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Resumo

O objetivo deste trabalho foi descrever as principais caracteristicas da matéria
organica contida em rochas sedimentares do Jurassico da Unidade Tectono-Estratigrafico
Placetas, compreendendo as Formacdes Constancia e Cifuentes da Bacia Marginal do
Norte de Cuba.

A combinacao do estudo Optico e quimico prové uma importante compreensao sobre
o tipo de matéria organica (material amorfo derivado de algas marinhas versus material de
plantas superiores), uma detalhada informagdo sobre as variagfes de diferentes facies
sedimentares e o potencial de geracéo de petrdleo em ambas as formacdes.

As analises da matéria organica indicaram uma composic¢ao diversa para o intervalo
estudado. Predominando matéria organica amorfa com outros componentes, tais como
liptinita foram identificados na Formagéo Cifuentes. Na Formacgédo Constancia foi identificado
material lenhoso (vitrinita e inertinita). A matéria organica lenhosa da Formagéo Constancia
esta composto por fitoclastos estruturados, a matéria organica amorfa € rara.

Para a Formagdo Constancia os dados de pir6lise Rock-Eval indicam um baixo teor
de indice de hidrogénio, variando desde 36 a 128 mg hidrocarbonetos/g TOC. Os dados
plotados no grafico de indice de hidrogénio versus oxigénio correspondem a matéria
organica Tipo lll. Os valores de temperatura maxima (°C) geralmente corresponderam com
outros parametros, e indicam algumas variagfes, causadas pelos precursores da matéria
organica. O indice de hidrogénio versus indice de oxigénio e parametros 6ticos indicou na
parte superior da Formacdo Constancia uma mistura de querogénio Tipo Il e Ill. Os
parametros obtidos desde a reflectancia de vitrinita, indice de esporos e propriedades da
fluorescéncia sugeriram um estagio imaturo.

Os dados de indice de hidrogénio para a Formacdo Cifuentes mostraram valores
médios a altos, variando desde 411 a 929 mg hidrocarbonetos/g TOC. O indice de
hidrogénio versus indice de oxigénio e parametros o6ticos indicou nesta formacdo uma
mistura de querogénio Tipo | e Il. Os extratos na Cromatografia liquida mostraram uma
predominancia dos compostos NSO sobre os hidrocarbonetos saturados e aromaticos para
a Formacao Cifuentes. Os paradmetros obtidos desde as analises de CG-EM sugerem um
estagio imaturo para a Formagdo. Os biomarcadores refletiram a composi¢cdo do material
gerador e a possibilidade de geracao de hidrocarbonetos desde matéria organica Tipo | e Il
em estagios imaturos.

A caracterizagdo geoquimica dos extratos organicos das rochas geradoras da Bacia
Marginal de Cuba permitiu identificar dois grupos de Petréleo, geradas em facies diferentes

do intervalo Kimmeridgiano- Titoniano.



Blanco G.M., 2012 Tese de Doutorado

Facies geradoras de afinidade marinha produziram petr6leo em cozinhas de
geracdo localizadas na Provincia gaso-petroliferas Norte durante o Eoceno. Embora o
processo de geracao seja responsavel por diferengas na composicdo e nas caracteristicas
na composi¢ao do petréleo expulso pelas rochas, observou-se que as maiores modificacdes
nas propiedades dos fluidos foram causadas por processos posgenéticos.

Palavras - chave: Cuba, Geoquimica Organica, Rochas geradoras
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Abstract

The purpose of this thesis was to describe the principal characteristic of organic
matter contained in sedimentary rocks of the Jurassic Placetas Tectono-Stratigrafic Unit
(TSU), comprising of Constancia Formation and Cifuentes Formation (northern Marginal
Basin of Cuba). The combined optical/chemical studies have provided important insight on
the types of organic matter (amorphous material derived from marine algae versus vascular
plant material), detailed information on its variations in different sedimentary facies,
petroleum generation potential in both formations.

In order to evaluate organic matter content and the type 115 samples were crushed
and homogenized to be submitted to total organic carbon determination (TOC %), Rock-Eval
pyrolysis, liquid and gas-chromatography, mass spectrometry and determination of optical
parameters (vitrinite reflectance, spore color index and fluorescence properties), and semi-
gquantitative maceral identification.

The organic matter analyses indicated a diverse composition for the studied
intervals. Predominant amorphous organic matter with other liptinitic component was
identified in the Cifuentes Formation and woody material (vitrinitie and inertinitie for the
Constancia Formation). The woody organic matter of Constancia Formation is composed
primarily of structured phytoclasts, amorphous organic matter is rare.

For Constancia Formation Rock-Eval/TOC data indicate that an overall low
Hydrogen index, ranging from 36 to 128 mg hydrocarbons/g TOC. Hence they plot in the
Type Il kerogen area of the oxygen index versus hydrogen index graph. The Tmax (°C)
values of the organic matter generally correlate with other maturity parameters, and indicate
some variations that appeared to be caused by differences in the precursor organic matter.
Hydrogen and Oxygen indices and optical parameters indicate in the upper part of
Constancia Formation a mixture of kerogen Type Il and Ill. Parameter obtained from vitrinite
reflectance, spore index and fluorescence properties suggest an immature stage.

TOC and Rock-Eval data for the Cifuentes Formation show that all have medium to
relatively high Hydrogen indices, ranging from 411 to 929 mg hydrocarbons/g TOC.
Hydrogen versus Oxygen indices and optical parameters indicate in this formation a mixture
of kerogen Type | and IlI. In the liquid chromatography extracts NSO hydrocarbons are more
abundant then saturated and aromatic hydrocarbons for Cifuentes Formation. Parameters
obtained from GC-MS analysis suggest an immature stage for Cifuentes Formation strata.
Biomarker parameters reflect the composition of the original source material and the
possibility of hydrocarbon generation from the organic matter Type | and Il in the immature

stage.

Vi
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The geochemestry caracterists of petroleum into Bacia Marginal of Cuban was
generated by two different facies os Kimmeridgian-Tithonian source rocks. Oils Kitchens of
marine source rocks were developed in the Provincia gaso-petroliferas Norte during Eocene.

The type of organic matter and the level of thermal evolution of the source rocks
produced the compositional differences in the expelled petroleum. However postgenetic
processes are the main controls on the current fluid properties in the study area.

Keywords: Cuba, Organic geochemistry, Source rocks

vii
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ANEXOS Il - CROMATOGRAMAS
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Anexo 5

Anexo 6

Anexo 7

Anexo 8

Anexo 9

Anexo 10

Anexo 11

Anexo 12

Anexo 13

Amostra 353-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco VB103-7 a 2088 m.

Amostra 354-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco VB103-9 a 2097 m.

Amostra 355-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco VB103-10 a 2098,3 m.

Amostra 357(1)-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco VB103-12 a 2107,5 m.

Amostra 357(2)-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco VB103-12 a 2108 m.

Amostra 357(3)-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco VB103-12 a 2110 m.

Amostra 358-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco VB103-12 a 2107,5 m.

Amostra 359-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco VB104-5a 2172 m.

Amostra 367-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco BJ-3-29 a 2197 m.

Amostra 390-99. Cromatogramas de extratos
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos
poco BJ-3-92 a 3786 m.

Amostra 392-99. Cromatogramas de extratos

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, no pogo BJ-

m.

Amostra 394-99. Cromatogramas de extratos

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, no pogo BJ-

m.

Amostra 399-99. Cromatogramas de extratos

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, no pogo BJ-

m.
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Anexo 14 Amostra 401-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, no po¢o BJ-238A-6 a 1860
m.

Anexo 15 Amostra 407-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco PE-2-34 a 3621 m.

Anexo 16 Amostra 408-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco PE-2-36 a 3952,2 m.

Anexo 17 Amostra 409-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco BJ-3-29 a 2197 m.

Anexo 18 Amostra 413-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco Yu-18-31 a 2590,6 m.

Anexo 19 Amostra 415-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poc¢o Yu-18-35 a 2674 m.

Anexo 20 Amostra 416-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poc¢o Yu-18-36 a 2690m.

Anexo 21 Amostra 417-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco Yu-18-37 a 2746 m.

Anexo 22 Amostra 420-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poc¢o Yu-20-11 a 2090 m.

Anexo 23  Amostra 489a-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco Yu-18-46 a 3152 m.

Anexo 24 Amostra 421-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poc¢o Yu-20-12 a 2135 m.

Anexo 25 Amostra 422-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poc¢o Yu-20-14a a 2165 m.

Anexo 26 Amostra 423-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco Yu-20-27a 2443,5 m.

Anexo 27 Amostra 427b-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
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poc¢o Yu-20-45a a 3557,9 m.

Anexo 28 Amostra 427a. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco Yu-20-45 b a 3557 m.

Anexo 29 Amostra 428-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a LP-21-4 a 1804 m.

Anexo 30 Amostra 431-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a LP-21-7 a 2393 m.

Anexo 31 Amostra 451-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V201-5 a 2859 m.

Anexo 32 Amostra 452-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V201-6 a 2898 m.

Anexo 33 Amostra 453-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V201-7 a 3000 m.

Anexo 34 Amostra 455-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V15-3- a 1009 m.

Anexo 35 Amostra 457-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V101-8 a 2060 m.

Anexo 36 Amostra 458-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V101-9 a 2072 m.

Anexo 37 Amostra 459-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V101-12 a 2115 m.

Anexo 38 Amostra 460-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V101-13 a 2145 m.

Anexo 39 Amostra 468-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a V12-41 a 1953,6 m.

Anexo 40 Amostra 483-99. Cromatogramas de extratos organicas e

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a MM2-3 a 1840 m.
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Anexo 41 Amostra 485-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a MM2-5 a 1887 m.

Anexo 42 Amostra 486-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a LPN1-3 a 1849 m.

Anexo 43 Amostra 487-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a VB100-4b a 3640 m.

Anexo 44  Amostra 489-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no
poco a VB100-4b a 3640 m.
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ANEXOS Il = LAMINAS DOS AGRUPAMENTOS DE PALINOFACIES

FORMACAO CIFUENTES

LAMINA 8 — 1,2. Matéria organica amorfa em grumos (luz azul fluorescente); 3. Matéria organica amorfa em
grumos (luz transmitida); 4,5. Dinoflagelados proximais e MO amorfa; 6. Alga; 7,8. MO amorfa em grumos com
inclusdes de matéria algalico (luz transmitida e luz azul fluorescente); 9,10. MO amorfa finamente disseminada
(Luz transmitida e luz azul fluorescente); 11,12. Polens (luz transmitida e luz azul fluorescente); 13,14.
Carbonatos com MO amorfa dispersa e impregnacado de betume (luz incidente). Agrupamento 1.

LAMINA 9 — 1,2. Carbonatos com MO amorfa e impregnacdo de betume (luz azul fluorescente); 3. MO amorfa
em grumos fluorescente e pélen, também se observa MO amorfa sem fluorescéncia; 4. MO amorfa e
cianobaterias; 5,6. MO amorfa em grumos com matriz heterogénea; 7. MO amorfa com acritarca; 8, 9.
Dinoflagelados proximais; 10. Pélen sacado e MO amorfa finamente disseminada. Agrupamento 2

LAMINA 10 — 1,2. MO amorfa e resina; 3. Fitoclastos translicidos bioestruturados e fitoclastos opacos, esporo;
4. Fitoclastos translucidos de cor marrom e pdlen (luz transmitida). Agrupamento 3.

LAMINA 11 — 1.2,4. MO amorfa finamente disseminada e acritarca (luz transmitida e luz azul fluorescente); 3.
Lamalginita; 5,6,7,8. MO amorfa em grandes grumos com impregnagdo de betume (Luz transmitida e luz azul
fluorescente); 9. Acritarca; 10. Dinoflagelados proximais (luz transmitida). Agrupamento 4.

LAMINA 12 — 1. MO amorfa e betume (luz transmitida); 2. MO amorfa pelicular (luz azul fluorescente); 3. Pélen;
4. Palinoforaminifero e MO amorfa finamente disseminada; 5. Fitoclasto opaco alongado; 6. Carbonato com
impregnacéo de betume; 7,8. MO amorfa pelicular (luz transmitida e luz azul fluorescente). Agrupamento 5

LAMINA 13 — 1,2. MO amorfa com pequenos actritarcas (luz azul fluorescente); 3. Palinoforaminifero; 4. MO
amorfa em grumos; 5. Dinoflagelado proximal; 6. MO amorfa fina disseminada com esporo e fitoclastos opacos
alongados e fitoclastos translicidos de cor marrom (luz transmitida); 7. MO amorfa em grandes grumos de cor
marrom (luz transmitida); 8. MO amorfa com matriz heterogénea, possivelmente inclusdes de pirita.
Agrupamento 5b.

FORMACAO CONSTANCIA

LAMINA 14 — 1. Matéria organica amorfa pelicular (luz azul fluorescente); 2. Matéria organica amorfa (MO) com
matriz granular heterogenia fluorescente e opaca (luz azul fluorescente); 3. Polens; 4. MO amorfa com matriz
granular fluorescente; 5,6. MO amorfa granular (luz transmitida e luz azul fluorescente); 7,8 MO amorfa pelicular
com pouca fluorescéncia e inclusées de material fluorescente; 9,10. Carbonatos (rocha total) com foraminiferos.
Agrupamento 1.

LAMINA 15 -1, 2,7,8,9 . MO amorfa em grumos (luz transmitida e luz azul fluorescente); 3,4. Matéria organica
algélica (Lamalginita) em luz transmitida e luz azul fluorescente; 5. MO amorfa pelicular (luz fluorescente); 6. MO
amorfa pelicular com fitoclastos opacos alongados e opacos equidimensionais; 10. Polens. Agrupamento 2.

LAMINA 16 — 1. MO amorfa em grumos na cor marrom (luz transmitida); 2,3. MO amorfa finamente
disseminada com dinoflagelados proximais; 4. MO amorfa com matriz granular heterogénea e inclusées de pirita;
5,6. MO amorfa em grandes grumos, se observa esferas de algas (luz transmitida e luz azul fluorescente); 7.
Dinoflagelado proximal (Gonyaulacysta longicornis) em luz azul fluorescente; 8. MO amorfa finamente
disseminada com inclus6es de MO de vegetais. Agrupamento 3.

LAMINA 17 — 1. MO amorfa em grumos com fitoclastos e algas (luz azul fluorescente); 2,4,6,7. Fitoclastos
translicidos bioestruturados na cor marrom (luz transmitida); 3. Cuticula (Luz azul fluorescente); 5. Esporo de
parede fina; 8. Esporo com parede ornamentada. Agrupamento 5.

LAMINA 18 — 1. Esporos de parede ornamentada e fitoclastos (luz transmitida); 2. Fitoclasto opaco
bioestruturado, pélen e alga (luz transmitida); 3. Fitoclastos e polens (Luz azul I[fuorescente); 4. Cuticula; 5,6 .
Fitoclastos translicidos e opacos (luz transmitida); 7. Fitoclastos translicidos bioestruturados e polens (luz
transmitida); 8. Dinoflagelado proximal. Agrupamento 5.
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CAPITULO | — INTRODUCAO

1.1 — APRESENTACAO

O presente trabalho consiste na coleta e interpretacdo de dados obtidos a partir de
analises de Geoquimica Organica e Palinofacies, realizadas em rochas terrigeno-
carbonaticas das formacbes Cinfuentes e Constancia, Jurassico Superior da Bacia da
Margem Continental Cubana. As informac¢des coletadas ao longo dessas analises foram
integradas as existentes na literatura de forma a permitir a elaboracdo desta tese. Este
trabalho representa, assim, a etapa final do curso de Doutorado na Area de Estratigrafia do
Programa de Pdés-Graduacdo em Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul - UFRGS e a sua realizacdo contou com o apoio técnico-cientifico da empresa cubana
de petroleo (CUPET), Instituto de Geociéncias da UFRGS e do Convénio CAPES/UFRGS.

1.2 — LOCALIZAGAO DA AREA DE ESTUDO E PROPOSICAO DO TEMA

A é&rea estudada localiza-se no Caribe, na parte noroeste da Bacia da Margem
Continental Cubana (Fig.1.1), em areas territoriais das provincias de Habana (por¢céo oeste)
e Matanzas (porc¢des central e leste), onde foram coletadas amostras de testemunhos de 15
(quinze) pocgos, em intervalos correspondentes as formagfes Constancia e Cinfuentes de
idade Jurassico Superior.

O desejo de desenvolver um estudo da Geoquimica Organica em: ANALISES DAS ROCHAS
GERADORAS DAS FORMAGOES CONSTANCIA E CINFUENTES (JURASSICO SUPERIOR) ATRAVES
DOS PARAMETROS PETROGRAFICOS E DE GEOQUIMICA ORGANICA. BACIA DA MARGEM
CONTINENTAL CUBANA fundamentou-se no fato de que pouco se conhece sobre o tipo e do
contetdo orgéanico presente nessas rochas, seu grau de maturacao térmica e as condi¢des
geoquimicas ambientais em que os sedimentos e a matéria organica foram depositados,
sendo a avaliacdo do potencial dessas rochas como geradoras de hidrocarbonetos ainda
controversos. Os trabalhos sistematicos a respeito das rochas geradoras de hidrocarbonetos
na Bacia da Margem Continental Cubana contam com poucas analises qualitativas e
quantitativas do contetdo organico. Nenhuma unidade geradora de hidrocarbonetos
apresenta-se amostrada de modo completo, apenas amostras pontuais através dos pocos

perfurados na Margem Continental Cubana.
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Figura 1.1 — Localizacéo da area de estudo, contendo as areas petroliferas Via Blanca-Boca de Jaruco, Puerto Escondido-Yumuri e Varadero.
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A partir de 1992 realizaram-se 0s primeiros estudos para estabelecer uma
classificacdo dos petroleos e rochas geradoras cubanas, sendo o primeiro estudo
publicado em Navarrete et al.,, 1994. Posteriormente essas classificagdes foram
aperfeicoadas na medida em que foram acrescentados novos dados e obtido maior
namero de informacdes (LOpez et al., 1996; Navarrete e Lafargue, 1996; Lopez et al.,
1997; Blanco, 2002).

Nas ultimas décadas, a intensificagdo das atividades de perfuracdo de pocgos
atingindo, sobretudo, as formacBes Constancia e Cifuentes, tém representado uma
oportunidade impar para o estudo do contetdo organico nos litotipos dessas unidades. O
conhecimento sobre as rochas geradoras da Bacia da Margem Continental Cubana e seu
potencial petrolifero representa, assim, um fator técnico-cientifico importante que nao

deve ser ignorado, uma vez que esse fator é essencial na definigdo dos objetivos

exploratérios da companhia petrolifera do pais.

1.3 — OBJETIVOS
O presente trabalho tem como objetivo principal caracterizar através de métodos

de petrolégia organica e geoquimica organica a matéria organica presente nos litotipos
das formagbes Constancia e Cifuentes, pertencentes a Unidade Tectono-Estratigrafica
Placetas (UTE) do Jurassico Superior da Bacia da Margem Continental Cubana, visando
a monitorar as variagoes laterais e verticais dos pardmetros organicos, bem como avaliar
o potencial das rochas dessas unidades como geradoras de hidrocarbonetos. Para tanto,

0s objetivos especificos consistem em:

» Avaliar qualitativamente e quantitativamente os constituintes organicos presentes
nos litotipos estudados, através dos métodos da geoquimica orgéanica e

palinofacies;

» Avaliar as diferencas orgénicas e de maturacéo, encontradas entre as formacdes

Cifuentes e Constancia nos diferentes campos petroliferos;

» Avaliar se os parametros geoquimicos refletem com consisténcia as variaces

ambientais em relac@o aos outros parametros utilizados;

» Investigar a relagdo entre rocha geradora e os extratos das rochas encontrados

nas formacdes Cifuentes e Contancia;

» Obter informacbes sobre a biomassa original, nivel de maturacdo e sobre

paleoambiente deposicional, através dos biomarcadores;
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» Avaliar o potencial de geragéo de hidrocarbonetos.

A analise de palinofacies das rochas neo-jurdssicas representadas pelas
formagdes Constancia e Cifuentes constitui um estudo inédito das rochas geradoras
cubanas. A integracdo das analises da facies da geoquimica organica e palinofacies
permitirdo fazer uma avaliagdo do potencial gerador de hidrocarbonetos das duas
formacgdes estudadas.

1.4 — METODOLOGIA DE TRABALHO

Os trabalhos necessarios para o desenvolvimento do tema proposto foram

realizados em trés etapas principais: levantamento bibliogréfico, laboratério e gabinete.

1.4.1 — Levantamento bibliogréfico

A etapa preliminar teve inicio com um levantamento bibliogréfico a respeito da
geologia regional da area estudada, na qual foram analisadas as teorias existentes sobre
a origem e evolugdo da Margem Continental Cubana e a deposi¢cdo dos sedimentos
nessa margem. Nessa etapa, também foi realizada a sele¢do dos pogos que contém os
intervalos estudados, optando-se por pogos de areas com producao de petroleo na bacia.
Um levantamento bibliografico sobre as técnicas analiticas a serem utilizadas na
pesquisa foi ainda realizado nessa fase. O intervalo estudado foi amostrado durante a

perfuracdo de pocos de petroleo, a partir de testemunhos de sondagem.

1.5 — Etapa de Laboratério

Em laboratério, diferentes tipos de métodos analiticos que enfocam a matéria
organica das rochas sob seus diferentes aspectos foram utilizados para a caracterizacdo

petrografica e geoquimica das unidades estudadas, conforme abaixo citadas:

- Microscopia Optica de luz transmitida e luz refletida, para avaliagdo qualitativa

e quantitativa da matéria organica;

- Andlise de refletancia da vitrinita para determinacdo do grau de evolucao

térmica da matéria organica;

- Andlise de Carbono Orgéanico Total (COT) para quantificar o contetudo de

carbono orgénico total presente nas rochas estudadas;

- Andlises de Pirdlise Rock-Eval e Cromatografia gasosa com detector de

massas (GC/MS) para investigacdo de pardmetros geoquimicos que
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permitissem estabelecer correlagbes entre as rochas geradoras e 0s extratos
presentes nas unidades.

Um fluxograma mostrando os diversos caminhos pelos quais as amostras

passaram (diferentes tipos de processamento e andlises) é ilustrado na Figura 1.3.

Para a analise petrogréfica da matéria organica, a amostra de rocha foi
fragmentada até obter fragmentos de 1 a 5 mm, sendo entdo processadas quimicamente
para a confeccdo de laminas delgadas e secdes polidas (plugs de resina contendo
matéria organica concentrada). Através dessa analise microscépica foram avaliados o
tipo e o estado de preservacdo da matéria organica (Microscopia Optica de luz
transmitida, refletida e luz ultravioleta) e os parametros referentes ao estagio de evolucao
térmica alcangada (reflectancia da vitrinita-Ro% e indice de Coloragéo de Esporos-ICE).
Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Andlise de Carvdo e Rochas

Geradoras de Petréleo da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Para as andlises geoquimicas, as amostras passaram por dois estagios distintos
de preparagdo. No primeiro estagio (I) foi realizada a preparagdo da amostra para as
determinagfes de Carbono Orgéanico Total (COT), Pirdlise Rock-Eval (Blanco, 2002) e
extracdo da matéria organica soluvel. No segundo estagio (Il) a amostra passou pelas
etapas de cromatografia liquida, cromatografia gasosa (GC-MS) com detector de
lonizagdo em chama (GC/FID) e Cromatografia gasosa com detector de Massas
(GCIMS).

1.5.1 - Estagio |

A determinagdo do carbono orgénico total (COT) foi obtida a partir da rocha
pulverizada, tratada com &cido (cloridrico e fluoridrico). Posteriormente a amostra
aguecida, para liberagcdo do CO,. A partir da diferenca de peso da amostra determina-se
o teor de carbono de toda matéria organica presente na rocha. Na pirdlise Rock-Eval, a
amostra também passou inicialmente por uma pulverizacao e tratamento a base de acido
(HCI) para eliminacdo dos carbonatos, sendo posteriormente aquecida (Capitulo 1ll) para
o craqueamento da matéria organica, obtendo-se assim a quantidade de hidrocarbonetos
presentes na rocha. Essas analises permitiram fazer uma avaliagdo quanto ao tipo de
guerogénio (dentro de uma classificagdo quimica) e quanto ao grau de evolucéo térmica

atingido pela rocha.

1.5.2 - Estagio |l
A etapa de extracdo da matéria organica solluvel foi o inicio da preparacéo para as
analises posteriores. A matéria organica solavel foi extraida mediante a aplicacdo de
5
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solvente organico. O extrato obtido foi submetido a separacdo pela técnica de

cromatografia liquida. Foram geradas trés fragfes: hidrocarbonetos saturados, também

chamados alifaticos ou parafinas, hidrocarbonetos aromaticos e aos compostos polares

ou NSO (heterocompostos).
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Figura 1.2 — Fluxograma dos caminhos analiticos da amostra no laboratério de petrografia e geoquimica
organica.

As analises de Pir6lises Rock-Eval foram realizadas pelo Manager Laboratory

DGSI, Texas, e as analises de cromatografia liquida e gasosa, assim como as analises

de biomarcadores foram realizados por laboratérios do Centro de Pesquisas e
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Desenvolvimento da Petrobrds — Leopoldo Miguez A. de Melo — CENPES e pelo
Laboratério de Quimica Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Rio
Grande do Sul.

A descricdo detalhada de cada método analitico utilizado é apresentada no
Capitulo 111

1.6 — Compilacéao e interpretacédo dos dados analisados

Concomitantemente as etapas anteriormente descritas, foram desenvolvidos o0s
trabalhos de gabinete. Apds a analise das laminas foi feita uma caracterizacdo da
distribuicdo do tipo de matéria organica ao longo de todos o0s pocgos, estabelecendo-se
uma correlacdo entre tipos semelhantes e diferentes em determinados intervalos das
unidades estudadas.

Os resultados analiticos de reflectancia de vitrinita, Pirdlise Rock-Eval e
cromatografia foram tratados em softwares especificos (p.ex. Minpet série) e em
programas graficos comuns (p.ex. Excel série, Corel Draw série), de forma a permitir a
identificacdo de parametros e tendéncias indicativas (ou néo) do potencial das amostras
analisadas como rochas geradoras. Essa etapa foi concluida com as interpretacées de
todos os dados analiticos integrados as informacgfes da literatura, culminando com a

redacao e confeccdo da presente tese.
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CAPITULO Il - GEOLOGIA REGIONAL

2.1 - Evolucado Geodinamica da Margem Continental Cubana

O arquipélago cubano é constituido pelo orégeno, sendo sua idade do Eoceno e
esta formado por duas margens continentais, Bahamas e Yucatan, e dois arcos
vulcénicos, Terreno Zaza do Cretaceo e Terreno Turquino do Paleoceno (Tenreyro et al.,
1995). A Orogenia Cubana foi o resultado da colisdo frontal entre a placa Norte-
americana e a antiga placa do Caribe, esta provavelmente oriunda da fragmentagédo da
placa do Pacifico. A partir do Eoceno Superior, a orogenia cessou quando mudou a
interacdo entre ambas as placas (por colisdo obliqua), desenvolvendo-se no sul de Cuba
um sistema de falhas transformantes, denominado Batlet-Caiman. Ainda no Eoceno, o
terreno vulcanico e o mar marginal sul que pertenciam a placa Caribe ficaram

permanentemente soldados a mega-placa norte-americana (Fig. 2.1).

Para a margem continental Bahamas pode-se considerar que o inicio da deriva
ocorreu a partir do deslocamento conjunto do bloco Yucatan e da América do Sul durante
a formacado do Golfo do México. Para os arcos vulcénicos, é dificil reconhecer a idade e
as etapas de seu desenvolvimento, uma vez que até o0 momento ndo se dispde de
datacdes com resultados confiaveis. Supbe-se que 0 arco vulcanico Zaza do Cretaceo
iniciou-se na sequéncia dos arcos primitivos, possivelmente do Neocomiano, que evoluiu
de uma composi¢do célcio-alcalina no Cretaceo Inferior, passando a sub-alcalina com
incremento de potassio no Cretaceo Superior. O arco vulcanico do Terciario iniciou-se

com uma série tholeitica, evoluindo a uma série calcio-alcalina, no final do Paleoceno.

Na regido do Proto-Caribe dois momentos de colisdo sao entdo reconhecidos: a
orogenia cubana e orogenia do oriente (Furrazola et al., 1985; Ilturralde, 1994).
Aparentemente, a orogenia cubana iniciou-se no Campaniano e culminou no Eoceno
Médio. Esses eventos tectdnicos ndo se manifestaram com a mesma intensidade e nem

ao mesmo tempo nos diferentes setores da placa caribenha.

No territério cubano convergem, portando, elementos de diferentes origens, onde
a Unica divisdo possivel até o momento é aquela que se faz em relagéo a fase colisional,
na qual distinguem-se trés periodos: pré-orogénico (antes do Campaniano), orogénico
(do Campaniano até o Eoceno Médio-Superior) e pds-orogénico (do Eoceno Superior até

0 Recente).
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No periodo pré-orogénico, ocorreram dois eventos de sedimentacdo nas margens
continentais, um associado a ruptura no Jurassico Inferior a Médio, e outro associado a

deriva continental no Jurassico Superior a Cretdceo Superior.

No Neocomiano, iniciou-se o desenvolvimento das grandes plataformas
carbonéticas devido, entre outros fatores, ao baixo nivel relativo das 4guas do oceano em
escala global. Nesse periodo, finalizou-se 0 movimento relativo do Bloco Yucatan, que
levou a formacao do Golfo do México.

A partir do Albiano, houve a fragmentacdo da plataforma carbonatica e surgiram
0s primeiros canais de aguas profundas. A retrogradacdo nas novas plataformas geradas

continuou até o Turoniano.

No Coniaciano, perdurou a diferenciacdo entre as plataformas e as zonas de
aguas profundas ao sul da ilha de Cuba, chegando, em alguns lugares, a alcancgar niveis

abaixo da profundidade de compensacéo dos carbonatos.

Ainda ao sul da Ilha de Cuba, o arco vulcanico Zaza avangou até o norte, gerando
a completa subduccdo da crosta oceanica do Mar Mediterraneo Americano (Proto-
Caribe). No Turoniano, esse arco vulcanico encontrava-se perto das sequéncias

depositadas sobre a crosta continental afinada por estiramento da margem continental.

No Campaniano, comegou a interagdo entre as margens e o arco vulcanico. Seus
primeiros efeitos conduziram a uma elevagédo da bacia de antepais, erodindo parte das

rochas presentes em aguas profundas.

No Eoceno, continuou a formacdo das montanhas orogénicas e a migracdo do
arco vulcanico na parte norte da bacia de antepais, formando amplos cavalgamentos,
gue levaram finalmente a existéncia de uma grande densidade de estruturas tectdnicas
na secdo sedimentar da margem continental (anticlinais, falhas inversas e/ou duplex).
Nesse processo colisional, os ofiolitos tiveram um importante papel, funcionado como
planos de cavalgamento. O empilhamento tectdénico das unidades da bacia e seu
soterramento subito, para baixo dos arcos de ilha (p.ex. Terreno Zaza), provocaram 0
aquecimento das rochas geradoras, propiciando a maturagdo da matéria organica e a

expulsdo dos hidrocarbonetos.

A tabela 2.1 mostra um resumo dos principais eventos tectdnicos desenvolvidos
ao longo dos 200 milhdes de anos (Ma) que antecederam a ruptura do Pangea e as

principais feicdes desenvolvidas na margem continental cubana.
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Com todo o tectonismo anteriormente mencionado, a margem continental cubana
sofreu uma consideravel reducdo da cobertura sedimentar, passando possivelmente de
uma extensdo de mais de 300 km para 50-70 km, com um sistema de cavalgamentos
tipicamente alpinos. Os deslocamentos laterais dos blocos do embasamento, antes e
durante desses cavalgamentos alcancaram centenas de quildmetros. Hoje o

embasamento da bacia encontra-se entre 10 e 12 km de profundidade.

Tabela 2.1 — Eventos tectdnicos que precederam a ruptura do Pangea e propiciaram o desenvolvimento da
margem continental cubana (adaptado de Tereyro, 1995).

TEMPO EVENTOS PERIODOS ACONTECIMENTOS
(ma.) TECTONICOS PRINCIPAIS
0
10 Movimentos de Cisalhamento
20 Compresséao/ Pés— Bacias compressionais
30 Extensio orogénico | Erpsio das montanhas e colapso
40 Orogenia do Oriente- Bacia de Yucatan
50 Grandes cavalgamentos regionais
60 Compresséao Orogénico Deposicao de pelitos (selantes) na bacia
70 antepais
S0 Coliséo do Arco Vulcanico e margens

Eros&o dos anticlinais e a formacgéao das
bacias de antepais

%0 Inundagédo da plataforma

100 Canais e plataformas carbonaticas

110 Arco Vulcanico antilhano

120 Grande plataforma carbonatica

130 Fim da abertura do Golfo

140 Pré-orogénico | Deriva/ deposicdo das rochas geradoras da
150 Extenséo bacia

160 Zonas de aguas profundas/evaporiticas
170 Evento salino regional

180 Bacias marinhas

190 Estiramento da crosta continental

200 Bacias continentais

Ruptura do Pangea

Ma — Milhdes de anos

A Bacia da Margem Continental Cubana é entdo tectonicamente classificada
como uma bacia de antepais, sendo preenchida por sedimentos meso-cenozéicos e uma
sequéncia de ofiolitos oriunda dos arcos vulcanicos. Os limites originais dessa bacia ao

longo da margem continental s&o dificilmente reconhecidos.
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Atualmente, a margem continental cubana é dividida em dominios tect6nicos
(Fig.2.1) e o estudo da bacia sedimentar dentro desses dominios € entéo dificultado pelo
baixo grau de conhecimento da orogenia cubana. As rochas pré-orogénicas cubanas
estdo agrupadas em Unidades Tectono-Estratigraficas-UTE (Fig.2.2) contidas nesses
dominios (Echevarria et al.,1991; Sanchez et al., 1994), normalmente cavalgadas umas
sobre as outras (Fig. 2.3).

PLATAFORMA
DA FLORIDA
PLACA
NORTE—AMERICANA
; PLATAFORMA
Area Estudada DAS BAHAMAS

PLATAFORMA
DE YUCATAN

PLACA YUCATAN

DOMINIO TECTONO-ESTRATIGRAFICO

PINAR DEL RIO DOMINIO TECTONO-ESTRATIGRAFICO

LAS VILLAS

ARCO VULCANICO ZAZA

Figura 2.1 — Modelo simplificado dos dominios tectdnicos da margem continental de Cuba

(Tenreyro,1996).
UTE BAHAMAS
<\ e

(Sh) 108

ARCO VULCANICO ZAZA

Figura 2.2 — Disposic¢éo geografica das Unidades Tectono-Estratigraficas (UTE) da margem continental de
Cuba (Tenreyro,1996). Ver perfil AB na Figura 2.3.
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da margem continental de Cuba, para localizar ver, Fig. 2.2.

12



Blanco G.M., 2012 Tese de Doutorado

No dominio Pinar Del Rio, na Margem de Yucatan sao diferenciadas duas UTE
(Sanchez et al., 1994): 1. Esperanza, composta por uma secao terrigeno-carbonética de
aguas profundas; 2. Organos (Fig. 2.2), que corresponde a uma plataforma carbonatica
de idade Jurassica. No dominio Las Villas, ou Margem das Bahamas, as UTE sé&o
representadas por quatro plataformas carbonéticas rasas do Cretdceo (Bahamas, Coco,
Remédios e Coco Sur): A. depdsitos carbonéticos de talude e aguas profundas (Sec¢éo
Colorados); B. depositos carbonaticos de aguas profundas proximais (Secdo Camajuani);
C. depdsitos carbonéticos de aguas profundas distais (Secédo Placetas); e D. depésitos

terrigeno-carbonéticos de aguas profundas (Se¢éo Rosario).

2.2 — Aspectos Tectono-estratigraficos da Area Estudada

A Area de estudo forma parte da Unidade Tectono-Estratigrafica Placetas descrita

no item seguinte.

2.2.1 - A Unidade Tectono-Estratigrafica Placetas

A UTE Placetas é a unidade tectono-estratigrafica meso-cenozbica mais
conhecida da margem continental cubana, tanto por afloramentos como por dados de
subsolo (Fig. 2.4). A esta unidade estdo associados 0s maiores campos petroliferos de
Cuba, descobertos em centenas de pogos, alguns de grande profundidade (7.000 m). A
UTE Placetas possui uma area de aproximadamente 31.500 km? e, na area estudada, os
pacotes sedimentares atingem cerca de 4.000 m de espessura, estando presentes nas
sec¢bes mais internas da margem continental cubana. Essa UTE € caracterizada pela
presenca de rochas carbonéticas marinhas e terrigeno-carbonéticas, com abundéancia de

rochas siltico—argilosas.

A estrutura tectbnica da UTE Placetas é bastante complexa, com dobras
isoclinais, repeticdes de seqliéncias sedimentares associadas a falhas de baixo angulo e
amplo desenvolvimento de melange caética. A UTE Placetas €, portanto constituida de
varias camadas superpostas, com angulos de acamamento que variam de 40° - 90°, até

subhorizontais, ao longo de toda a margem continental.

A idade dos sedimentos que compdem a UTE Placetas varia do Oxfordiano-
Kimmeridgiano até o Turoniano, sendo seus litotipos recobertos discordantemente por

sedimentos sin-orogénicos do Creticeo Tardio ao Paleoceno (Sanchez, 1993).
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Figura 2.4 — Quadro estratigrafico da Unidade Tectono-Estratigrafica (UTE) Placetas na area de Boca de
Jaruco-Varadero-Yumuri (adaptado de Sanchez e Garcia, 1998).

Nessa UTE sdo reconhecidas as seguintes formagfes, da base para o topo

(Figura 2.4): Constancia, Cifuentes, Ronda, Jocosi, Morena, Santa Tereza, Carmita,

Angelita, Amaro Vega Alta, diferenciadas tanto por estudos de superficie como por

perfuracdes de pogos profundos (Fig.2.5).

As duas unidades estudadas neste trabalho (formagBes Constancia e Cinfuentes)

também séo indicadas como rochas geradoras da bacia de margem continental cubana e

compdem a porgdo basal da UTE Placeta (Fig. 2.4; Fig. 2.5).
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Figura 2.5 — Distribuicdo dos sedimentos da UTE Placetas reconhecidos no territério cubano, modificado de Sanchez, 1996.
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2.2.2 - Formacdao Constancia

A Formacéo Constancia é considerada a base da UTE Placetas, assim como para
a Sequéncia Cifuentes, como para todo o Grupo Rancho Veloz que corresponde a
alternacBes de arenitos e argilas, com carbonatos subordinados (mudstone/wackestone)
e argilas escuras. Essas intercalacdes estdo deformadas e se caracterizam por uma
estratificacdo laminar marcada por finas lentes de betume. No subsolo, a Formacao
Constancia é encontrada em varios pogos do campo Varadero (Tabela 2.2).

A parte superior da formacao corresponde as intercalagdes carbonéticas dentro
das rochas siliciclasticas turbiditicas. A sequiéncia torna-se cada vez mais terrigena na
parte inferior, predominando arenitos e argilas. Na parte inferior da unidade, s&o
encontrados abundantes exemplares de Globuligerina, sendo também encontrados (Diaz
Collell M.L.,1996) Crustocadosina semiradiata, Colomisphaera nagyi, C. carpathica, C. aff
tenuis, Globuligerina oxfordiana, Globuligerina spp., Lenticulina sp., Orbiculiforma sp.,
Cenosphaera sp. (Tabela 2.2).

Entre os palinomorfos encontrados na parte mais inferior da Formag&o Constancia
(Blanco, 1996) encontra-se: Deltoidospora minor, Concavissimisporites variverrucatus,
Trilobosporites aff. Apiverrucatus, Gleicheniidites senoicus, Cibaricosporites sp.,

Cyathidites australis, Pilossporites trichopapillosus entre outros (Tabela 2.2).

Nos campos Boca de Jaruco — Yumuri (BJ-YU), a presenca da Formagéo
Constancia ainda é duvidosa (Fig. 2.4). Sua comparagdo com as secgdes da area de
Varadero ndo apresenta similaridade. Apenas em um Unico pogo (Boca de Jaruco 3)
existe evidéncia das facies distais da Formagédo Constancia. Os microfésseis nessa area

estao representados pelas familias Stomiosphaeridae e Cadosinidae.

2.2.3 - Formacéo Cifuentes

Sobrepondo a Formacdo Constancia, aparecem mudstones, packestones/
wackestones com estratificacdo laminar, intraclastos de peldides e algumas dolomitas. A
origem interpretada para esses litotipos € de um ambiente marinho com bioturbacao,
numa zona neritica interna, denominado transicional do Kimmeridgiano, com
caracteristicas diferentes da Formacdo Cifuentes. S&o verificados nessas rochas os

géneros de Ophtalmidium sp. e foraminiferos aglutinados (Tabela 2.2).

z

No subsolo, a Formacédo Cifuentes é encontrada em todos os campos de

exploracdo, desde Via Blanca até Varadero (Fig. 2.4). Essa unidade é representada por
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sec¢Oes carbonaticas ligeiramente argilosas, com alternancia de micritos, biomicritos,
margas e betumem solido. A estratificacdo € laminar; as camadas possuem angulos de
basculamento entre 30° e 70° alcancando 90° em alguns testemunhos. As rochas em
geral apresentam-se fraturada e por vezes bastante brechadas.

A secdo inferior dessa unidade corresponde ao Kimmeridgiano, com uma
associacdo de Globochaete alpina, Didemnoides moreti e algas. O ambiente de

deposicédo interpretado corresponde a zona neritica interna.

Na parte superior da Formacédo Cifuentes, os litotipos carbonaticos contém uma
assembléia de microfésseis com Saccocoma sp., Radiolarios e Aptychus de idade
Tithoniano Inferior. A litologia inclui mudstones, wackestones e argilitos siliciclasticos,

indicando que o0 ambiente neritico variava para condi¢des mais profundas.

A Bacia da Margem Continental Cubana continuou subsidindo com o tempo
geolégico e no Tithoniano Médio-Superior foram depositados litotipos carbonaticos com
uma associagdo de microfésseis, constituida por Chitinoidella sp., Saccocoma sp. e
outras espécie do género Crasicollaria e espécie Calpionella alpina. A litologia do topo da
Formacéo Cifuentes é composta por mudstones calcérios, wackestones, packstones e
grainstones, argilitos e carbonatos cristalinos (dolomiticos), indicando um paleoambiente

de zonas batiais.
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Globuligerina,
Radiolarios, Ammonites

rasas, perto da costa.

3 0
Q O O . . .
g 3 ‘© Orictocenosis Ambiente de Espessura Observacbes
E T i Sedimentacao
o
L
Crassicollaria sp, Batial (prof. >200m)
_ Calpionella alpina, Andxico 30 m (Placetas
2 Radiolarios Central)
-E Chitinoidella, Batial (prof. >200m) 20-30 m (Boca de
2 — Saccocoma sp., Andxico Jaruco)
i Radiolarios 100m
w Saccocoma, Aptychus, Neritico Externo (prof. 350 m (Boca de Facies transicional de 4guas rasas a
Q _ Radiolarios 100-200m), ambiente Jaruco) profundas.
S = Andxico; 50-100m (Placetas
2 Central
© o > Favreina salavensis Neritico Interno (prof. O- Em Placetas A presencia de Fravreina esta
S = Globochaete alpina 50 m) anoxico Occidental >50m | condicionada a ambiente protegido
_-8’ Neritico Interno (prof. O- Em Placetas Em Placetas central foi observada s6
@ 50m) Andxico Central 200-700 m | Cadosinidae por profundidade.
E Globochaete alpina, Boca de Jaruco
g > Didemnoides moreti (200-400 m)
Kimmeridgiano Gastropodos, Neritico médio (prof. 50-
Dinoflagelados, 100m), ambiente andxico; Fauna Piritizada
o palinomorfos
S ~100m
3
2
8 Oxfordiano Cadosinidae, Parte inferior, aguas
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CAPITULO lIl - METODOS ANALITICOS

3.1 - INTRODUCAO

Tanto na petrografia, quanto na geoquimica organica, tipos diferentes de métodos
analiticos enfocam o conteddo orgénico das rochas sob seus diferentes aspectos:
quantidade de matéria organica, tipo ou qualidade da matéria organica e grau de evolucdo
térmica atingido por ela.

As amostras de rochas sedimentares (a serem analisadas no que diz respeito ao
seu conteudo orgéanico) devem ser submetidas a processos de preparagéo, de forma que as
analises possam ser realizadas adequadamente, e os resultados obtidos sejam confidveis.
Tais processos dependem do tipo de analise a ser efetuada - do contetdo total de matéria
organica da rocha, da sua porcao soluvel ou da sua porcdo solida - e do tipo de amostra
analisada - calha, testemunho ou afloramento. Para maior confiabilidade dos resultados, é
essencial que se tenha um controle em todas as etapas que envolvem desde a amostragem
até todos os passos existentes dentro de cada método analitico. Desse modo, este capitulo
apresentard uma descricdo detalhada de todos os métodos analiticos utilizados, desde o

processamento das amostras até as analises propriamente ditas.
3.2 = METODOS OPTICOS

A matéria organica isolada de uma rocha sedimentar, apos a dissolugdo de sua
matriz mineral por acidificacdo, primeiramente por acido cloridrico e posteriormente por
acido fluoridrico, é identificada através de dois métodos: utilizagdo da luz transmitida, luz

refletida.

Em luz refletida a matéria organica é dividida em grupos de macerais (ICCP, 1971):
Os macerais sdo remanescentes de plantas carbonificadas as quais representam forma e/ou
estrutura ainda preservada no estagio do carvao betuminoso (grau de evolucao térmica) ou
ainda produtos da degradac&o os quais a origem vegetal ndo pode mais ser reconhecida.

Ha trés grupos basicos de macerais, que sdo: a vitrinita derivada da carbonificacao
do tecido da madeira. A liptinita é derivada de resinas, esporos, cuticulas e partes
enceradas de vegetais. E a inertinita, que tem mesma origem da vitrinita, mas sofreu

oxidacdo antes da deposicéo.

3.2.1 - Preparacdo das amostras pela andlise em luz transmitida
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As amostras de testemunho foram trituradas e peneiradas em uma peneira de 7
mesh (2,83mm), sendo desprezados os fragmentos retidos entre as peneiras de 9 mesh
(2,0mm) e de 48 mesh (0,297mm).

A parte coletada foi separada sob lupa binocular, sendo retirados os fragmentos de
contaminantes e de tipos de rocha sem interesse para analise organica. Quando a amostra
apresentava Oleo de perfuracdo ou de formacdo, utilizava-se a lavagem com solvente
organico diclorometano, no Soxhlet. A partir desse processamento, pode-se entdo
confeccionar as laminas delgadas ou sec@es polidas para andlises de petrografia orgéanica.

Para a confeccdo de laminas delgadas a amostra foi acidificada com &cido
cloridrico (HCI - 25 %) para eliminacdo de carbonatos, neutralizada e decantada. Em
seguida, a amostra foi atacada com acido fluoridrico (HF - 40 %) para eliminacdo dos
silicatos e novamente neutralizada e decantada (Fig. 3.1). O concentrado de matéria
organica obtido foi passado em uma peneira de 12 mesh (1,68mm), decantada e transferida

para um tubo de ensaio de 50 ml, devidamente etiquetado.

Posteriormente, adicionou-se cloreto de zinco (ZnCl, densidade 1,95g/cm?®) & fracdo
solida dessa porcédo, que foi agitada e deixada por 12 horas em descanso, retirando-se o
material sobrenadante. A parte sobrenadante foi transferida para um tubo com agua
destilada e levemente acidificada com HCL para evitar a floculagédo do material organico.

Finalizada a eliminacdo do ZnCl,, realizada com agua destilada e sob processo de
decantacdo, o material concentrado foi destinado a confec¢cédo das laminas para estudo de

palinofacies do contetdo orgénico.

3.2.2 - Preparacdo das laminas

Para a preparagdo das laminas foi retirada uma aliquota do material organico e
colocada em uma laminula de vidro (32 x 24 mm) e espalhada, utilizando-se de uma gota de
adgua destilada, colocado-se em seguida o material para secar em chapa aquecida a 37°C.
Apos a secagem do material, este foi colocado sobre uma lamina de 24 x 76 mm utilizando-
se duas gotas de Entellan-Merck para a colagem. Ap6s a secagem, fez-se a limpeza,

eliminando-se o residuo das bordas.

O resto do material foi destinado a confeccao de plugs para anélise microscopica em

luz refletida.

3.2.3 — Analise Quantitativa em luz transmitida

Na contagem dos componentes da matéria organica particulada foram

considerados até 500 particulas por Lamina. A cobertura da Lamina foi feita com a utilizacéo
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de um reticulo cruzado graduado em ocular de 10x e objetiva de 25x. Foram consideradas
as particulas que passaram diretamente sobre o reticulo, exceto aquelas com tamanho
inferior a 10 ym. Os dados de contagem foram registrados manualmente em folhas de
contagem obedecendo a classificacdo conforme Tyson, 1995.

2N

Dissolugao quimica Lavagem com agua

(HCI) destilada
lEIiminagéo da fragao carbonatica (12 h)J \ Dissolugéo quimica
(HF)

|

| Eliminagao dos silicatos (24 h) |

vl

Lavagem com agua
Eliminagao dos fluor-silicatos HCI quente (12 h)]“ destilada

}

Lavagem com agua
destilada

‘ Flotagao com ZnCl2
——* (decantagdo 24 h)

v

Lavagem com agua
destilada

Montagem das laminas
com Entellane e Plug
para petrografia organica

Figura 3.1 - Preparagdo das amostras para analises de Palinoféacies e Petrografia Orgéanica.

3.2.4 — Medidas do indice de Coloracdo de Esporos (ICE)

A técnica de avaliagdo do grau de maturagdo térmica da matéria organica total,
através do indice de coloracéo de esporos (ICE), é baseada nas diferengas das coloracdes
de esporos e polens, sendo diretamente relacionadas as elevagbes de temperaturas que
ocorrem com o0 aumento da profundidade de soterramento da rocha, tornando-se mais

escuros com o aumento da temperatura.

As primeiras pesquisas para utilizar a variacdo de coloracdo de esporos e polens

como uma indicacdo do estagio de maturacdo térmica, observando uma variacdo da
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coloracdo das particulas desde o amarelo até o marrom escuro, foram realizadas por
Gutjahr (1966).

Staplin (1969) introduziu a técnica do indice de Alteracdo Térmica (IAT), a qual é
baseada nas mudancas de coloragdo da matéria organica em relagéo ao nivel de evolucao
térmica dos sedimentos. O IAT apresenta uma escala de 1 a 5.

Barnard et al., (1981), apresenta uma escala de 1 a 10 (Fig. 3.2) em intervalo de 0,5
e foi designado para dar linearidade com o aumento da profundidade e temperatura.
Barnard et al. 1981 utilizou o gréafico de tempo, temperatura e maturacdo para avaliar os
resultados das andlises do indice de coloragcdo dos esporos (ICE), assim como os de

reflectancia da vitrinita (Ro), considerando a idade da rocha analisada (ver Gonzélez, 2002).

As medidas do indice de Coloracdo de Esporos (ICE) foram determinadas sobre
laminas palinolégicas em microscopia de luz transmitida. Para a calibracdo das medidas do

indice de coloragéo foram utilizadas as laminas—padréo da Robertson Research Limited.

Na analise dos constituintes organicos com luz transmitida foi utilizado o
microscopio Leica, com aumentos de 25x, 40x, 100x. As fotos micrografias foram
registradas na camara digital Leica Q Win (Microsystems Imaging Solutions Ltd) acoplada
ao microscopio Leica MPV-SP- IV, com lampada halogénica de 100 w (12V) e de mercdrio,
do tipo HBO (100 w).

1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
oo L a “\ 3 ';T:Q
% ) ’ AR AN
\ A & & 8 & Covoy
....'/ LT ,‘“*.\2; G .1 .
Roga -
6.0 6.5
9.5 10

Figura 3.2 - Indice de Coloragéo de Esporos (ICE) (Robertson Research Limited).
3.2.5 - Preparagao das amostras pela anédlise em luz refletida

Para a confeccdo da segéo polida (plug), na qual séo realizadas as medidas de
reflectancia da vitrinita, utilizou-se uma aliquota de querogénio concentrado, obtida pelo
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processo anteriormente descrito. O método da preparacdo das amostras encontra-se em
Blanco (2002).

3.2.5.1 — Andlise em Luz refletida

A microscopia em luz refletida foi efetuada em microscépio Leitz, utilizando luz
branca ndo-polarizada incidente (produzida por lampada de halogénio 100W / 12 V), dleo de
imersdo com indice de refracdo n = 1,518 a 23 °C (luz monocromatizada a 546 nm), e

objetiva 50 x / 0,85 Pol 6leo e ocular Periplan 10x.

Para aperfeicoar a confiabilidade da refletancia da vitrinita, foi levantado o maior
namero possivel de medidas de refletAncia da vitrinita durante a analise, efetuando-se
medicdes em todas as particulas com caracteristicas adequadas a reflectometria, tais como:

textura homogénea, auséncia de oxidacao, polimento perfeito e auséncia de inclusdes.

As fotomicrografias Opticas foram realizadas no microscépio leica MPV-SP, com
Céamara Digital Leica (DFC280) acoplada, do Laboratério de Analise de Carvao e Rochas

Geradoras de Petréleo do departamento de Geoquimica da UFRGS.

3.2.6— Andlise qualitativa da matéria organica através da fluorescéncia em luz refletida

A identificacdo dos diferentes componentes da matéria orgéanica particulada foi

baseada no sistema de classificagdo proposto por Tyson (1995).

A andlise qualitativa dos componentes da matéria orgéanica foi realizada em laminas
organopalinolégicas utilizando técnicas de microscopia Optica com exitagdo em luz azul -
fluorescente em aumentos de 250 e 400 e 1000x. Esta andlise visa determinar o estado de
preservacdo e a natureza dos palinomorfos, dos fitoclastos e da matéria organica amorfa.
Os padrbes de medida de fluorescéncia adotados seguem a escala de Tyson (1995),

mostrados na tabela. 3.2.

A fluorescéncia de componentes organicos de rochas sedimentares é o resultado
da emissao rapida de energia luminosa quando os elétrons excitados de um atomo que tém
sido estimulado a ocupar orbitais de energia mais elevados retornam ao seu estado

fundamental.

A aplicacdo da fluorescéncia em estudos da matéria organica sedimentar teve inicio
com a publicacdo do trabalho de Schochardt (1943) sobre petrologia de carvao betuminoso,
sendo posteriormente estendida a estudos de rochas sedimentares carbonosos por Jacob
(1961). A microscopia refletida acoplado com fluoréscencia é muito Util no detalhamento da

classificacdo da matéria organica ndo-humica (matéria orgénica liptinitica), pois este tipo de
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material apresenta certa dificuldade de identificacdo em outras técnicas de microscopia (luz
transmitida e luz refletida branca).

Segundo Tissot & Welte (1984), a fluorescéncia € uma técnica utilizada para a
identificacdo de material liptinitico. Esta técnica pode ser empregada para diagnosticar os
macerais do grupo liptinita, assim como matéria liptinitica amorfa, constituindo-se em um
dos melhores métodos para a visualizacdo de particulas de algas ou degradacgéo
microbiana. Outra maneira de utilizar a fluorescéncia € a determinacéo do nivel de evolugéo

térmica do querogénio pela estimativa da intensidade e cor de fluorescéncia

O estudo das amostras sob luz azul, além de auxiliar no reconhecimento dos
constituintes organicos, € utilizado para a observacdo da autofluorescéncia como parametro
indicador do grau de evolucdo térmica da rocha. Para isso, sdo observados os esporos,
alginita, resinita, que apresentam uma variacdo de cores de fluorescéncia correlacionaveis
aos outros parametros de medidas do grau de evolucao térmica. As cores verificadas variam

normalmente do verde (490 nm) ao vermelho (670 nm).

A coloragédo visual de fluorescéncia pode ser usada em uma forma muito similar a
coloracdo dos palinomorfos em microscopia de luz branca transmitida (ICE). Podem ser

correlacionaveis a fluorescéncia com os valores de refletancia de vitrinita (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Correlacéo da fluorescéncia com os valores de refletancia

de vitrinita.
Coloracdo amarela: imatura
Coloracéo laranja: maturacéo inicial (% Ro < 0,7)
Coloracéo marrom: matura (%Ro > 07 < 1,2)

Correlacionando a cor do microplancton marinho com a dos esporos continentais,
pode-se obervar que no microplancton organico imaturo, a coloracdo do mesmo mostra uma
fluorescéncia mais esverdeada e mais intensa que os esporomorfos. Os esporomorfos
apresentam uma coloracdo de fluorescéncia mais variavel. A intensidade de florescéncia

dos palinomorfos é maior que a apresentada pela matéria organica amorfa.

Segundo Tyson (1993), elevados percentuais de matéria organica amorfa com
fluorescéncia séo reflexo, principalmente, do aumento do nivel de preservagdo dentro de
condi¢des redutoras e, em menor extensao, indicam uma sedimentacéo afastada da fonte

ativa dos componentes terrestres.
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A coloracao visual de fluorescéncia pode ser usada também na matéria organica
amorfa (M.O.A.). O estado de preservacdo da M.O.A. é importante na caracterizacdo de
condi¢cdes deposicionais e na determinagcdo do potencial de hidrocarbonetos, podendo ser
avaliado através da utilizacdo de luz fluorescente azul. Desta forma, a intensidade e
coloracdo da fluorescéncia da matriz de particulas amorfas heterogéneas podem ser

medidas através de padrdes de intensidade de fluorescéncia (Tabela 3.2).

As amostras analisadas sob excitacdo de luz azul foram as mesmas laminas
utilizadas para determinar o indice de Coloragdo de Esporos. Para observagdo da
fluorescéncia da matéria organica presente nas amostras, utilizou-se como fonte de luz uma
lampada de mercurio HB-200 W, em microscopio Leica MPV-SP, com filtro de excitacdo

BG12, em espelho dicrdico, e um filtro de protecdo p.ara os olhos.

As fotomicrografias Opticas foram realizadas no microscépio leica MPV-SP, com
Camara Digital Leica (DFC280) acoplada, do Laboratério de Andlise de Carvdo e Rochas
Geradoras de Petrdleo do departamento de Geoquimica da UFRGS, em aumentos 250x,
400x ou 1000x, em luz branca transmitida e luz azul incidente. As imagens digitais e as

estampas foram editadas no programa de Corel Draw 12.0.
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Tabela 3.2 - Critérios Opticos para avaliagdo do estado de preservagdo do querogénio.
Padrdes de intensidade de fluorescéncia adotados (Tyson, 1995).

Escala . .. ~ .
Caracteristicas da matéria organica em fluorescéncia

Numérica

1 A matéria organica se apresenta completamente sem coloracéo
de fluorescéncia, exceto alguns raros palinomorfos fluorescentes,
especialmente algas ou cuticulas.

a. Matéria organica amorfa muito rara (< 5 %)/ausente.

b. Matéria organica amorfa presente (comum a abundante).
A maioria dos palinomorfos apresenta fluorescéncia, porém a

matriz da matéria organica amorfa autoctone (derivada do
plancton) permanece predominantemente sem fluorescéncia.
a. Palinomorfos exibem fluorescéncia amarelo-laranja fraca
(esmaecida),

b. Palinomorfos exibem fluorescéncia verde-amarelada.

3 A maioria dos palinomorfos apresenta fluorescéncia; a matriz da
matéria organica amorfa exibe uma coloragéo de fluorescéncia
fraca.

4 A matriz da matéria organica amorfa exibe uma coloragdo de
fluorescéncia moderada e heterogénea (visivel, porém
claramente de menor intensidade que os palinomorfos in situ).

5 A matriz da matéria organica amorfa exibe uma coloragédo de
fluorescéncia forte e heterogénea (intensidade préxima aquela
dos palinomorfos in situ).

6 A matriz da matéria organica amorfa exibe coloracdo de
fluorescéncia muito forte e mais homogenia, brilho amarelo,
como as telalginitas.

3.3 - METODOS GEOQUIMICOS

3.3.1 - Preparacédo das Amostras

Todas as amostras de testemunhos submetidas as andlises geoquimicas foram
inicialmente trituradas e peneiradas em peneira de 7mesh (2,83mm), coletando-se 25g dos
fragmentos retidos entre as peneiras de 7 e 9 mesh (2,0mm). A parte coletada foi separada
sob lupa binocular, da qual foram retirados os fragmentos de contaminantes e de tipos de
rocha sem interesse para a andlise organica (arenitos, calcarenitos, rochas igneas, etc),
similarmente ao procedimento descrito para a preparacdo da amostra para petrografia
organica. Em seguida, as amostras foram pulverizadas em recipiente de agata e passadas

em peneiras de 80 mesh (0,177mm) para homogeneizacao.

3.3.2 — Carbono Orgéanico Total (COT)
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A determinacdo do Carbono Organico Total (COT) da-se através do teor de
carbono orgéanico presente na rocha. Nesta analise, é utilizado o aparelho WR-12 da firma
LECO, A matéria organica por combustdo, € convertido a CO, sendo este analisado por
detector de condutividade térmica, devidamente calibrado.

A rotina analitica compreende 0s seguintes passos:

Pesar cerca de 0,25 g da amostra pulverizada, em cadinho poroso de porcelana;
Lavar a amostra com solucéo de HCI para remocéo de carbonatos;
Lavar a amostra com agua para remocao dos residuos da solucéo acida;

Deixar a amostra secar de um dia para outro ao ar livre;

a kw0 Dnh e

Efetuar a andlise utilizando sistema calibrado.

O COT obtido € expresso em % em massa em relacdo a massa da amostra.

3.3.3 = Pirdlise Rock-Eval

A Pirdlise Rock-Eval corresponde ao método fisico-quimico mais usado pela
indastria do petréleo para caracterizar os tipos de querogénio e avaliar o potencial gerador
das rochas geradoras. Consiste em uma simulacdo laboratorial do processo natural de
geracgéo de hidrocarbonetos.

Para esta analise, é utilizado o equipamento Rock-Eval Il. A amostra é aquecida em
uma atmosfera inerte de 300-550°C, utilizando gas hélio como gas carreador por
aproximadamente 21 minutos. Os hidrocarbonetos e o CO, liberados foram medidos,
respectivamente, por detectores de ionizacdo em chama e de condutividade térmica. Os
resultados séo expressos em mg HC (hidrocarbonetos) / g de rocha ou mg CO,/g de rocha
(Fig. 3.3). Os hidrocarbonetos liberados até 350°C correspondem ao pico S; e representam
os hidrocarbonetos livres na rocha; hidrocarbonetos produzidos pelo craqueamento térmico
do querogénio entre 350 e 550 °C correspondem ao pico S, e representam o potencial de
geragdo de hicrocarbonetos; valores de Tmax. representam a temperatura na qual ocorre
méxima liberacdo de hidrocarbonetos (altura méxima do pico S;); dioxido de carbono
liberado entre 250 e 390°C representa a quantidade de oxigénio presente no querogénio

(pico S3).
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Tmax

CONCENTRAGAO

S1 s2 CO2
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TEMPERATURA (°C)

AW s2)_ |
100 X(cor)‘ INDICE DE OXIGENIO 100 x(COT)- iNDICE DE HIDROGENIO

Figura 3.3 — Picos correspondentes aos hidrocarbonetos livres
(S1), dos produzidos pelo craqueamento do querogénio (S2) e
pelo CO;, liberado da matéria organica (S3). Espitalié (1977).

As relacbes (Sy/carbono orgéanico total) +100 e (Sai/carbono orgéanico total) x 100
fornecem, respectivamente, os valores dos indices de hidrogénio (IH em mg de
hidrocarbonetos/ g de COT) e oxigénio (IO em mg de CO,/ g de COT). A rotina analitica

compreende 0s seguintes passos:

1. Pesar a amostra pulverizada, conforme os valores de COT:

COT (% em massa) massa (mg)
<3,0 100
3,0-7,0 50
7,0-12,0 30
12,0-20,0 10
>20,0 1

2. Colocar a amostra em cadinho de aco;
3. Fazer a programacéo do aparelho;

4. Efetuar analise utilizando sistema previamente calibrado;

Os resultados analiticos da pirdlise relacionados com o conteado de COT fornecem
parametros que inter-relacionados, permitem a discriminagdo do querogénio (Espitalié et al.,
1977; Tissot e Welte, 1984). As razdes entre o indice de Hidrogénio (IH) e o indice de
Oxigénio (I0) possibilitam o estabelecimento de relagdes de equivaléncia, que séo utilizadas
para discriminacdo da composicdo do querogénio, pela adaptacdo do diagrama de Van
Krevelen.

3.3.4 — Analise do extrato de rocha por técnica de cromatografia liquida preparativa e
Gasosa
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Em este trabalho 44 amostras foram selecionadas para serem analisadas por
cromatografia. Das mesmas, 18 foram realizadas pelo Laboratério do Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento da Petrobras — Leopoldo Miguez A. Melo — CENPES (Gonzélez M. B.,
2002); as restantes foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

3.3.4.1 - Extracao dos hidrocarbonetos

A extracdo do betume da amostra, gerado na diagénese inicial ou pelo
craqueamento do querogénio (Vandenbrocke et al., 1993), € a fase analitica que precede os
métodos cromatograficos de andlise gasosa. Consiste, basicamente, no processo de
solubilizacdo do betume contido na amostra pulverizada, através do fluxo continuo de

solvente organico.

A quantidade de amostra requerida para a extracdo esta relacionada ao tipo e
riqueza organica da rocha. Aproximadamente 50mg de extrato organico sdo necessarias
para a realizagdo dos procedimentos analiticos acima mencionados, o que pode ser obtido
pelos valores de S1, derivados da analise de Rock-eval Pirdlise.

Desta forma 25 g de amostra foram extraidos com solvente diclorometano em
aparelhagem Soxhlet, utilizando cartuchos pré-extraidos. O periodo de extracdo variam de
24 a 72 hora de modo que o extrato apresentasse coloragéo incolor no sifdo. O extratos
obtidos, apods filtragem, foi concentrado em evaporador rotatério (T= 51 °C), transferidos
para frascos de 6 mL (pré-tarados) submetidos a concentracdes sob leve fluxo de nitrogénio.
ApoOs as fracdes forem mantidas em dessecador até obtencdo de peso constante, sendo a

massa do extrato obtida, expressa em mg de extrato por kg de amostra extraida.

3.3.5 - Cromatografia liquida preparativa

A cromatografia liquida preparativa tem o objetivo de isolar fragbes puras de
classes de compostos quimicos do extrato, para posterior analise qualitativo e/ou

guantitativo.

No presente trabalho, foram obtidas trés fragBes (hidrocarbonetos saturados,
aromaticos e compostos polares), utilizando o sistema de Cromatografia liquida de media
pressdo (Médium Pressure Liquid Cromatography — MPLC), com coluna de silica/alumina e

eluente hexano.

3.3.6 — Cromatografia a Gas
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A analise das fragBes de hidrocarbonetos saturados obtida pela técnica MPLC, foi
submetida a andlise de cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama e com
detector de massas para identificacbes e quantificacbes dos hidrocarbonetos n-alcano,
isoprendides, hopanos e esteranos.

A técnica cromatogréfica consiste na distinta interagdo dos componentes de uma
amostra frente a duas fases imisciveis, uma denominada de estacionéaria e outra de movel.
Quanto maior a interagdo com a fase estacionaria, maior a retencao e consequentemente
maior tempo de permanéncia na coluna. A fase moével pode ser um liquido (cromatografia

liguida) ou um gas (cromatografia gasosa).

A analise dos hidrocarbonetos n-alcanos e isoprendides, foi realizada em um
cromatografo a gas (Agilent 6890), equipado com injetor split/splitless, detector de ionizagéo
em chama, coluna capilar de fase 5 % fenilmetilpolisiloxano (30mX 0,25mm X 0,25 um), gas
carregador hidrogénio (1,3 mL/min) e estacdo de tratamento. As condi¢des de analise foram:
temperatura do injetor e detector de 290 °C; programacéo do forno de 40 °C por 2 min,
seguido de taxa de aquecimento de 6 °C/min até a temperatura final de 290 °C e isoterma de
20 min; um microlitro de amostra injetado no modo splitless. A analise quantitativa foi
realizada pela técnica de padronizacao interna, utilizando os padrées de n-alcanos C16 e

C24 perdeuterados.

Para a andlise dos hidrocarbonetos hopanos e esteranos, um cromatégrafo a gas
(Agilent 6890) equipado com injetor split/splitless, coluna capilar de fase 5%
fenilmetilpolisiloxano (30mX 0,25mm X 0,25 pum), gas carregador Hélio (1,0 mL/min),
detector de massas quadrupolo (Agilent 5973), ionizacdo por impacto eletrénico de 70V e foi
utilizado estacdo de tratamento. Um microlitro de amostra foi injetado no modo splitless a
temperatura de 290 °C, e analisado nas condicdes de forno de 190 °C por 1,5 min, seguido
de taxa de aquecimento de 2 °C,/min até 290 °C e isoterma de 15 min. O detector de
massas operou no modo de monitoramento de ions (SIM, com o0s seguintes ions

monitorados: m/z 191 e m/z 217.

Os resultados obtidos sdo perfis cromatogréaficos (cromatogramas) e relatérios com

valores das areas integradas dos picos e algumas razdes entre compostos.

O perfil cromatografico que registra a distribuicdo das parafinas normais,
ramificadas e ciclicas, ndo revela, entretanto, a estrutura ou a massa molecular dos
compostos, sendo necessério realizar, para esse intento, uma andlise de cromatografia

gasosa acoplada a espectrébmetro de massas.

3.3.7 — Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
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Um detalhamento maior das fragbes separadas pela cromatografia liquida é feito
pelas andlises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGEM).

3.3.7.1 - Sistema CGEM

O sistema CGEM utilizado consiste de um cromatografo a gas conectado a um
espectrémetro de massas, controlados por computador para aquisicado e edicdo de dados. O
emprego do mesmo constitui uma das maneiras mais efetivas para 4 separacdo e

identificagdo de compostos.

O espectrébmetro de massas, por sua vez, é constituido basicamente por uma fonte
de ions (camara de ionizagdo por impacto de elétrons), um analisador de massas e um
detector (elétron-multiplicador). O principio da técnica é fundamentado na capacidade do
espectrdmetro de massas de discriminar ions moleculares, produzidos pelo bombardeio de
elétrons, de acordo com a razdo massa/carga (m/z) de cada composto. Os varios
compostos, separados de acordo com as diferentes velocidades de deslocamento na coluna
cromatogréfica, resultam em diferente tempo de retencdo. A separacdo dos compostos
depende principalmente dos seus pontos de ebulicdo, dentre outras propriedades dos
compostos e da coluna. Cada composto é bombardeado com elétrons de alta energia, que
ionizam as moléculas pelo choque, imprimindo-lhes assim uma carga positiva. Dessa

maneira formam-se ions moleculares e varios fragmentos idnicos.

Os ions formados tém massas diferentes e, portanto, a relacdo massa/carga
também diferente, podem ser separados por um campo magnético ou através de um
quadrupolo. Os ions separados séo transmitidos para um detector onde sao registrados. Tal

procedimento permite ao instrumento monitorar valores com espectro de m/z entre 50 e 650.

As principais técnicas utilizadas na caracterizacdo de biomarcadores através do
sistema CGEM séo as varreduras linear ou total e o monitoramento seletivo (MS) de ions. A
varredura total permite que todos os ions formados na camara de ionizacdo sejam
analisados e detectados em um determinado intervalo de massas, possibilitando, dessa

maneira, obtermos espectros de massas dos componentes das amostras.

No MS, sdo escolhidos ions especificos para serem monitorados. Assim, obtém-se
perfis de distribuicdo (fragmentogramas) de familias conhecidas escolhendo-se seus ions

caracteristicos.

O monitoramento é utilizado em analises de rotina, nas quais sdo estudadas
familias de compostos, como a dos hopanos, que produzem grandes quantidades de ions

fragmentados com massa de 191 Daltons (m/z 191), e dos esteranos que produzem ions
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fragmentados com massa de 217 Daltons (m/z 217). Ambos produzem também outros

fragmentos de diferentes massas, porém em menores quantidades.
A fase inicial dos procedimentos passa pelos seguintes passos:

1. Diluir a fragao de hidrocarbonetos saturados com n-hexano;
2. Calibrar o equipamento;

3. Injetar 1l da amostra;

4. Condic¢des analiticas do cromatdgrafo:

e Coluna capilar de alta resolugdo Hp — 5 Ms, 5 % Phenyl Methyl Siloxade 30
m x 250 pum x 0,25 pm de espessura; injecdo de 1um;

e Temperatura do Injetor 290°C:
190°C (1, 5 min)
2 °C/min, 190 °C-.290°C, 15min
5. As condi¢Bes analiticas do espectrdmetro de massas:

Temperatura da interface de 290°C;

Energia do feixe de elétrons;

Energia do feixe de elétrons;

Varredura por monitoramento seletivo de ions;

6. Verificar o relatério de resultados.

Nesse caso, 0s resultados obtidos sdo perfis de distribuicAo de massas
(fragmentogramas) dos ions monitorados, principalmente m/z 191 e m/z 217, e relatérios

com valores das areas integradas dos picos.

3.3.7.1 - Sistema CGEMEM

Na varredura de perda do fragmento neutro, os dois analisadores de massas (Q1 e
Q3) monitoram ions com uma diferenca constante de massa. Esse tipo de andlise pode ser
aplicado ao estudo de perda de um grupo funcional em uma familia de compostos
funcionalizados.

O monitoramento seletivo de reacao de transices especificas, por exemplo:
Método para terpanos

m/z 370...... m/z 191
m/z 384...... m/z 191
m/z 398...... m/z 191
m/z 412...... m/z 191, etc.

até 482, correspondente ao peso molecular do Czs hopanos

m/z 372, 386, 400, 414 ...... m/z 217
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CAPITULO IV — REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 — ANALISE DE PALINOFACIES

A analise de Palinofacies em rochas sedimentares é estudada pela combinacéao de
técnicas que incluem microscopia em luz transmitida e luz atraves de exitacdo da materia
organica em luz azul causando fluorescéncia em alguns dos constituintes da matéria
organica ou querogénio (Habib 1979; Batten, 1981, Tyson 1995), assim como a técnica de
geoquimica organica, especialmente a Pir6lise Rock-Eval.

A analise de palinofacies visa a identificacdo individual dos componentes amorfos,
de palinomorfos e de fragmentos de plantas terrestres, através de critérios, envolvendo suas
propor¢cdes absolutas e relativas, tamanho das particulas e seus estados de preservacao,
objetivando a obtenc&o de informacbes sobre estratigrafia, paleogeografia, paleoecologia e
diagénese (Combaz, 1980; Tyson, 1995).

O conceito de palinofacies foi primeiramente introduzido por Combaz (1964), como
o estudo palinolégico da assembléia total de matéria organica particular, removida da matriz
sedimentar por acidos cloridrico e fluoridrico concentracdo e montagem usando o
procedimento normal da preparagéo palinolégica.

Diversas classificacfes das particulas organicas dispersas do querogénio tém sido
utilizadas em analises de palinofacies. A proposta de Whitaker (1984) foi utilizada nas
analises de estratigrafia de sequéncias e também para inferéncias ambientais (Gorin, 1991;
Steffen 1993).

A proposta de Batten (1996) tem sido empregada nas analises de interpretacéo
ambiental, e na determinagdo do potencial de geragdo de hidrocarbonetos, assim como
Traverse (1994) no estudo das caracteristicas da origem, transportacdo e deposi¢do dos
constituintes organicos nos sedimentos, sendo seu trabalho mais direcionado as rochas
siliciclasticas.

Neste trabalho, procedeu-se, similarmente a Mendoca Filho (1999), o
reconhecimento dos trés principais grupos de constituintes organicos do querogénio,
baseado nos critérios propostos por Tyson (1995).

O sistema de classificacao apresentado é um dos mais detalhados que tem sido
aplicado em analise de palinofacies. Tyson integrou estes critérios de classificagdo num
esquema chave, com o objetivo de auxiliar a identificacdo e a classificacéo.

O esquema (Fig. 4.1) discrimina os constituintes organicos em trés grupos: dos
fitoclastos, dos palinomorfos e da matéria organica amorfa (sem estrutura). O termo

fitoclasto descreve todas as particulas do tamanho entre a fracdo argila a areia fina derivada
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de plantas (tecidos com bioestrutura organica definida e sem bioestrutura, assim como
fitoclastos opacos).

Os palinomorfos englobam todos os microfésseis de parede organica resistente ao
HCL e HF, como fitoplancton, esporomorfos (grdos de polens e esporos) e zoomorfos. A
matéria organica amorfa refere-se aquela desprovida de qualquer aparéncia sugestiva da
fonte derivada.

A analise de palinofacies utiliza pardmetros que descriminam quantitativa e
gualitativamente os constituintes organicos aldctones e autdctones. Os fitoclastos, graos de
polens e esporos sao constituintes aléctones, provenientes da flora continental. Por sua vez,
em se tratando de ambiente marinho, consideram-se a matéria organica amorfa e o0s
constituintes dos subgrupos dos zoomorfos e fitoplancton (dinocistos, acritarcas, algas
tasmanaceas e foraminiferos, entre outros) como elementos autéctones (Tyson, 1993). Além
de se empregar as concentracdes relativas dos constituintes da matéria organica como
elementos paramétricos das alteragdes paleoambientais, as inter-relacdes paleoambientais
entre 0s constituintes organicos sdo mais confidveis a estes propasitos.

As particulas derivadas de precursores terrestres se  comportam
hidrodinamicamente como clastos durante o transporte ao sitio deposicional, como
tendéncia da area-fonte (Tyson, 1995).

A analise de palinofacies constitui uma técnica discriminante Unica, para estudos e
explicacdes dos padrées de ocorréncias das facies organicas. Esta analise, permitindo
analisar detalhadamente e monitorar as variagdes sutis do ambiente sedimentar, da matéria
organica precursora e do seu estado de preservacao.

A vantagem da analise de palinofacies reside no fato de fornecer informacdes
diretas sobre a origem e o carater da matéria organica particular que compde o querogénio
e nao somente sobre uma quantidade minima de componentes extraidos do carbono
organico total, cujas caracteristicas podem ou nao representar o querogénio.

Tyson (1995) considerou a palinofacies como um corpo de sedimentos contendo
uma assembléia distinta de matéria organica palinolégica, que reflete um conjunto especifico
de condigbes ambientais ou que pode ser associado com as caracteristicas das rochas
potencialmente geradoras de hidrocarbonetos. A andlise de palinofacies pode ser usada
para 0s seguintes propositos:

» Determinar a magnitude e localizagdo do suprimento terrigeno (relacdo proximal-
distal com respeito a fonte sedimentar);

» Determinar a polaridade deposicional (eixo costa-bacia);

» ldentificar tendéncias regressivas-transgressivas e raso-profundas, na estratigrafia

de sequéncias (e assim, os limites de seqUéncias);
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Discriminar ambientes deposicionais: marinho aberto, marinho restrito, salobro e de
adgua doce;

Caracterizar e subdividir sedimentologicamente facies uniformes, especialmente
folhelho e outros sedimentos de granulometria fina;

Derivar correlacdes baixas do nivel de resolucéo bioestratigrafica ou na auséncia de
dados bioestratigraficos diagnésticos;

Determinar o potencial gerador de hidrocarbonetos das rochas geradoras.
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Figura 4.1 — Esquema de integracéo dos critérios de classificacdo na identificagéo dos constituintes organicos na palinofacies (Modificado de Tyson 1995)
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4.2 — CLASSIFICACAO DO QUEROGENIO PELO METODO DE PALINOFACIES

Segundo Tyson (1993), a caracterizacdo e quantificacdo dos componentes da
matéria organica particulada (Tabela 4.1) contribuem para o entendimento dos processos
ambientais que controlam a producdo da matéria organica na biosfera, sua dispersédo e
deposicdo nos diferentes ambientes deposicionais, assim como os fatores fisicos e

bioquimicos que atuam durante a sua incorporacao na geosfera (Fig. 4.2; Tyson 1993).
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—
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drenagem da Bacia Flora de terras
altas
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= Oxigenagédo Fluxo de Pellet fecal

Diminuigdo da bioturbagéao

Diferencial inerente do potencial de preservacéo das particulas organicas

L

Figura 4.2 — Esquema dos fatores que controlam as caracteristicas das palinofacies em ambiente
marinho. A influéncia sobre a flora terrestre, na descarga de agua doce e na estabilidade hidrogréafica
das aguas marinhas, as quais, por sua vez, sao determinantes no controle da produtividade primaria e
das caracteristicas da assembléia de fitoplanctons marinhos (Tyson, 1993).

De acordo com Tyson (1995), a classificacdo da matéria organica particulada deve
ser o mais detalhada possivel, levando em consideracdo os seguintes aspectos:

o Origem biolégica das particulas (e.g., diferentes tipos de tecidos vegetais nao
opacos hioestruturados);

o Agrupamentos que tenham significado ecoldgico (e.g, conjunto de algas que
caracterizam ambiente de agua doce ou marinho);

o Estado de preservacao das particulas (e.g, estrutura corroida, alongada);

o Variacbes no tamanho, morfologia ou densidade, como parametros
importantes no comportamento hidrodinamico das particulas (e.g., fitoclastos

equidimensionais, alongados, corroidos).
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Tabela 4.1 - Principais grupos da matéria organica, identificados neste trabalho e suas subdivisGes, segundo
Traverse (1994), Tyson (1995).

Esporomorfos: esporos de bridfitos e pteridéfitos e grédos de polen de
gimnospermas:

Esporos: triletes lisos, triletes ornamentados,

Gréaos de polen: bissacados e colpados,

Zoomorfos: palinoforaminiferos,
PALINOMORFOS Cianobactéria,

Algas: microplancton de parede organica,

Dinophyta
Acritarcos: cistos de parede orgénica de protistas unicelulares de
afinidade incerta, cuja classificacdo é baseada em grupos morfol4gicos,

Fungos: esporos

Os fitoclastos sdo particulas que se originam de tecidos das plantas
terrestres e macrofitos aquaticos, e estéo divididos em:
Fitoclastos ndo opacos (marrons) e bioestruturados:
Estriados, listrados, bandados, perfurados, cuticulas, membranas.
Fitoclastos ndo opacos (marrons) e ndo bioestruturados:

FITOCLAST
OCLASTOS N&o degradado, corroido, pseudoamorfo,
Fitoclastos opacos: fitoclastos de coloracao preta:
Equidimensionais, alongados, corroidos e bioestruturados.
MATERIA Particulas organicas amorfas (ndo estruturadas), produto da

ORGANICA AMORFA decomposicdo do fitoplacton e de clastos das plantas superiores,

(MOA) frequentemente heterogéneas (aspecto grumoso ou granular) e sem

contornos nitidos definidos.

4.2.1- Fitoclastos

O termo “fitoclasto” foi introduzido por Bostick (1971) para descrever todas as
particulas tamanho argila ou areia-fina do querogénio derivado de vegetais superiores ou
fungos, sendo translicidos ou opacos, apresentando-se bioestruturados ou
“pseudoamorfos”.

Os critérios foram fundamentados para discernir: 1. matéria organica lenhosa de
tecidos com menos lignina; 2. tecidos gelificados de lenhosos néo-gelificados; 3. material
carbonizado de nao-carbonizado; 4. matéria organica fluorescente da nao-fluorescente; 5.
tecidos de plantas superiores e fungos.

Os termos fitoclasto gelificado e nédo-gelificado, neste contexto, sdo usados para

diferenciar fitoclastos lenhosos translicidos, com clara estrutura boténica e porosidade
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intraparticula, dos fitoclastos macicos e relativamente homogéneos. Essas diferencas
provavelmente refletem condi¢Bes diagenéticas precoces e o tipo de tecido original.

A propor¢cdo de material macico gelificado freqiientemente parece ser maior onde
os detritos de plantas sdo mais abundantes, presumivelmente, refletem o potencial para
maior producéo de poros preenchidos por géis humicos, durante a diagénese inicial.

Os fitoclastos (Tabela 4.1) séo divididos em n&o-opacos (de coloracdo amarelada a
marrom muito escuro) e opacos (pretos). As particulas ndo-opacas sdo melhor subdividas
de acordo com sua morfologia, presenca ou auséncia de elementos estruturais e diferencas
no estado de preservacdo. Essa subdivisdo detalhada permite identificar um ndmero maior
de variagdes no grupo fitoclasto. Isso é particularmente importante na identificacdo seletiva

das tendéncias preservacionais e condi¢des de energia nos ambientes deposicionais.

4.2.1.1 - Fitoclastos opacos

Este grupo é representado por fragmentos de coloragéo preta, opacos, que podem
apresentar uma forma equidimensional (quadratico) ou alongada (retangular - onde 0 eixo
longo da particula é maior que trés vezes o comprimento do eixo curto) e exibir margens
angulares a subangulares e contornos nitidos (Lamina 1).

Usualmente essas particulas ndo mostram qualquer bioestrutura interna (a forma
retangular pode apresentar perfuragdes, Tyson, 1989; Tuweni & Tyson, 1994). E importante
assegurar que a particula seja opaca em suas por¢des marginais (Tyson, 1989), porque
alguns fitoclastos ndo-opacos podem apresentar, ocasionalmente, uma aparéncia opaca
devido a sua espessura (Whitaker et al. 1992). Deve ser tomado cuidado na diferenciagéo
dessas particulas em relacdo a pirita ou outros sulfetos, que sdo normalmente framboidais
em forma, mas podendo ocorrer, ocasionalmente, também sob as formas cubica, retangular,
acicular ou irregular. Os fitoclastos opacos, de acordo com sua forma, podem ser divididos
em:

» Equidimensionais: fitoclastos de forma aproximadamente quadrangular, sendo a
razdo comprimento/largura da particula <2; exibem margens angulares a
subangulares e contornos nitidos, ndo apresentam boa preservacao da estrutura dos
tecidos vegetais (Lamina 1; Figura 5A).

» Alongados: fitoclastos de forma retangular, sendo a razdo comprimento/largura das
particulas >2; exibem margens angulares e subangulares e contornos nitidos
(La&mina 1; Figuras 3,4,5B).

» Corroidos: fitoclastos de forma irregular e aparéncia degradada (Lamina 1; Figura
5).
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» Bioestruturados: fitoclastos que apresentam a estrutura tipica de tecidos vegetais
(perfuragbes etc), preservada, provavelmente, devido & acdo da combustdo pelo
fogo (Lamina 1, Figuras 1, 2).

Lamina 1 — Fitoclastos opacos. 1,2 - Fitoclastos opacos, bioestruturados; 3,4- Fitoclasto opaco
alongado; 5 —. Fitoclasto opaco alongado; 6 - Fitoclasto opaco corroido. Presente estudo.

4.2.1.2 - Fitoclastos néo opacos (transltcidos)

Os fitoclastos nao opacos sdo particulas derivadas de tecidos lenhosos de vegetais;
apresentam coloragdo que varia de amarela a diversas tonalidades de marrom sob
microscopia Optica de luz branca transmitida (Tuweni & Tyson, 1994) podem ser
subdivididos em néo bioestruturados e bioestruturados:

N&o opacos e nao bioestruturados - fitoclastos ndo-degradados deste tipo néo
demonstram qualquer estrutura boténica interna. Essas particulas podem variar em
tamanho, sendo normalmente equidimensionais com contornos angulares. Quando ocorre
degradacédo, essas particulas podem apresentar descoloracdes e mostrar uma aparéncia
corroida (corroidos/pseudoamorfos). Perfuracbes e fissuras podem ocorrer sobre a
superficie da particula que, as vezes, pode aparecer heterogénea devido as variacdes na
espessura e diferenciacdo no nivel de degradacdo. Os fitoclastos ndo-opacos e nao-—

bioestruturados podem ser subdivididos em:

» Nao-degradados — contornos nitidos (podem ser levemente irregulares ou mesmo
lascados; Lamina 2; Figura 1);

» Corroidos — contornos mais difusos; irregulares;

» Pseudoamorfos — freqiientemente apresentam coloragcdo marrom clara usualmente

equidimensionais em forma; comecam a mostrar algum aspecto de matéria organica
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amorfa; particularmente apresentam margens gradacionais; porém muitas vezes
homogéneos em aparéncia, sem inclusdes (Lamina 2; Figura 2).

N&o opacos e bhioestruturados (botanicamente estruturados) - séo fitoclastos
representados por fragmentos de células traqueideos (e/ou raios) do xilema secundario de
vegetais superiores; mostram forma de estrutura boténica interna. S&o translucidos,
geralmente de coloracdo marrom; de forma equidimensional a retangular, estrutura interna
claramente visivel, podendo ser subdivididos em:

» Estriados — exibem lineacdes fibrosas (regulares) finas com contornos angulares e
levemente corroidos, apresentando diferentes tonalidades de marrom (Lamina 2;
Figura 3);

» Listrados — apresentam listras irregulares ou desiguais (Lamina 2; Figura 4);

» Bandados — apresentam engrossamento lateral paralelo igual e regular (Lamina 2;
Figura 5);

» Perfurados — apresentam perfuracdes escalariformes de contornos retos e angulares

e coloracdo em diversas tonalidades de marrom (Tyson, 1989; Lamina 2; Figura 5,6).

_ala
5 % 6
J 0N 50 mp -’ - 50 mp
Lamina 2 - Fitoclastos translicidos; 1- Fitoclastos nao bioestruturado; 2 -

Pseudoamorfos; 3 — Fitoclasto estriado; 4 - Fitoclasto listrados; 5 — Fitoclasto bandado e
perfurados; 6 — Fitoclasto perfurado (Traqueideos). Presente estudo.

4.2.2 - Cuticulas

Sao particulas de coloracdo amarelo palido a marrom claro, delgadas com
contornos nitidos, podendo demonstrar boas estruturas celulares, representam restos da
camada de cutina da epiderme de folhas de vegetais superiores (Lamina 3; Figuras 1-12).
Ocasionalmente, podem ocorrer materiais cuticulares néo planares, de natureza esponjosa.
Essas particulas s&o provavelmente equivalentes ao cértex, que € caracterizado como o
material derivado de folhas que apresentam restos sub-cuticulares anexados. ApGs um

processo de degradacdo, a superficie da cuticula pode se tornar perfurada, fissurada e
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parecer heterogénea. Em casos de completa decomposi¢cdo quimica celular, a particula
torna-se tdo degradada que se assemelha com fragmentos de fitoclastos n&o-opacos
(marrons) degradados.

4.2.3 - Membranas

Séo particulas de coloracdo amarelo palido, apresentando-se comumente com
aparéncia desbotada e transparente. Representam tecidos ndo-celulares e tém comumente
uma forma irregular, com aparéncia degradada. Em alguns casos, poderiam ser confundidas
com fitoclastos ndo-opacos (marrons), nao-bioestruturados degradados que sofreram um
desbotamento. A origem desse material pode ser cuticular ou, no minimo epidermal (Tyson,
1995).

4.2.4 - Fungos

Séo fragmentos representados por restos de fungos que estdo normalmente sob a
forma de hifa (Lamina 3; Figuras 8, 9) . Assemelham-se a tubos delgados estreitos, 0os quais
podem ser transparentes ou marrons (Tyson, 1995).

4.2.5 - Matéria organica amorfa hialina / Resinas

Sdo produtos naturais de vegetais superiores, especialmente coniferas, e se
assemelham aos fragmentos de ambar ndo-estruturados com fraturas conchoidais (Parry et
al., 1981; Plate 3; Figura 7), os quais podem ocorrer como secrec¢des, preenchendo células
ou lacunas ou como exsudacdes extracelulares sobre a superficie da planta (caule ou folha).
Tais particulas podem ser confundidas com fitoclastos ndo-opacos gelificados (Batten, 1996;
Tyson, 1995) se a fluorescéncia néo for utilizada.
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Lamina 3 — 2,3,4 Cuticulas (luz iranmiiida); 15,6 Cuticulas (Iz azul fluorescente); 7. Rsinas;
8-9. Fungos (luz transmitida e em luz azul fluorescente). Presente estudo.

4.2.6 —Palinomorfos

Neste trabalho os palinomorfos foram divididos em esporomorfos (esporos e graos
de pdlen), Microplancton de parede organica (algas), zoomorfos (palinoforaminiferos) e
esporos de fungo.

Esporomorfos: sdo palinomorfos, na sua grande maioria, derivados de taldéfitas,
briéfitas e pteridéfitas. Os esporomorfos estédo divididos em esporos e graos de polen:

e Esporos: apresentam em sua estrutura interna uma marca trilete. Os esporos

sdo células reprodutivas produzidas pelos criptogramas, plantas que ndo possuem

flores como os taldfitos, briéfitos e pteridofitos. Quando analisados sob exitacdo de

luz azul apresentam fluorescéncia de cor amarelo a laranja. Os esporos podem ser

subdivididos em: esporos de parede delgada (simples) que apresentam parede

lisa; esporos de parede espessa (complexos), que apresentam parede externa

espessa ou esculturada ou marcadamente estruturada. Algum dos esporos

identificados estéo representados na Lamina 4, Fig. 1,2,3,4,5.

e Gréos de Pdlen: O polen é o androfito ou gametofito masculino das

gimnospermas. Os graos de poélen identificados neste estudo foram

monossacados, bissacados e colpados, representados no Lamina 4; Fig. 6,7,8 e 9.
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Lamina 4 — 1,2 (esporos simples); 3, 4, 5 (esporos complexos); 6. Graos de pélen (saccado); 7,8,9
(monossacados). Presente estudo.

4.2.7 - Microplancton de parede organica marinho: Prasinophyta, Acritarca e
Dinocistos (dinoflagelados).

4.2.7.1 - Microplancton de parede orgénica marinha — Algas Prasinohyta (Divisdo
Prasinophyta ou Chlorophyta).

As formas modernas desse grupo de algas tém sido classificadas como Classe
Prasinophyaceae (Divisdo Chlorophyta) ou Divisdo Prasinophyta. Os géneros atuais, com
representantes fésseis, tém sido determinados na Divisdo Chlorophyta, Classe
Prasinophyceae, Ordem Chlorodendrales, Familia Halosphaeraceae. As formas modernas
mais representativas sédo: Pachysphaera, Halosphaera, Pterosperma e Pyramimonas, as
quais se desenvolveram das formas ancestrais e incluem os géneros Crassosphaera,
Cymatiosphaera, Leiosphaeridia (Lamina 5, Figura 8) , Maranhites, Pleurozonaria,
Pterospermella, Pterosphaeridia, Tasmanites e Tytthodiscus. Ao contrario das formas
cisticas de dinoflagelados, as Prasinophytas tem um ciclo de vida holoplancténico e,
consequentemente mostram um padréo de distribuicdo mais pelagico (Lamina 4, Figura (13,
14) .
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4.2.7.2 - Microplancton de parede organica marinho — Grupo Acritarca

As acritarcas sdo um grupo polifilético de palinomorfos. O termo acritarca foi
introduzido por Evitt (1963) como uma categoria informal para caracterizar todos os
palinomorfos ndo-esporomorfos e nao-dinocistos de afinidade incerta, sendo universalmente
aceito que a maioria, se nao todas as acritarcas, sao fitoplancton marinho (Lamina 4, Figs.
11, 12). Como essas algas ndo tém um status taxonémico formal e os organismos que
produzem esses palinomorfos sdo extintos ou desconhecidos, as acritarcas tém sido
classificadas com base em suas caracteristicas morfologicas.

As acritarcas aparecem primeiramente no Pré-Cambriano, alcancando sua maior
diversidade morfolégica durante o Ordoviciano ao Devoniano (510-362,5 Ma) e quase se
tornaram extintas durante o Permo-Carbonifero (362,5-245 Ma). Entretanto, as acritarcas
sdo observadas em estratos do Mesozo6ico e Cenozoico, exibindo baixa diversidade, sendo

0 menor componente das assembléias de microplancton marinho normal.
4.2.7.3 - Cistos de dinoflagelados marinhos (dinocistos): Divisdo Pyrrophyta ou Dinophyta.

Os dinoflagelados sdo organismos unicelulares, eucariontes, aquaticos e
caracterizados pela presenca do pigmento carotendide peridina, tipico desse grupo. Os
dinoflagelados fésseis sdo estruturas muito pequenas, com dimensdes de 5 a 200 um na
maioria das vezes. Sua composicdo quimica é variavel (calcéria, silicosa ou orgéanica),
sendo dominante a dUltima, constituida de dinosporina, composto organico similar a
esporopolenina das exinas de esporos e graos de pélen (Arai, 2004).

Os dinoflagelados estdo confinados as formas que tém um ciclo de vida
meroplanctonico (uma parte como flagelada mével e outra como cistica-béntica). Apenas 10
% de todas as espécies vivas de dinoflagelados formam cistos (Evitt, 1985) e talvez menos
que 70% destas podem produzir cistos que séo preservados como fdsseis (Dale, 1976).
Somente aqueles cistos que s&o compostos de material de tipo esporopolenina séo
usualmente preservados (Arai, 2004). O registro dos dinoflagelados fésseis se estende
desde o Tridssico ao Recente. A partir do Jurdssico Superior, 0 grupo apresenta uma
notavel diversificacdo, atingindo maximos no Cretdceo e Paleogeno, diminuindo
significativamente em dire¢do ao Quaternério e Recente.

A estabilidade hidrografica € o controle mais importante na abundancia e
composi¢cdo do fitoplancton, determinando tanto a distribuicdo de nutrientes quanto a
eficiéncia com que a disponibilidade de luz pode ser utilizada. A classificacdo de morfotipos
de cistos foi introduzida por Downie e Sarjeant (1996), os quais distinguem entre proximado
(parede simples ou auséncia de processos significativos), corados (parede lisa com

espinhos longos) e cavados (com duas ou mais paredes separadas). Os cistos identificados
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neste estudo foram Batiacasphaera sp. (Lamina 5, Fig. 4); Dinoflagelado proximal indet.
(Lamina 5, Fig. 1); Gonyaulacysta Jurassica (Lamina 5, Fig. 2 e 3); Gonyaulacysta
longicornis (Lamina 5, Fig. 5); Gonyaulacysta sp. (Lamina 5, Fig. 9 e 10).
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b "if‘\‘ ~
- : R

Lamina 5 — Principais morfotipos de cistos de diniflagelados, acritarcas e algas encontradas nas
amostras em estudo. 1,2,3,4,5,6,7,9 e 10 (Dinoflagelados proximais); 8, 13 - 14,15-16 (alga); 11,12
(acritarcas). Presente estudo.

4.2.7.4 - Zoomorfos

Palinoforaminiferos: Esta denominacédo é utilizada somente para descrever
restos organicos de microforaminiferos que se preservaram ap0s o tratamento com &cido
cloridrico e fluoridrico. Esses zoomorfos correspondem a pelicula interna de composi¢édo
quitinosal/tectinosa que reveste a carapaca dos foraminiferos. Sua presenca indica
condicBes marinhas (Stancliffe, 1989). As testas sdo geralmente de cor marrom-escuro,
embora suas camaras exteriores sejam freqiientemente mais finas e translicidas (Lamina 6,
Figs. 1-4). A espessura das testas varia entre 1 e 10 um. As testas dos foraminiferos séo tao

resistentes quanto a esporopolenina dos palinomorfos (Traverse, 1988).

46



Blanco G. M. 2012 - Tese de Doutorado

% ¥ | Ny : ". h
Ak 4 o M e
Lamina 6 — Testa de Foraminiferos. Sem escala.
Presente estudo.

4.2.7.5 - Material Organico Amorfo

A matéria orgénica amorfa é representada por uma matéria organica nao-
estruturada com forma e contorno irregulares. Esse material é representado por uma
coloracdo cinza-escuro ao preto e/ou diversas tonalidades de marrom, quando analisada
sob microscopia Optica, apresentando uma matriz granular e heterogénea freqientemente
com manchas pretas, as quais podem ser inclusbes de pirita. Podem formar grumos ou
dispersa. Provavelmente, é derivada de bactérias, fitoplancton e agregados organicos
degradados (Batten, 1983; Combaz, 1980; Traverse, 1994; Tyson, 1993; Venkatachala,
1981 a; (Lamina 7; Figs. 1-20).

Outros materiais amorfos podem ser encontrados, produto de material de vegetais
superiores (Bustin, 1988). Em condicbes ambientais desoxicas/andxicas, ocorre a
preservacdo dos componentes labeis, ricos em hidrogénio, que fluorescem quando expostos
a excitacdo de luz azul ou ultravioleta. A intensidade, coloracéo e preservagdo da matéria
organica amorfa podem ser medidas através de padrdes de intensidade de fluorescéncia
(ver Capitulo IlI; Tabela 3.2).

A classificacdo palinoloégica do querogénio contribui com a determinacdo do
potencial gerador de uma rocha sedimentar atraves da identificacao relativa das propor¢des
de material inerte (opacos, nao-fluorescente, fitoclastos oxidados e carbonizados),
constituintes geradores de gas (fitoclastos estruturados, palinomorfos, oxidados), e
geradores de Oleo (matéria organica amorfa fluorescente, palinomorfos né&o-algais
fluorescentes). Entretanto, ndo fornece informacgdes suficientes para a construcdo de um

modelo detalhado de facies orgéanica.
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Lamina 7 — 1,2 - Matéria organica amorfa pelicular; 3,4,5,7, 18 e 19 — MOA em grumos; 6 -
MOA escura ;8 ,9,10,11 e 17 — MOA com betume priméario dentro de rochas geradoras
carbonaticas, o betume esta diretamente associado com MOA rica em enxofre, termalmente
imaturo.; 12 — MOA difusa; 13 e 14 — MOA finamente dividida com pirita; 15,16 - alginita
filamentosa dentro de carbonatos plataformais, dentro de rochas geradoras carbonéticas com
“estromatolitos™?; 20 — MO amorfizada, provavel resultado de restos vegetais. Presente
estudo.

Para trabalhos de palinoféacies, seria necesséaria uma classificacdo que contivesse

pelo menos dez categorias e levam-se em conta as seguintes variaveis (Tyson, 1995):

1. Proveniéncia biol6gica da particula;

2. Agrupamento dos tipos de particulas, refletindo diagnose ecolégica
(palinomorfos marinhos versus de agua doce, palinomorfos marinhos versus
terrestres, etc.);

3. Estado de preservacdo das particulas (reflete, parcialmente a distancia,
duracdo de transporte, potencial de redox do paleoambiente, resisténcia da
matéria fonte);

4.  Variacbes consistentes ou significativas no tamanho, morfologia ou diferencas

na densidade, que possam refletir o comportamento hidrodindmico das
particulas;
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5. Componentes com diferencas em seu carater quimico (potencial de geracao);
6. Diferenca reconhecivel na idade geoldgica e no grau de maturacdo de
qgualquer particula dentro da assembléia.

4.3 - PALINOFACIES E INTERPRETACAO

Significativas variacbes da composi¢cdo podem ser estimadas pela representacéo e
andlise dos dados numéricos (Tyson, 1995). A percentagem constitui o tipo mais comum de
dado, usado em estudos de palinofacies. O que representa uma propriedade da populacéo,
e ndo de algum componente individual dentro da populacdo; estabelece o efeito, ndo a
causa. Mudando-se algum componente da populagdo automaticamente, alteram-se o0s
valores de todos os outros componentes, e 0 mesmo valor percentual pode, assim, ser
produzido em uma variedade de maneiras diferentes.

Os dados percentuais contém correlagbes inerentes; percentagens de um
componente sdo sempre correlacionadas com a de outros componentes por serem
calculadas usando a mesma soma (que correspondem a 100 %). Por exemplo, se a
percentagem de fitoclasto é alta, a percentagem de matéria amorfa tem que ser baixa, e a
relag@o causal pode ser estabelecida somente pela correlacdo cruzada com outras espécies
de dados (abundancia absoluta, preservacdo da amorfa). Esses fendmenos aritméticos
inerentes sao relativamente 6bvios quando o nimero de componentes é pequeno; quando é
grande (percentagens de muitas diferentes espécies de palinomorfos dentro da assembléia
total), podem induzir a erros.

De acordo com Tyson (1995), é aconselhavel segmentar os dados de palinofacies
em subconjuntos logicos e calcular as percentagens separadamente (fitoclastos opacos,
como percentual do fitoclastos total; diferentes grupos de planctons como percentuais dos
palinomorfos marinhos). A percentagem de cada subconjunto pode ser comparada com
valores de outros subconjuntos, para avaliar correlagcbes mais genuinas, que possam ser
feitas dentro dos dados. Entretanto, € necessario assegurar que exista um numero de
contagem com validade estatistica, dentro dos subconjuntos e dentro do conjunto de dados
como um todo.

Quando o interesse se relaciona a proporcao relativa de diferentes componentes, é
mais efetivo plotar razdes especificas do que alguns ou todos os valores percentuais. As
razbes sao freqlientemente os meios mais efetivos para ilustrar padrdes estratigraficos do
que os dados individuais; tendo a vantagem de ndo serem afetadas por proporcdes
significativas de contagem indiferenciadas, o que pode resultar em grandes incertezas

dentro dos dados percentuais (especificamente, dos palinomorfos).
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Para reduzir a razéo sinal/ruido, Tyson (1989) recomenda que dados de diferentes
litologias e litofacies sejam plotados separadamente, ou claramente distinguidos e, ainda,
segregados antes da andlise estatistica.

A representacdo dos dados, através do diagrama ternario (triangular), constitui a
maneira mais usual de mostrar as variacdes das assembléias estudadas. A principal
vantagem desta representacdo € permitir a separac¢do espacial dos dados plotados, sendo
atil para discriminar agrupamentos de associacdes ou assembléias empiricamente definidas.

Tyson (1989) usou um diagrama triangular com as percentagens relativas a
abundancia de matéria organica amorfa, fitoclastos e palinomorfos, para caracterizar as
assembléias do querogénio de facies marinhas argilosas, tendo discriminado 11 campos
com caracteristicas bem definidas em termos de rela¢cdes de proximidade relativa da area
fonte da matéria organica terrestre e do grau de redox dos subambientes deposicionais, que
controlaram a preservacao da matéria organica amorfa (Fig. 4.3; Tabela 4.2).

As resenhas das informagfes obtidas por Tyson, 1989, foram rotuladas na tabela

4.2, para realizar averiguagfes paleoambientais.
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Figura 4.3 — Diagramas ternarios contendo dados da matéria organica amorfa (AOM),

fitoclastos e palinomorfos (baseado na freqiiéncia numérica relativa dos constituintes).
Os campos composicionais determinados s&o definidos na tabela 4.2 (Tyson,
1989;1993).
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Tabela 4.2 — Definicbes dos campos composicionais das palinofacies marinhas definidas no diagrama ternario da figura 4.3 (Tyson, 1989, 1993).

Campo das Palinofacies e Comentérios Esporos: Microplancton Tipo de querogénio
ambiente Bisacados
| - Facies de bacia ou Alto suplemento de fitoclastos dilui os outros componentes Usualmente Muito baixo 11, gas prone
plataforma altamente alto
proximal/talude
II-Facies de bacia marginal | MOA diluida pelo alto impulso de fitoclastos, preservacdo da MOA moderada a boa. A alto Muito baixo 1l, gés prone
dis6xica-anéxica quantidade de COT depende do estado de redox da bacia.
Il - Facies plataforma 6xica | Geralmente baixa preservacdo; absoluta abundancia de fitoclastos presentes nas alto Comum a abundantes Il ou IV, gés prone
heterolitica (plataforma proximidades da origem fluvio-deltaica. Oxidagao e retrabalhamento comum. dominando os dinocistos
proximal)
IV - Fécies de transicao Transporte desde a plataforma até a bacia em tempo (ex. incremento da Moderada a Muito baixo a baixo Il ou Il, principalmente
plataforma-bacia subsidéncia/profundidade da agua), ou espago (ex. rampa da bacia). Absoluta abundancia alto gés
de fitoclastos depende da proximidade da origem e degrau de redeposigdo. A quantidade
de COT depende do estado de redox da bacia. IV-a) diséxico-subdxico, 1V-b) subdxico-
anoxico.
V- Facies de plataforma Baixo a moderada MOA (usualmente degradada). Abundantes palinomorfos: coloragbes Usualmente Comum a abundante, 1I>1V, gés prone
oxica dominada por lama |claras séo tipicas de mudstones calcérios bioturbados. alto dominam os dinocistos
(plataforma “distal)
VI — Facies de plataforma Alta preservagdo da MOA devido as condigbes de redugdo da bacia. O Variavel, |Baixo a comum, dominam os Il 6leo prone
proximal subdxica-andxica |conteddo absoluto de fitoclastos pode ser moderado a alto devido ao impulso turbiditico baixo a dinocistos
e/ou a proximidade da origem. moderado
VII - Facies de plataforma |Preservacdo da MOA de moderada a boa, baixo a moderada. A coloragdo escura de baixo Moderado a comum, 11 6leo prone
distal disoxica- anoxica mudstones levemente bioturbados é tipica. dominam os dinocistos
VIII - Facies de plataforma |Assembléia dominada por MOA, excelente preservagdo da MOA. Palinomorfos baixos a baixo Baixo a moderado, dominam 11>1, éleo prone
distal disxica-6xica moderados (parcialmente devido ao mascaramento). Tipico de sedimentos organicamente os dinocistos, incrementa a
ricos, depositados dentro de condi¢gfes de estratificacdo da plataforma marinha. % de prasindfitas
IX- Bacia distal subdxica- |Assembléia dominada por MOA. Baixa abundancia de palinomorfos, parcialmente devido baixo Geralmente baixa, 11>=, alto prone de 6leo

andéxica/marinho restrito

ao mascaramento. Frequentemente rico em alginita, especialmente em bacias famintas de

sedimentos.

freqlientemente dominam as

prasindfitas

o1



4.4 — GEOQUIMICA ORGANICA

4.4.1 — Querogénio

Querogénio é o termo mais comumente utilizado para descrever a matéria organica
particulada contida em rochas sedimentares. Existem duas definicbes geoquimicas
modernas comumente usadas: a primeira considera querogénio como a matéria organica
sedimentar insolivel em solventes organicos (Durand, 1980), e a segunda como 0s
constituintes organicos das rochas sedimentares que s&o insollveis em componentes
aguosos acidos. Para separar a matéria organica da matriz dos sedimentos, sao utilizados

os acidos cloridrico e fluoridrico (HCI e HF).

Segundo Tyson (1995), querogénio € a matéria orgénica presente nas rochas
sedimentares, constituida por uma mistura complexa e heterogénea de varios compostos,
cuja composicao reflete a grande proporcdo de inUmeros precursores, em diferentes graus
de preservacao, e as reagdes geoquimicas durante a diagénese e o soterramento.

Dentre os pardmetros mais importantes para a caracterizagdo geoquimica de uma
rocha geradora esta a quantidade, qualidade e grau de evolugcao térmica da matéria
organica. A quantidade da matéria organica é medida através do teor de carbono organico
total (COT). A percentagem de COT reflete as condi¢cdes de producdo e de preservagédo da
matéria organica no ambiente deposicional. A producdo da matéria organica depende
basicamente da bioprodutividade dos organismos fitoplanctonicos. Esta bioprodutividade
esta diretamente relacionada a zona eufética e aos nutrientes minerais, especialmente
nitratos e fosfatos. Ja a preservagdo da matéria organica depende basicamente do balanco
entre o suprimento e demanda de oxigénio, que governara o processo de biodegradacéo da

matéria organica morta, e da taxa de sedimentag¢éo (Demaison & Moore, 1980).

No caso dos ambientes com deficiéncia em oxigénio (< 0,5 ml O,/L de agua)
somente 0s organismos anaerébicos metabolizam a matéria organica. Este metabolismo é
menos eficiente no retrabalhamento da matéria organica do que o efetuado sob condi¢des
oxicas. Neste processo ainda sobra matéria organica relativamente enriquecida em
hidrogénio, que é a mais adequada a formacao de petréleo. A taxa de sedimentacdo pode
propiciar sedimentos mais ou menos concentrados em matéria organica (Muller & Suess,
1979). Caso a taxa seja elevada, pode ocorrer a diluicdo da matéria organica pela matriz

mineral.
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Para um folhelho despertar aten¢cdo como rocha geradora de petroleo € necessario
que ele apresente no minimo 1 % de COT ou mais de 0,5 %, no caso de calcarios (Tissot &
Welte, 1984).

J& a qualidade da matéria organica que esta ligada diretamente ao imput biolégico
e as condicdes de preservacdo do meio ambiente, pode ser avaliada através da Pirdlise
Rock-Eval e do estudo direto do querogénio através das técnicas da Petrografia Organica e
da Palinofacies.

Existem diferentes tipos de querogénio que podem ser reconhecidos por exame
optico e analises fisico-quimicas. A caracterizagdo geoquimica dos tipos de querogénio (I, Il
[, 1IV), qualidade e grau de evolugdo sera feitos através da técnica de Pir6lise Rock-Eval

(Espitalié et al., 1977) e analise elementar, as técnicas serdo descritas no item 4.4.3.

4.4.2 - - Rochas geradoras

O elemento mais importante e fundamental para a ocorréncia de petroleo em
gquantidades significativas em uma bacia sedimentar, em algum tempo geol6gico passado ou
presente, é a existéncia de grandes volumes de matéria organica de qualidade adequada
acumulada quando da deposicdo de certas rochas sedimentares que sdo denominadas de
geradoras. Sdo estas rochas que, submetidas a adequadas temperaturas e pressoes,
geraram o petréleo em subsuperficie. Se este elemento faltar em uma bacia, a Natureza ndo
terd meios de substitui-la, ao contrario dos outros cinco elementos constituintes do sistema
petrolifero, que mesmo estando ausentes, podem ser de alguma forma compensados por

condi¢cBes de excecdes geolodgicas ou por algumas coincidéncias adequadas.

Rochas geradoras sdao normalmente constituidas de material detritico de
granulometria muito fina (frac&o argila), tais como folhelhos ou calcilutitos, representantes de
antigos ambientes sedimentares de baixa energia e que experimentaram, por motivos
diversos, explosdes de vida microscopica. Os remanescentes organicos autoctones
(material planctbnico) ou aléctones (material vegetal terrestre carreado para dentro do
ambiente) sdo incorporados as lamas sob a forma de matéria organica diluida. A principio,
quanto maior a quantidade de matéria organica, mais capacidade ter4 a rocha para gerar
grandes quantidades de petréleo. Entretanto, a incorporacdo desta matéria organica na
rocha deve vir acompanhada da preservacao de seu conteddo original, rico em compostos
de C e H. Para isto, 0 ambiente deve estar livre de oxigénio, elemento altamente oxidante e

destruidor da rigueza em C e H das patrticulas organicas originais. Em suma, ambientes
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anoxicos favorecem a preservacdo da matéria organica e, conseqlentemente, a

manutencdo da riqueza original de rochas geradoras.

De uma maneira geral, rochas sedimentares comuns apresentam teores de
Carbono Organico Total (COT, teor em peso) inferior a 1%. Para uma rocha ser considerada
como geradora seus teores devem ser superiores a este limite de 1% e, muito comumente,
situados na faixa de 2% - 8%, ndo sendo incomuns valores de até 14%; mais raramente, até
24%. O tipo de petréleo gerado depende fundamentalmente do tipo de matéria organica
preservada na rocha geradora. Matérias organicas derivadas de vegetais superiores tendem
a gerar gas, enquanto o material derivado de zooplancton e fitoplancton, marinho ou lacustre
tende a gerar 6leo. O estdgio de maturagdo térmica de uma rocha geradora, ou seja, a
temperatura na qual ela esta gerando petroleo, também influenciar4 no tipo de petréleo

gerado.

A distribuicéo estratigrafica das rochas geradoras de petréleo a escala mundial sdo
muito irregulares. Porém a ocorréncia de rochas geradoras tem carater ciclico. Segundo
Klemme e Ulmishek (1991) existem seis intervalos estratigraficos que incluem a maioria das
rochas geradoras de petréleo e gas mais efetivas do mundo. Esses intervalos sdo: Siluriano,
Neo-Devoniano — Tournaisiano, Pennsilvaniano- Eo-Permiano, Neo-Jurassico (Calloviano-
Tithoniano), Cretaceo Médio (Aptiano-Turoniano) e Oligoceno-Mioceno, representando 35 %

do Fanerozdico e gerando 91,5 % das reservas originais de petrdleo e gas do mundo.

Segundo Klemme e Ulmishek (1991), o Neo-Jurassico apresenta uma grande
abundancia de rochas geradoras depositadas em ambiente marinho (aproximadamente
61%). As rochas geradoras com querogénio do tipo Il estdo presentes, aproximadamente,
em ¥ da area de desenvolvimento de seqiiéncias do Neo-Jurassico, em paleolatitudes

baixas, depositadas em aguas profundas, gerando 25 % das reservas mundiais.

Cuba também se situa num contexto semelhante ao explicado anteriormente. Seus
sedimentos tém sido divididos em Unidades Tectono-Estratigraficas (UTE) de acordo com
sua histéria de desenvolvimento geoldgico, observando-se nas mesmas uma semelhanca
nas caracteristicas das rochas geradoras dos diferentes intervalos estratigraficos. E
verificado que embora ocorram variacdes faciais que determinem diferencas na composicao
das rochas geradoras de um mesmo intervalo estratigrafico de uma Unidade Tectono-

Estratigrafica (UTE), existem coincidéncias no ambiente de deposi¢cdo da bacia original.
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Segundo Lopez et al. (1995) as principais rochas geradoras de todas as UTE
cubanas, assim como as maiores reservas de petrdleo descobertas, estdo relacionadas com
0 Neo-Jurassico que transicionam gradualmente ao Neocomiano; também existem rochas
geradoras no Cretaceo Médio (Aptiano-Cenomaniano), principalmente na Provincia
Petrolifera Norte Cubana (Fig. 4.4). Em ambos os intervalos ha predominancia de matéria
organica do Tipo I, Il, lll, segundo a classificacdo proposta por Tissot e Welte (1984).

Lépez et al. (1995) propde que nas rochas geradoras do Neo-Jurassico Tithoniano
da UTE Placetas esta presente matéria organica do Tipo IS (Orr, 1986). A mesma
apresenta um alto contetdo de enxofre, propiciando a geracdo de consideraveis volumes de
petroleo, a baixas temperaturas em etapas iniciais da janela de geragdo. Assim mesmo, a
baixa capacidade de adsorcdo dos elementos polares N,S,0 pela calcita, mineral
predominante nos carbonatos que conformam estas rochas, estimula a liberacdo de
hidrocarbonetos pesados também em estagios iniciais de maturagdo com altos contetdos
de N, S e O. Segundo o autor, isso explicaria, parcialmente, a composi¢do de alguns 0Oleos
dos principais campos petroliferos cubanos, seu abundante conteldo de enxofre e a
existéncia de reservas de petrdleo imaturo. Além disso, também sdo encontradas rochas
geradoras em outros intervalos do Eo-Jurassico e Meso-Jurdssico da Formagdo San

Cayetano, relacionadas com querogénios do Tipo Il e IV.

> &

OCEANO ATLANTICO

Provincia Petrolifera Norte Cubana

Provincia Petrolifera Sur Cubana

MAR CARIBE

+ Complexo Metamérfico
~~— Limite das Provincias Petroliferas
Bacias Pds-orogénicas

Provincia Petrolifera Norte Cubana

Figura 4.4 — Mapa das duas Provincias petroliferas Cubanas (Norte e Sul).
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4.4.3 - Caracterizacao geoquimica. Andlise elementar e Pir6lise Rock-Eval

A Classificagdo do querogénio, em tipo I, Il, Ill, foi introduzida por Tissot et al.
(1974), baseada na extrapolacdo dos trabalhos de Van Krevelen (1961). Sua tipificacdo é
caracterizada pela razado atémica entre hidrogénio/carbono H/C e oxigénio/carbono O/C,
determinados por andlise elementar. O gréfico contendo estes parametros € denominado de
Digrama de Van Krevelen (Fig. 4.5). O grafico pode mostrar tanto a composicao da matéria
organica quanto ilustrar a sua modificagdo gradual, durante a maturacdo, a oxidacao

bioquimica ou o intemperismo.

A técnica de Pirdlise Rock-Eval de Espitalié et al. (1977) é considerada o método
mais eficiente para a caracterizacdo geoquimica do tipo de querogénio. Esta técnica tem
como objetivo a caracterizacdo do tipo de matéria organica, dos parametros relativos a
qualidade do conteldo total do COT da matéria organica presente na rocha e ao grau de
maturacao ou de evolugao térmica.

Os indices de hidrogénio e oxigénio, similarmente as razdes (H/C) e (O/C), sdo
usados para a identificacdo do tipo da matéria organica, empregando-se o diagrama de Van
Krevelen modificado (Fig. 4.5) onde é possivel diferenciar trés tipos basicos de querogénio
(Espitalié et al. 1977; Brooks, 1981; Tissot & Welte, 1984). Para valores de COT inferiores a

0,5%em peso, o indice de hidrogénio perde a confiabilidade (Bertrand et al. 1992).

Na figura 4.5 se observa que todas as curvas iniciam com diferentes razdes H/C, de
acordo com a matéria organica original e as condi¢des de deposi¢do. As curvas se juntam

guando a concentracao de C no querogénio se aproxima a 100 %.
Os diferentes tipos de querogénio serao descritos a seguir:

Tipo | — O querogénio tipo | imaturo é caracterizado pela elevada razdo H/C (1,5) e
pela baixa razdo O/C (< 0,1); segundo Tissot & Welte, (1984), assim como pela presenca de
muitas cadeias alifaticas e poucos nucleos aromaticos. Este tipo de querogénio também
apresenta material lipideo proveniente da acumulacdo de algas (principalmente de facies
lacustres-Botryococcus, tasmanitideos marinhos, e de cianobactérias), ou do intenso
retrabalhamento microbial de varios tipos de matéria organica, que preserva a fracédo lipidica
original e o lipidio microbial, gerando matéria organica amorfa, que é geralmente, dominante
(Tissot, 1977). O indice de Hidrogénio (IH) deve estar entre 700 - 900 mg HC/g COT e
indice de Oxigénio (10 < 1,5 mg CO,/g COT).
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Tipo Il — A matéria organica é encontrada, usualmente, em sedimentos marinhos
redutores (com teores de enxofre médio a alto), provenientes de matéria organica cujos
precursores derivam da mistura de fitoplanctons, zooplanctons e bactérias. Dentre o
querogénio Tipo Il encontra-se o denominado Tipo II-S (Orr, 1986; Hunt & Hennet, 1992). O
qguerogénio Tipo II-S gera 6leos pesados com quantidades substanciais de enxofre (4 -
14%), sendo a razdo enxofre/carbono maior que 0,04. O enxofre se encontra na forma de
compostos ciclicos e provavelmente como sulfetos. O querogénio Tipo II-S aparentemente
gera uma maior quantidade de 6leo com exposi¢cdo a baixos niveis de maturagdo que o

querogénio Tipo Il (Jones & Demaison, 1982). O IH varia entre 150 — 700 mg HC/g COT e o
IO <22 (mg CO,/ g COT).
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Figura 4.5 — Diagrama atdmico de Van Krevelen H/C versus O/C com superimposicao do diagrama
modificado de Van Krevelen baseado na correlacédo de indice de hidrogénio H/C e indice de oxigénio
O/C. A seta mostra o aumento da maturidade.

Tipo Il — Este tipo de querogénio contém maior nimero de anéis aromaticos e
nafténicos. A razdo H/C é baixa (< 1,0) e é alta a razdo O/C (> 0,24). A razdo H/C e o
potencial de geracdo de Oleo e gas sdo mais baixos. A matéria organica deriva,
essencialmente, de plantas terrestres macrofitas, compostas principalmente de fitoclastos.
Este tipo de querogénio € encontrado em facies deltaicas e facies marinhas oOxicas,
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apresentando matéria organica amorfa degradada na assembléia de constituintes e em
ambientes com carvdo. O IH varia entre 25 — 250 mg HC / g COT e o IO é maior que 40 mg
CO, /g COT.

A composicdo do querogénio imaturo depende da natureza da matéria organica
incorporada ao sedimento e da extensdo da degradacdo microbiana. A composicdo do
querogénio, particularmente em relacdo ao hidrogénio (cadeias alifaticas) e ao oxigénio
(grupos funcionais), determina o potencial genético de um sedimento, ou seja, a quantidade

de hidrocarbonetos que podem ser gerados durante o soterramento.

A rocha geradora mais classica, contendo matéria organica marinha depositada em
um ambiente redutor, corresponde ao tipo Il e tem um alto potencial genético.
Contrariamente, a matéria organica continental que é depositada em ambientes onde a
biodegradacdo € limitada pelo soterramento réapido, corresponde ao tipo Il e tem baixo
potencial de geracéo do petroleo, se comparada ao Tipo | e Il para geragao de 6leo. O tipo |
€ muito menos freqliente e refere-se a uma matéria orgéanica seletivamente biodegradada,

enriguecida em lipidios, ou a matéria organica constituidas quase inteiramente por alginitas.

Segundo Katz (1983), o IO apresenta uma correlagdo negativa com o COT, e
positiva com o0 aumento do grau de oxidac&o e do intemperismo (Fig. 4.6). Para valores de
IO >200, o COT &, geralmente, inferior a 2%. Adicionalmente, as condi¢cdes redutoras levam
ao aumento do conteudo de carbono orgénico total, inibindo as modificacdes oxidantes do

guerogénio, durante a diagénese inicial (Tyson, 1995).

Por outro lado a presenca de alto contetido de carbono organico nos sedimentos é,
freqlentemente, considerada como indicativo de condi¢bes de baixa oxigenacdo ambiental,
embora exista a polémica de se estes valores serem a causa ou a consequéncia da anoxia
de fundo (Pedersen & Calvert, 1990).

60



Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

Evidéncias geolégicas comprovam a correlagdo entre a qualidade da matéria
organica, sua abundancia e os paleoambientes disdxico-andxico. O que permanece
controverso € a extensdo do controle desta relagdo pela bioprodutividade primaria (Tyson,
1995).
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Figura 4.6 - indice de oxigénio versus COT (Katz, 1983).

Segundo Tyson (1995) a quantidade de carbono orgéanico total nos sedimentos é
controlada por muitas variaveis que determinam o fluxo de matéria organica e sua diluigao
por siliciclasticos. As variaveis mais importantes, enumeradas no controle do COT em
sedimentos marinhos, séo, por exemplo: produtividade primaria, profundidade da agua, tipos
de planctons (mineralizado ou orgéanico), suprimento de matéria organica aléctone (terrestre
ou marinha), tamanho do grdo sedimentar, taxa de acumulagédo do sedimento, contetdo de
oxigénio dissolvido no fundo aquoso. Além disso, outras varidveis interagem com as citadas
anteriormente, tais como: o clima, a circulacdo da massa de agua, a topografia do assoalho

oceanico, a distancia do suprimento flivio-deltaico e o regime tecténico.

4.4.4 - Preservagcao da matéria orgénica

Em ambientes sedimentares antigos, o efeito da preservacao (anoxia) € refletido no
aumento do indice de hidrogénio (ou de S2), devido a que decresce o nivel de bioturbacéo
(paleoxigenagao) o sedimento se torna mais finamente laminado e com coloragdo mais
escura (Jones, 1984; Magoon & Patton, 1984; Tyson, 1995). O aumento da bioturbacéo,

aparentemente, aumenta a freqUéncia, a duracdo e a intensidade da exposi¢cdo da matéria

61



Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

organica a degradacdo oxica. O efeito da bioturbac@o no tipo de matéria organica, assim
como a relacdo entre o potencial gerador de hidrocarbonetos, grau de bioturbacdo e a cor

dos sedimentos é mostrado nas figuras 4.7 e 4.8.
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Figura 4.7 — Diagrama modificado de Van Krevelen, mostrando o efeito da
bioturbacéo no tipo do querogénio (Pratt, 1984).
HC = Hidrocarbonetos; COT = Carbono Orgéanico Total

O aumento da preservacdo do material lipoidal, rico em hidrogénio, em condicbes
disbéxica-andxica, é refletido na estimativa de que 80 até > 90% do petrdleo do mundo foi
gerado a partir de rochas geradoras de facies andxicas (Jones & Demaison, 1982).
Utilizando os dados de Klemme & Ulmishek (1991), Demaison (1993) estimou que 89% das
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reservas mundiais de petréleo derivam de facies dis6xica-andxica (78% de bacias marinhas,
8% em areas de ressurgéncia e 3% em bacias lacustrinas).
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Figura 4.8 — Relagéo entre o potencial gerador de hidrocarbonetos (S2), grau
de bioturbacdo e cor dos sedimentos cretaceos (DSDP, Golfo do México;
Magoon & Patton, 1984).

HC = Hidrocarbonetos; COT = Carbono Orgéanico Total

Somente os processos diagenéticos disoxicos-6xicos (> 0,2 ml/l O, na coluna de
agua) produzem uma grande reducao nos valores dos indices de hidrogénio da matéria
organica rica neste elemento. Isto se deve ao fato de a degradacdo aerGbica nao ser
limitada pelo suprimento de oxigénio (até condicbes suboxicas: < 0,2 ml/l O,),

permanecendo afetada pela bioturbacéo para niveis de oxigénio > 0,2 ml/l O,.

Geralmente, o indice de hidrogénio tende a estar correlacionado positivamente com
0 COT para valores acima de 1% em massa, sendo a linearidade claramente estabelecida

para COT acima de 2 % em massa e IH maior que 200 mg HC/g COT. Valores de COT
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inferiores a 0,5 % em massa em rochas siliciclasticas, apresentam os valores de IH
subestimado em 300%, devido ao efeito de adsor¢cdo da matriz da rocha (Peters, 1986). Na
facies marinha siliciclastica, a correlacdo ocorre para valores de COT entre 3 e 6 % em
massa, usualmente para valores de IH de 250 a 600 mg HC/g COT (Dean et al., 1986;
Summerhayes, 1987). Um padrdo similar aos verificados nas facies marinhas também tem
sido encontrado em facies lacustrina, a excecdo de fécies deltaica Oxica, embora o IH
aumente das camadas superiores, pobres em COT, para as camadas inferiores, ricas em

carbono organico (Waples, 1985).

Uma vez que o nivel de oxigénio dissolvido tenha sido suficientemente reduzido
para evitar a degradacgéo anaerdbica dos lipdides presentes na matéria organica, resultando
na estabilizagcdo do IH, qualquer variacdo dos valores de COT deve estar relacionada a
outros fatores ndo preservacionais, como a diluicdo sedimentar ou a variagdo na
granulometria (Tyson, 1995). Considerando um aporte constante de matéria organica, a
estabilizacdo do IH indica que séo alcancadas condi¢des Otimas de preservagdo, para um
determinado espectro de parametros deposicionais, que caracteriza um dado ambiente

durante certo intervalo de tempo.

Também é observado que quando a matéria organica terrestre diminui, o COT
geralmente aumenta devido a diluicdo causada pela matéria organica amorfa preservada
(principalmente para COT > 3%). Sendo assim, baixos valores de IH associados a COT
baixos, refletem, potencialmente, uma maior abundancia relativa de material terrestre pobre
em hidrogénio, bem como pobre preservacao de matéria organica fito-plancténica (Hofmann
et al. 1993). A importancia relativa do exposto anteriormente pode ser verificada no
microscopio. Além disso, mudanca no tipo do plancton implicard em variacdo no IH, mesmo

que as condicdes de preservacado e suprimento terrestre se mantenham alteradas.

Na facies oceanica profunda, mesmo em ambiente diséxico-anéxico, os valores de
IH sdo da ordem 300 mg HC/g COT ou menor, sendo raramente maior que 500 (Herbin &
Deroo, apud Tyson, 1995). Estes valores contrastam com sedimentos de facies
plataformais, com mesmo nivel de oxigenacado, onde o IH, normalmente maior que 500 mg
HC/g COT (Fig. 4.9). Esta tendéncia indica que a oxidagcdo dentro de um corpo de agua
mais espesso (0xico-disoxico) reduz os componentes ricos em hidrogénio, durante o transito
até o assoalho oceénico. Nestas condi¢des, pode ser mais facil acumular o carbono do que
preservar a fracdo rica em hidrogénio e consequentemente os valores de IH podem, as
vezes, estabilizarem-se em niveis de COT maiores que aqueles da facies de plataforma

(Dean et al., 1986).
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Figura 4.9 — indice de hidrogénio versus COT de sedimentitos Cretaceos
(DSDP, Atlantico Norte; Summerhayes, 1987).
HC = Hidrocarbonetos; COT = Carbono Organico Total

Por outro lado, quando os sedimentos de agua profunda apresentam um IH mais
alto que o usual, indica que uma maior proporcdo da coluna de agua € andxica, resultando

em uma melhora na preservacdo da matéria organica durante a deposigéao.

Anderson & Devol (1987) ao estudarem 24 bacias marinhas andxicas, constataram
gue a espessura da coluna da agua variava entre 33% e 93%. Também Kendrick et al.
(1978) analisaram duas amostras da matéria organica de aguas profundas do Mar Negro,
gue apresenta a coluna andxica mais espessa entre as 24 bacias investigadas, constatando
valores de IH entre 500 e 600 mg HC/g COT, sugerindo, claramente, um significativo grau
de preservacao da matéria organica amorfa (75%), durante o transito através da coluna de

agua anoxica.

A alteracdo do fluxo original lipoidal, devido as mudancas no grupo plancténico

dominante, afeta substancialmente a preservacado em facies disoxica - anoxica.

Na figura 4.10 observa-se que a ocorréncia de rochas carbonaticas marinhas com

COT na ordem de 1,5 % em massa e indice de hidrogénio entre 500 e 600 mg HC/g COT,

afastam-se da tendéncia geral observada nas rochas siliciclasticas. Este comportamento
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pode ser explicado pelo maior percentual de querogénio marinho em relacdo a origem

terrestre e pela maior frequéncia do querogénio tipo Il nesta facies (Espitalié et al., 1986).
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Figura 4.10 — indice de hidrogénio versus COT dos carbonatos do
Juréassico Superior da Francga (Espitalié et al., 1986).
HC = Hidrocarbonetos; COT = Carbono Organico Total
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Devido a correlagdo positiva entre a razao atdbmica de H/C com o indice de
hidrogénio (S2/COT) e a razédo atbmica de O/C com o indice de oxigénio (S3/COT), algumas
representacdes graficas tém sido propostas neste doutorado para caracterizar a fracdo
organica insolivel em solventes organicos ou querogénio (ver Capitulo V). Além do
diagrama de Van Krevelen (Tissot, 1984; Delvaux, 1990) se sugere que 0S campos
composicionais da matéria organica sejam discriminados através da inter-relacdo entre a
Tmax e o IH, evitando-se as incertezas do 10. O indice de oxigénio é considerado um
parametro que encerra certo grau de duavida, principalmente para teores de carbono
organico inferior a 2%, na medida em que o pico de S3 tende a ser afetado pelo diéxido de
carbono, oriundo da acdo térmica sobre a fragcdo carbonatica presente na rocha (Katz,
1983). O indice de hidrogénio, por sua vez, sofre severas restrigdes quando a rocha é pobre
em carbono orgéanico, inferior a 0,5% (Lallier-Vergés, 1993), devido a adsorcao pela matriz
mineral, as argilas, dos hidrocarbonetos liberados na pirdlise.

Para mensurar o efeito da adsor¢cdo mineral, Langford & Blanc-Valleron (1990)

propdem que o0s campos composicionais da matéria organica sejam discriminados pela
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relacdo COT vs S2. Embora este método propicie uma melhor separacao entre os tipos de
querogénio (Tyson, 1995), é necessério fazer a avaliagdo da qualidade da matéria organica
marinha preservada, quando os indices de hidrogénio sdo relativamente baixos (média de
360 mg HC / g COT). Neste nivel de preservacdo, pequenas quantidades de
hidrocarbonetos adsorvidos levam a diminuicdo do indice de hidrogénio, mascarando a
condicdo redox ou da bioprodutividade (Ganeshram, 1999).

Embora os tipos de querogénios tenham sido definidos para diferenciar trés grupos
composicionais, no diagrama de Van Krevelen, discriminam-se, na verdade, assembléias
mistas de querogénio (Tipo I, I, lll; Tissot & Welte, 1984). A passagem transicional entre os
dominios composicionais resulta da mistura dos tipos de querogénio, da variagdo do
suprimento dos componentes individuais, do estado de preservacdo sindeposicional e
diagenético, do nivel de maturagdo e do efeito do intemperismo (Tyson, 1995). A analise
visual da matéria organica, em luz branca e fluorescente, possibilita determinar incertezas

advindas das inter-relagdes dos fatores que alteram os campos composicionais.
4.5 — CROMATOGRAFIA

Apoés a pulverizacdo da rocha e obtencdo do estrato orgénico utilizando-se de
solventes organicos, o0 mesmo foi analisado através das técnicas de cromatografia liquida e
gasosa, com o0 objetivo de obter informacdes sobre a biomassa original, grau de maturacéo
térmica da matéria organica e grau de degradacdo e interprecdo paleoambiente

deposicional.

A cromatografia liquida permite separar os componentes do extrato em trés
grandes grupos de compostos: saturados (normais + isso + ciclo), compostos aromaticos e
resinas (compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados) e asfaltenos. O presente estudo
serviu essencialmente para a obtencdo da fracdo dos saturados, para estudo dos
biomarcadores esteranos e terpanos através da andlise de cromatografia gasosa e de

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Nesta abordagem, utiliza-se apenas o0s biomarcadores dos extratos organicos
derivados de saturados, especificamente da familia dos n-alcanos e isoprendides,
analisados por cromatografia gasosa, e dos triterpanos e esteranos, obtidos por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas, cujos compostos apresentam a

caracteristica de que se fragmentam com razdo m/z de 191 e 217 u.m, respectivamente.

A fracdo de hidrocarbonetos saturados € sempre utilizada nas analises de rotina

posteriores, pois, além de ser freqlientemente a mais abundante, é a mais estudada e,
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portanto, melhor conhecida. Primeiramente, essa fragdo foi submetida & andlise de
cromatografia gasosa obtendo-se um perfil de distribuicdo dos compostos.

A interpretacdo de diagramas ternarios das fraces de hidrocarbonetos saturados
(lineares, ramificados e ciclicos), aromaticos e de compostos altamente polares (fragdo dos
asfaltenos e resinas, ou fracdo de compostos ricos em nitrogénio, enxofre e oxigénio),
permite determinar o grau de maturacao da matéria organica (Fig. 4.11). Com o avanc¢o da
maturacao dos 6leos nos reservatorios, por efeito de craqueamento térmico, sdo formadas
grandes quantidades de hidrocarbonetos saturados. Assim, o0s Oleos mais evoluidos
termicamente possuem maiores quantidades de hidrocarbonetos saturados em relagédo aos

aromaticos e compostos altamente polares (NOS).

O diagrama da figura 4.11 mostra compostos ricos em nitrogénio, enxofre e oxigénio
(Blanco 2002).

AROMATICOS

Maturagdo 409 408 416’ @ BJ-3
||
417 413 Yu-18
390 420 tb >
] PY S 422 Yu-20
392 489 H PE2

SATURADOS —_— 50 —_ NSO

Figura 4.11- Digrama ternario mostrando o perfil de maturacdo de extratos
(betumes) ou Oleos em funcdo dos percentuais (%) das fragBes de
hidrocarbonetos saturados, aromaticos e dos compostos altamente polares.
Yacimentos: BJ — Boca de Jaruco; Yu- Yumuri; PE- Puerto Escondido (Blanco
2002).

4.6 — INDICADORES GEOQUIMICOS MOLECULARES
O termo féssil quimico foi usado primeiramente por Eglinton (1969) para descrever
compostos organicos na geosfera cujos esqueletos carbbnicos sugeririam uma ligacdo

direta com um precursor natural conhecido.
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Em 1969, Speers & Whitehead introduziram o termo marcador biologico, assim
como, Calvin, (1969) chamou tais compostos de fésseis moleculares. Seifert & Moldowan,

(1981) usaram o termo biomarcadores, e atualmente é o mais usado.

Os biomarcadores como componentes tracos da biomassa, tém sido utilizados na
interpretacdo ambiental com base na premissa de que o esqueleto organico basico dos
precursores biolégicos pode ser reconhecido, mesmo apds ter sido submetido aos
processos de diagénese e de maturacao térmica. Deve ser salientado que a evolucao
térmica e a biodegradacdo tendem a alterar significativamente as proporcdes relativas
destes compostos, podendo comprometer as inferéncias ambientais. Eles sdo encontrados
nos Oleos e betumem da rocha e mostram pouca ou nenhuma mudanca na estrutura, em
relagdo as moléculas originais encontradas nos organismos vivos (Peters & Moldowan,
1993)

Os biomarcadores podem ser hidrocarbonetos (saturados, insaturados ou
aromaticos) ou outros grupos de compostos como: alcoois, acidos, cetonas, ésteres, etc.
Também podem conter outros hetero-atomos (N e S). Durante o aumento da profundidade
de soterramento, reagfes diagenéticas tendem a converter os biomarcadores com grupos

funcionais e insaturados para hidrocarbonetos saturados e aromaticos.

Os biomarcadores como indicadores de ambientes geol6gicos desempenham um
papel importante na determinacdo da quantidade e taxa pelo qual a matéria organica
acumula em uma bacia. A capacidade para reconhecer mudancas no ambiente deposicional
através de diferentes horizontes estratigraficos é altamente importante na avaliacdo de uma
bacia com respeito a exploracdo de petréleo. Se uma série especifica de parametros de
biomarcadores pode ser determinada para um ambiente claramente definido, esta série

permitira o reconhecimento deste tipo de ambiente em outras regiées menos exploradas.

A presenca de um biomarcador em particular pode ser atribuida a um organismo
especifico que ird desenvolver somente em condi¢cdes peculiares a um ambiente
deposicional particular, como por exemplo, hipersalino, redutor de 4gua doce, etc. Por tanto,
0os biomarcadores preservam a estrutura molecular dos compostos sintetizados por seus
organismos precursores. Também refletem as condic¢des fisico-quimicas e biol6gicas do
ambiente deposicional em que se desenvolvem. J& as caracteristicas bioldgicas incluem o
tipo de matéria organica derivada dos organismos presentes dentro da coluna de agua
(planctdnicos), na interface agua-sedimento (bentbnicos) e as comunidades bacterianas
dentro dos sedimentos. Assim a matéria organica transportada até o sitio de sedimentagéo &

parte também deste conjunto organico.
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As caracteristicas originais dos biomarcadores dependem principalmente da
estrutura da molécula biogénica original. Moléculas relativamente inertes, como n-alcanos,
sofrem pequena alteracdo quimica, e suas abundancias relativas sdo afetadas
especialmente pela diluicdo, quando novos n-alcanos séo gerados durante a catagénese.
Em contraposi¢cdo, acidos, alcoois, cetonas, etc. Podem sofrer severas alteracoes,
dependendo das condi¢cbes diagenéticas e catagenéticas, como a perda de grupos
funcionais, reacdes de alquilacdo, desalquilacdo, reducdo, aromatizacao, etc.

Embora representem apenas uma pequena fragdo do petréleo e da matéria organica
presente nos sedimentos, os marcadores bioldgicos sdo de grande importancia na

caracterizacdo das rochas geradoras de hidrocarbonetos.

Uma comparacdo entre molécula biogénica original e a molécula encontrada na
rocha geradora ou petréleo pode dar informacdes valiosas sobre os tipos de organismos
contribuintes da matéria organica incorporada nos sedimentos. Os biomarcadores podem

ser usados para:
Correlacéo 6leo-0leo e 6leo-rocha geradora;
Grau de evolugdo térmica;

Reconstrugcdo do ambiente deposicional;

YV V VYV V¥V

Deteccdo de material estranho, contaminante em sedimentos marinhos

e de 4gua doce recente;

» Elucidacdo da transformacdo quimica durante a diagénese e

catagésese.

A informacao deduzida da ocorréncia de moléculas fésseis € também uma fungéo da
distribuicdo do precursor no organismo vivo. Por um lado, moléculas biogenéticas, tipicas
para certos organismos ou para uma classe de organismos, fornecem informacdo da
associagdo bioldgica fossil. Por exemplo, n-alcanos de alta massa molecular com cadeias
de carbono de numero impar (C25, C27, C29, C31) encontrados em sedimentos e 6leos sé&o

produtos derivados de plantas terrestres superiores.

Os compostos aciclicos, n-alcanos com mumero &atomos de C15, C17 e
isoprendides, sdo constituidos por biomarcadores derivados de organismos eucarioticos
(algas), procaritticos (bactérias, arquebactérias) e de vegetais superiores (Brooks et al.,
1969; Volkman & Maxwell, 1986). Os biomarcadores da familia dos triterpendides, presentes

em organismos procariticos, e 0s esteranos associados aos esteréis, encontrados na
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maioria dos fitoplanctons (algas) e plantas superiores, porém ausentes em microorganismos

procarioticos (Mackenzie et al., 1982; De Leeuw et al., 1989).

4.7 — PRINCIPAIS GRUPOS DE BIOMARCADORES

4.7.1 — Alcanos normais (n-alcanos)

Os alcanos normais séo hidrocarbonetos aciclicos que formam uma série homologa
conforme a férmula geral Cn H2n+2, sendo o metano (CH4) o primeiro hidrocarboneto da
série.

A distribuicdo dos n-alcanos pode ser um importante parametro ambiental, uma vez
gue eles podem fornecer indicios sobre sua origem biolégica mostrando, geralmente, uma

distribuicdo de cadeias de baixo, até alta massa molecular.

A figura 4.12 mostra a distribuicdo dos homélogos n-alcanos e o tipo de matéria
organica relacionada. Sendo que, os alcanos originam-se de plantas terrestres superiores,
organismos fitoplanctdnicos e bactérias. Geralmente mostram uma distribuigdo variando de
cadeias de baixa a alta massa molecular (nUmero de atomos de carbono), freqlientemente

com um numero preferencial de carbono especifico par ou impar (Fig. 4.12)

Matéria orgénica marinha Matéria organica transicional Matéria organica continental

Figura 4.12 — Perfil de distribuicdo dos homologos n-alcanos e o tipo de matéria organica relacionada
(modificado de Hunt, 1995).

Freqglientemente, extratos de sedimentos relacionados aos ambientes deposicionais
lacustres (dgua doce, &gua salobre, salino e hipersalino) e marinhos deltaicos tende a ter
distribuicdes com uma predominancia ou alta abundancia relativa de componentes de
cadeia longa (C22-C25) com preferéncia de numero de carbono impar sobre par, isto se a
preferéncia ndo tiver sido removida pelo efeito da maturac@o térmica. Estas fra¢Oes
geoquimicas indicam um maior aporte de lipidios de cadeias longas de plantas terrestres

superiores (ceras de folhas) e algas de agua doce (Botryococcus). O ambiente marinho
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aberto, marinho hipersalino e marinho carbonatico, tende a resultar em extratos de
sedimentos e petroleos com distribuicbes impares e/ou par de atomos de carbono na fragéo
de massa molecular média (C12—C20) com uma freqliente predominancia de componentes
C15-C17 (Fig. 4.12).

Sendo que, uma predominéncia dos n-alcanos de baixa massa molecular reflete um
aporte de fitoplancton marinho, a distribuicdo de n-alcanos de derivagdo bacteriana
geralmente apresenta um pico na variacdo n-C15 a n-C17, mas também podem ocorrer
como componentes C24-C35. Os n-alcanos de numero par de atomos de carbono
predominam em amostras de sedimentos e petréleos de ambientes marinho carbonaticos e
hipersalinos (evaporitico). A origem destas feicbes ainda n&o estd completamente
entendida, sugere-se que € o resultado de uma reducgéo de precursores, tipo algas marinhas
dentro de condi¢des anodxicas (Fig. 4.12). Parece existir uma ligacdo entre a salinidade em

ambientes marinhos e os n-alcanos de predominéancia par.

Segundo Tissot & Welte (1984), em sedimentos recentes, 0s h-alcanos de massa
molecular média (C15 — C17) sao indicadores de matéria organica marinha. No entanto,
deve-se tomar cuidado, com o0 aumento da temperatura, ocorreria a quebra de
hidrocarbonetos de alta massa molecular, aumentando a abundancia relativa dos n-alcanos
na faixa C15—C17. A presenca de material terrestre nos sedimentos, mesmo em pequenas
proporgdes (+ 10 % C29, C31, C33), define a distribuicdo dos alcanos normais (Tissot &
Welte, 1984), ndo sendo sempre conveniente classificar a dominancia de matéria organica
terrestre baseada unicamente na distribuicdo dos n-alcanos. Mckirdy et al. (1986) mostrou
gue o0s n-alcanos de alta massa molecular poderiam estar relacionados &as algas

Botryococcus.

4.7.2 — Isoprendides aciclicos

Este grupo compreende os alcanos ramificados, formados de vérias ramificacdes
decorrentes da ligacdo de unidade isopreno C5 (2 metil, 1, 3, butadieno), resultando nos
isoprendides regulares, com combinacdo head to tail e isoprendides, com ligacdo do tipo
head to head .

Os isoprendides regulares, especialmente C19 (pristano) e C20 (fitano), C25

pentametilleicosano e o C30 (esquelano) séo indicadores paleoambientais.

O pristano (C19) e fitano (C20) sdo os mais conhecidos e geralmente mais

abundantes em sedimentos e rochas sedimentares ricos em matéria organica e 6leos.
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Risatti et al., (1984) sugerem que em sedimentos muito imaturos, poderiam ser
encontradas diferencas em dependéncia dos aportes relativos dos diferentes organismos.

De acordo com Brooks et al., (1969) pristano é preferencialmente formado da cadeia
lateral (fitol) da molécula de clorofila em um ambiente oxidante, enquanto que fitano tem sua
origem nNO mesmo precursor, em um ambiente redutor como uma extensdo. A razdo
pristano/fitano tem sido proposta como indicador de redox, com base no pressuposto que
ambos os compostos derivam, primariamente da cadeia lateral fitol da clorofila (Powel &
McKirdy, 1973; Dydik et al., 1978) podendo ser considerados um marcador de algas, na
medida em que os fitoplancton produzem grande quantidade deste pigmento (Brassell et al.,
1987).

Na presenca de oxigénio, a oxidagéo do fitol resultaria no &cido fiténico, produzindo
pristano ap0s a descarboxilagdo. Em contrapartida, na auséncia de oxigénio, ocorreria
desidratacdo do fitol, com transformacdo para fitadieno, e finalmente, para fitano, apos
hidrogenacédo (Waples, 1991, Araudjo, 2001; Didyk et al., 1978) propuseram que ambientes
oxidantes se caracterizariam por alta razao pristanoffitano (>1) e os redutores por baixa
razdo (<1). Em virtude de esta razdo ser afetada pela maturidade térmica, covariando
positivamente e pela variagéao litolégica (Connan, 1974; Volkman & Maxwell, 1986; Hugnes
et al.,, 1995), recomenda-se que para valores da relacdo pristano/fitano entre 0,8 e 2,5
devam ser empregados outros parémetros adicionais que corroborem a variagdo do
potencial redox paleoambiental (Peters & Moldowan, 1993). Em estudos recentes, em
ambientes estratificados, relacionaram a composi¢do isotopica de ambos compostos a

precursores fitoplanctonicos (Santos Neto et al. 1998).

A razdo pristanoffitano é considerada como o melhor indicador do tipo de
paleoambiente deposicional, uma vez que variacdes na concentracdo dos isoprendides
poderiam indicar flutuagbes do potencial redox (Eh) dos ambientes, durante os estagios
iniciais de decomposi¢éo da clorofila, sendo utilizadas para diferenciar ambientes 6xidos de
anoxidos. As altas razdes indicariam um ambiente oxidante, derivado de matéria organica
de fontes terrestres, e as baixas, um ambiente mais redutro com matéria organica derivada

predominantemente de fontes marinhas.
Razéo pristano/fitano >1: indica 6leo ou extrato de ambiente deposicional 6xido.

Razéo pristano/fitano<1: indicadleo ou extrato de ambiente deposicional anoxido ou

redutor.
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A relacdo entre a concentracdo dos n-alcanos C17 e C18 em relagdo aos
isoprendides pristano (C19) e fitano (C20), fornece informagdes importantes em relacdo ao
grau de maturacdo da matéria organica, uma vez que 0S processos de cragueamento

térmico da matéria orgédnica proporcioanm um aumento na abundancia dos n-alcanos.

Goossens et al., (1984) evidenciou que o pristano poderia ser gerado de tocopherols
em sedimentos mais maturos, com fitano ainda podendo se originar de lipideos de
Arquaebactérias halofilica, metanogénicas e termogénicas, de cianobactérias e de bactérias
anoxogénicas, como baterias oxidantes de H,S (Risatti et.al. 1984), sugerindo que estes
microorganismos também sejam precursores do fitano e pristano. Em estudos recentes,
verificou-se grande quantidade de fitano e pristano na fragdo de alta massa molecular (polar,
asfaltano), oriunda de precursores ainda desconhecidos, sequestrados provavelmente,
durante o processo de sulfurizagéo do fitol, posteriormente sendo liberados pelo rompimento
das ligacbes mais fracas do carbono-enxofre (C-S), durante a degradagdo térmica,
causando aumento da razéo pristano/fitano, provavelmente, devido a maior quantidade de

precursores do pristano em relag&o ao fitano (Koopmans et al. 1999).

Segundo Albrecht et al., (1976), em ambientes hipersalinos, atribui-se o decréscimo
da razéo pristano/fitano a expressiva presenca de baterias haloterantes, contendo elevada
abundancia de lipidio fitanil. Neste caso, o dominio do fitano pode refletir somente o grau de
salinidade (hipersalinidade: pristanof/fitano < 0,1), desvinculando-se da correlacdo as
condicbes redox (De Leeuw & Sinninghe Damsté, 1990), quando for alta a taxa de

crescimento bacteriano.

4.7.3 — Hopanos

Os hopanos séo os terpendides ciclicos mais comuns presentes em sedimentos
ricos em matéria organica e petréleo, sendo encontrados em bactérias e cianobactérias. Os
hopanos ocorrem principalmente nas configuracdes 17« (H), 21p (H) de cadeias C27 a C35,
exceto para C28 (terpanos triciclicos) com os epimeros 22S e 22R para o C31 e homologos
superiores (Fig. 4.13). Os compostos de C29 a C35 de configuragdes 17a (H), 21p (H) s&o

comumente referidos como moretanos.

Hopandides oriundos de organismos vivos e de sedimentos imaturos geralmente
exibem a estereoquimica 17a (H), 21p (H) com somente a configuracdo 22R estando
presente nos homodlogos superiores a C31. Durante a diagénese, esta configuracdo

isomeriza para as mais estaveis configuracdes 17p (H), 21a (H) (moretanos) e 17« (H), 218
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(H) (hopanos), com o predominio dos hopanos. Com o aumento da maturidade, os Ba
moretanos isomeriza para os off hopanos como mostrado por Seifert & Moldowan (1980),

em experimentos de pirdlise de querogénio.
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Figura 4.13 - Fragmentogramas m/z 191
4.8 — BIOMARCADORES DO GRUPO DOS ESTERANOS

4.8.1 — Esteranos Regulares (C27- C29)

As estruturas dos esteranos compreendem o0s esteranos regulares, 0s esteranos
rearranjados ou diasteranos eos e 0s 4-metil-esteranos. Os biomarcadores herdados
diretamente de plantas superiores, animais e algas sdo os epimeros 20R de configuracéo
5a(H), 14a(H), 17a(H) dos C27, C28, C29 esteranos (Fig. 3.14). Os esteranos mais comuns

em rochas sedimentares e petroleos sdo os componentes C27-C29.

Esteranos e outros hidrocarbonetos esterdides (esterenos, diasterenos) sao
derivados de esterois, ou cetonas esteroidais, sendo originados de plantas terrestres
superiores e algas. E assumido que os esteranos sdo derivados diageneticamente dos
esterdis em organismos eucariotes, principalmente plancton e, em menor extensdo, em
vegetais superiores (Seifert & Moldowan, 1986). De um modo geral, as distribuicbes em
sedimentos e Oleos sdo usualmente muito similares, assim o significado destes marcadores
biol6gicos na determinacdo paleoambiental reside mais em sua abundancia do que em seu

padréo de distribuicéo.
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Figura 3.14 - Fragmentogramas m/z 217

As relagoes entre C27/C29 aaa esteranos e C28/29 aaa esteranos, expressam em
percentagem uma medida das propor¢cdes de cada homologo, refletem a contribuicdo
relativa de seus respectivos precursores bioldgicos. Os C27/C29 esteranos seriam
derivados principalmente de esterdides produzidos pela fotossintese dos fitoplancton,
enquanto o C29 seria proveniente presumivelmente de plantas superiores (Huang &
Meinschein, 1979; Moldowan et al., 1985). A partir do Jurassico o desenvolvimento das
diatomaceas como uma fonte adicional passou a existir, uma vez que estes organismos sao
produtores de grandes quantidades de C29 esterdis (Nichols et al., 1990).

4.8.2 — Par@metros Moleculares de maturacéao

Os parametros moleculares obtidos por analise de cromatogréafica com detetor de
massa tém sido utilizados como indicadores de maturidade por diversos autores, tais como:

Moldowan, 1985; Seifert & Moldowan, 1975, 1980, 1981; Mackenzie et al., 1980, etc.

Os parametros de maturacdo dos biomarcadores respondem a diferentes estagios
de maturacdo. Correlacdes entre estagios de isomerizacdo em relacdo a refletancia da
vitrinita (Fig.3.15) podem ser relacionadas a janela de geracéo de 6leos. Varios parametros
de maturacdo térmica dos biomarcadores dependem principalmente da temperatura e do

tempo (Mackenzie et al., 1984). Estudos realizados por Mackenzie et al., 1982, sugerem que
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tais correlacdes para algumas bacias sedimentares s&o incorretas. O mais adequado €
efetuar as medidas em intervalos geoquimicamente homogéneos ou em 6leos da mesma

origem, pois cada bacia tem uma historia térmica diferente.
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Figura 3.15 — Relag¢@o entre os pardmetros de evolucdo térmica dos biomarcadores e os
valores de refletancia da vitrinita (Ro %), modificado de Peters & Moldowan, 1993).

4.8.3 —Isomerizagdo em C-20 5a (H), 14 a (H) em C27, C28 e C29 esteranos

Entre os esteranos, o aumento da evolugdo térmica produz um decréscimo da
configuracdo (20R), termicamente menos estavel em relagdo ao seu isébmero (20S). Esta
medida é efetuada sobre os C29 esteranos, onde os problemas de co-eluicdo com outros

compostos é menor.

Segundo Mackenzie et al., (1984), o valor maximo da relagdo 20S/(20S+20R) é
alcancado quando a razdo estd em redor de 50-55% da intensidade de isomerizagdo e em
nivel de evolugdo térmica proxima de 0.9 % de refletancia de vitrinita. Mackenzie et al.
(1980) também consideram que o inicio da geracdo de Oleo é atingido quando esse valor
alcanca 40 %. Peters et al.,, (1990, 2000) também mostraram que esta razdo de
isomerizacdo depende parcialmente dos tipos de rochas geradoras (litologia) e pode

decrescer em niveis de matura¢do muito elevados.
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4.8.4 — Isomerizacdo em C-14 e C-17 5a (H), 14 B (H), 17 B(H) esteranos

Segundo Mackenzie & Maxwell, (1981); Tissot & Welte, (1984), o valor maximo de
essa relacdo apB (S+R)/ apB (S+R) + aaa (S+R) (65-75%) é alcancado em torno da
refletancia da vitrinita, correspondente a 1,0 %. Em trabalhos mais recentes, Mello (1988)

propde um valor maximo em torno de 55% e néao 75%.

Rodrigues (1989) constatou que valores ligeiramente superiores a 35 % na relagéo
aBB (S+R)/ aBB (S+R) + aaa (S+R) de oleos termicamente pouco evoluidos da Bacia
Portiguar, possibilitam a utilizagdo deste valor como um referencial para o inicio da geracao
de hidrocarbonetos.

De acordo com Seifert & Moldowan (1986), estas razbes afp (S+R)/ app (S+R) +
aaa (S+R) possivelmente devem refletir os organismos contribuintes (plancton e vegetais
superiores) como indicadores paleoambientais, sugerindo que tal diagrama seria melhor

aplicado como um parametro de maturidade.

4.8.5 — Isomerizagdo em C-22 17 5a (H), 21 B (H) C31 hopanos

A isomerizacdo na posicao C22 dos C31 hopanos ocorre em nivel de evolugédo
térmica mais baixa do que em muitas outras reacdes utilizadas na medida de maturacéo

térmica.

De acordo com Mackenzie et al, (1982), a isomerizagdo na posigdo C22 pode ser
medida em cada numero de carbono dos hopanos em C31-C35.

Com a evolucdo térmica ocorre uma perda da configuragdo (22R), termicamente
menos estavel, em relagdo a configuracdo geoldgica (22S), termicamente mais estavel. A
relacdo 22S/(22R + 22S), medida nos fragmentogramas m/z 191, alcanca seu valor mais
elevado, entre 55-60 %, antes de atingir 0 pico maximo de geracdo de Oleo (Moldowan,
1980; Mackenzie et al., 1980).

Mackenzie & Maxwell, (1980) concluiram que essa isomerizagdo € normalmente
completada antes do inicio da intensa geragdo de hidrocarbonetos, ndo sendo adequada,
portanto, para o estudo da evolugdo térmica de 6leos. Para Peters & Moldowan (1993),
valores entre 50 % e 54 % significariam que apenas foi atingida a fase muito inicial de
geracdo, enquanto aqueles entre 57 % e 62 %, indicariam que foi alcancada ou

ultrapassada a fase principal de geracao.
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4.9 - EFEITO DA BIODEGRADAGAO SOBRE OS BIOMARCADORES

O petréleo pode passar por transformacfes consideraveis em sua composi¢ao
original, apds a expulsdo da rocha geradora. A biodegradacdo é um dos processos mais
importantes de alteragéo do petroleo.

A biodegradacdo de O6leos é efetuada por bactérias introduzidas na rocha
reservatorio pela circulagdo de aguas subterraneas. Consiste na degradacao selectiva de
determinados compostos organicos por acao dos microorganismos (bactérias aerébicos
e/ou anaerobicos) presentes no reservatorio. O processo de degradagdo tem inicio com a
remocdo dos hidrocarbonetos mais leves seguidos por outros progressivamente mais
pesados na seguinte ordem: n-parafinas, hopanos, esteranos, diasteranos, esterdides
aromaéticos e porfirinas (Moldowan et. al., 1992; Peters & Moldowam, 1993).

Segundo Peters & Moldowam, (1993) a presenca dos 17 a (H)-25-norhopanos
indica que houve degradacao preferencial dos 17 a (H)-hopanos em relagdo aos esteranos
na seguinte ordem: C27-C32>C33>C35 hopanos seguidos por aaa 20S e afpf 20S e
C27>C28>C29>C30 esteranos. Este mesmo autor reporta que em 6leos biodegradados, a
auséncia dos 17 a(H)-25-norhopanos pode indicar que houve degradacdo preferencial dos
esteranos regulares em relagdo aos 17 a (H)-hopanos na seguinte ordem: aaa 20R (C27-
C29) > aaa 20S (C28)> aoa (C29) = aBf (20S +20R)(C27-C29) seguido por
C35>C34>C33>C32>C31>C30>C29>C27 22R>22S.

Peters & Moldowan (1993) observaram que diversos parametros geoquimicos
podem refletir alteracdes frente o aumento do grau de biodegradacdo em 6leos: parametros
globais (grau API, teor de enxofre, acidez e viscosidade), hidrocarbonetos saturados (n-
alcanos e isoprendides) e razbes de biomarcadores. Essas alteracdes prejudicam a
gualidade do petroleo, reduzindo seu valor econémico.

A analise regional de indicadores de biodegradacdo permite determinar o local de
penetracdo de microorganismos na bacia. Esta informacédo possibilita conduzir a prospeccéo
para regides da bacia menos afetadas pel biodegradacédo e, consequentemente, mais rica
em hidrocarbonetos de boa qualidade.

A seguir sdo mostradas algumas razdes de biomarcadores para pardmetros de
biodegradacao, visto que, os parametros globais ndo séo escopo deste trabalho e que foi
verificado a auséncia de n-alcanos e isoprendides na maioria dos extratos organicos

analisados neste estudo.

79



Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

4.9.1 - Razao Dia/Est

A biodegradacao dos esteranos geralmente ocorre logo apds a degradacao total
dos n-alcanos e isoprendides. Entretanto, frente a biodegradacao severa, a degradacdo dos
esteranos pode tomar duas rotas distintas: (1) apdés a degradacdo dos hopanos, (2)
anteriormente ao inicio da degradacdo dos hopanos. De modo geral, a degradacéo
preferencial dos esteranos se da na seguinte ordem: aaa 20R> aaa 20S> app 20R> af
20S diasteranos (Peters & Moldowan, 1993, 2005).

A razao Dia/Est regulares é utilizada principalmente para distingdo entre petréleos
de origem carbonatica e de origem sisliciclastica (Mello et. al., 1988). Entretanto, em 6leos
biodegradados a razao Dia/Est regulares apresenta valores elevados devido a degradacao
preferencial dos esteranos regulares em relacdo aos diasteranos (Connan, 1984; Peters &
Moldowan, 1993; Seifert & Moldowan, 1979).

4.9.2 - Razao 25-NH/M17a-Hop

Estudos realizados por alguns autores (Peters & Moldowan, 1993; Volkman et al.,
1983 b; Seifert et al., 1984), sugerem que o processo de biodegradacdo (severa) pode
apresentar dois caminhos distintos frente a degradacao prefencial com relacdo aos hopanos
e esteranos.

A primeira rota de biodegradagéo consiste no inicio da formagao dos 17a(H)-25-
norhopanos anterior & degradacéo dos esteranos (Alberdi et al., 2001; Peters & Moldowan,
1993; Peters et al., 1996). Em outras palavras, a presenca dos 17 17a(H)-25-norhopanos
indica que houve degradacao preferencial dos 17 a(H)- hopanos em relagdo aos esteranos
na seguinte ordem: C27-C32>C33>C35 hopanos seguidos por aaa 20R e aff 20R>aaa
20S e afp 20S e C27> C28>C29>C30 esteranos (Peters & Moldowan, 1993). Neste caso, a
razdo Hop/Est apresenta baixos valores devido a degradacao preferencial dos hopanos em
relacdo aos esteranos. Como a abundancia relativa dos 17a(H)-25-norhopanos esta
diretamente relacionada ao grau de biodegradacéo, a razdo 25-NH/17 a-Hop é normalmente
utilizada como parametros de biodegradacéao.

A segunda rota consiste na degradacdo preferencial dos esteranos regulares
anterior a conversao dos 17 a(H)- hopanos em 17a(H)-25-norhopanos (Peters & Moldowan,
1993; Peters et al., 1996). Em outras palavras, em 0leos biodegradados, a auséncia dos
17a(H)-25-norhopanos pode indicar que houve degradacdo preferencial dos esteranos

regulares em relagdo aos 17 a(H)- hopanos na seguinte ordem: aaa 20R (C27-C29) > aaa
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20S (C27) > aaa 20S (C28) > aaa 20S (C29)> afp (20S+20R) (C27-C29) seguido por C35 >
C34 > C33 >C32 > C31 >C30 > C29 > C27 22R > 22R (Peters & Moldowan, 1993). Neste
caso a razdo Hop/Est apresenta comportamento inverso do que foi observado no caso
anterior, ou seja, apresenta valores mais elevados devido a degradacéo preferencial dos
esteranos regulares em relagdo aos hopanos.

A razdo 25-NH/17a-Hop também apresenta comportamento inverso do que foi
observado anteriormente, ou seja, apresenta baixos valores devido a preservacdo dos

hopanos.
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CAPITULO V — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — GEOQUIMICA ORGANICA

5.1.1 — Carbono Orgéanico Total (COT) nas Formacdes Cifuentes e Constancia.

Para a analise de COT das amostras selecionadas foram consideradas as
variacles litologicas, o tipo de matéria organica e as tendéncias de preservacao. Os
resultados das analises de COT efetuadas para todas as amostras estdo presentes na
Tabela 5.1 (Anexo do Capitulo V). A variacdo na concentracdo relativa deste parametro
reflete sua susceptibilidade as mudancas ambientais, que ocorreram a partir da dindmica de
preenchimento sedimentar mista do sistema deposicional siliciclastico-carbonatico e

carbonatico.

Preliminarmente, foram investigadas as flutuac6es quimico-estratigraficas do
carbono organico total e do residuo insolavel. Subsequentemente amplia-se a correlagéo
com os dados de pirdlise, refinando-se as inferéncias acerca do processo de preservagado do
carbono orgéanico, da composicao da matéria organica e do grau de oxigenac¢ao do substrato

deposicional.

As variacBes do residuo insoluvel, fracdo siliciclastica remanescente da digestéo
acida para eliminacdo de carbonato total (calcita e dolomita), durante os procedimentos
analiticos do carbono, refletem o grau de interacdo composicional da sedimentag&o
siliciclastica e carbonaticas, bem como, sugerem oscila¢cdes nos niveis de concentracdes de
minerais autigénicos, precipitados pela atividade microbial no processo de degradagéo da

matéria organica.

As amostras dos pocgos das trés areas referenciadas (Boca de Jaruco-Via Blanca,
Puerto Escondido-Yumuri e Varadero), distribuidos preferencialmente na Provincia Gaso-
Petrolifera Norte de Cuba, registram significativas variacdes na assinatura estratigrafica do

teor de carbono orgéanico, tanto na vertical quanto na horizontal.

5.1.2 - Formacéo Cifuentes

Nas amostras em estudo da Formacgéo Cifuentes os valores de COT oscilam entre

0,5 — 2 % em massa, sendo que em alguns intervalos alcancam valores entre 3,2 - 9,91 %

em massa. Em estudos realizados pelo Centro de Pesquisa do Petrdleo, em Cuba, foram

encontrados intervalos com valores de COT de 14,0 % em massa. Os pocos VB-102, VB-
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103 e VB-104 apresentam os maiores valores individuais de COT, 4,32 a 9,91 % em massa
respectivamente. Os menores valores individuais sao verificados no pogo BJ-500 (0,2-0,5 %
em massa; Anexo Fig. 5.1; Tabela. 5.1).

5.1.3 - Formacdao Constancia

Os teores de carbono organico das amostras analisadas na Formacdo Constancia
apresentam um predominio de matéria organica vegetal com COT entre 2,57 e 4,37 % em
massa. Os valores de carbono organico mais freqientes na formacéo oscilam entre 1,12 -
1,65 % em massa sendo que 45% das amostras na Formacéo apresentam valores inferiores
a 1 % em massa (Anexo Capitulo V; Tabela. 5.1).

Comparando-se os resultados de carbono orgénico do total das amostras de rochas
das areas estudadas com aquelas efetuadas em inUmeras amostras obtidas em pocos
perfurados na Bacia marginal Cubana (Lopez, 1994, 1995), verifica-se que os carbonatos da
Formacéo Cifuentes apresentam os teores mais elevados de COT do Jurassico Superior da
Bacia cubana. Os teores de COT mais expressivos estdo localizados na area dos pocos Via
Blanca (VB) -103, VB -104, Boca de Jaruco (BJ) 321-5,7 e BJ-238A - 6,7 na area de
exploracdo Via Blanca-Boca de Jaruco (Tabela 5.1), variando de 3,27 até 9,91 wt.%. Além
desta riqgueza do carbono orgéanico total na formacéo, esta presente a maior amplitude do
COT. Nela foram encontradas o maior e 0 menor teor de COT, respectivamente, 9,91 e 0,13
% em massa (Tabela 5.1). J& dentre os arenitos da Formagdo Constancia, os teores de

COT sao menores, variando de 0,28 a 4,37 % em massa.

Com o objetivo de apresentar uma analise mais exaustiva dos parametros
geoquimicos, a Tabela. 5.2 mostra a distribuicdo do numero total de amostras com o0s
valores de indice de hidrogénio, COT, litologia e idade das amostras analisadas para 0s
campos petroliferos Via Blanca (VB)-Boca de Jaruco (BJ); Yumuri (YU)-Puerto Escondido
(PE) e Varadero.

5.2 — RESULTADOS DE PIROLISE ROCK-EVAL

A caracterizacdo do tipo de matéria organica contida nas formacgfes Cifuentes e
Constancia foi efetuada utilizando-se de parametros quimicos fornecidos pela Pirdlise Rock-
Eval, como por exemplo, os indices de hidrogénio e oxigénio, S1 e S2, correlacionando os
mesmos com 0s resultados obtidos pela petrografia organica através de luz transmitida,

refletida e da fluorescéncia.
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Os parametros fornecidos pela Pirdlise Rock-Eval, devem ser utilizadas

considerando-se a influéncia que os mesmos sofrem devido & maturagao

A andlise de Pirdlise Rock-Eval foi realizada em amostras que apresentaram teores
de COT superiores a 0,5 % em massa. Os resultados de Pirélise Rock-Eval, (Tabela 6.1)
mostram que os valores de S1 (pico que indica a quantidade de hidrocarbonetos livres
presentes na amostra) variam entre 0,05 e 16,33 mg HC / g rocha, sendo que os valores
mais elevados correspondem as amostras organicamente mais ricas e que apresentam
estagios pouco desenvolvidos de evolugdo térmica. Tais amostras séo representadas pelos
carbonatos (COT entre 4,3 a 9,9 % em massa). Os menores valores correspondem as
amostras que se apresentam organicamente mais empobrecidas, representadas pelas

rochas carbonaticas (COT entre 0,5 a 2,0 % em massa).

O pico S2, que representa a quantidade de hidrocarbonetos que seria gerada em
funcdo do aumento da temperatura, mostra-se variavel, com valores entre 0,34 a 83,37 mg
HC/g rocha.

5.2.1 - Formagéo Cifuentes

O pico S2 na Formacéo Cifuentes apresenta valores de 0,34 a 8,15 mg HC/g rocha
para amostras pobres em carbono orgéanico total. Nas rochas carbonatadas dos pogos VB-
102, VB-103 e VB-104 da Formacdo Cifuentes foram encontradas as amostras
organicamente mais ricas e imaturas, sendo que os valores mais elevados sdo da ordem de
83, 37 mg HC/g rocha, caracterizando uma rocha com excelentes condi¢cdes de geracao de
hidrocarbonetos (Tabela 5.1).

A correlacdo entre COT versus IH tem sido classicamente utilizada, principalmente
para inferéncias relativas as condi¢cbes de redox e as modificacdes composicionais da
matéria organica (Tyson, 1996, 1995), podendo também refletir indiretamente a

produtividade primaria.

Os indices de hidrogénio (IH), que representam a razao entre o pico S2 e o COT,
dependem tanto da qualidade como do estagio de evolucdo térmica da matéria organica,
alcancando valores de 40 até 929 mg HC / g COT, para as amostras da Formacéo

Cifuentes, e entre 36 até 525 mg HC / g COT, para as amostras da Formacao Constancia.

Na Figura 5.1 os valores de carbono organico total foram correlacionados com o0s

valores de indice de hidrogénio, sendo que os menores valores (50 mg HC / g COT) foram
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observados para os carbonatos de Varadero, e os valores mais elevados (998 mg HC/ g
COT) foram observados para os carbonatos de Via Blanca-Boca de Jaruco (VB-BJ). A
relacdo entre COT/IH mostra uma maior dispersdo para valores de COT acima de 3 % em
massa e IH maior que 400 mg HC / g TOC para as amostras de Yumuri-Puerto Escondido
(YU-PE). J& para as amostras de VB-BJ o aumento da dispersdo € maior apos valores de
COT acima de 2 % em massa, mostrando uma tendéncia positiva e IH maior que 700 mg
HC / g COT (Fig. 5.1). A extrapolacao desta tendéncia indica uma 6tima preservacao e um
minimo conteldo de fitoclastos para valores acima de 400 mg HC/g COT, o qual é tipico

para querogénio Tipo | e Il.
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Figura 5.1 — Diagrama COT versus IH para as amostras da Formacao Cifuentes nas
areas de exploracdo VB-BJ; YU-PE e Varadero.

Nas amostras dos pocos das areas de Via Blanca-Boca de Jaruco e Yumuri-Puerto
Escondido (Fig. 5.1), a tendéncia da curva de distribuicdo dos valores de COT versus IH da
figura 5.1 coincide com os valores dos indices de hidrogénio entre 400 e 450 até 800 mg
HC/g COT (Fig. 5.1), respectivamente, a partir dos quais o dominio da matéria organica
amorfa (MOA) é superior a 80%.

Estes limites estdo relacionados com teores de carbono orgénico total entre 1 e 4 %
em massa, sendo aproximadamente equivalentes aos valores alcangcados pela correlacdo
direta entre COT versus o teor de matéria organica amorfa. Nestas amostras, quando os

teores de carbono orgénico total excedem 1%, os indices de hidrogénio alcangcam, em geral,
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valores superiores a 350 mg HC/g COT, sugerindo melhor potencial de preservacdo da
matéria organica amorfa (> 80%). Se analisarmos o predominio de matéria organica amorfa
entre 80 a 100%, observa-se que, a medida que cresce o teor de carbono orgéanico total (até
9,91%) nos pogos VB-103, VB-104, BJ-318 e BJ-321, os valores do indice de hidrogénio
oscilam entre 400 e 998 mg HC/g COT, evidenciando uma tendéncia geral de aumento da
preservacdo da fracdo reativa, com 0 crescimento do aporte de matéria organica no
ambiente deposicional. Porém, para um mesmo nivel de concentracdo organica, a variagdo
nos valores do indice de hidrogénio, em torno de 400 mg HC/g COT, sugere a existéncia de
flutuagBes no grau de preservacao da fragéo organica mais metabolizavel. As amostras com
valores mais elevados do indice de hidrogénio contém, concomitantemente, valores mais
baixos de indice de oxigénio.

As oscilagbes na qualidade do querogénio estdo associadas a alta taxa de
preservacado organica, descartando-se a alteragdo da concentracéo de oxigénio no substrato
deposicional. Entretanto, ndo pode ser descartada a hipétese de que as oscilagées no indice
de hidrogénio, para a mesma concentracdo de carbono organico total, possam estar
relacionadas as variagcdes no suprimento lipoidal, causada pela mudanca na diversidade das
espécies fitoplanctbnicas (Tyson, 1995). Ainda, parece mais plausivel, que estas mudancas
no indice de hidrogénio decorram da variacdo na espessura da zona andxica da coluna de
agua.

A correlagdo do COT versus indice de hidrogénio na area de Varadero para a
Formacdao Cifuentes (Fig. 5.1, Tabela. 5.1), difere das observadas para as areas de BJ-VB e
PE-YU, principalmente por observar-se um maior grau de variagdo do IH e do COT.
Analisando a correlagfes realizada com os dados de palinofacies (Item 5.6), o predominio
da matéria organica amorfa (> 70 %) ocorre, em geral, a partir de indices de hidrogénio de
300 mg HC/g COT e carbono organico ao redor de 1% em massa. Uma vez estabelecido o
dominio da matéria organica autéctone, observa-se que o IH varia num intervalo entre 300 e
897 mg HC/g COT, para teores de carbono organico total entre 1 e 5,84 % em massa.

Este padrdo complexo pode ser atribuido a interacdo provocada pela
sedimentacdo mista siliciclastica-carbonética, que altera as condigcbes ambientais, em
funcdo da dindmica de preenchimento da bacia. Além disso, durante o dominio da
sedimentacdo carbonatica, a dispersdo da covariacdo deriva do desenvolvimento de dois
niveis distintos de preservacdo orgéanica, um moderadamente baixo e outro regular. No
primeiro, o indice de hidrogénio se mantém estavel em torno de 300 mg HC/g COT, para
teores de carbono orgéanico, acima de 0,5 e 2% em massa evidenciando um moderado
suprimento de carbono no fundo deposicional, sugerida pelo baixo conteddo de COT e da
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condicdo redox pouco eficiente da coluna de &gua (6xica-disdxica), inferida pela
manutenc¢do do indice de hidrogénio em niveis relativamente baixos. No segundo, o indice
de hidrogénio praticamente duplica (>600 mg HC/g COT), enquanto o teor de carbono
organico oscila entre 2 e 5,84%, denunciando o efeito da diluicdo sedimentar para o0s
menores teores de carbono orgéanico, devido a alta taxa de deposi¢cdo carbonatica e
possiveis flutua¢des na bioprodutividade, que pode ser inferida pelo aumento de COT.
Adicionalmente, as amostras de Varadero com carbono organico total baixo (Tabela
5.1) apresentam IH inferiores a 300 mg HC/g COT. Isto confirma os contrastes das
condigbes de redox entre as litofacies, assim como a queda na preservagdo seletiva da
matéria organica amorfa em relagdo a matéria organica aléctone, que tende a predominar
nas litofacies carbonaticas, quando o IH decresce a valores inferiores a 300 mg HC / g COT.
Estes resultados sugerem que, além do aumento generalizado do nivel de oxigénio no corpo
aguoso, 0 substrato deposicional tende a um regime diséxico-andxico. Nas litofacies
siliciclasticas, o nivel de maior preservagdo, qualitativa e quantitativa, da matéria organica,
pode ser interpretado como decorrente dos restabelecimentos ciclicos da anoxia de fundo,
com reducdo do oxigénio dissolvido na coluna de &agua, possivelmente induzido pelo

aumento da bioprodutividade no substrato deposicional (Fig. 5.1).

Na correlacdo COT versus IH mostrada no diagrama da figura 5.1, pode-se
observar que as rochas carbonaticas marinhas com COT da ordem de 1,5 % em massa e |H
entre 500 e 600 mg HC/g COT, afastam-se da tendéncia geral observada nas rochas
siliciclasticas, que pode ser explicado pelo maior percentual de querogénio marinho em
relacdo ao querogénio de origem terrestre e pela maior freqiéncia do querogénio Tipo | e Il
nestas facies. Estas caracteristicas sdo observadas, principalmente na Formacao Cifuentes
para o Tithoniano e suas facies, assim como para o Kimmeridgiano nas facies V-V (ver
Tabela 2.2, Capitulo II).

As facies mais profundas apresentam um IH mais alto que o usual, o qual implica
que uma maior propor¢cdo da coluna de agua é anOxica, resultando em uma melhora na

preservacdo da matéria organica, durante a deposicao (ver Tabela 2.2, Capitulo II).

5.2.2 - Formacdo Constancia

Na Figura 5.2 os valores de carbono orgénico total sdo correlacionaveis com os
valores de indice de hidrogénio, observando-se valores menores de 40 mg HC/g COT, para
os arenitos de Constancia, e atingindo valores médios (525 mg HC / g COT) nos pelitos

carbonaticos da formacg&o na Area de Varadero. A extrapolacdo desta tendéncia indica uma
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preservacdo média e um conteddo maximo de fitoclastos presente nas amostras de
Constancia, tipico dos querogénios Tipo Il-lll. Nas facies marinhas com componentes
siliciclasticos, os valores para o IH foram, no geral, baixos a médio devido provavelmente, a
natureza predominantemente terrestre dos componentes da matéria organica. Na Figura 5.2
observa-se que a maior concentra¢do de amostras esta no intervalo de IH de 0 a 200 mg
HC/g TOC, principalmente na faixa dos 100 mg HC / g TOC. Estas caracteristicas séo
observadas na Formagédo Constancia, para a facies do Oxfordiano que constitui a base ou

parte inferior desta formacao.
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Figura 5.2— Diagrama COT versus IH para a Formagdo Constancia na area de
exploracéo Varadero.

Na féacies marinha siliciclasticas 0 querogénio apresenta um comportamento do
Tipo Il e a correlagdo ocorre para valores de COT entre 2,42 - 4,37 % em massa, e
usualmente para valores de IH de 322 a 525 mg HC/g TOC. Estas caracteristicas sao
observadas na parte superior da Formagdo Constancia, que correspondem com
intercalagdes carbonaticas dentro das rochas siliciclasticas turbiditicas, numa zona
denominada de transicional do Kimmeridgiano. A seqiéncia torna-se cada vez mais

terrigena na parte inferior, predominando arenitos e argilas (ver Quadro 2.2, Capitulo Il).

5.3 — TIPOLOGIA DA MATERIA ORGANICA COM BASE NOS INDICES IH VERSUS 10
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Os dados da pirdlise foram analisados visando a classifica¢éo tipolégica da matéria
organica encontrada nas amostras. Esta classificacdo € facilitada, quando os dados s&o
plotados no diagrama indice de hidrogénio versus indice de oxigénio (Espitalié et al., 1977).

5.3.1 — Area de Explorac&o Via Blanca — Boca de Jaruco

A Figura 5.3 mostra o diagrama tipo Van Krevelen para as amostras da Formacéao
Cifuentes na area de exploracdo Via Blanca-Boca de Jaruco. Como se pode observar ha
diferenca entre os indices de oxigénio (I0) e os indices de hidrogénio, sugerindo uma
significativa variacdo na matéria organica, suprimento e preservagdo, assim como no

potencial de geracdo de hidrocarbonetos.

O diagrama IH versus 10 (Fig. 5.3, Tabela 5.1) mostra que quase todas as amostras
dos pocos VB101, VB102, VB103, VB104 e BJ-238 tém comportamentos atribuiveis ao
qguerogénio do Tipo |, caracterizado por matéria organica amorfa. Isto sugere uma maior
preservacdo da matéria organica na secao, presumivelmente induzida por um aumento
relativo da taxa de produtividade primaria e da anoxia da coluna da dgua. Os poc¢os BJ-321,
BJ-500, PE-2, BJ-2, BJ-3 e as amostras BJ-321-5, BJ-238-3, apresentam comportamento
caracteristico do querogénio Tipo Il. As amostras dos pocos BJ-101-9; BJ-3-101 apresentam
querogénio do tipo lI-Ill, sendo que, geralmente é observado através dos valores dos IH e IO
uma mistura dos componentes organicos terrestres (fitoclastos, esporos), assim como a

preservacdo dos componentes marinhos amorfos.
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Figura 5.3 — Diagramas tipo Van Krevelen das amostras da Formacao Cifuentes na area
de Via Blanca-Boca de Jaruco (VB-BJ) nos pocos Via Blanca 101, 102,103 e 104; Boca
de Jaruco 318, 321 e 238. A localizacdo da area de exploragdo esta na Figura 1.1,
Capitulo 1.

5.3.2 — Area de Explora¢&o Yumuri - Puerto Escondido

Na area de Yumuri-Puerto Escondido (Fig. 5.4, Tabela 5.1) as amostras dos pogos
PE-4, PE-3, PE-2-34, Yu-18-31, Yu-20-9, Yu-20-14a, Yu-20-27 e Yu-20-38 apresentam
valores de IH que variam entre 717 e 957 mg HC/g COT, indicando origem marinha para o
guerogénio (Tipo I). As demais amostras dos po¢os YE-2, Yu-18, Yu-20 tém valores de
indice de hidrogénio entre 386 — 662 mg HC/g COT, indicando a origem marinha para o
qguerogénio (Tipo Il). Por outro lado, os valores de indice de hidrogénio das amostras do
poco Yu-20-45a situam-se entre 73 e 216 mg HC/g COT, indicando querogénio Tipo II-1lI,
observando-se uma mistura de matéria organica amorfa marinha com menor preservacéao e
matéria organica continental, comprovada pela analise microscopica. Ja para a amostra Yu-

20-45b, observa-se uma matéria organica amorfa marinha com menor preservagéo.
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Figura 5.4 — Diagramas tipo Van Krevelen das amostras da Formacao Cifuentes na area
de Yumuri-Puerto Escondido nos pogos Puerto Escondido 2, 3 e 4, Yumuri 18 e Yumuri
20. A localizacéo da area de exploracdo esta na Figura 1.1, Capitulo I.

5.3.3 — Area de Explorac&o Varadero

Na figura 5.5 para as amostras dos pocos Lit-3-10, Mar-2-3 (a, b, ¢), Mar-2-5 e Mar-
2-1 foram obtidos valores de IH entre 720 e 954 mg HC/g COT (Tabela. 6.1) na area de
Varadero, indicando origem marinha para o querogénio Tipo I. As amostras dos pocos LP-
21, Lit-3-8 e Lit-3-9, Mar-33-4, Mj-21 e Cpy IX-31 apresentam valores entre 259-687 mg HC /
g COT, indicando origem marinha para o querogénio Tipo Il com diferentes graos de
preservacdo. No caso das amostras dos pogos LP-21-8, LPN-1-3 e Lit-1-15 foram obtidos
valores que variam entre 24-148 mg HC/g COT (Tabela 5.1), com comportamentos

atribuiveis ao querogénio do Tipo Il.
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Figura 5.5 — Diagramas tipo Van Krevelen das amostras da Formacéo Cifuentes na
area de Varadero nos pocos Marbella 2, Marbella 3, Litoral 1, Litoral 3, Litoral
Pedraplen 21, Litoral Pedraplen Norte 1, Cupey —IX e Majaguillar 21. A localiza¢&o da
area de exploracao esté na Figura 1.1, Capitulo I.

5.3.4 — Formac&o Constancia, Area de Exploracgéo Varadero

A Formagédo Constancia, na area de Varadero esta presente nos po¢gos MM-1,2, LT-
1, LPC-1, LPN-1, LP-21,v-201, V-101, V-515. Na area de Boca de Jaruco (BJ) sua
ocorréncia é ainda duvidosa, existindo evidencias das suas facies mais distais apenas no
pogo BJ-3.

No diagrama obtido relacionando o IH versus 1O, para a Formac¢do Constancia na
area de Varadero (Fig. 5.6), amostras dos pocos LP-21-6a; V101-7, 8,9; V-31-11; MM-2-5 e
CpylX-31 tém valores de IH que variam entre 272 e 525 mg HC/g COT (Tabela 5.1). Para as
amostras dos pocos LP-21-6a, V201-5,6; V101-12,13; V-31-13,14; MM-1-3b, MM-1-4; e MM-
2-4 observa-se valores de IH que variam entre 36 - 206 mg HC/g COT. Neste caso, pode-se
observar um decréscimo do indice de hidrogénio deslocando o dominio composicional da
matéria organica em dire¢cdo aos tipos II/lll (matéria orgadnica marinho-terrestre, matéria
organica terrestre e matéria organica terrestre oxidada, respectivamente). Para as amostras
analisadas, a matéria organica tem comportamento do tipo Ill-ll, predominando 0s restos
vegetais de plantas superiores. A Formacdo Constancia apresenta na sua parte superior

matéria organica de tipo Il, onde comecam as intercalagbes de rochas carbonaticas. A
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presenca de palinomorfos marinhos, tais como, acritarcas e dinoflagelados confirmam a

deposicdo de matéria organica continental em um ambiente marinho (proximal?).
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Figura 5.6 — Diagramas tipo Van Krevelen das amostras da Formagao Constancia na area
de Varadero, nos pocos Litoral Pedraplen -21; Varadero 201, 101 e 31; Marbella Mar 1 e
2; Cupey-IX. A localizacéo da area de exploragdo esta na Figura 1.1, Capitulo .

5.4 — TIPOLOGIA DO QUEROGENIO BASEADA NA CORRELACAO ENTRE S2/COT E COT/TMAX

A correlacao entre COT e o0 S2 (hidrocarbonetos gerados durante a Pirdlise Rock-
Eval), proposta por Langford,1990, possibilita que as amostras com composicdo organica
similar sejam agrupadas segundo um padrdo coerente, que se estabelece por alto
coeficiente de correlacdo entre estes parametros (Arthur, 1998). Além disso, fornece uma
medida da adsorcdo dos hidrocarbonetos liberados pela pirélise, que é fundamental para a
correcdo do indice de hidrogénio, particularmente quando os componentes organicos séao

constituidos por querogénios do Tipo | e Il (Langford, 1990).

5.4.1 - Formacéao Cifuentes

Para as amostras da Formacéo Cifuentes obteve-se uma boa definicdo dos grupos
de querogénio entre os pogos. Nas se¢Bes dos pocos VB-102, VB-103, VB-104, VB-100-4,
BJ-318, os valores de S2 indicam que os componentes organicos sao mais reativos (10 - 73

mg HC / g rocha), sendo que para estes valores de S2 corresponde, teores de carbono
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organico total de 2 a 9,91 % em massa (Fig. 5.7 A; Tabela. 5.1). A maior reatividade relativa
da matéria organica, das amostras dos pocos anteriormente mencionados, € evidenciada
pelo maior desvio das amostras ao campo do querogénio Tipo |, em contraposicao a
populacdo do resto das amostras da area de Boca de Jaruco-Via Blanca. As amostras dos
Pocos BJ-3-66, BJ-321-6 e VB-101-9, apresentam indices de hidrogénio inferiores a 300 mg
HC g CO, onde existem proporc¢des significativas de componentes refratarios (fitoclastos) no
querogénio. Apesar da andlise dos componentes de palinofacies (Item 5.6) indicarem que
para teores de carbono organico total 0,5 wt.% existe pelo menos entre 19 - 29% de matéria
organica nao refrataria, a variagdo composicional ocorreu a partir de precursores similares
ricos em componentes reativos (algas e tecido microbial), variando relativamente em direcdo

a precursores comuns aldctones.

Na area de Yumuri-Puerto Escondido (YU-PE) a correlagéo S2 vs COT (Fig. 5.8 B)
os resultados indicam maior linearidade das amostras no campo do querogénio Tipo I-1l. J&
para area de Varadero, foi indicado querogénio do Tipo | e préximo ao limite I/Il e Il (Fig. 5.9
C).
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Figura 5.7A — Diagramas definindo os tipos de querogénio pela
plotagem dos resultados de pirdlise (S2) versus COT, para as amostras
da Formagéo Cifuentes. A - Area Boca de Jaruco-Via Blanca; B — Area
Yumuri-Puerto Escondido.

70:'"'l""I""l""l""l""l""S"‘-
< eof B ;
(&) L ]
= s :
o 90¢ F
O - | ]
T 40F <
g’ r ]
:30:— o OO i e
D 20f o, o ° .
: e e o :

10F - =
O 1l ]
0;@9...I....l....l..;.l““l....l....:

0 1 2 3 4 5 6 7 8

COT (Wt. %)

Figura 5.8B — Diagramas definindo os tipos de querogénio pela
plotagem dos resultados de pirdlise (S2) versus COT, para as
amostras da Formacdo Cifuentes. A - Area Boca de Jaruco-Via
Blanca; B — Area Yumuri-Puerto Escondido.
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Figura 5.9 C e D — Diagramas definindo os tipos de querogénio
pela plotagem dos resultados de pirdlise S2 versus COT para as
amostras de: Area Varadero, Formacdo Cinfuentes (C); Area de

Varadero, Formacao Constancia (D).

Para as amostras da Formacdo Cifuentes o valor mais alto obtido para a
temperatura maxima de pir6lise (Tmax) foi de 430 °C, situando a formagdo em um estagio

de transicdo imaturo/maturo da janela de geracdo de dleos (Fig. 5.10). A temperatura
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méxima de pirdlise (Tmax) obtida para as amostras da Formacao Constancia a situa em um
estagio imaturo de geragdo, com valores maximos de 429 °C (Fig. 5.11).
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5.4.3 — Evolucédo Térmica

Atraves dos valores de Tmax combinado com os valores de percentagem de
reflectanica da vitrinita (%) e indice de coloracdo de esporos é possivel estimar o grau de
evolucdo térmica da rocha geradora, sendo esses valores dependentes de outros fatores

como tipo de matéria organica.

Quanto ao estagio de evolugdo térmica, determinado pela associacéo entre a Tmax
de pirdlise e o indice de Coloracdo de Esporos (ICE), as amostras das trés &reas
apresentam Tmax Entre 390 e 439 °C (Tab. 5.3 até 5.5). Relacionando-se estes valores aos
valores do ICE, encontrados nestas amostras, verifica-se uma correlagdo positiva. As
amostras apresentam ICE na faixa de 2, 0 a 4, 0, que € condizente com o0s valores da
reflecténcia da vitrinita de 0,40 a 0,60 %. Sendo que, as amostras da Formacédo Cifuentes
apresentou-se na zona de matéria organica avaliada termicamente pouco evoluida a inicio

da janela de geracéao.

Para a Formacdo Constancia apresenta valores de Tmax de 399 até 429 °C
(Tabela 5.6). As amostras apresentam valores de ICE de 3.0 até 5.0, com a reflectdncia da

vitrinita de 0,30 a 0,50, situando as amostras como imaturas a inicio da janela de geracao.

5.5 — PARAMETROS DE PIROLISE ROCK-EVAL E O POTENCIAL DE GERAGAO DE
HIDROCARBONETOS NAS UNIDADES ESTUDADAS.

5.5.1 — Formacdao Cinfuentes

Com o objetivo de complementar e estabelecer uma melhor classificagdo dos
petroleos e rochas geradoras cubanas, nesta tese foram interpretados dados geoquimicos
realizados no Centro de Pesquisa do petr6leo em Cuba (Lépez et al., 1996; Navarrete &
Lafargue, 1996; Lopez et al., 1997; Lopez et al., 1999; Pascual et al., 2001; CEINPET).
Através dos dados de Pirdlise Rock-Eval pré-existentes, e dos realizados nesta tese, foram
construidos perfis para uma melhor elucidacdo de cada pardmetro geoquimico para as

formagdes Cifuentes e Constancia (Anexos do Capitulo V; Figs. 5.12, 5.13 e 5.14).

Na Formacgéo Cifuentes os valores obtidos do potencial de hidrocarbonetos livres
(S1), variam de pobres a excelentes indicando, em parte, essa unidade como um potencial
gerador de hidrocarbonetos. Para as amostras pobres os valores de S1 variam entre 0,11 e
1 mg HC / g rocha (Figura 5.15 A,B e C). O intervalo de bom a muito bom do potencial
gerador, se apresenta entre 2 e 4,22 mg HC / g rocha. Para as amostras com excelente

potencial gerador sdo encontrados valores de 7,12 mg HC / g rocha (Figura 5.15 A,B e C;
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Tabela 5.1). Os resultados de hidrocarbonetos liberados durante o craqueamento (S2),
caracterizam rochas com um potencial de hidrocarbonetos de bom a excelente, com valores
entre 5,57 e 29,57 mg HC / g rocha (Tabela. 6.1).

A Tabela 5.1 mostra resultados de indice de Produco (IP), que situam as amostras
na etapa imatura da janela de geracdo. A comparagdo dos parametros geoquimicos
descrevendo o nivel de evolucdo térmica do querogénio, também posiciona ambas as

formacdes no estagio termal imaturo.

5.5.2 — Formacao Constancia

Na Formacao Constancia os valores obtidos de S1 situam essa unidade em um
potencial de hidrocarbonetos livres como pobre, exceto no poco MM2-5 onde o valor obtido
na analise mostra que é um bom potencial gerador de hidrocarbonetos, com valor de 2,82
mg HC / g rocha. Os hidrocarbonetos liberados durante o cragueamento (S2) caracteriza
rochas com um potencial de hidrocarbonetos de bom a excelente, com valores que variam
de 10 a 22 mg HC/g rocha (Figura 5.15 D; Tabela. 5.1).

Os resultados de indice de producéo (IP) também situam a maioria das amostras
em estagio termal imaturo (ver Tabela. 5.1). A Formagdo Constancia apresenta varios
intervalos dentro do pico de geracdo. Esses intervalos apresentam contradicbes com 0s
valores obtidos de temperatura maxima que situa os intervalos em estagios imaturos. Essa
diferenca na correlagdo entre os parametros de Tmax e IP poderia ser explicada pela

presenca de hidrocarbonetos migrados em algumas amostras.
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Figura 5.15 - Diagramas estimando o potencial de geragdo de hidrocarbonetos pela plotagem
dos resultados de pirdlise rock-eval S2 versus COT para as amostras: A - Area Via Blanca-
Boca de Jaruco, B- Puerto Escondido-Yumuri, C-Varadero; Formacgdo Cinfuentes e D - Area
Varadero; Formagéo Constancia.

5.6 — RESULTADOS DA PALINOFACIES

5.6.1- Representacdo dos resultados das Formag8es Cifuentes e Constancia

As concentracdes relativas dos trés grupos que compdem o querogénio (fitoclastos,
palinomorfos e matéria organica amorfa) constituem os parametros primarios da analise de
palinofacies. A MOA se correlaciona diretamente a condicdo andxica do substrato
deposicional e a elevada produtividade, devido a exaustdo do oxigénio na interface agua-
sedimento, decorrente do elevado aporte de fitoplanctons), ou ainda a interacdo entre
produtividade e anoxia (Calvert, 1992; Tyson, 1993;1996). A concentracdo e intensidade da
fluorescéncia da matéria organica amorfa foram parédmetros Uteis para a avaliacdo das
condi¢des desoOxicas-anoxicas e Oxicas. Por outro lado, a preservacdo dos componentes
ricos em hidrogénio se relaciona diretamente a intensidade da fluorescéncia, quando
expostos a luz azul. Sendo assim, o que faz inferir que a variacdo da fluorescéncia reflete as

condicBes de redox do substrato deposicional e também da coluna de &gua (Hollander,
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1990), sendo necesséario conhecer o potencial redox do fundo, através do grau de
preservacdo da fabrica sedimentar, para que se possa deduzir a interferéncia da magnitude

oxidativa no corpo aquoso.

A tendéncia de predominio da matéria organica amorfa no querogénio da Formacao
Cifuentes e Constancia, promove a diluicdo dos demais constituintes, e restringe a obtencéo
de indices envolvendo fitoclastos e palinomorfos, os quais, em geral traduzem uma resposta
estratigrafica e ambiental mais consistente. Assim, dentro dos limites impostos pela
representatividade dos constituintes do querogénio geralmente encontrados ha
sedimentagdo de ambas as formagdes abordam-se, com brevidade, os preceitos que regem

a aplicacéo de alguns parametros de palinofacies que foram empregados.

Os dados percentuais da assembléia de querogénio (fitoclastos, palinomorfos e
matéria organica amorfa), para as amostras analisadas das Formagbes Cifuentes e

Constancia sdo apresentados sob a forma de tabelas e diagramas ternarios.

A percentagem de fitoclastos derivados da flora terrestre reflete o suprimento da
fonte continental, que é mais eficaz durante o rebaixamento do nivel relativo do mar. A
preservacdo seletiva destes constituintes organicos € devido a natureza resistente dos
componentes refratarios, e o grau de transporte das particulas, cuja equivaléncia
hidrodinamica se assemelha a dos clastos tamanho areia (Tyson, 1993). Algumas razdes
tém sido propostas para os fitoclastos, como o indice de degradacédo dos fitoclastos (Hart,
1986) e o indice de preservacdo dos fitoclastos, os quais ndo foram utilizados nesta tese; o
primeiro, devido a baixa representatividade dos fitoclastos na sedimentacdo da Formacgéo
Cifuentes, e o segundo, inviabilizado em decorréncia da baixa representatividade das
amostras na vertical para a Formacédo Cifuentes, assim como para a Formacdo Constancia.
Além do que, a Bacia Marginal Cubana apresenta uma alta complexidade tectonica (ver

Capitulo II).

Os parametros de palinomorfos sdo provavelmente os que tendem a fornecer maior
quantidade de informacgBes, devido & grande diversidade de planctons, zoomorfos e de
esporomorfos. Entretanto, nesta tese, a baixa diversidade de fitoplanctons, restrita a
ocorréncia de acritarcas e dinoflagelados proximais e de grdos de polens de pequeno
tamanho, associada a baixa concentragdo destes constituintes, advinda do elevado
conteudo de matéria organica amorfa, restringiram significativamente o emprego de tais

parametros.
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Seguindo a recomendacdo de Tyson (1995) que alerta para a perda de confianca
do método, quando séo utilizados dados de popula¢des com baixa freqiiéncia para o calculo
das razdes ou mesmo como medida relativa, sugere a contagem especifica, principalmente
no caso dos palinomorfos, devendo ser contados separadamente os esporomorfos e o
plancton, utilizaram-se a baixa frequéncia relativa destes ultimos como registro de fatores
ambientais intervenientes no ambiente das Formagfes Cifuentes e Constancia.
Paralelamente, como parametro indicador da variacdo proximal-distal através da inter-

relagdo com outros constituintes do grupo dos palinomorfos (esporos e algas).

Trés tipos de diagramas foram utilizados para sumarizar os diferentes aspectos os

dados de contagem, obtidos para os componentes do querogénio, das amostras estudadas;
e Histogramas de frequéncia; Fig. 5.16
¢ Anadlise de agrupamento modo-Q, modo-R; Fig.5.17, 5.18;

e Os componentes do querogénio evidenciando os trés grupos principais

(fitoclastos, palinomorfos e matéria organica amorfa); Fig. 5.19 e 5.20.

5.6.2 — Resultados da distribuicdo dos grupos da matéria organica particulada

Os resultados da distribuicdo quantitativa e da caracterizacdo dos grupos da
matéria organica particulada nas amostras estudadas sdo mostrados na Tabela. 5.7,

(anexos do Capitulo V).

Com o objetivo de ajudar a determinar as diferentes palinofacies, foram utilizados
gréficos simples para estabelecer uma relacdo entre os componentes e as amostras.
Histogramas foram feitos para cada amostra a fim de se demonstrar a percentagem em
cada tipo de fitoclastos, palinomorfos e matéria organica amorfa. A comparagdo com
histogramas provou ser um método simples para determinar a importancia dos fitoclastos,
palinomorfos e MOA, além de determinar o grau de importancia dos componentes em uma

amostra, porém ndo significativa em outras.

Os histogramas produzem um padrédo repetitivo o qual pode ser designado como

agrupamento. As amostras representativas sao ilustradas e descritas na figura 5.16.

Os fatores estratigraficos foram examinados para determinar se o padrao dos
constituintes organicos pode ser computado ou calculado unicamente pelos fatores
estratigraficos, confirmando que a idade estratigrafica ndo é o Unico fator determinante do

conteudo dos componentes organicos das amostras, ja que rochas de diferentes idades
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contem agrupamentos organicos semelhantes. Por exemplo, amostras do Tithoniano e do
Kimmeridgiano sdo dominadas por MOA (associacdo 1), e amostras da mesma idade
apresentam diferentes tipos de constituintes organicos.

Nas amostras da Formacdo Cifuentes que foram analisadas, predomina a
sedimentagdo carbonética e, ainda, consolida-se o dominio da MOA, sendo geralmente
superior a 90 % dos constituintes do querogénio. Os componentes aléctones dos grupos dos
fitoclastos, substancialmente diluidos apresentam propor¢cdes aproximadamente similares,
inferiores a 5 %, concomitantemente ao crescimento do grupo das amorfas. Porém em cinco
amostras da formacdo foram quantificadas percentagens de fitoclastos translicidos que
podem alcancar até 42,4 % (amostra Yu20-45 a; associagdo 4; Fig. 5.16). Dentre os
fitoclastos ndo-opacos, a frequéncia de fitoclastos ndo-opacos nado bioestruturados foi maior
em relacdo as cuticulas e fitoclastos ndo-opacos bioestruturados. Os fitoclastos ndo-opacos
nao apresentam fluorescéncia, enquanto as cuticulas mostram fluorescéncia amarela-clara -
média. O registro de MOA é significativo durante o Tithoniano-kimmeridgiano na Formagé&o
Cifuentes, diminuindo principalmente durante o Oxfordiano na Formagdo Constancia
(associacdo 6; Fig. 5.16). A MOA tem fluorescéncia variavel ao longo da sequéncia
sedimentar, correspondente aos niveis 3,4 e 5, de acordo com a escala de Tyson (1995). O
nivel 6 da escala foi observado em poucas amostras da Formacao Cifuentes (Tabela 5.4;

Anexos do Capitulo V).
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80 Associacédo 5
Amostra n°. 450: V-201-2
60
Fitoclastos ndo opacos < 1
40 . . . .
Palinomorfos continentais até 12 %
20 Palinomorfos marinhos até 41 %
0 vV y l
100 Associacéo 6
-4
80 Amostra n°. 480 b:MM-1-3b
60 MOA até 5 %
40 Fitoclastos ndo opacos até 79 %
20 Palinomorfos continentais até 13 %
-, — i ] , .
0 Palinomorfos marinhos < 1 %
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1: matéria organica amorfa; 2: fitoclasto opaco equidimensional; 3: fitoclasto opaco angular; 4:
fitoclasto ndo opaco ndo bioestruturado; 5: palinomorfos continentais; 6: palinomorfos marinhos; 7:

resina.

Figura 5.16 — Histogramas representativos dos constituintes organicos para seis grupos de amostras (associa¢éo
1-6). Os valores sdo em percentagem.

Os palinomorfos de origem terrestre, esporos e graos de pélen apresentam a menor
distribuicdo durante o Tithoniano. Os gréos de pdlen do tipo monossacados, principalmente
do género Classopollis classoides, de pequeno tamanho, lisos, apresentam uma
fluorescéncia amarelo-intenso a laranja-claro. Ja na Formagéo Constancia, 0s percentuais
de esporos triletes ornamentados no conjunto dos palinomorfos indicam o desenvolvimento
de vegetacédo pteridofitica, condicdes Umidas na area fonte e transporte em meio aquoso.
Os gréos de polen encontrados sdo mais diversificados, encontrando gréos de pdlen
monocolpados e saccados. Estas caracteristicas foram observadas, principalmente, durante

0 Oxfordiano. Os esporos e graos de pdélen apresentam fluorescéncia amarela intensa.

Na Bacia Marginal Cubana com sedimentagdo, principalmente carbonatica a
influencia marinha € identificada por marcadores palinolégicos, tais como cistos de
dinoflagelados, acritarcas e presenca de palinoforaminiferos. Dentro dos cistos de
dinoflagelados n&o existe uma grande variabilidade de espécies, predominando os
dinoflagelados proximais. Dentro das acritarcas, predominam os do género Micrhystridium,
de pequeno tamanho formando parte da matriz da matéria organica amorfa.
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5.7 — ANALISES DE AGRUPAMENTO

O tratamento estatistico consistiu em analises de agrupamentos modo-Q e modo-R,
realizadas pelo Software SPSS 11.0, a partir dos percentuais relativos dos componentes da
matéria organica particulada. Ambos os métodos contemplam a reunido, em agrupamentos,
de os diferentes tipos de componentes da matéria organica particulada que, nas amostras
analisadas, apresentassem padréo de distribuicdo equivalente (Oboh-lkuenobe et al., 2003;
Meyer et al., 2005; Mendonga, 2006).

Através do agrupamento Modo-Q, pode-se observar:

e O grau de similaridade entre as amostras para a determinacdo de

intervalos;

e A proximidade de dois grupos é baseada nos dois elementos menos

similares destes grupos;
Através do Agrupamento Modo-R pode-se observar:
e Observar o grau de similaridade entre os componentes organicos;

e O Coeficiente de Correlacdo linear r-Pearson, que permite quantificar a
dependéncia linear entre os elementos e, assim, determinar a matriz de

correlagéo e identificar a relacdo entre os componentes organicos;
- Expressa a associagdo linear entre duas variaveis

O coeficiente r-Pearson é adimensional e expressa exclusivamente a intensidade
linear entre as variaveis. Tal coeficiente varia, em valor absoluto, entre 0 (nenhuma relacao

linear) e 1 (relacdo linear perfeita, seja direta para r = +1, seja inversa para r= - 1).

A andlise do cluster foi utlizada para identificar agrupamentos entre o0s
componentes organicos nas trés areas de exploracao (Via Blanca-Boca de Jaruco; Puerto
Escondido-Yumuri e Varadero) na Formacdo Cifuentes, assim como na area de Varadero

para a Formacéo Constancia.

Os resultados das analises de agrupamento sdo representados em dendogramas,
0s quais sdo diagramas ramificados que contém entidades reunidas por determinado
critério. O dendograma obtido das analises de agrupamento modo-R (Figs. 5.17 e 5.18

permitiram a separagdo de dois agrupamentos formados pelos diferentes componentes da
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matéria organica particulada. Esses agrupamentos apontam correlacdes entre 0s
componentes que dizem respeito a equivaléncia hidrodinAmica. Dessa forma, MOA e
palinomorfos marinhos constituem o agrupamento 1. O agrupamento 2 é formado por
fitoclastos opacos equidimensionais, fitoclastos opacos alongados, fitoclastos néo-opacos
ndo bioestruturados e palinomorfos terrestres; estes dois Ultimos agrupamentos
caracterizam a Formacdo Cifuentes e apresentam caracteristicas similares com o da
Formagdo Constancia. Tais dados requerem estudos mais detalhados, de forma a
evidenciar a relagdo entre os componentes apontados na anélise de agrupamento de modo-
R.

O dendograma produzido a partir da analise de agrupamento modo-Q para a
Formacédo Cifuentes (Fig. 5.17) mostra cinco agrupamentos, baseados nos dados de
freqléncia relativa dos componentes da matéria organica. Os agrupamentos 1, 2, 4 e 5
mostram maior grau de similaridade, os agrupamentos 3 e 5b mostram similaridade sendo

observada maior influéncia continental.

A partir da analise da média percentual dos diferentes componentes da matéria
organica particulada (Tabela 5.7 e 5.9), foram identificados os parametros de palinofacies
significativos na caracterizacdo das condicbes ambientais e do potencial das rochas
geradoras indicadas pelas amostras de cada um dos agrupamentos. Os parametros
analisados foram: influxo continental (média percentual de fitoclastos opacos, fitoclastos
ndo-opacos e paliomorfos), condigcbes redutoras e tendéncia desoOxica-anoxica (média
percentual de MOA) e influéncia marinha (média percentual de cistos de dinoflagelados e
acritarcas). Cada agrupamento é o resultado das caracteristicas comuns dos diferentes

constituintes organicos das palinofacies estudadas.

5.7.1 - Andlises de Agrupamento da Formacdao Cifuentes

Agrupamento 1: caracterizado pelo predominio de matéria organica amorfa (96,7 %),
formando grumos de cor laranja-marrom e finamente disseminada; em algumas amostras
apresentam MOA ainda com forma angular, bem preservada, com forte fluorescéncia,;
observam-se células esféricas de cianobactérias de aproximadamente 4 um, dispersas entre
a matriz da matéria organica amorfa. MOA tem fluorescéncia variavel, correspondente aos
niveis 4 e 5 de acordo com a escala de Tyson (1995); o nivel 6 da escala foi observado em

poucas amostras da Formacao Cifuentes (Anexo lll, LAmina 8; Tabela 5.8).
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A média dos elementos indicativos de influxo continental € de 3,27%. A influéncia
marinha é observada em apenas 12 das amostras do grupo (355, 357(2), 398, 394, 396,
397, 414, 392, 403, 408, 419, 359; Tabela 5.7), predominando os dinoflagelados proximais e
acritarcas de pequeno tamanho e espinhos curtos do género Micrhystridium sp. (amostra
419; 5 % de acritarcas). Nas amostras 408 e 414 h& presenca de Leiosphaeridia sp e
acritarcas. Os dinoflagelados proximais alcancam de 0,6 % até 14,4 % (s6 na amostra 392-
99); normalmente apresentam baixa abundancia e diversidade. Os esporomorfos alcangam
29 % apenas na amostra 398, caracterizados por grdos de pélen de pequeno tamanho e
parede delgada, do género Classopollis. A média dos esporomorfos é de 1,50 %. Esse
agrupamento caracteriza-se pelo fato de a maioria das amostras apresentarem elevados
teores de carbono organico total, até 9,91 wt %. S6 as amostras 360 e 363 apresentam

teores inferiores a 0,5 wt.% (Anexo lll, Lamina 8;Tabela 5.8).

Agrupamento 2: caracterizado pelo predominio de matéria organica amorfa (89,8
%) finamente disseminada e em grumos (amostra 390-99) com fluorescéncia laranja-
marrom heterogenia. Algumas amostras apresentam material preto finamente dividido,
possivelmente sulfetos, (Tabela 5.7). Na amostra 400-99 observam-se células esféricas de
cianobactérias de aproximadamente 4 um dispersas entre a matriz da matéria organica
amorfa. Esse agrupamento caracteriza-se por apresentar um baixo teor de carbono organico
total, a maioria inferior a 1 wt %, exceto na amostra 390-99. A MOA tem fluorescéncia
variavel, correspondente aos niveis 3, 4 e 5 da escala (Anexo Ill, Lamina 9; Tabela 5.8).

A média dos elementos indicativos de influxo continental & de 2,97%. A influéncia
de palinomorfos marinhos é observada em apenas 2 das amostras de um grupo de seis
(361-99 e 400-99;Tabela 5.7), nas quais predominam dinoflagelados proximais, acritarcas
de pequeno tamanho e espinhos curtos do género Micrhystridium sp., com uma média
muito baixa, denotando apenas presenca de fitoplancton marinho. Os esporomorfos
alcangcam uma média de 9,8 %; os graos de polens, do género Classopollis, apresentam

pequeno tamanho e parede delgada.

Agrupamento 3: Este grupo é constituido de 3 amostras (Fig. 5.17), as quais sao
caracterizadas por uma meédia de matéria organica amorfa de 30,9 %, finamente
disseminada com fluorescéncia marrom, e apresentam betume com fluorescéncia marrom.
A MOA tém fluorescéncia variavel, correspondente aos niveis 2 e 3 da escala (Anexo lll,
Lamina 10; Tabela 5.8).
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A média dos elementos indicativos de influxo continental foi de 68,56 %,
constituidos por fitoclastos translicidos bioestruturados (45,66 %) de cor marrom. Os
fitoclastos opacos apresentam uma média de 7,4 % (predominantemente equidimensionais,
de pequenas dimensdes).

A influencia marinha é minima; hd somente presenca de acritarcas (0,13 %; Tabela
5.7). Os esporomorfos alcangam 27 % apenas na amostra 432, e estdo caracterizados por
grdos de pdlen de pequeno tamanho e parede delgada. Os esporos presentes sao de
parede simples. A média dos esporomorfos é de 13,9%. E eles apresentam uma

fluorescéncia amarela.

Agrupamento 4: Este grupo é constituido de 4 amostras (Fig. 5.17) e é
caracterizado pelo predominio de matéria organica amorfa (media 78,7 %), formando
grumos de cor laranja-marrom; também se observa MOA hialina e pelicular com impressdes
dos gréos de carbonatos, com fluorescéncia marrom (Anexo Ill, Lamina 11; Tabela 5.8). A

MOA tem fluorescéncia variavel, correspondente aos niveis 3 da escala (Tyson, 1995).

A média dos elementos indicativos de influxo continental é de 6,5%. A influéncia
marinha é observada em todas as amostras do grupo (438-99, 473-99, 476-99, 489hb-99,
Tabela 5.7). Tal influéncia alcanca uma média de 14,7 %, predominando os acritarcas de
pequeno tamanho e espinhos curtos do género Micrhystridium sp. Nas amostras 473-99 e
476-99 ha presenca de Leiosphaeridia sp e acritarcas. Os esporomorfos apresentam uma
média de 2,7 %, caracterizados pelo pequeno tamanho e parede delgada. Da Formacao
Cifuentes, dentre os seis agrupamentos analisados, este é o que apresenta maior
percentagem de fitoplancton. Alem disso, este agrupamento caracteriza-se por um baixo
teor de carbono orgéanico total, a maioria inferior a 1 wt. %, exceto na amostra 489b-99 (1,76

% em peso; Tabela 5.8).

Agrupamento 5: Este grupo é constituido de 3 amostras (Fig. 5.17), e é
caracterizado pelo predominio de matéria organica amorfa (65 %), a qual forma grumos e é
finamente disseminada; também est4 presente matéria organica laminada, denominada pela
petrografia organica como lamalginita (Anexo Ill, Ld&mina 12; Tabela 5.7). A MOA tem
fluorescéncia variavel, heterogenia de cor laranja e marrom, correspondente aos niveis 4 e 5
(Tabela 5.8).

A média dos elementos indicativos de influxo continental é de 8,56 %, constituidos
por fitoclastos translicidos (15,2 %) de cor marrom. Os fitoclastos opacos apresentam uma

média de 4, %. A influéncia marinha alcangca uma média de 3,66 %, com presenca de
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Leiosphaeridia sp (Tabela 5.7). Nos palinomorfos observa-se a presenca de gréos de poélen
(1,8 %), caracterizados pelo pequeno tamanho e parede delgada. Este agrupamento
caracteriza-se pela maioria das amostras apresentarem teores de carbono organico total,
variando de 1,28 até 2,07 wt % (Tabela 5.8).

Agrupamento 5b: Este grupo é constituido de 5 amostras (Fig. 5.17, Tabela 5.7) e
€ caracterizado por uma média de matéria organica amorfa de 60,04 %, finamente
disseminada, com grumos de cor marrom. A MOA tem fluorescéncia heterogénea,

correspondente aos niveis 2 e 3 da escala (Tabela 5.8).

A média dos elementos indicativos de influxo continental foi de 37,84 %,
constituidos por fitoclastos translicidos bioestruturados, traqueidos sem pits e cuticulas
(fluorescéncia amarela), com média de 12,96 %, de cor marrom. Observam-se cuticulas
piritizadas (Anexo lll, Lamina 13). Os fitoclastos opacos apresentam uma média de 1,96 %

(predominantemente equidimensionais, de pequenas dimensdes).

A influéncia marinha € minima, ha somente a presenca de acritarcas de pequeno
tamanho e espinhos curtos do género Micrhystridium sp., do género Veryachium sp. e
alguns dinoflagelados proximais (1,6 %) Tabela 5.7). Na amostra 398-99 observam-se
cianobactérias. Os palinomorfos continentais alcancam uma média de 22,92 %,
caracterizados pelo pequeno tamanho e parede delgada. Os esporos presentes sédo de

parede simples, apresentado fluorescéncia amarelo-laranja claro.
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Figura 5.17 — Dendograma obtido da andlise de agrupamento
modo-R, modo-Q para os componentes da matéria organica
particulada da Formacdo Cifuentes. MOA: matéria organica
amorfa; FOE: fitoclasto opaco equidimensional; FOA: fitoclasto
opaco angular; FNONB: fitoclasto ndo opaco ndo bioestruturado;
PALC: palinomorfos continentais; PALCM: palinomorfos marinhos.
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5.7.2 - Analises de Agrupamento da Formacado Constancia

s s

Agrupamento 1: Este grupo é constituido de 5 amostras (Fig. 5.18) e é
caracterizado por uma média de matéria organica amorfa de 95 %, em grumos de cor
marrom (Anexo lll, Lamina 14; Tabela 5.7 e 5.9). A MOA tem fluorescéncia heterogénea, de
coloracao laranja-marrom, com muito detrito de material mais fluorescente dentro da matriz
amorfa; também se observa MOA néo fluorescente, podendo estar relacionada a efeitos de
oxidacdo e também a composicdo de certas particulas de MOA, que sdo formadas por
diferentes componentes orgéanicos, a qual se degrada muito facilmente, sendo o indicador

mais sensitivo de condi¢des redox, correspondendo ao indice 3 e 4 da escala (Tabela 5.8).

A média dos elementos indicativos de influxo continental foi de 4,8 %, constituidos
por traqueidos sem pits, com média de 2 %, de cor marrom. Os fitoclastos opacos
apresentam uma média de 0,6 %.

A influéncia marinha é minima (2 %), ha somente presenca de dinoflagelados
proximais (Tabela 5.7) na amostra 484-99. Os esporomorfos alcancam uma média de 2,8 %,
caracterizados pelo pequeno tamanho e parede delgada. Os palinomorfos apresentam
fluorescéncia amarelo-laranja esmaecida, em luz transmitida observa-se oxidagdo. SO0 na
amostra 484-99 o0s esporomorfos apresentam uma coloragdo laranja médio-escuro,

correspondente a um indice de coloracdo de 5.5-6.0 (Tabela 5.8).

Agrupamento 2: Este grupo é constituido de 4 amostras (Fig. 5.18 Tabela 5.7).
Caracterizado por uma média de matéria organica amorfa de 79,75 %, em grumos de cor
marrom e MOA granular. A MOA tém fluorescéncia heterogénea, laranja-marrom com detrito
de material mais fluorescente dentro da matriz amorfa, estdo presentes pequenas esferas
muito fluorescentes, parecidas com cianobacterias, correspondendo ao indice 5 da escala. A
amostra 451-99 apresenta indice 3 na escala, sendo que a matriz da matéria organica
amorfa exibe uma coloragéo de fluorescéncia fraca. A amostra 456 exibe coloragdo muito
forte e mais homogénea, brilho amarelo como os esporomorfos com indice 6 na escala
(Tabela 5.8). Esta presente lamalginita na amostra 457-99, possivelmente, produto de algas

marinhas (Anexo IIl, Lamina 15).

A média dos elementos indicativos de influxo continental foi de 18,15 %, constituido
por traqueidos sem pits, cuticulas e material pseudoamorfo sem fluorescéncia (12 %), de cor

marrom. Os fitoclastos opacos apresentam uma percentagem de 1,55 %.
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A influéncia marinha € minima (1,25 %), h4 somente presenca de acritarcas de
pequeno tamanho e espinhos curtos do género Micrhystridium sp. e alguns dinoflagelados
proximais (Tabela 5.7). A amostra 458-99 exibe a presenca de Leiosphaeridia sp. Os
palinomorfos alcancam uma média de 22,92 %, caracterizados pelo pequeno tamanho e
parede delgada. Os esporos presentes sdo de parede simples, apresentando fluorescéncia

amarelo-laranja claro.

Agrupamento 3: Este grupo é constituido de 2 amostras (Fig. 5.18) e é
caracterizado por uma média de matéria organica amorfa de 66 %, em grumos de cor
marrom e MOA granular (Anexo lll, LAmina 16; Tabela 5.7). A MOA tem fluorescéncia
heterogénea, laranja escuro-marrom claro, correspondendo aos indices 4 e 5 da escala
(Tabela 5.8).

A média dos elementos indicativos de influxo continental foi de 19,6 %, constituido
por traqueidos sem pits e materiais gelificados. Os esporomorfos alcancam uma média de 6
%, caracterizado por graos de pélen de pequeno tamanho e parede delgada, apresentando

fluorescéncia amarelo-laranja claro, do género Classopollis.

A influencia marinha é caraterizada pela presengca de acritarcas de pequeno
tamanho, espinhos curtos do género Micrhystridium sp. e dinoflagelados proximais; a média
alcanca 16,2 %, com fluorescéncia amarela intensa (Tabelas 5.7 e 5.8). Foram identificados
dois géneros, Gonyaulacysta longicornis e Gonyaulacysta sp. Segundo Downie et al., 1966,
1971 assembléias da ordem dos gonyaulacoides sdo caracteristicas de mar aberto. Na
amostra 450-99 é observada a presenca de dinoflagelados proximais com pouca

preservacao.

Agrupamento 4: Este grupo é constituido de 5 amostras e é caracterizado por uma
baixa percentagem de matéria organica amorfa, com média de 8,64 %, indicando condi¢des
de fundo mais oxigenadas (Anexo lll, LAmina 17; Fig. 5.18; Tabela 5.7). A MOA esta
presente em forma de grumos de cor marrom. Na amostra 466-99, a matéria organica
amorfa ndo apresenta fluorescéncia. A amostra 485 apresenta baixa percentagem de MOA
e ha fluorescéncia laranja-marrom. De acordo com a escala de fluorescéncia de Tyson
(1995), os dados de coloragdo de fluorescéncia da matéria organica correspondem aos

indices 1 e 2. O indice de coloragéo de esporos varia de 5.0-5.5 (Tabela 5.6).

A média dos elementos indicativos de influxo continental foi de 90,96 %, constituido
por traqueidos sem pits, cuticulas e resinas. Este agrupamento de amostras tem como

caracteristica principal o pequeno tamanho das particulas dos fitoclastos, exceto na amostra

113



Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

460-99, a qual apresenta uma mistura de particulas pequenas e particulas maiores. Os
esporomorfos alcancam uma média de 11,96 %, caracterizados pelo pequeno tamanho e
parede delgada, apresentando fluorescéncia laranja claro-médio, do género Classopollis.

A influéncia marinha (0,2 %) € minima, apenas presenca de dinoflagelados
proximais, com fluorescéncia amarela intensa (Tabelas 5.7 e 5.8). Foi identificado o género
Gonyaulacysta longicornis.

Agrupamento 5: Este grupo é constituido de 3 amostras (Fig. 5.18), caracterizado
por uma baixa percentagem de matéria organica amorfa, com média de 17,33 %. A matéria
organica, possivelmente de origem continental, ndo apresenta fluoréscencia. De acordo com
a Escala de Fluorescéncia de Tyson (1995), os dados de coloracdo de fluorescéncia da

matéria organica correspondem ao indice 1 (Tabela 5.8).

A média dos elementos indicativos de influxo continental foi de 77,28 %,
constituidos por tragueidos sem pits, cuticulas e resinas (42,26 %). As cuticulas apresentam
fluorescéncia amarela. Os fitoclastos opacos apresentam uma percentagem de 13,13 %
(predominantemente equidimensionais, de pequenas dimensdes). Os esporomorfos
alcangcam uma média de 21,86 %, caracterizados pelo pequeno tamanho e parede delgada.
Também estdo presentes esporos com parede externa espessa ou complexa. Os

esporomorfos apresentam fluorescéncia laranja- clara — médio (Anexo Ill, Lamina 18).

A influéncia marinha € minima, a média alcanca 1,06 % apenas com presenca de
dinoflagelados proximais; (Tabela 5.7), com presenca de acritarcas de pequeno tamanho e
espinhos curtos do género Micrhystridium sp., com fluorescéncia amarela intensa (Tabela
5.8). Foi identificado o género Gonyaulacysta longicornis.

A inter-relacédo entre varios fatores afeta o tipo de matéria organica amorfa, de
fitoclastos e de palinomorfos em sedimentos modernos e fosseis. Semelhantes fatores
incluem o clima e a vegetacdo em seu ambiente natural, o modo e amplitude da
transportagdo dentro duma bacia, as condigbes dentro do ambiente de deposicdo, o
soterramento, e as mudancgas pos-soterramento, assim como o tectonismo (Batten, 1996a,
Oboh-lkuenobe, 1999).
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Figura 5.18 — Dendograma obtido da andlise de agrupamento modo-R, modo-Q para os componentes
da matéria orgéanica particulada da Formagdo Constancia. MOA: matéria organica amorfa; FOE:
fitoclasto opaco equidimensional; FOA: fitoclasto opaco angular; FNONB: fitoclasto ndo opaco néo
bioestruturado; PALC: palinomorfos continentais; PALCM: palinomorfos marinhos.

5.7.3- Interpretacdo da Palinofacies

Com o objetivo de caracterizar e interpretar as palinofacies, foi usado o diagrama
triangular com as porcentagens relativas a abundancia de matéria organica amorfa,

fitoclastos e palinomorfos (Tyson, 1995), para caracterizar as assembléias do querogénio de
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facies marinhas, discriminado-se os campos com caracteristicas bem definidas em termos
de relacdes de proximidade relativa da area fonte da matéria organica terrestre e do grau de
redox dos subambientes deposicionais, que controlaram a preservacao da matéria organica

amorfa.

Nos diagramas ternarios, o total dos trés componentes plotados foi normalizado a
100 %. De acordo com a proposta de Tyson (1993, 1995), todos os diagramas sao
orientados de forma que os componentes indicadores de maior proximidade terrestre sdo
colocados no apice dos diagramas. No vértice inferior esquerdo do diagrama, sao colocados
0S componentes que apresentam uma associagdo positiva com ambientes distais ou
redutores. Esse procedimento permite uma visdo geral da natureza dos resultados, sua
variabilidade e a presenca das principais tendéncias apresentadas pelos grupos de dados
obtidos.

O percentual médio para o grupo de palinomorfos encontra seu valor mais elevado
na Formagdo Cifuentes, no agrupamento 5b, sendo que, destes, o percentual de
esporomorfos é mais elevado, chegando quase a 100 % do total de palinomorfos presentes
nas amostras. O plancton marinho, aqui representado quase que exclusivamente por
acritarcas e dinoflagelados proximais, apresenta valores médios e individuais mais elevados,
por amostra, na Formacgdo Cifuentes (Tabela 5.7). Dentre os componentes esporomorfos,
ocorre o predominio de graos de polen nas duas formacdes, representados pela associacéo
dominante de Cheirolepidiaceae. A Formacao Constancia apresenta o contelldo médio mais
elevado de esporos, o0 que indica sua maior proximidade com as fontes ativas desses
componentes.

Considerando os principais parametros do querogénio, a maioria dos
paleoambientes e categorias de paleosalinidade para a Formacéo Cifuentes sdo similares,
sendo dominadas por matéria organica amorfa, porém com contribuicbes significativas de
palinomorfos e, em alguns casos, de fitoclastos (Figs 5.19 e 5.20).

No gréfico ternario da figura 5.19 mostra-se a distribuicdo da analise de
agrupamentos nos diferentes campos composicionais das palinofacies marinhas com base
na frequéncia numérica relativa dos constituintes organicos para a Formagéo Cifuentes. As
definicbes dos campos composicionais mostrados no digrama ternario encontram-se
caracterizados na tabela 4.2 do Capitulo 1V(Tyson, 1989; 1993).
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Figura 5.19 — Diagrama ternario contendo dados da matéria organica amorfa, fitoclastos e
palinomorfos (baseado na frequiéncia numérica relativa dos constituintes), para o0s cinco
agrupamentos de palinofacies da Formacéo Cifuentes.

Na Fig. 5.19 observa-se que os agrupamentos 1, 2, 4, trés amostras do
agrupamento 5b e uma amostra do agrupamento 3 encontram-se no campo VIl e IX do
diagrama ternario, com dominancia de matéria organica amorfa, correspondendo a
ambientes de facies de plataforma distal disoxica-Oxica e bacia distal subdxica-
anoxica/marinho restrito (Mendoga, 2006), com excelente preservacdo. A presenca dos
palinomorfos é de baixa a moderada, devido ao mascaramento, além de ser rico em alginita,

com percentagem baixa a moderada do microplancton.

Nos agrupamento 3, 5 e 5b as caracteristicas organicas das palinofacies situam-
nas no campo lll e 1V, correspondendo a facies de plataforma 6xica heterolitica e facies de
transicao plataforma-bacia com percentagem baixa a moderada de matéria organica amorfa.
Em tais agrupamentos, foram observados abundancia de fitoclastos, oxidagdo e
retrabalhamento, além de baixa percentagem de microplancton. Uma das amostras do
agrupamento 5b (398-99) situa-se no campo VII, correspondente a facies de plataforma
distal diséxica-anéxica, com moderada preservacdo da matéria organica amorfa e baixa

percentagem de microplancton, principalmente acritarcas.

O diagrama ternario para a Formacdo Constancia (Fig. 5.20) mostra que o
agrupamento 1 e 3 encontram-se no campo VIl e IX do diagrama ternario com dominancia

de matéria organica amorfa, correspondendo a ambientes de facies de plataforma distal
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diséxica-Oxica e bacia distal subdxica-andxica/marinho restrito, com preservacao boa a
moderada, além de apresentar presenca baixa a moderada de dinoflagelados proximais.
Nas amostras do agrupamento 4, quatro das amostras situam-se no campo lIl do diagrama
terndrio, com matéria organica amorfa diluida pelo alto impulso de fitoclastos,
correspondendo a fécies de plataforma 6xica heterolitica ou plataforma proximal, uma das
amostras situa-se no campo |V, correspondendo a facies de plataforma proximal subdxica-

anoxica.

Fitoclastos

A Agrupamento1
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Figura 5.20 — Diagrama ternario contendo dados da matéria organica amorfa, fitoclastos e
palinomorfos (baseado na freqiéncia numérica relativa dos constituintes), para 0s cinco
agrupamentos de palinofacies da Formagéo Constancia.

No agrupamento 5, duas das trés amostras situam-se no campo [Va,
correspondentes a facies de transicdo plataforma-bacia com abundéncia de fitoclastos,
baixa percentagem de matéria organica e microplancton, indicando um ambiente com

condi¢Bes disoxicas-subobxicas.

5.8 — ANALISES DE CROMATOGRAFIA DE GAS

5.8.1 — Resultados da Fracédo Organica

Conforme visto nos itens precedentes (Pir6lise Rock-Eval e Palinofacies), a
guantidade e qualidade da matéria organica, contida nas litofacies carbonéticas e

carbonéticas-siliciclasticas, guardam uma relacdo de dependéncia com as alteracdes
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paleoambientais do potencial redox, estratificacdo da coluna de &gua, bioprodutividade
(aporte autoctone-aléctone) e com a disposicdo espacial das litofacies acomodadas no
arcabouco estratigrafico das formacdes Cifuentes e Constancia. Por isso, espera-se que as
variagbes dos marcadores biolégicos dos compostos organicos reflitam as provaveis
alteracbes da biomassa e das condicbes ambientais especificas que regularam o
suprimento e a preservagdo da matéria organica (Brassell et al. 1981; Palacas et al., 1984;
Risatti et al., 1884, Connam et al., 1986; Fu Jiamo et al., 1986; Mello et al., 1988, 1995;
Peter & Moldowan, 1993).

5.8.2 — Resultados do Extrato Orgéanico Total

O aumento da temperatura e 0 conseqlente craqueamento do querogénio,
produzem modificagbes na composi¢do do extrato, entre elas o aumento da proporcao de
hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos e, paralelamente, a diminuicio de néo
hidrocarbonetos (asfaltenos e resinas). A proporcdo dos n&o hidrocarbonetos volta
novamente a crescer nos estagios mais avancados de evolugcdo térmica, uma vez que
durante a fase de geracdo de gas os hidrocarbonetos mais leves séo liberados isoladamente
e ndo sao recuperados nas amostras submetidas a andlise de extrato. A quantidade relativa
destes componentes é dependente do tipo de 6leo, estagio de evolucao térmica e estagio de
biodegradacéao.

A Tabela 5.10 mostra os resultados do fracionamento por Cromatografia Liquida
preparativa do Extrato Organico Total somente para 18 amostras da Formacao Cifuentes, de
todas as amostras analisadas. As amostras 390-99 e 392-99 apresentam os valores mais
elevados de Extrato Orgéanico Total, isto € 5478 e 5704 ppm, respectivamente. Estes
resultados indicam inicio de geracdo da matéria orgéanica, a baixos estagios de evolucéo

térmica.
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Tabela 5.10 — Resultados da massa de extratos organicos, % dos Saturados, Aroméaticos, e compostos NSO.

Amostra Poco |Formacéo Ext. Total Saturados Aromaticos % | Comp. NSO
(ppm) % %
367-99* BJ-3 Cifuentes 4617 - - -
390-99 BJ-3 Cifuentes 5478 41 10 48
392-99 BJ-3 Cifuentes 5704 39 9 53
407-99* PE-2 Cifuentes 4717 - - -
408-99 PE-2 Cifuentes 4702 16 22 63
409-99 PE-3 Cifuentes 5134 23 22 55
413-99* Yu-18 | Cifuentes 5184 - - -
415-99 Yu-18 | Cifuentes 5166 10 18 72
416-99 Yu-18 | Cifuentes 5013 12 21 67
417-99 Yu-18 | Cifuentes 4684 13 19 68
489-99 Yu-18 | Cifuentes 4580 29 10 62
420-99 Yu-20 | Cifuentes 5048 30 19.6 50
421-99* Yu-20 | Cifuentes 4557 - - -
422-99 Yu-20 | Cifuentes 4993 19 14.3 81
423-99* Yu-20 | Cifuentes 4829 - - -
427b-99* Yu-20 | Cifuentes 4679 - - -
427 a-99* Yu20 Cifuentes 4446 - - -
428-99* LP-21 | Cifuentes 44921 - - -

Nas amostras assinaladas com (*) ndo foram realizadas andlises de fracionamento por ndo apresentarem
suficiente quantidade de extrato. BJ-Boca de Jaruco; PE-Puerto Escondido; Yu-Yumuri; LP-Litoral Pedraplen.

5.9 — CROMATOGRAFIA LiQUIDA

Observando a Tabela 5.10, verificou-se que, os percentuais de saturados variam de

10,39 até 41,4 %. Os hidrocarbonetos aromaticos situam-se entre 8,56 e 21,7 %. Os

compostos de maior massa e polaridade heteroatémica (NSO), variam de 41,1 a 81,4%.

Na Figura 5.21 estdo representadas as fracdes dos hidrocarbonetos da Formacao

Cifuentes. O grafico mostra que a fragdo NSO é o mais abundante em todas as amostras da

Formacéo Cifuentes.

61,82 %

2

23,19 %

— 3 1447%

1 NSO
2 Saturados

3 Aromaticos

Figura 5.21 — Representagdo do % médio, em massa, das fracbes de
hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos polares (NOS) dos extratos
das amostras da Formacao Cifuentes.

De acordo com Tissot e Welte (1984), as concentracbes das fracdes de

hidrocarbonetos saturados, arométicos e componentes NSO podem indicar o estagio de
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evolucdo térmica dos sedimentos, ocorrendo um aumento nesta razdo com o aumento da

maturacao.

O diagrama ternario (% de saturados, aromaticos e NSO), mostrados na figura 5.22,
€ usado para observar as variacdes na composicdo quimica dos extratos organicos. O
diagrama ternéario dos extratos dos carbonatos da formagéo Cifuentes, foi realizado com os
valores do % das fracdes saturadas, arométicas e heterocompostos (NSO) reportadas na
tabela 5.10.

Aromaticos

100

Pocos

Maturacdo <«
¥ @ Boca de Jaruco

B Puerto Escondido
¥V Yumuri 18
@ Yumuri 20

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Saturados NSO

Figura 5.22 — Diagrama ternario da composicdo em % das fracdes de hidrocarboneto saturados,
aromaticos e compostos NSO do extrato das amostras da Formacgao Cifuentes.

Como se pode observar na composicdo quimica dos extratos, das amostras
analisadas, ha predominancia dos heterocompostos (NSO). Nas amostras 390-99, 392-99,
489-99 e 420-99 (Tabela 5.10) observou-se um enriquecimento relativo da fracdo saturada
em funcao do decrécimo da fracdo mais pesada (NSO).

5.10 — GEOQUIMICA DOS OLEOS

5.10.1 - indice Preferencial de Carbono (IPC)
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Com o processo de subsidéncia e o consequente aumento da temperatura, 0s
marcadores biolégicos sofrem alteracdes estruturais, como também degradacao
diferenciada.

A relacdo da abundancia relativa dos hidrocarbonetos impares sobre os pares
conhecida como indice preferencial de carbono, € usado para estimar o nivel de maturacéo
térmica de amostras de 6leo e betume (Tissot e Welte, 1984). De forma geral, com o
aumento da maturacao, o indice preferencial de carbono mostra uma tendéncia a diminuir,

aproximando-se da unidade.

Os cromatogramas obtidos nas amostras das formacgdes Cifuentes e Constancia
apresentam diferentes comportamentos, indicando que os extratos orgénicos das rochas de
origem marinha da Bacia Marginal Cubana, com énfase na regido gaso-petrolifera Norte
cubana se encontram em diferentes estagios de transformagdo da matéria organica e

preservacao (Anexo II: 1 — 44).

5.10.2 - Razdes dos Isoprendides Pristano/n-17 (pr/n-c17) e Fitano/ n-18 (ph/n-18)

A cromatografia gasosa do 6leo extraido das rochas Jurassicas em estudo mostrou
diferencas na origem e no grau de alteragdo das amostras coletadas na area de estudo. Um
primeiro grupo de amostras apresentou um padrdo cromatografico dominado pelos n-
alcanos de n-C12 a n-C21 atomos de carbono, cujas principais fontes sdo precursores de
origem marinha (Fig. 5.23 A). O segundo grupo de amostras apresentou um padrao
cromatogréfico bi-modal, com a primeira modal na faixa dos alcanos n-C13- n-C23 e a
segunda entre o0s alcanos n-C27 — n-C34 (Fig. 5.23 B). Alcanos com nimero de atomos de
carbono préximos a C27 sao relacionados com plantas superiores (Peters e Moldowan,
1993, Peters, 2005). Um terceiro grupo de amostras tem como caracteristicas gerais
alteracBes na linha base da cromatografia gasosa e abundante presenca de compostos nao
resolvidos (UCM), assim como auséncia das parafinas mais leves (Fig. 5.23 C), indicativo de

degradacédo da amostra.
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Figura 5.23- Comparacao dos perfis cromatograficos nos trés tipos de extratos organicos. (a) extratos de
origem marinha; (b) extratos marinhos e continental; (c) extratos alterados apresentando marcadas
UCM’s e perda das parafinas.

As razbes dos isoprendides pristano e fitano sobre os n-alcanos C17 e C18,
respectivamente, sao usadas freqiientemente para estimar o nivel de maturacao da matéria
organica em amostras de 6leo e betume, uma vez que as mesmas sao afetadas pelo
processo de maturagdo, encontrando-se uma diminuigdo destas razdes com o aumento do
nivel de maturagdo da matéria organica, causado pelo craqueamento térmico dos
isoprendides aumentando a concentracdo dos n-alcanos (Peters e Moldowan, 1993).

A seguir estdo apresentados a comparacado do comportamento dos biomarcadores
obtidos por andlise cromatogréfica (razbes pristano/fitano)nas formacgdes Constancia e

Cifuentes com relag&o ao contetdo de COT, IH e matéria organica.

Os isoprendides pristanos (i-C17) e fitano (i-C18), observados nos cromatogramas,
sdo componentes conspicuos entre os biomarcadores, com tendéncia de serem o0s
compostos mais abundantes, em algumas das sec¢fes de referéncia (Anexo IlI: 3, 11, 13,14,
18, 22, 23, 29; Cromatogramas 355-99, 392-99, 399-991, 401-99, 409-99, 413-99, 420-99,

4892-99, 428-99) especialmente quando predomina a matéria organica amorfa.

As ragdes pristano/ n-C17 e fitano /n-C18 oscilam respectivamente, de 0,18 a
12,72 e de 0,30 a 22,28 (Tabela 5.11; Fig. 5.24). O padrao de variacdo de ambas as razdes,
parece refletir a sobrepujanca da fonte precursora destes isoprendides em relacdo a
dependéncia do potencial redox ambiental, na medida em que as proporcdes relativas
destes compostos sé@o patrocinadas pelo controle do Eh (variagdo da oxirreducdo) tende a

produzir uma covariacao inversa em suas concentracfes (Didyk, 1978, 1984).
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Os valores da razéo pristano/fitano (Pr/Fi) dos extratos organicos dos pocos BJ-3,Y-
18, Y-20 (Tabela 5.11) estariam indicando condicdes redutoras de deposi¢cdo, em maior ou
menor grau (Brooks et al.,1968; Powel & Mckirdy, 1973; (Anexos Il: 9-28). Os menores
valores evidenciariam condi¢cdes redutoras mais severas e 0s valores mais elevados,
condicbes moderadamente redutoras de deposicdo. As amostras 390-99, 416-99, 417-99
(Tabela 5.11; Anexo IlI: 10, 20 e 21), para a raz&o pristano/fitano oscilam de 0,25 a 0,43,
evidenciando condicdes mais redutoras de deposicdo com relacdo as demais amostras
analisadas. Essas amostras poderiam indicar um ambiente hipersalino num estagio de

evolugdo térmica que as posicionem como imaturas - inicio da janela de geragéo

Por sua vez, a inter-relagé@o entre os indices dos isoprendides versus o conteudo de
carbono organico total, indice de hidrogénio, teor de matéria organica amorfa para as
Formacgbes Cifuentes e Constancia, ocorre segundo um relativo baixo grau de disperséo,
sendo os melhores ajustes estatisticos alcangados na correlacdo entre o indice de
hidrogénio e as razdes pristano/n-C17 e fitano/n-18, sugerindo que a fonte precursora do
pristano e fitano reflete certo grau de dependéncia com a matéria orgéanica, seu grau de

preservacado e grau de maturacdo da matéria organica.

A Figura 5.24 apresenta indice de hidrogénio de 500 mg HC/g COT ocorre um
aumento de ambas as razbes pristano/n-C17, fitano/n-C18 com valores > 1, indicando

extratos imaturos.

Nas Figuras 5.25 e Figura 5.26 as razbes pristano e fitano vs MOA e COT
apresentam padrdo similhar ao encontrado na relagdo com o indice de hidrogénio (Fig. 5.24,
Tabela 5.11). Este comportamento entre as razdes pristano/n-C1l7e fitano/n-C18 pode
constituir um indicativo do aumento da taxa de produtividade primaria, induzindo ao
empobrecimento da concentracdo de oxigénio dissolvido, causando uma melhor
preservacdo da matéria organica na coluna de agua, correlacionando-se positivamente com
a clorofila, fonte precursora de ambos os isoprendides, produzida pelo fitoplancton (Didyk,
1978; Brassell, 1987). O fluxo significativo de matéria organica autéctone (MOA), capaz de
exceder a capacidade de consumo de carbono pelos organismos heterotroficos, permite a
preservacdo da clorofila, resultando, na tendéncia de correlacdo positiva das razdes
pristano/n-C17e fitano/n-C18 com o IH, COT e MOA.
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Figura 5.24— Comparacéo da tendéncia entre os parametros fitano/n-C17 vs pristano/n-C18
para as amostras das Areas de Exploracdo Via—Blanca (VB), Yumuri-Puerto Escondido (YU-
PE) e Varadero.

Ja na razao pristano/fitano vs IH, MOA e COT (Fig. 5.25 C, 5.26 C) os valores
apresentam um padrdo constante <1 na maioria das amostras, indicando condigbes mais
redutoras e melhor preservagdo da matéria organica. As amostras 452-99, 485-99, 489-99 e

490-99 apresentam valores > 1, indicando condi¢cdes mais oxidas no ambiente deposicional.

As razbes pristano/ n-C17 e fitano /n-C18 para a Formacdo Constancia oscilam

respectivamente, de 0,26 a 3,38 e de 0,75 a 5,59 (Tabela 5.11).
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Figura 5.25 - Relacdo entre os biomarcadores Pristano, Fitano e razdo Pristano/Fitano vs indice de
hidrogénio (IH) das formagdes Cifuentes e Constancia.

Para a Formacédo Constancia a inter-relacdo das razdes pristano/n-C17, fitano/n-
C18 e a relacéo pristano/fitano versus o contetdo de carbono organico, indice de hidrogénio
e teor de matéria organica ocorre segundo um padrdo de dispersdo maior em relagdo a
Formacgédo Cifuentes (Tabela 5.11; Fig. 5.25 D, F,E ; Fig. 5.26 D,F,E; Fig. 5.27 D, E, F). Na
base da Formacdo Constancia predomina uma sedimentacdo siliciclastica, contendo
arenitos e argilas como litologia dominante e subordinada a estes -carbonatos,
predominando a matéria organica continental, composto por fitoclastos (amostras 451-99,
452-99, 459-99, 460-99, 485-99; Tabela 5.11). Porém pode ser observada matéria organica
algalica (tais como, MOA e dinoflagelados proximais). Dentro destas litofacies as razfes de
pristano/fitano variam entre 0,13 e 1, 29, predominando os valores inferiores a 1. As razdes
relativamente baixas de pristano/fitano devem estar refletindo o relacionamento entre os
seus precursores e as condi¢cdes paleoambientais, neste caso, podendo ser indicativa de
ambientes anodxidos. Ja as amostras 452-99 e 485-99 apresentam razdes de Pr/Fi >1

(Tabela 5.11). Estas flutuacBes na razdo Pr/Fi podem estar evidenciando no solo condicbes
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maiores de oxigenacao durante a deposi¢cdo, mas também a fonte de matéria orgéanica, a
salinidade e a maturidade dos sedimentos.

Os resultados da razéo pristano/fitano, assim como os obtidos na distribuigcéo de n-
alcanos, podem ser correlacionados as caracteristicas geologicas das formagdes Cifuentes
e Constancia, propostas como uma das possiveis rochas geradoras para os hidrocarbonetos
da Bacia Marginal Norte Cubana (LOpez et al., 1996; Navarrete e Lafargue, 1996) que foram
descritos como produto de deposicdo em ambientes sedimentarios marinhos
moderadamente profundos para a Formacdo Cifuentes e ambientes neriticos para a
Formacgdo Constancia (Sanchez et al., 1993, 1994). Esses ambientes sdo tipicamente de

condi¢des de sedimentagdo redutoras com aporte de matéria organica marinha e continental
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Figura 5.26 - Relacdo entre os biomarcadores Pristano, Fitano e raz@o Pristano/Fitano vs Matéria
Orgéanica Amorfa (MOA) das formacg@es Cifuentes e Constancia.

No topo da Formacdo Constancia predomina a sedimentacdo carbonatica com
predominio de matéria organica amorfa, apresentando elevado valor de indice de hidrogénio
de 758 mg HC/g COT (amostra 483-99; Figura 5.25 F; Tabela 5.11). O valor da razéo Pr/Fi €
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de 0, 53, refletindo condigbes especificas ambientais decorrentes da interacdo dos sistemas

deposicionais, assim como as diferencas no aporte relativo de diferentes organismos.
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Figura 5.27 - Relagdo entre os biomarcadores Pristano, Fitano e razdo Pristano/Fitano vs Carbono
Organico Total (COT) das formacdes Cifuentes e Constancia.

5.11 — INDICES DOS HOPANOS NAS FORMACOES CIFUENTES E CONSTANCIA (M/z 191)

Com o objetivo de estudar o comportamento dos biomarcadores da familia dos
hopanos, identificados por cromatografia gasosa com detector de massas, nos pocos de
referéncia (Anexo II: 1 — 44) foram estudadas as razfes de: C24 tetraciclico/C30 hopano,
gamacerano/C30 hopano, C35/C34 homohopanos e hopanos/esteranos (Tabela 5.12).
Pressup8em-se alteracdes desses indices que reflitam alteragbes ambientais de deposicao,

variacOes da taxa de produtividade nas formacdes em estudo.

Os terpanos triciclicos sdo amplamente encontrados em 0leos e extratos de rochas
sedimentares marinhas e lacustres, sendo usados como indicadores de aporte de matéria

organica marinha ou lacustre (De Grande et al. 1993; Peters, 2000; Magnier C. et al. 2004;
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Mello M.R. et al.,, 1988). Estes compostos sdo utilizados para andlise de ambientes
deposicionais, e a abundancia desses compostos é mais importante do que o padrdao de
distribuicdo (Mello et al., 1988). Tém-se reportado que abundancias elevadas destes
terpanos estdo relacionadas com ambiente lacustre salino e marinho normal e hipersalino.
Além de serem usados como indicadores de aporte matéria organica, estes compostos
também sdo empregados como diagnésticos de processos de maturacdo, pois 0S mesmos
sdo mais resistentes a degradacgéao térmica (Seifert and Moldowan, 1978).

Os extratos organicos analisados neste estudo apresentam uma influéncia marinha,
confirmada por uma relativa abundancia de terpanos triciclicos C19 até o C30. Nestes
extratos o0s terpanos triciclicos estdo presentes em baixa abundéncia quando comparados
com os terpanos pentaciclicos (Anexo II: 1-44), sendo que, o0 C23 esta presente em maior
propor¢do. A razao triciclicos/hopanos varia entre 0,01 e 0,43, predominando os valores de
0,01 até 0,09 (Tabela 5.12).

Os terpanos tetraciclicos em C24 tém sido detectados em amostras de 6leos de
ampla variedade de ambientes deposicionais. Philp (1985) sugeriu uma origem a partir da
degradacgé&o termocatalitica e microbiana dos precursores hopanos, com abertura do anel E
dos hopanoides. Palacas et al., 1984 e Aquino et al., 1982, 1983 associaram a presenca
deste composto a rochas carbonéticas e evaporiticas, enquanto Philp & Gilbert, 1982
encontraram o C24 tetraciclico em 6leos australianos de origem terrestre. No entanto,
segundo Waples e Machiara (1991), ainda ndo € claro se existe uma Unica origem para o

C24 tetraciclico, pois também ocorre associado a alginitas ou a matéria organica marinha.

A razdo C24 Tetraciclico/C30 para as formagdes Cifuentes e Constancia mostra uma
modesta intensidade da abundancia do C24 tetraciclicos, variando entre 0,01 e 0,10, sendo
a maioria dos valores inferiores a 0,1 (Tabela 5.12). Em todas as amostras analisadas
observa-se uma predominancia dos terpanos triciclicos (C23), caracterizando extratos de

rochas sedimentares marinhas carbonaticas.

Outro composto presente em todas as amostras analisadas é o gamacerano
(identificado no cromatograma de massas m/z 191). Seifert e Moldowan (1981)
interpretaram a presenca deste composto como diagndstico de ambiente lacustre.
Posteriormente, Moldowan et al., 1985 estabeleceram que o gamacerano ndo pudesse ser
usado como componente diferenciador entre amostras marinhas e ndo marinhas, uma vez
que a sua ocorréncia teria sido verificada em alguns ambientes distintos. Mello (1995), pelo
fato deste componente ter sido detectado em alguns ambientes deposicionais diferentes,

sugere que o composto como diagnostico de condi¢cdes paleombientais indica néo
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salinidade, sendo sua abundéncia muito mais apropriada para esta verificacdo que a sua

ocorréncia.

Embora ainda ndo tenha sido estabelecida a relacdo precursor/produto para o
gamacerano, a razdo gamacerano/C30 hopano, tem apresentado consistente resposta
paleoambiental, sendo recentemente deduzido que o aumento do gamacerano, associa-se
as facies de estratificagcdo da coluna da 4gua (Schoell et al. 1994 a,b), derivando, na zona
anaerobica do corpo aquoso, da producdo do precursor tetrahimanol, um triterpenol
encontrado em diversas espécies de protozoarios do género Tetrahymena (Mallory et al.,
1963).

Segundo Harvey & McManus, (1991) esses protozoarios que durante ciclos de vida
anaerbbica, vivem na interface da zona de anoxia ou abaixo, somente produzem
tetrahimanol, quando sua alimentacdo (protozoarios) forem exclusivamente derivadas de
organismos procariéticos: bactérias sulfurosas—lilas e verde. Por esta razdo, considera-se
gue o aumento da biossintese do tetrahimanol se associe as fases de estratificagdo e anoxia
da coluna da agua, quando cresce a atividade bacteriana capaz de sustentar a alimentacéo

dos ciliados, sendo uma caracteristica dos ciliados bactevirus.

A producdo de tetrahimanol que implica a auséncia de organismos provedores de
esteréis e dominio das bactérias anoxogénicas, exige o desenvolvimento da anoxia, que
pode ser causada pelo aumento da salinidade ou diferenca da temperatura (Schoell et al.,
1994 b). A relacdo anterior esclarece que um enriquecimento do gamacerano pode ser
observado tanto em paleoambientes hipersalinos quanto em lacustrino (Moldowan et al.,
1985). Damsté et al. 1995 sugere que 0 gamacerano seja um indicador de estratificacdo de
coluna d’agua e nao de hipersalinidade. Segundo os autores o composto € encontrado em
ambientes hipersalinos, que produzem estratificagdo da coluna d’agua devido a diferenca de
salinidade, e também em ambientes lacustres que também produzem estratificacdo devido a

diferenca de temperatura da 4gua durante o verao.

A razdo gamacerano/a3 hopano, esta presente em todas as amostras analisadas
da Formacéo Cifuentes (Tabela 5.12). Os valores da razdo gamacerano/a3 hopano dos
extratos organicos desta formacdo apresentaram valores entre 0,11 e 0,93. Nos gréficos
5.28 A e 5.28 B observa-se um grau de dispesdo dos valores de gamacerano para as
formagdes Cifuentes e Constancia. Os valores mais elevados de gamacerano da Formacé&o
Cifuentes estdo presentes nas amostras que caracterizam a area de exploragdo Yumuri-
Puerto Escondido (Yu-PE: amostra 414, 417,420,422) e Boca de Jaruco (BJ-3: amostra

367).
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Na Formacao Constancia, os valores de Gamacerano/af3 hopano variam entre 0,14
e 1,03 (Tabela 5.12). E observada uma tendéncia de diminui¢&o dos valores com o aumento
da profundidade. Na amostra 483-99 apresenta valor superior & unidade, refletindo um
ambiente com maior contribuicdo marinha carbonética e hipersalinidade, correspondendo
ao topo da formacg&o. Amostras 451-99, 452-99 e 453-99 apresentam os valores mais baixos
de gamacerano, sendo caracterizadas por um maior aporte de sedimentacao siliciclastica,
representando a base da Formacédo Constancia (Fig. 5.28 B).
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Figura 5.28 - Relagcdo gamacerano/C30 hopano vs

profundidade para amostras carbonaticas das Formacoes
Cifuentes (A) e Constancia (B). A seta mostra uma tendéncia a
diminui¢cdo do gamacerano com o aumento da profundidade.
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A inter-relacé@o entre os indices do gamacerano/30hopano vs o indice de hidrogénio
ocorre segundo elevado grau de disperséo, levando uma leve tendéncia de aumento do

gamacerano com o aumento do indice de hidrogénio (Fig. 5.29).
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Figura 5.29— Relacdo Gamacerano/C30 hopano vs Indice de
hidrogénio para amostras carbonédticas e siliciclasticas das
formacdes Cifuentes e Constancia.

No que se refere aos parametros Prist/Fit e Gamacerano/C30 hopano, Peter e
Moldowan (1993) observaram uma correlacdo inversa entre Prist/Fit e Gamacerano/C30
hopano ao estudarem rochas geradoras lacustres de Angola. Eles constataram que um

incremento da salinidade durante a deposicdo das rochas geradoras lacustres de Angola,
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resultou em altos indices de gammacerano/H30 e baixa razdo pristano/fitano. Resultados
similares foram obtidos para petréleos de rochas do Terciario, no offshore da China (Mann
et al., 1987).

Na correlacdo realizada entre os parametros Prist/Fit e Gamacerano/30H hopano
para as formagdes Cifuentes e Constancia, mostrada na figura 5.30, pode ser observado um
padréo semelhante ao encontrado nos 6leos da Angola e a China (Mann et al., 1987). Com
o incremento da razdo gammacerano/30H diminuem a razdo pristanof/fitano, indicando alta
salinidade e condigbes redutoras durante a deposicdo das rochas geradoras. A alta
salinidade é tipicamente acompanhada de uma densa estratificacdo e redugdo do conteudo

de oxigénio nas aguas de fundo.

Usando a razdo Pr/Fi e os conteldos de gamacerano, as amostras se separam em
trés grupos (Fig. 5.30). As amostras com valores mais altos de gamacerano conformam o
grupo A associado a ambientes restritos de baixa oxigenagdo, enquanto que baixas
concentracdes de gamacerano caraterizam o chamado de grupo B, que foi associado com
ambientes de menor anoxia. Valores de Pr/Fi acima de 1 e valores menores de 0,50 podem

separar 6leos com afinidades continentais que chamaremos de grupo C.
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Figura 5.30 — A raz&o Pr/Fi separa amostras de afinidade continental daquelas de
afinidade marinha, enquanto que a concentracdo de gamacerano separa as amostras
de afinidade marinha em dois grupos, difertenciados pelo grau de oxigenag¢do dos
ambientes de sedimentacéo das rochas geradoras.

5.11.1 - Razdo C35/C34

O indice molecular envolvendo a relacdo C35/C34 homohopanos pode ser

empregado para discriminacao faciolégica, inferéncias de hipersalinidade, condi¢des redox e
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de estratificacdo da coluna da agua (De Laeuw et al.,1995). O aumento da concentracéo de
C35 homohopanos em ambientes carbonaticos e evaporiticos (Connan et al., 1986; Jones &
Philp, 1990; Mello et al., 1988), foi interpretada por Peters & Moldowan (1993) como uma
relacdo de interdependéncia as condi¢bes deposicionais ao invés de um tipo especifico de
litologia, uma vez que alguns autores demonstraram que nem todas as rochas carbonaticas
possuem altas concentraces de hopanos estendidos em C35 (Palacas et al.,1984). Outros
autores (Peters et al., 2005) por sua vez, notaram que em alguns casos ocorrem
abundancias anémalas de homohopanos em C33 ou C34, provavelmente refletindo a

existéncia de grupos especificos de bactérias precursoras.

Estudos da composicdo isotépica dos biomarcadores (Schoell et al., 1994 a),
sugerem que os homohopanos sejam predominantemente indicadores da atividade de
cianobactérias no ambiente deposicional, podendo traduzir uma medida de estratificacdo da
coluna de 4gua, assumindo-se que estes microorganismos proliferaram em profundidades
maiores que a dos organismos eucarioticos (algas), como nos ambientes modernos (Schoell
et al., 1994b).

Segundo Peters, 2005 em 6leos derivados de rochas geradoras de carvao e resinas
a razdo C34/C35 hopanos mostra valores inferiores a 0,6 ao serem comparadas com rochas
geradoras carbonéticas ou rochas geradoras marinhas que se caracterizam por valores

maiores que 0,8.

As intensidades das concentracdes dos C34 e C35 a3 hopanos (homohopanos) nos
fragmentogramas m/z 191, sdo mostradas nos cromatogramas do 1 até 44 (Anexo Il). Por
sua vez a abundancia relativa destes biomarcadores, expressa pela relacdo C35/C34,
oscilam entre 0, 75 e 8,35, resultando na ocorréncia de indices superiores a unidade, na

maioria das amostras (Tabela 5.12).

Sendo assim, nas amostras da Formacéo Cifuentes o padrdo de distribuicdo dos
hopanos com af hopanos em C35 (17 a(H), 21B(H) hopanos) comporta-se em maior
abundéancia que os homologos em C34 (Fig. 5.31, Tabela 5.12), caracterizando ambientes
deposicionais marinhos ou evaporiticos (Mello et al, 1988a-b). Esta persistente
sobrepujanca do C35 sobre C34, associada a propensdo de covariagdo com outros
parametros organoquimicos ocorre segundo um relativo baixo grau de dispersdo, sendo os
melhores ajustes estatisticos alcancados na correlacdo entre o indice de hidrogénio, MOA e
razao pristano/fitano, caracterizado pelo desenvolvimento de uma tendéncia a partir de
indices de hidrogénio acima de 400 mg HC/g COT, percentagem de MOA acima 80 % e

raz&o pristano/fitano acima da unidade (Fig. 5.32).
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Figura 5.31 — Distibuicdo dos Homohopanos para 18 estratos da Bacia Marginal Cubana. Os
extratos organicos mostram um enriquecimento similar nos homohopanos C35, tipico de matéria
organica derivada de ambiente andxico, s6 a amostra 367-99 mostra um valor superior em
homohopano C34.

A relacdo entre a razdo C35/C34 e demais parametros pode estar vinculado as
condi¢cdes redutoras ambientais durante a diagénese, valores elevados indicam anoxia,
porém sdo afetados pela maturagdo, assim como indica tipo de biomassa, proliferacao de
bactérias e cianobactérias na parte mais profunda da zona fética de um ambiente

estratificado (Peter e Moldowan, 1991).
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Figura 5.32 — Relagdo dos terpanos pentaciclicos (C35/C34) vs IH, MOA e razéo
pristano/fitano para amostras carbonaticas da Formacéo Cifuentes.

7

No grafico 5.33 € mostrada a relagdo dos terpanos pentaciclicos vs
diasteranos/esteranos regulares de 18 amostras da Formacéo Cifuentes. As razdes foram
utilizadas como indicadores litologicos. As amostras 427 A (Yu-20-45 a); 489A (Yu-18-46) e
428 (LP-21-4) apresentam maior abundancia de argilas em relacdo as demais,

caracterizados pela maior presenca de siliciclasticos.
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Figura 5.33 — Indicadores litolégicos: C34/C35 terpanos pentaciclicos vs
Diasteranos/Esteranos regulares para as amostras das areas de exploragédo
VB-BJ; YU-PE; Varadero.

5.11.2 - Razdo hopanos/esteranos

A relacé@o entre hopanos/esteranos é usualmente considerada como um indicador da
contribuigdo relativa de precursores eucarioticos, principalmente algas e plantas superiores
versus organismos procaridtidos (bactéria) das rochas geradoras. (Peter e Moldowan, 1993;
Mackenzie et al., 1985). Ourisson et al., (1984) deduziu através da composi¢do isotdpica
dos biomarcadores, que os esteroéis sao oriundos da matéria organica autéctone, produzidos
na parte rasa da zona fética, enquanto que os hopandides sado sintetizados na parte
profunda desta zona, pelas cianobactérias e bactérias fotossintéticas, e nas zonas de
respiracdo e de anoxia, pelas bactérias quimio-autotroficas (oxidantes de HS) e
metanotréficas (Schoell et al., 1994 a, 1994 b). Sdo encontrados baixos indices em
ambientes marinho carbonatico, marinho evaporitico, marinho carbonatico-siliciclastico e
deltaico (Mello e Maxwell, 1990).

A razdo hopanos/esteranos, na Formacédo Cifuentes oscila entre 1,8 e 5,65 (Tabela
5.12; Fig. 5.34). Nos gréficos profundidade versus hopanos/esteranos mostram-se ampla

variacao da razdo com relagdo a profundidade. Os valores mais baixos sédo encontrados nas
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amostras 392-99, 489-99 e 486-99 que possivelmente refletem a alta preservacdo dos

precursores esteroéis advindos dos fitoplanctons.
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Figura 5.34 — Relacdo Profundidade versus Hopanos/Esteranos da Formagé&o
Cifuentes.

Ja na Formacdo Constancia a razdo hopanos/esteranos, oscila entre 1,13 e 6,68
(Tabela 5.12; Fig. 5.35). No grafico de profundidade versus hopanos/esteranos os valores
mais baixos sdo encontrados nas amostras 451-99, 453-99, 459-99, 460-99 que apresentam

maior presenca de componentes aloctones.
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Figura 5.35 - Rela¢do Profundidade versus Hopanos/Esteranos da Formacéo
Constancia.

Com base nos resultados obtidos foram correlacionados o0s parametros
pristano/fitano vs hopano/esterano (Fig. 5.36). Observa-se que a maioria das amostras das
litofacies carbonaticas estudadas apresentam valores relativamente baixos da razéo
pristano/fitano. Em contrapartida, as raz6es hopano/esterano variaram de modo significativo,
numa faixa relativamente ampla. Os valores mais baixos (menores que 1) indicam deposicéo
de matéria organica marinha com maior contribuicdo de organismos plancténicos e/ou algas,
ja valores mais elevados (maiores que 1) indicam deposicdo de matéria organica

microbialmente retrabalhada (Fig. 5.36; Tabela 5.12).
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Figura 5.36 — Correlacdo entre os parametros de origem Prist/Fit e Hopano/Esterano (m/z 191) das
amostras estudadas das areas de exploragdo Via Blanca-Boca de Jaruco; Yumuri — Puerto escondido e
Varadero.

5.12 — INDICES DOS ESTERANOS NAS FORMAGOES CIFUENTES E CONSTANCIA

A proporc¢ao relativa dos esteranos regulares C27, C28 e C29 5a(H),14a(H) ,17 a(H)
20R foi relacionada a ambientes especificos por Huang & Meinschein (1979). Esses autores
sugeriram a presenca destes compostos como indicativos de importantes informacdes sobre
0 paleoambiente deposicional e propuseram a predominancia de C29 esteranos como
indicativo de forte contribuicdo de matéria organica de origem terrestre, enquanto a
dominancia do C27 indicaria predominancia de fitoplactons marinhos. O C28 encontrado,
geralmente, em menor proporg¢ao indicaria forte contribuicdo de algas lacustres. Entretanto,
outras investigacdes mostram inconsisténcias. Volkman et al. (1993) atribuiram a
dominancia dos C29 esteranos ao predominio de algas e Waples & Machihara (1991)
mostraram que grandes quantidades destes compostos sdo produzidas por diatoméceas

marinhas, durante o florescimento da primavera nas aguas frias da Antértica.

Diagramas triangulares (Fig. 5.37) tem sido freqientemente empregados para
representar as proporcdes relativas desses compostos, com o objetivo de discriminar
ambientes deposicionais. Segundo Peters et al., 2000 o diagrama é utilizado amplamente
para mostrar a relacéo entre 6leos e/ou betumem da rocha geradora. Porém o principal uso
do diagrama é distinguir grupos de 6leos crus de diferentes rochas geradoras ou diferentes

facies organicas de uma mesma rocha geradora (Grantham, 1986).
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As amostras analisadas nesse estudo apresentam maior abundancia relativa do C27
esteranos em relacdo aos demais esteranos, com excecdo das amostras 390-99, 392-99,
394-99, 399-99, 408-99, 409-99, 4892-99 para a Formacao Cifuentes que apresentam maior
abundancia do C29 esteranos. Em amostras marinhas, pode ser sugerido que, a
abundancia do C29 esteranos, teria ocorrido algum suprimento de esteréis produzidos por
cianobactérias (Fig. 5.37A; Tabela 5.13). Comparando os resultados do C29 esterano com a
andlise petrografica da matéria organica observamos que predomina matéria organica
amorfa e presenca de fitoplancton. J& para a Formagdo Constancia, predomina o C27
esterano em relagdo aos demais esteranos (Fig.37 B; Tabela 5.13), com exce¢do das
amostras 452-99, 458-99 e 485-99 que apresentam maior abundancia de C29 esteranos.

Ambas as formacgdes apresentam menores abundancia relativas de esteranos em C28.

De acordo com o Huang & Meinschein (1979), o posicionamento das amostras das
formacdes Cifuentes e Constancia no diagrama triangular, indica uma contribuicdo de
matéria organica planctbnica com aporte continental nesses sedimentos, devido a
predominancia dos esteranos em C27 e C29. Na amostra 417-99 predomina levemente o
composto C28 sobre o C29 (Tabela 5.13). O incremento de C28 sobre C29 pode estar
relacionado ao incremento na diversificagdo nos grupos de fitoplancton, incluindo

diatomaceas, Cocdlitos e dinoflagelados no Juréssico e Cretaceo (Grantham, 1986).

A integracéo de todos os resultados e interpretacées de biomarcadores indica que a
matéria organica presente nas amostras analisadas das formacdes Cifuentes e Constancia
depositou-se em um ambiente marinho, com coluna de agua estratificada, andxica e anoxica

suboxica.
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Figura 5.37- Diagrama ternario mostrando a proporgao relativa de esteranos regulares aaa 20R em C27, C28 e
C29; A: Formacao Cifuentes; B: Formagdo Constancia.

5.13 — AVALIACAO DO GRAU DE EVOLUGAO TERMICA A PARTIR DA ANALISE DE BIOMARCADORES
DAS FORMAGCOES CIFUENTES E CONSTANCIA.

Varios parametros de biomarcadores sdo propostos na literatura como indicadores
do nivel de evolucao térmica (Seifert e Moldowan, 1991; Waples & Machihara, 1991; Peters
et al., 2005). A estimativa do grau de evolugcdo térmica para os carbonatos das formacdes
Cifuentes e Constancia foi realizada com base nos parametros geoquimicos moleculares

gue melhor caracterizaram o estagio evolutivo dessas rochas (Tabela 5.14).

5.13.1 - Raz&o afH32 (S/S+R)

As medidas de isomerizacdo para as amostras dos carbonatos das formactes
Cifuentes e Constancia foram efetuadas no Hopano C32, pois segundo Mackenzie (1984)
oferece resultados mais precisos, uma vez que os homoélogos superiores geralmente estao

presentes em baixas concentracdes relativas.

Para as amostras analisadas os valores de isomerizagdo na posicdo C20 nos
hopanos em C32 variam de 0,28 a 0,60 (Fig. 5.38; Tabela 5.14) Através desses resultados
verifica-se que as amostras apresentam valores para este parametro de 0,62, dentro do
valor de equilibrio, equivalente a uma evolucao térmica minima antes do pico de geracéo de
Oleo, estabelecido por Mackenzie et al. (1980). As demais amostras encontram-se em

estagios imaturos ja que apresentam valores menores que 0,6 para este parametro (483-99,
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458-99, 459-99, 460-99, 457-99, 452-9,431-99, 427a-99, 390-99, 392-99; Fig. 5.38, Tabela
5.14).

C32 hopane (S/S+R)
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Figura 5.38 — Mudangas na razdo C32 hopano (S/S+R) como uma funcdo da rocha geradora/
profundidade do extrato organico para as formacdes Cifuentes e Constancia nas areas de exploracédo
VB-BJ; Yu-PE e Varadero.

Na figura 5.38 pode-se observar que os extratos do Campo Yumuri (YU) sdo os que
apresentam os valores mais elevados, independente da profundidade, variando entre 0,5 e
0,60. S6 a amostra 427-99A (Anexo Il: 28) apresenta um valor de 0,48. Ja no Campo de

Varadero ocorre aumento da razdo C32 hopanos (S/S+R), independente de profundidade.

5.13.2 - Razé&o Ts/(Ts+Tm)

Os compostos 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano  (Ts) e 18 a(H)-22,29,30-
trisnorneohopano (Tm) mostram correlacdo com condi¢ces diagenéticas. A razdo
Ts/(Ts+Tm) € mais fidedigna como um indicador de maturidade, quando os 6leos tém uma
origem comum de facies orgénicas consistentes. A relativa importancia da litologia e das
condicdes de oxidacdo do ambiente deposicional em controlar esta razdo néo esta clara,
embora alguns resultados tem sugerido um substancial efeito sensitivo & reacéo de catalise
das argilas. E verificado que 6leos de rochas geradoras carbonaticas apresentam baixos
valores para a razdo Ts/(Ts+Tm) em comparacao a Oleos de folhelhos (Peter et al., 2005,
Rullkétter et al., 1985).
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E visto que Ts/(Ts+Tm) € dependente da origem e do grau de evolugao térmica da
amostra, uma vez que o Ts € termicamente mais estavel, sendo um indicador de origem e o
Tm sensivel ao processo de maturagdo. Em amostras oriundas de mesma origem esta
razao cresce com a maturacdo. O valor para esta razdo aumenta de 0 a 1 com o aumento
da maturagédo (Peter e Moldowan, 1993). Os extratos organicos da Formacéo Cifuentes
apresentam valores que variam entre 0,03 e 0, 64, podendo as amostras serem
consideradas imaturas a marginalmente maturas (Fig. 5.39; Tabela 5.14).
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Figura 5.39 — Razdo Ts/(Ts+Tm) (17 a (H)- trisnorhopano/18 a(H)-
trisnorneohopano vs profundidade para a Formacéo Cifuentes.

Por sua vez, para a Formacdo Constancia os extratos organicos tém valores que
variam entre 0,22 e 1, podendo serem consideradas imaturas a marginalmente maturas (Fig.
5.40; Tabela 5.14), onde somente duas amostras atingiram o valor maximo (451-99 e 452-
99). Segundo Palacas et. al., 1984 a razdo Ts/(Ts+Tm) é estritamente dependente da
temperatura maxima, inferindo que o 6leo pode ser gerado e expelido em estagios mais
imaturos. Porém as flutuagbes encontradas na razdo podem ser fortemente influenciadas

pela diferente origem, processos de migracéo ou efeito da migracao.
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Figura 5.40 — Razdo Tm/Ts (17 a (H) - trisnorhopano/18 a(H)- trisnorneochopano vs
profundidade para a Formacao Constancia.

5.13.3 - Razdo moretano/hopano

Os 17B,21a (H)-hopanos (moretanos) sdo termicamente menos estaveis que 0s
170,21B(H) hopanos e as abundancias dos moretanos C29 e C30 decrescem relativamente
aos seus hopanos correspondentes com o aumento da maturacao térmica (Waples e
Machihara, 1991; Peter et al., 2005).

A razado entre os 17B,21a (H)-hopanos (moretanos) e seus correspondentes
170,21B(H) hopanos decresce com a maturacdo térmica de aproximadamente 0,8 em
betumem imaturos para menos de 0,15 em rochas maturas e 6leos, até um minimo de 0,05
(Seifert e Moldowan, 1980 e Peter et al.,, 2005). Os compostos C30 sdo usados mais
comumente para esta razao, apesar da mesma também poder ser quantificada usando os
compostos C29 (Seifert e Moldowan, 1980). Esta razdo como indicador de maturacéo, no
entanto, apresenta alguns problemas. Evidencias sugerem que a razdo moretano/hopano
também depende, em parte, da contribuicAo da matéria organica ou do ambiente
deposicional. Rullkotter (1988) observarou que em betumes e rochas de ambientes

hipersalinos a raz&o apresenta um alto valor quando comparada aos folhelhos adjacentes.

A abundéancia relativa do C30M/C30 hopano, nos extratos organicos estudados
subordina-se sempre a do C30 hopano, sendo a razdo moretano/hopano invariavelmente

baixa, oscilando entre 0,07 e 0,27 (Tabela 5.12). Esta razéo foi detectada em 12 amostras.
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A razdo C30 M/C30 hopano, mostra que a Formacao Cifuentes apresenta razdes tipicas de
rochas geradoras em inicio da janela de geracdo. No caso das duas amostras da Formacgéao
Constancia apresenta valores tipicos de matéria organica imatura (457-99 e 458-99).

A elevada razdo C30 M/H para as amostras 457-99 e 458-99 pode ser explicada
pela influéncia direta de condicbes de elevada de hipersalinidade (alta concentracédo de
gamacerano no meio), uma vez que as condi¢cdes hipersalinas poderiam conservar 0s

moretanos, relevando a resultados equivocados de baixo grau de maturacéo (Tabela 5.12).

Em estudos feitos por Santos Neto et al.,, 1998 e Schoell, 1994a, envolvendo
estudos da composi¢do isotopica dos moretanos e hopanos tém relevado que ambos
biomarcadores derivam, possivelmente da biossintese de comunidades bacterianas
atuantes na zona fética superior e na zona de andxia, sendo provenientes de hopandides de
grande quantidade de precursores, incluindo as cianobactérias, bactérias oxidantes de HS e
bactérias metanotroéficas. A principio a razdo moretano/hopano nas Formagdes em estudo
pode ser interpretada como indicativo de que a proporgao destes biomarcadores se manteve
estabilizada durante o dominio da MOA, sob condi¢cdes de anoxia de fundo e coluna de

agua estratificada.

5.14 — AVALIACAO DO GRAU DE EVOLUCAO TERMICA A TRAVES DA CORRELACAO ENTTRE OS
DIFERENTES PARAMETROS GEOQUIMICOS

A fim de investigar o grau de evolucdo térmica dos carbonatos das formacdes
Cifuentes e Constancia foram realizadas uma correlacdo entre os parametros geoquimicos

mencionados no item anterior.

5.14.1 - Correlagdo entre os parametros de isomerizacdo de centros assimeétricos do
C29 esterano, razées C29a a a S/(S+R)C29 a B B/(aaa+ apf) versus profundidade para
a Formacéao Cifuentes

Na correlacdo profundidade vs C29 ofp/(app+acc) mostrada na figura 5.41 os
valores maximos da relacdo sdo alcancados em redor de 0,50-0,65%. Na correlacdo
profundidade vs C29 20S/20S+20R mostrada na figura 5.42 os valores maximos da relacéo
sdo alcancados em redor de 0,50. As amostras 408-99, 409-99, 413-99, 415-99, 416-99,
417-99, 422b-99, 490-99 apresentam os maiores valores, encontramdo-se a profundidades
entre 2000-3000 m. Sé a amostra 408-99 situa-se a 3952,2 m (Tabela 14).
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Figura 5.41 - Mudancgas na isomerizacdo das razdes de C29 esteranos nas
rochas carbonéticas da Formagéo Cifuentes com o aumento da profundidade.
C29 aBp/(C29 afp + C29 aaa) esteranos.
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Figura 5.42 - Mudancas na isomerizacdo das razdes de C29 esteranos nas
rochas carbonaticas da Formacéao Cifuentes com o aumento da profundidade.
Razédo de isomerizagdo C29 20S/(20S+20R) esteranos.
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5.14.2 - Correlagdo entre os parametros de isomerizacdo de centros assimétricos do
C29 esterano, razbes C29 a a a S/(S+R) versus C29 aBp/( aBp +aaa) para a Formacgéo
Cifuentes

A correlacao entre as razdées C29 a a a S/(S+R) versus C29 aBB/(app + aaa) estdo
apresentadas na figura 5.43. Através do grafico obtido é possivel avaliar que na correlagéo
das razbes as amostras 408-99, 409-99, 413-99, 415-99, 416-99, 417-99, 422-99 e 490-99
alcancam valores mais elevados, situando os extratos organicos em condi¢des térmicas

mais elevadas (Tabela 5.14).
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Figura 5.43 — Correlagdo dos parametros de maturagao térmica (af/(aBp+ aaa)
C29 e S/(S+R) C29 aaa, baseados na aparente isomerizagdo de C29 esterano
para as amostras da Formacao Cifuentes.

5.14.3 - Correlagdo entre os parametros de isomerizacdo de centros assimeétricos do
C29 esterano, razoes C29a a a S/(S+R,)C29 app/(app +aaa) versus profundidade para
a Formacao Constancia

Por sua vez, na Formacdo Constancia as relacbes C29 20S/20S+20R e

ofp/(apptaca) vs profundidade apresentam indices inferiores aos encontrados na
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Formacgédo Cifuentes, os valores mais elevados situam-se entre 0,20 — 0,46 e 0,29 — 0,56
(Fig. 5.44; 5.45; Tabela 5.14)

Na correlacdo profundidade vs C29 ofp/(app+acc) mostrada na figura 5.44 os

valores maximos da relacdo séo alcangados na amostra 457-99 com valor de 0, 55.
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Figura 5.44 - Mudangas na isomerizacdo das razBes de C29 esteranos nas
rochas siliciclasticas-carbonaticas da Formagao Constancia com o aumento
da profundidade. Razdes de isomerizacdo C29 afp/ (C29 afp + C29 aaa)
esteranos.

Na correlagdo profundidade vs C29 20S/20S+20R, mostrada na figura 5.45, os
valores mais elevados na relagdo séo encontrados nas amostras 459-99, 460-99 e 468-99
(Tabela 5.14).
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Figura 5.45- Mudancgas na isomerizacéo das razdes de C29 esteranos nas
rochas siliciclasticas-carbonaticas da Formacdo Constancia com o
aumento da profundidade. RazbBes de isomerizagdo 20S/20R C29
esteranos.

5.14.4 - Correlagdo entre os parametros de isomerizacdo de centros assimeétricos do
C29 esterano, razbes C29 aaa S/(S+R) versus C29 ofjf/(app+acca) para a Formacéao
Constancia

Na correlagdo C29 20S/20S+20R vs app/(app+acce) esteranos a amostra 457-99
alcanca o valor maximo, situando o extrato organico em condi¢do térmicas mais elevada
(Fig. 5.46).

Os valores mais elevados nas relagdes C29 20S/20S+20R e ofp/(app+oaoct)
esteranos dos extratos orgénicos analisados da Formacdo Cifuentes, sdo encontrados na
area de exploragdo Puerto Escondido-Yumuri (PE-YU). Por sua vez, sdo observados
maiores quantidades de Pregnano e Homopregnano e baixos conteidos em terpanos

triciclicos e diasteranos.
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Figura 5.46 — Correlagdo dos parametros de maturagdo térmica 29 afp/ (app +
aoo) esteranos e S/(S+R) C29 aaa (m/z 217), baseados na aparente
isomerizagcdo de centros assimétricos do C29 esterano para as amostras da
Formacdo Constancia.

5.14.5 - Correlacdo entre os parametros Ts/(Ts+Tm) C27 Terpano versus C29axoo
S/(S+R)

A razdo C29 esterano 20S/(20S+20R) alcanca seus valores de equilibrio antes ou
durante o inicio da janela de geracdo de 6leo enquanto a razao Ts/(Ts+Tm), que aumenta
de 0 a 1 com o aumento da maturagéo (Peter et al., 2005), alcanca seu valor final em torno
da janela de geracdo. A razdo 20S/(20S+20R) C29 permanece constante no seu valor de
equilibrio e somente a razdo Ts/(Ts+Tm) aumenta com o elevacdo da maturacao (Peter et
al., 2005).

A correlagdo entre as razbes C29oac S/(S+R) versus Ts/(Ts+Tm) estéo
apresentadas na figura 5.47. Duas das amostras da Formacgédo Constancia (451-99 e 452-

99) alcangcam o valor maximo da razéo Ts/(Ts+Tm),
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Figura 5.47 — Correlacdo dos parametros de maturagdo térmica Ts/Tm e S/(S+R) C29
aaa(m/z 217), para as amostras de carbonatos das formagdes Cifuentes e Constancia.

5.14.6 - Correlagédo geoquimica dos extratos da Formagéao Cifuentes.

Com o objetivo de caracterizar os extratos organicos estudados neste trabalho com
0s Oleos presentes na Formacgéo Cifuentes da borda norte da Bacia Marginal Cubana. Para
esta caracterizagdo foi utilizado o trabalho de Magnier et al., 2004, onde foram
caracterizadas trés areas: 1. Martin Mesa; 2. Via Blanca; 3. Boca de Jaruco e Yumuri (Fig.
5.48).

Alguns dos Oleos presentes nestes carbonatos foram caracterizados como
pesados, imaturos de alta viscosidade, altos teores de enxofre (> 1%) e alta quantidade de
niguel e vanadio nos intervalos do Jurassico e Cretaceo. Foi estabelecida uma inter-relagcao
direta entre o conteddo de NOS (resinas e asfaltenos) e a percentagem de enxofre. A
origem e causa para o baixo grau de API (inferior a 15 °) alto conteido de enxofre e metal
contido nos hidrocarbonetos pode ter sido a alteracdo dos fluidos por biodegradacdo ou
produtos in situ do craqueamento prematuro de rochas geradoras ou a mistura de ambos o0s

processos.

As caracteristicas moleculares dos 6leos, ou seja, as diferencas entre as
respectivas distribuicbes dos biomarcadores (auséncia, presenca e abundéancia relativa de
moléculas especificas) foram observadas individualmente e em grupo, através de gréaficos e

da andlise de agrupamentos, utilizados como critério fundamental na proposicdo das
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correlagdes 6leo-6leo. O estudo levou ao reconhecimento de caracteristicas distintas e

estabelecimento de trés grupos principais de petréleo em Cuba.

Marinho Siliciclastico OCEANO ATLANTICO

Marinho Hipersalino

Marinho Carbonatico
Aberto

MAR CARIBE

Provincia Petrolifera Norte Cubana

Figura 5.48 — Mapa de Cuba com as diferentes familias de petroleo estabelecidas. Familia |
(Vermelho); Familia Il (Verde); Familia Il (Azul). (Lopez et al., 1995, 1997; Lopez et al., 2004,
2006; Dominguez et al., 2005, 2006; Navarrete et al., 1996).

5.14.6.1 — Origem dos Hidrocarbonetos extraidos

Com o objetivo de determinar diferentes ambientes deposicionais das rochas
geradoras de hidrocarbonetos da bacia Marginal Cubana, Magnier et al., 2004 fez um
estudo de 6leos e rochas geradoras de diferentes areas petroliferas cubanas, diferenciando
duas familias no estudo: 1. Incluem 6leos do Terciario de origem siliciclastico e a segunda
que compreende Oleos do Jurassico Superior-Cretaceo Inferior (B.Jaruco, V. Blanca,
Yumuri, e M. Mar e Varadero). Com base na comparacdo da cromatografia gasosa dos
Oleos do Jurassico Superior — Cretdceo Inferior (Magnier et al., 2004) com 0s extratos
organicos das rochas potencialmente geradoras das formagfes Cifuentes e Constancia
(Blanco, 2002), sugerem que os extratos presente na Formacdo Cifuentes neste estudo &
oriundo dos carbonatos ricos em matéria organica das rochas Jurassico-Cretacicas da Bacia
Marginal Cubana. As rochas geradoras desta familia estdo caracterizadas como marinhas

carbonaticas com matéria organica depositada em ciclos hipersalinos/anéxicos.

A influéncia marinha sob a composicdo do 6leo produzido por um intervalo
carbonatico é confirmada pela presenca de marcadores biol6gicos especificos. Neste
ambiente deposicional tém sido detectado hopanos pentaciclicos C30, abundante terpanos

triciclicos e terpanos tetraciclicos (Moldowan, 1985). A alta propor¢cdo de esterano C27
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sobre o esterano C29, gamacerano, e hopano C28, C30 bisnorhopano em moderada
concentracdo sao biomarcadopres de depdésitos marinhos.

A alta razdo do hopano pentaciclico C34/C35>1 infere um ambiente deposicional

carbonatico hipersalino, anoéxico.

A correlagdo de dois indicadores marinhos, a razdo Gamacerano/30H versus a
razdo dos hopanos C35/C34 (Magnier et al., 2004) e as amostras analisadas no presente
trabalho, pode ser observada a diferenciacdo de trés familias de hidrocarbonetos do norte
de Cuba (Fig. 5.49). Por um lado, a familia A inclui Yumuri 20, uma amostra de Marbella Mar
2 e Varadero 101 com alto conteldo de gamacerano e a razdo C35/C34 hopano >1. A
familia B inclui amostras de Via Blanca 103, 104 e uma amostra do pogo BJ-238A, contendo
0s mais altos valores da razdo C35/C34 hopano (>3) e altos valores no contelddo de
gamacerano, supondo um ambiente altamente andxico. A familia C1 inclui amostras de Via
Blanca, Boca de Jaruco, Yumuri e Varadero, contendo valores da razdo C35/C34 hopano
entre 1 e 3 e variagfes nos valores de gamacerano entre 0, 20 e 0, 40. No subgrupo C2 a
razdo C35/C34 < 1 e baixos valores da razdo gamacerano (Fig. 5.49; Tabelas 5.12 e 5.13).
A tendéncia mostra que os 0Oleos e extratos de Via Blanca 103,104; B.Jauruco -359 e
B.Jaruco 238A e Yumuri 18 e 20 sdo mais hipersalinos/an6xicos do que os 6leos e extratos
de Varadero, observando-se nos mesmos maior influéncia continental, constatado pela

andlise de palinofacies.

A influéncia marinha é caracterizada pela deposicao de matéria orgéanica algalica,
principalmente amorfa em bom estado de preservacgéo, depositada em ambiente hipersalino
com ciclos anoxicos/desoxicos e em ambiente marinho normal, marcando diferentes facies
organicas. Essa evidéncia esta de acordo com os resultados obtidos através da pirdlise

Rock-Eval e andlises de palinofacies.
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Figura 5.49 — Correlagdo de indicadores marinhos entre 6leos e extratos organicos da Baia Marginal
Cubana (Magnier et al., 2004) e extratos organicos das formacdes Cifuentes e Constancia,
mostrando a hipersalinidade do ambiente deposicional. BJ-VB- Via Blanca-Boca de Jaruco; YU —
Yumuri; PE- Puerto Escondido.

A concentracdo de gamacerano e a razdo dos homohopanos (H35/H34), na fracdo
dos saturados descreveram um comportamento variavel entre duas condi¢cdes extrema que
indicam contrastes na oxigenacdo dos ambientes de sedimentacdo das facies geradoras
(Fig. 5.49). Os valores maiores das duas variaveis interpretam-se como produto da
sedimentacdo em ambientes marinhos andxicos ou restritos, enquanto que os valores

menores reconhecem como indicadores de ambientes mais oxigenados.

As razbes C29/C30 e C35/C34 hopanos podem ser utilizadas para definir a origem
da facies do 6leo. Muitos 6leos de rochas geradoras de carvao/resinas mostram uma razao
C35/C34 hopano inferior a 0,6. Segundo Peters, et al. 2005 a maioria dos 6leos marinhos
carbonaticos mostram uma razao C35/C34 hopano alta (> 0,8), combinada a uma razéo
C29/C30 hopano alta (> 0,6).

A correlacdo entre as razbes C29/C30 hopano e C35/C34 hopano mostrada na
figura 5.50 permite sugerir a influéncia carbonatica nos extratos estudados das formacgdes
Cifuentes e Constancia. O grafico mostra as diferencas existentes entre os extratos
organicos para as areas de Via Blanca-Boca de Jaruco, Yumuri-Puerto Escondido e

Varadero.
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Figura 5.50— Extratos orgénicos de rochas geradoras carbonaticas marinhas com altos valores das
razdes C29/C30 e C35/C34, mostrando rochas geradoras depositadas em ambientes deposicionais
anoxicos. BJ-VB-Via Blanca-Boca de Jaruco; YU-Yumuri; PE-Puerto Escondido.

A figura 5.50 indica que os extratos organicos da area de exploracédo Via Blanca-
Boca de Jaruco foram depositadas em ambiente deposicional muito andxico com valores na
razdo C35/C34 >3. Ja as amostras de Yumuri, na razao C29/C30 hopano apresentam uma
distribuicdo ampla nos seus valores variando de 0,4 a 1. Semelhante distribuicdo também é
observada dentro da razdo gamacerano/C30 hopano (Tabela 5.12), podendo supor

deposi¢cdo em ambiente marinho normal e hipersalino com diferentes graus de preservagao.

5.14.6.2 — Correlacao 6leo-rocha geradora

A figura 5.51 e 5.52 mostra uma comparacao entre os 6leos e extratos organicos
por cromatografia gasosa acoplada espectrometria de massas m/z 191 e m/z 217,
respectivamente referentes aos terpanos e esteranos da Formacgdo Cifuentes na area
Yumuri. Os extratos organicos de rochas geradoras de Yumuri 35 sdo comparados com
Oleos produzidos pelo po¢o Yumuri 37 (Magnier et al., 2004) e extratos organicos analisados
do pogo Yumuri 20 (presente trabalho). Também foi estabelecida uma positiva comparacao
entre extratos organicos do Jurassico Superior em 6leos do poco Varadero 103, Varadeo23

e ao mesmo tempo sendo comparado com extratos organicos do poco LP 121.

Através da figura 5.51 e 5.52 observa-se uma grande semelhanca nos compostos

apenas diferindo na abundancia relativa dos mesmos. Ambos cromatogramas m/z 191

156



Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

apresentam compostos da classe dos sesquiterpanos (S), terpanos triciclicos (Trl9 a Tr23),
terpano tetraciclico C24 (TT24), Ts e Tm, hopanos e toda a série de homopanos (H31 a
H35), gamacerano, entre outros. Nos cromatogramas de massas m/z 217 (Fig. 5.53),
referentes aos esteranos, também é observada uma grande semelhanca, onde ambas as
amostras apresentam abundancia do esterano em C27, assim como a presenca de
diasteranos. Observa-se uma correlacdo positiva entre o resultado da Palinofacies e
abundancia do esterano C27.

Amostras do poco DSDP-535 do Cretaceo Inferior descrito por Palacas et al.,
(1984) foi tentativamente correlacionadas com 6leos do nordeste de Cuba e 6leos de
Sunniland no offshore da Florida, mostrando que os carbonatos impregnados do Cretaceo
Inferior do poco DSDP-535 pode ser afiliado com os o6leos de Varadero e M. Marl,

produzidos desde reservatorios do Jurassico Superior (Fig. 5.54).
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Superior m/z 191. Formagcéo Cifuentes.
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Figura 5.53 - Cromatografia do ion 217 (esteranos) para a amostra da Formacéo
Cifuentes.

A origem marinha dos o6leos foi confirmada pela presenca de gamacerano e alta
raz8o de C35 hopano. Cabe destacar que a correlagdo foi de fato melhor com o6leos de
reservatorios de onshore de cuba do que com 6leo de Sunniland (Palacas et al., 1984),
sendo que este Ultimo ndo mostra a presenca de 28 bisnorhopano e diferengca na
distribuicdo dos triciclicos. A correlacdo positiva entre extratos de rochas no presente
trabalho, os extratos de rochas do DSDP e 6éleos do Jurassico Superior do nordeste de
Cuba sugerem um tipo de ambiente deposicional carbonatico comum e um sistema

petrolifero comum para os Oleos da parte sudeste do Golfo de México.
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(m/z 191) do offshore DSDP-535, M. Mar-1, Cuba, 6leo do offshore de Sunniland e

do Jurassico Superior de Varadero LP21, presente trabalho.
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A composigdo isotépica dos extratos organicos revela importantes subgrupos nas
familias de extratos organicos quando contrastado com os parametros de biomarcadores
refletem diferencias nas condi¢cdes rocha-gerador ou contribuicdo de mistura de 6leos. A
principal diferénga observada na familia original de extratos marinhos é apresentada na
figura 5.55. A correlacdo de &'°C versus Diasteranos/C27aa Esteranos mostra que é
possivel separar a familia marinha em dois ou mais tipos. Os novos tipos, marinho
hipersalino, marinho aberto e marinho siliciclastico podem ser subdivididos em dois tipos (a
e b) de acordo as diferéngas nos parametros de maturacdo. Estas diferencas podem ser
observadas na figura 5.55 entre as amostras 417-99 e 416-99 com as amostras 413-99 e

415-99, por sua vez com as amostras 428-99, 427A-99 e 489A-99 com maior aporte

siliciclastico.
Diasterano/C27 aa Esterano
-26,00 I I T I T | 1
0 0,1 422 0,2 " 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
. | L) s,
27,00 39299 413-99409-99 P T
- * 415:99-7 ©390-99 " t28:99
o % 408-9228’099.5‘ 420-99 ¢ 427 A-99
< ¢ %7423-99
‘O 29,00 : §
ey 1 i ¢ 407-99 * ¢ 489 A-99
*#17-99
-30,00-
€416-99 |
-31,00. — P [ Y £
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Figura 5.55 — Parametros geoquimicos usados para a subdivisdo de extratos organicos
previamente identificados em familias. Correlagdo entre a razao Diasterano/C27aa esterano
versus 8"3C, mostrando a existéncia de dois tipos de familias nos extratos orgéanicos. A seta
indica a diregcdo do incremento do aporte siliciclastico.

Os terpanos tetraciclicos em C24 (TT ,4) tém sido detectados em amostras de 6leos
provenientes de ampla variedade de ambientes deposicionais. Aquino et. al.,, (1983)
associaram a presenca deste composto a rochas carbonatica e evaporiticas, enquanto

Philp, 1986 encontraram o C24 tetraciclico em 6leos australianos de origem terrestre.

A correlago entre os parametros TTo, /C26 triciclico vs composicao isotdpica (5'°C)
e a razdo C26/C25 triciclicos vs gammacerano/C30 Hopano do extrato organico pode
relevar importantes subgrupos dentro de familias de estratos marinhos. Quando

contrastados com o0s parametros dos biomarcadores estes refletem diferencas nas
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condicbes das rochas geradoras ou contribuicdo de extratos orgénicos mistos (Mello et
al.1993). Para esta comparacao foram selecionadas 18 amostras da Formacéo Cifuentes
nos campos petroliferos de Boca de Jaruco (BJ), Yumuri (YU)-Puerto Escondido (PE) e
Varadero, mostrados nas figuras 5.56 A e 5.56 B.

A principal diferenca observada nos extratos de origem marinha é apresentada na
figura 5.56 A e B, onde as amostras da area de Yumuri apresentam caracteristicas de
ambiente deposicional marinho hipersalino uma vez que os valores de C24 Tetraciclico/26
triciclico sdo inferiores. A seta indica o incremento da contribuicdo marinho aberto nos

extratos.
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Figura 5.56 - Parametros geoquimicos usados para a subdivisdo de familias de extratos organicos
previamente identificados. A correlagdo mostrada nos graficos A e B mostram a relativa contribuicdo de
extratos organicos marinhos hipersalinos e marinho aberto. A seta mostra o aumento da contribuicdo
marinho aberta.

A correlagdo geoquimica dos extratos organicos das formagfes Cifuentes e

Constancia recuperados dos testemunhos permitiu agrupar os extratos em dois grupos:

Grupo |: extratos originados a partir de matéria organica tipo Il, Ils; depositada em
ambiente marinho restrito anoxico, e maior salinidade. Em todos os extratos, a relagdo Pr/Ft
€ inferior a 1,5 e com predominio de esteranos C27 sobre C28 e C29 (Tabela 5.13). Estes
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resultados indicam origem de matéria organica do tipo algal, depositada em ambiente
redutor. Apresentam baixos conteddos em terpanos triciclicos e diasteranos, médias
proporgdes relativas de hopanos em C29 (H29/H30 geralmente entre 0,5 e 1,0) e altas
propor¢cdes de C35 homopanos (H35/H34 geralmente entre 0,9 e 1,41). O indice de
gamacerano (relacdo gamacerano/hopano C30) esta quase sempre abaixo de 0,5 sendo
considerado um valor mediano (Mello, 1988). A maioria dos extratos orgénicos estudados
neste grupo encontra-se em condi¢des de baixa evolugao térmica, correspondendo ao inicio

da janela de geracéo do 6leo (Fig.5.57).

Grupo Il: os extratos agrupados neste grupo compartilham varias caracteristicas
composicionais presentes em extratos do grupo |, indicando, que ambos foram gerados a
partir de uma matéria organica da mesma composigao, tipo Il, que correspondem a extratos
gerados a partir de rochas carbonéticas, porém depositadas em ambiente marinho anéxico
menos restrito (plataforma), sugerido pelos baixos indices de gamacerano (Gam/H30 < 0,2)
e mais altas razfes pristano/fitano. Apresentam leve predominio de C29 esteranos, 0 que
poderia indicar um maior aporte de material terrestre em relagéo ao grupo | (Fig.5.58, Tabela
5.13).

Os petréleos cubanos, de acordo com sua origem podem se considerar como
“velhos”, pois sdo gerados por rochas geradoras de idades anteriores ao Terciario, mas,
essas rochas geradoras comecaram a gerar e expulsar s6 no Paleoceno — Eoceno Médio.
Por isso, em relacdo aos parametros de maturidade, eles séo 6leos “jovens” ou terciarios,

como sugeridos por Lopez et al., 1995.

Segundo Lopez, et al., (1995), petrdleos gerados durante o Terciario, dificilmente
podem alcancar as condi¢des de equilibrio nas relagbes de isomerizacao dos esteranos. Isto
quer dizer que os petroleos cubanos, apenas a partir dos dados de biomarcadores, néo
seriam considerados “maturos”.

Baseado nos dados apresentados pode-se dizer que para a determinacdo do nivel
de maturacdo dos extratos das rochas cubanas amostradas ndo é suficiente considerar-se
apenas o0s parametros tradicionais de avaliagdo. Deve-se conhecer também o modelo
geologico, assim como a evolugdo geodindmica da bacia, que condiciona o processo de

maturidade da matéria organica, geragéo e expulséo de petroleo.
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Figura 5.57 — Diferengas nos biomarcadores entre os dois grupos identificados. O grupo | possui
maior quantidade de triciclicos C23 (ions m/z 191) e maior pico de C35 homohopano e possui a

maior concentracdo de gamacerano. O grupo Il possui maior quantidade de tetraciclico C24 e
menor concentra¢éo de gamacerano e homohopano C35.

A figura 5.58 mostra o comportamento relativo dos principais parametros, algumas

diferencas foram observadas nos esteranos que permitem diferenciar duas familias de
extratos organicos.
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Figura 5.58 — Diferengas nos biomarcadores entre os dois grupos identificados. O grupo | possui
maior quantidade de esterano em C27 (ions m/z 217) e menor concentracdo de diasterano C27.
O grupo Il possui maior quantidade de esterano C29 e maior concentracéo de diasterano C27.

5.15 — MISTURAS DE OLEOS

A presenca de parafinas de baixo peso molecular nos 6leos com presenca de 25-
norhopano indica que hidrocarbonetos previamente biodegradados misturam-se com 6leos

leves, durante um ou varios eventos de carga (Figura 5.59).
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Figura 5.59 — compostos nao resolvidos (UCM) indicando biodegradacdo em
duas amostras, mas a presenca de n-alcanos leves na cromatografia gasosa
sugere a mistura com 6leos néo alterados.

E muito dificil precisar se as caracteristicas geogquimicas se devem & mistura de 6leos
no reservatério ou, pelo contrario, obedecem a uma variacdo lateral da facies geradora, muito
provavel pela dindmica da sedimentacéo no Jurassico superior.

Dessa forma os dois tipos de extratos que se observam com diferengas genéticas
dificeis de identificar e quantificar, podem ser gerados por um mesmo intervalo estratigrafico do
Jurassico, cujo conteddo organico muda geograficamente e, além disso, gerou petréleo com

diferentes historias de soterramento e evolucédo termal.

5.15.1 — Efeito da biodegradacéo sobre os biomarcadores

A biodegradacdo por microorganismos aerdbicos e/ou anaerdbicos resultam
inicialmente na total ou parcial remocéo de n-alcanos de baixa massa molecular, seguido
pelos n-alcanos na faixa de n-C16 a n-C25, e finalmente naqueles acima de n-C25.
Diferentes intensidades de biodegradacdo e diferentes periodos de tempo levam os
petroleos a possuirem diferentes graus de biodegradacao (Tissot & Welte, 1984).

A presenca de terpano desmetilado 17 a(H)-25norhopano, considerado um

importante indicador do grau de biodegradacdo, sera usado para avaliar o quanto a
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biodegradacao estd afetando a interpretagcdo dos parametros de maturacdo e de origem.
Apresentando valores baixos que variam de de 0,07 a 0,36 ppm.

A partir dos resultados das andlises cromatogréficas dos extratos organicos por
cromatografia gasosa com detector de espectrometria (CG-EM), observou-se que as
amostras em estudo apresentam niveis diferentes de biodegradacéo.

A analise do extrato organico (Figura 5.60 A), para a amostra 355-99 (VB-103-10)
da Formacdao Cifuentes, apresenta um perfil de distribuicao da fracéo alifatica biodegradada,
com elevacdo da linha de base (Unresolved Complex Mixture — UCM), presenca dos
isoprendides pristano e fitano. Observa-se abundancia dos pentaciclicos em relagdo aos
terpanos triciclicos (m/z 191, Figura 5.60 B). Também h& presenca de esteranos de
configuragao bioldgica aaa 20R (Figura 5.60 C). Portanto o extrato da amostra 355-99 pode

ser considerado biodegradado.

Para o extrato organico 408-99 (PE-2-36; Fig 5.61, anexo 16), o cromatograma
mostra resultado caracteristico de um extrato organico de leve degradacdo. Observa-se a
presencga de n-parafinas, assim como dos isoprendides pristano (Pr) e fitano (Fi). A andlise
do cromatograma de massas m/z191 acusa a presenga do composto 25-norhopano, que é
um biomarcador indicativo de biodegradacdo. Pela andlise de distribuicdo de esteranos
observa-se abundancia dos esteranos regulares em relagcdo aos esteranos rearranjados
(DIA 27S e DIA 27R).

A presenca do composto 25-norhopanos encontrado nos extratos de rocha
geradora pode ser o resultado da concentragdo do composto em Oleos durante a
biodegradacdo, e néo gerados durante a desmetilagdo bacteriana dos hopanos (Blanc e
Connan, 1992). Segundo Peter et al. (1996), a desmetilagdo de homohopano a 25
norhopanos é um processo seletivo que ocorre somente em certos resevatorios,

dependendo, provavelmente do tipo de microrganismos.

A biodegradacdo severa observada nos extratos organicos em algumas das
amostras analisadas, onde as razfes tendem a zero devido a auséncia destes compostos,
observando apenas uma curva na linha base do cromatograma mais reconhecida como

mistura complexa de compostos ndo-resolvidas.

Na amostra 409-99 (Fig 5.62) apresenta um comportamento distinto das demais
analisadas. E observado que no cromatograma do ion total sé6 aparecem os isoprendides
pristano e fitano, indicando um processo de biodegradacdo, uma vez que se verifica a

presenca de hopanos (m/z 191) e esteranos (m/z 217) na amostra.
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Figura 5.60 — Cromatograma GC e cromatogramas de massas CG-
EM do extrato da amostra 355-99. A. distribuicdo de n-parafinas;
B. distribuicdo de terpanos; C. distribuicdo de esteranos.
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Figura 5.61 — Cromatograma GC do extrato da amostra 408-99 mostrando a distribuicdo de
n-parafinas.
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Figura 5.62 — Cromatograma GC do extrato da amostra 409-99 mostrando a distribuicdo de
n-parafinas.
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5.16 — CONCLUSOES

5.16.1 — Qualidade da matéria organica

A andlise petrografica das amostras da Unidade Tectono-Estratigrafica Placetas,
demonstrou o predominio de matéria organica lenhosa na base da Formac&o Constancia
com influéncia de MO marinha, representada pelos dinoflagelados proximais observados na
mesma, e matéria organica lenhosa e amorfa no topo da formacédo, onde esta presente uma
maior sedimentacdo carbonatica. Na Formacédo Cifuentes h4 um predominio de matéria

organica amorfa.

A matéria organica lenhosa nas amostras da Formacgdo Constancia, apresenta-se
composta por fitoclastos de coloragdo marrom, polens e esporos de coloragdo amarelo-
alaranjada. O material lenhoso esta representado por fitoclastos translicidos
bioestrututados, opacos equidimencionais e alongados, opacos bioestruturados e cuticulas.

A matéria organica amorfa nas amostras da Formacgdo Cifuentes, apresenta-se
granular, em grumos densos de coloracdo laranja - amarronzada, com coloracdes de
fluorescéncia variando de amarela a laranja, sdo observados polens, dinoflagelados de
coloracdo amarela intensa e acritarcas. Em algumas das amostras da formacéo foi
observada a presenca de resinas e betume impregnando a matéria organica amorfa,
observam-se intervalos com constituintes indicativos de influxo continental como fitoclastos
translicidos bioestruturados e fitoclastos opacos. A percentagem da matéria orgéanica

autéctone ultrapassa valores superiores a 85 %, com preservagao das fracdes organicas.

O tratamento estatistico das amostras permitiu a reunido em agrupamentos (Grupo
1-5) dos diferentes tipos de componentes da matéria organica particulada. As caracteristicas
dos componentes do agrupamento 1 da Formacdo Cifuentes sugerem areas de alta

preservacdo e ambiente redutor, afastadas de areas de atividade fluvio-delatéicas.

Com o objetivo de caracterizar e interpretar as palinofacies foi usado o diagrama
terndrio com a percentagem relativa da matéria organica amorfa, fitoclastos e palinomorfos,
permitindo discriminar os campos com caracteristicas bem definidas em termos de
proximidade relativa da area fonte da matéria organica e grau de redox dos ambientes
deposicionais. A elevada percentagem de matéria organica amorfa fluorescente reflete,
principalmente, o aumento do nivel de preservacdo. O enriquecimento relativo da matéria
organica autoctone se reflete no crescimento do carbono orgéanico total e do indice de
hidrogénio.
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Na Formacéo Constancia o agrupamento 1 sugere condigbes de baixa energia,
devido ao predominio de matéria organica amorfa. As caracteristicas observadas para a
matéria organica da Formacao Constancia, comparando com o agrupamento 1 da Formacao
Cifuentes, sugerem condicbes mais oxidantes no local de deposicdo. O carater mais
oxidante para esse agrupamento também pode ser evidenciado pelos resultados do indice
de hidrogénio, que sdo mais baixos que os encontrados no agrupamento 1 da Formacao
Cifuentes. Observa-se que os valores de indice de hidrogénio do agrupamento 1 na
Formacgéo Constancia, variam de 206 a 525 mg HC/g COT, com média de 180,72 mg HC/g
COT.

Os agrupamentos 4 e 5 sugere ambientes deposicionais de maior energia com
relacao ao resto dos agrupamentos da Formacdo Constancia. A redugdo da matéria
organica autéctone, covaria inversamente com a frequéncia relativa dos constituintes
aléctones, especialmente do grupo dos fitoclastos, o qual passa a dominar o querogénio,
com abundancia geralmente acima de 70 %, no agrupamento 4, enquanto cresce
discretamente o grupo dos palinomorfos, podendo atingir 15 % da fracdo total. Nessa fase
prepondera a sedimentacdo siliciclastica-carbonatica, refletindo a queda do carbono
organico (0,52-1,66 % em peso) e do indice de hidrogénio (<300 mgHC/g COT). A matéria

organica amorfa, é do tipo finamente dividido

Para as formacg@es Cifuentes e Contancia foram caracterizados ambientes de facies
de plataforma distal dixoxica-6xica e distal subdxica-andxica/marinho restrito e plataforma

proximal.

5.16.2 — Caracterizagdo geoquimica das Rochas Geradoras

A andlise de pirdlise Rock-Eval usada para caracterizar as rochas geradoras
mostraram que existem facies orgéanicas ricas no onshore de Cuba, caracterizando rochas
geradoras marinhas associadas com facies carbonéticas. O melhor potencial € encontrado
na Formacdo Cifuentes (Titoniano), onde os valores estdo distribuidos mais

homogeneamente.

Os valores de carbono organico total mostraram que para a Formacgéo Cifuentes
existem facies de elevada riqueza orgénica, com excelentes condi¢cbes de producédo e
preservacdo da matéria organica, podendo chegar a valores de 14 % em peso. Também

existem facies pobres em COT com valores inferiores a 0,5 % em peso.
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Na Formacéo Constancia os teores de carbono orgéanico variam desde 1,12 e 1,65
% em peso, alcangando valores de 2,57 e 3,56 % em peso. O diagrama de Van Krevelen
mostra uma predominancia de matéria organica do Tipo lI-lll. Os indices de hidrogénio
variam de 36 a 525 mg de HC/g de COT. Na facies mais terrigenas os indices de oxigénio
variam entre 39 e 84 mg de HC/g de COT. Na parte superior da Formacao, ocorre uma
significativa mudanca nos indices de hidrogénio e oxigénio, aumenta o indice de hidrogénio,
com valores de até 805 mg HC/g COT, predominando a matéria organica amorfa,

correspondendo com um maior aporte carbonatico.

A Formacgéo Cifuentes em termos de conteddo organico € a mais rica ndo s6 em
carbono organico, como também na propor¢do de matéria organica rica em hidrogénio. O
querogénio foi avaliado como sendo do Tipo I/ll e 1IS. Os indices de hidrogénio variam entre
73 e 929 mg HC/g COT.

Através dos dados de cromatografia liquida foi possivel avaliar os extratos de rocha
das Formacdes Cifuentes e Constancia como ricos em componentes organicos pesados,
visto que as amostras apresentam maior abundancia de hidrocarbonetos aromaticos e

compostos NOS em relagéo aos alifaticos.

Os biomarcadores sugerem uma deposicdo dos sedimentos na area de Yumuri em
ambiente marinho com maior salinidade, com estratificacdo dagua e aporte de matéria

organica marinha.

7

A salinidade deste ambiente é indicada pela presenca de elevada proporcéo
relativa de gamacerano em relacdo aos terpanos e baixas razdes de pristanoffitano. A
elevada abundéncia relativa do C27 esterano em relagcdo aos demais esteranos, assim
como valores baixos da razdo hopanos/esteranos, presenca de triciclicos C23 confirmam o

suprimento de matéria organica marinha.
5.16.3 — Evolucdo Térmica

Os resultados de evolucao térmica da matéria organica, obtidas pelas diferentes
técnicas microscépicas (ICE, Ro% e fluorescéncia) apresentam um estagio inicial de
maturacao, com ICE variando entre 2,5 e 6.0, em poucos intervalos os indices de coloracdo
alcancam 6.0 e 6.5. Os valores de reflectanica da vitrinita variam entre 0,4 - 0,68 % (poucas

amostras).

A temperatura maxima de pirélise (Tmax) obtida para ambas as formacgdes as situa
no estagio imaturo — inicio da janela de geracdo, correlacionando-se aos resultados da

evolucgdo térmica obtida pelos parametros 6ticos de maturacao.
174



Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

Os valores das Formagdes Cifuentes e Constancia através da razdo C29 (S/(S+R)
variam de 0,12 a 0,48, sendo que os valores mais elevados sdo encontrados nos jacimento
de Boca de Jaruco, Yumuri e alguns extratos do jacimento de Varadero 201 e Varadero 101,
situando os extratos orgéanicos como gerados no inicio da janela de geracao.

A razdo BR/(BB+a a) alcanca o equilibrio entre 0,67 e 0,71 (Seifert & Moldowan,
1986; Peters et al., 2005). Para a Formacgéao Cifuentes os valores oscilam entre 0,23 e 0,65.
Os valores maximos (entre 0,50 e 0,65) sdo encontrados nos jacimentos de Boca de Jaruco-
Via Blanca e Yumuri (408-99, 409-99, 413-99, 415-99, 416-99, 417-99, 422-99 e 490-99).
Alguns extratos do jacimento Varadero (amostras 455-99; 457-99; 490-99) alcangan valores
mais elevados, situando as amostras no inicio da Janela de Geragéo. Estes resultados tém
uma boa correlagdo com os parametros da pirolise Rock-Eval (Tmax) e parametros

petrograficos (indice de coloracéo e reflectancia da vitrinita).

As relages determinadas para esta avaliagdo foram: Razao afH32 (S/S+R), Razao
20S/(20S+20R) em esteranos regulares, razao BR/(BR+aa) em esteranos regulares e Razao
Ts/(Ts+Tm). Os resultados obtidos para essas razfes, assim como as correlacdes
realizadas entre as mesmas confirmaram o baixo grau de evolucdo térmica até

marginalmente maturas.

A correlacdo dos parametros moleculares entre extratos orgéanicos e 6leos de pocos
de onshore e offshore do Jurassico Superior e Cretaceo Inferior foi realizada neste estudo:
1. Oleo do poco Yumuri 37, um extrato organico do poco 35 e o um extrato do pogo Yumuri
20 (presente estudo). 2. O extrato orgénico do poc¢o Via Blanca — 103 9 (presente estudo)
com um 6leo do poco Varadero 103, um extrato do po¢o Varadero 23. A correlacdo mostrou
gue existe uma ligagéo genética entre a matéria organica encontrada em ambas, baixo grau
API dos fluidos, alta quantidade de compostos NOS entre os fluidos. Os fluidos do Jurassico
Superior e Cretaceo Inferior sdo predominantemente marinhos de ambiente deposicional

hipersalino.

No presente estudo se reconheceram dois grupos de extratos organicos: Grupo 1
com predominio de matéria organica marinha, depositada em ambiente marinho em
condigbes anoxicas mais hipersalinas, predominando C27 esteranos, matéria organica
amorfa, alto indice de hidrogénio. Grupo 2, depositado em ambiente marinho em condi¢des
de anoxia mais baixa, com relativo predominio dos C29 esteranos sobre o C27 e C28,
mostrando uma influenca de matéria organica de origem continental, predominando na

Formacgé&o Constancia.
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5.16.4 — Sugestdes para trabalhos futuros

Recomendam-se 0s seguintes temas para futuras pesquisas sobre as Formacoes

Cifuentes e Constancia:

1) estudos integrados mais detalhados, utilizando-se de parametros geoquimicos,
sedimentoldgicos e estratigraficos, visando aprimorar o conhecimento sobre distribuicao
geografica e vertical das diferentes facies destas formacdes e sua importancia relativa na
geracao de petroleo na Bacia Marginal Norte Cubana,;

2) estudos geoquimicos detalhados sobre cinética e a composicao quimica dos diferentes
tipos do querogénio.

3) estudos isotépicos de biomarcadores individuais objetivando a identificacdo mais precisa
dos precursores destes compostos;

4) estudos de microfacies carbonatica objetivando um detalhamento dos principais sub-
ambientes da plataforma carbonética.

5) correlagcao mais detalhada do 6leo-6leo e bleo-extrato orgéanico.
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Tabela 5.1 — Resultados de carbono organico total (COT) e pirdlise Rock-Eval em amostras das Formacdes Constancia e Cifuentes.

No. Codigo Sondagem Area de Formacéo Prof. CoT S1 S2 S3 Tmax S1/ HI Ol S2/ P
exploragéo
(m) Wit% mag/g mg/g mg/g °C CcoT mg HC/g S3
rocha rocha COoT
1 349-99 VB-102-5 VB-BJ Cifuentes 2056 1,92 1,35 15,72 0,65 409 70 819 34 24,18 0,08
2 351-99 VB-102-7 VB-BJ Cifuentes 2085 0,95 0,51 4,13 0,62 413 54 435 65 6,66 0,11
3 352-99 VB-102-8 VB-BJ Cifuentes 2121 2,07 3,02 13,54 0,71 414 146 654 34 19,07 0,18
4 353-99 VB-103-7 VB-BJ Cifuentes 2088 7,1 4,84 70,5 1,11 407 68 993 16 63,51 0,06
5 354-99 VB-103-9 VB-BJ Cifuentes 2097 0,88 0,93 6,77 0,51 411 106 769 58 13,27 0,12
6 355-99 VB-103-10 VB-BJ Cifuentes 2098,3 6,77 6,1 67,58 0,94 416 90 998 14 71,89 0,08
7 357-99 VB-103-12 a VB-BJ Cifuentes 2107,5 5,96 15,08 55,99 0,65 413 253 939 11 86,14 0,21
8 357-99-2 | VB-103-12 b VB-BJ Cifuentes 2108 4,32 9,29 37,65 0,55 410 215 872 13 68,45 0,2
9 357-99-3 | VB-103-12c¢c VB-BJ Cifuentes 2110 5,39 9,51 46,01 0,63 418 176 854 12 73,03 0,17
10 358-99 VB-104-3 VB-BJ Cifuentes 2156 9,91 16,33 83,37 1 421 165 841 10 83,37 0,16
11 359-99 VB-104-5 VB-BJ Cifuentes 2172 6,53 13,65 48,54 0,74 419 209 743 11 65,59 0,22
12 487-99-a | VB-100-4 a VB-BJ Cifuentes 2172 0,18
13 487-99-b VB-100-4 b VB-BJ Cifuentes 2180 4,87 5,39 42,84 1,27 405 111 880 26 33,73 0,11
14 488-99 a VB-100-6 VB-BJ Cifuentes 2900 0,95 0,42 4,46 0,75 410 44 469 79 5,95 0,09
15 488-99-b VB-101-9 VB-BJ Cifuentes 2194 0,5 0,21 0,9 0,55 417 42 180 110 1,64 0,19
16 360-99 BJ-500-7 VB-BJ Cifuentes 3534 0,46
17 361-99 BJ-500-8 VB-BJ Cifuentes 3563 0,34
18 362-99 BJ-500-9 VB-BJ Cifuentes 3638 0,21
19 489-99-b BJ-500-9 VB-BJ Cifuentes 3640 1,76 0,27 9,06 0,79 417 15 515 45 11,47 0,03
20 363-99 BJ-500-10 VB-BJ Cifuentes 3740 0,25
21 364-99 BJ-500-11 VB-BJ Cifuentes 3861 0,52 0,01 2,93 0,39 425 2 563 75 7,51 0
22 365-99 BJ-500-12 VB-BJ Cifuentes 3936 0,16
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23 366-99 BJ-500-13 VB-BJ Cifuentes 3945 0,25

24 367-99 BJ-3-29 VB-BJ Cifuentes 2197 1,18 0,29 5,57 0,66 414 25 472 56 8,44 0,05
25 369-99 BJ-3-66 VB-BJ Cifuentes 3146 0,91 0,31 2,58 0,47 435 34 284 52 5,49 0,11
26 390-99 BJ-3-92 VB-BJ Cifuentes 3786 1 0,37 3,7 0,78 419 37 370 78 4,74 0,09
27 392-99 BJ-3-101 VB-BJ Cifuentes 4037 1,84 0,4 4,41 1,22 421 22 240 66 3,61 0,08
28 393-99 BJ-318-4 VB-BJ Cifuentes 1522 3,21 6,61 24,58 1,01 408 206 766 31 24,34 0,21
29 394-99 BJ-318-6 VB-BJ Cifuentes 1612 2,51 8,02 23,1 0,71 418 320 920 28 32,54 0,26
30 395-99 BJ-318-7 VB-BJ Cifuentes 1642 0,82 0,27 1,21 0,67 390 33 148 82 1,81 0,18
31 396-99 BJ-321-2 VB-BJ Cifuentes 1478 5,38 13,43 | 43,87 1,08 406 250 815 20 40,62 0,23
32 397-99 BJ-321-5 VB-BJ Cifuentes 1565 2,08 6,25 12,6 0,66 412 300 606 32 19,09 0,33
33 398-99 BJ-321-6 VB-BJ Cifuentes 1590 2,74 7,97 20,53 0,74 413 291 749 27 27,74 0,28
34 399-99 BJ-321-7 VB-BJ Cifuentes 1618 6,13 20,8 51,6 1,62 418 339 842 26 31,85 0,29
35 400-99 BJ-238 A-3 VB-BJ Cifuentes 1823 0,8 2,39 3,93 0,67 414 299 491 84 5,87 0,38
36 401-99 BJ-238 A-6 VB-BJ Cifuentes 1860 4,66 13,98 34,27 0,93 411 300 735 20 36,85 0,29
37 402-99 BJ-238A-7 VB-BJ Cifuentes 1900 3,27 7,46 28,41 0,73 407 228 869 22 38,92 0,21
38 403-99 PE-2-13 PE-YU Cifuentes 1863 0,73 0,16 3,15 0,61 419 22 432 84 5,16 0,05
39 405-99 PE-2-20 PE-YU Cifuentes 2286 1,23 1,25 6,51 0,67 417 102 529 54 9,72 0,16
40 406-99 PE-2-24 PE-YU Cifuentes 2682 0,41

41 407-99) PE-2-34 PE-YU Cifuentes 3621 1,97 0,14 15,47 0,59 423 7 785 30 26,22 0,01
42 408-99 PE-2-36 PE-YU Cifuentes 3952,2 4 1,46 19,38 0,93 424 37 485 23 20,84 0,07
43 409-99 PE-3-2 PE-YU Cifuentes 1684 3,06 7,12 28,42 0,61 411 233 929 20 46,59 0,2
44 410-99 PE-3-4 PE-YU Cifuentes 1868 0,29

45 411-99 PE-4-1 PE-YU Cifuentes 1474 7,09 3,57 67,85 1,09 413 50 957 15 62,25 0,05
46 412-99 Yu-18-29 PE-YU Cifuentes 2538,5 4,47 2,58 29,57 0,92 415 58 662 21 32,14 0,08
47 413-99 Yu-18-31(C) PE-YU Cifuentes 2590,6 0,93 0,13 8,15 0,57 427 14 876 61 14,3 0,02
48 414-99 Yu-18-32 PE-YU Cifuentes 2612 3,04 3,05 17,88 0,79 420 100 588 26 22,63 0,15
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49 415-99 Yu-18-35 PE-YU Cifuentes 2674 3,66 1,97 14,54 1,19 416 54 397 33 12,22 0,12
50 416-99 Yu-18-36 PE-YU Cifuentes 2690 0,78 0,73 3,01 0,66 418 94 386 85 4,56 0,2
51 417-99 Yu-18-37 PE-YU Cifuentes 2746 1,22 0,64 5,02 0,69 422 52 411 57 7,28 0,11
52 418-99 Yu-18-44 PE-YU Cifuentes 3106 0,31

53 | 489-99-a Yu-18-46 PE-YU Cifuentes 3152 3,87 4,22 23,92 1,29 409 109 618 33 18,54 0,15
54 419-99 Yu-20-9 PE-YU Cifuentes 1924 1,9 1,93 14,31 0,7 413 102 753 37 20,44 0,12
55 420-99 Yu-20-11 PE-YU Cifuentes 2090 2,85 2,13 14,3 0,79 404 75 502 28 18,1 0,13
56 421-99 Yu-20-12 ( PE-YU Cifuentes 2135 0,73 0,27 3,46 0,64 413 37 474 88 5,41 0,07
57 | 422-99-a [ Yu-20-1l4a PE-YU Cifuentes 2165 0,79 0,28 4,99 0,72 414 35 632 91 6,93 0,05
58 | 422-99-b | Yu-20-14b PE-YU Cifuentes 2168 5,07 2,14 23,33 1,32 403 42 460 26 17,67 0,08
59 423-99 Yu-20-27 PE-YU Cifuentes 24435 2,28 0,98 16,34 0,85 418 43 717 37 19,22 0,06
60 424-99 Yu-20-28 PE-YU Cifuentes 2520 0,13

61 425-99 Yu-20-36 PE-YU Cifuentes 3180 0,26

62 426-99 Yu-20-38 PE-YU Cifuentes 3287 2,29 0,43 20,89 0,65 416 19 912 28 32,14 0,02
63 | 427-99-a | Yu-20-45a PE-YU Cifuentes 3557 0,6 0,11 0,44 0,62 418 18 73 103 0,71 0,2
64 | 427-99-b Yu-20-45b PE-YU Cifuentes 3557 0,97 0,26 2,1 0,96 416 27 216 99 2,19 0,11
65 |[428-99 (C) LP-21-4 Varadero Cifuentes 1804 0,34

66 429-99 LP-21-5 Varadero Cifuentes 1961 0,2

67 430-99-a LP-21-6 a Varadero Constancia 2118 0,64 0,43 2,06 0,69 416 67 322 108 2,99 0,17
68 430-99-b LP-21-6 b Varadero Constancia 2120 0,67 0,15 0,99 0,7 401 22 148 104 1,41 0,13
69 431-99 LP-21-7 Varadero Cifuentes 2393 1,15 0,04 2,98 0,78 415 259 68 3,82 0,01
70 432-99 LP-21-8 Varadero Cifuentes 2552 0,67 0,02 0,16 0,64 425 24 96 0,25 0,11
71 444-99 LPC-1-3 Varadero Cifuentes 1503 0,33

72 486-99 LPN-1-3 Varadero Cifuentes 1600 1,2 0,48 0,63 0,79 401 40 53 66 0,8 0,43
73 438-99 Lit-1-14 Varadero Cifuentes 3290 0,43

74 440-99 Lit-1-15 Varadero Cifuentes 3392 1,21 0,1 1,2 0,85 430 8 99 70 1,41 0,08
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75 433-99 Lit-3-8 Varadero Cifuentes 24215 2,16 0,87 14,65 1,09 406 40 678 50 13,44 0,06
76 434-99 Lit-3-9 Varadero Cifuentes 2500 0,97 0,16 4,53 0,65 405 16 467 67 6,97 0,03
77 435-99 Lit-3-10 Varadero Cifuentes 2632 2,23 0,83 17,86 0,74 408 37 801 33 24,14 0,04
78 449-99-a Mar-2-3 a Varadero Cifuentes 1503,5 2,67 1,51 19,82 11 401 57 742 41 18,02 0,07
79 | 449-99-b Mar-2-3 b Varadero Cifuentes 1504 1,63 3,57 12,23 0,72 411 219 750 44 16,99 0,23
80 449-99-c Mar-2-3 ¢ Varadero Cifuentes 1505 2,71 411 22,59 0,87 417 152 834 32 25,97 0,15
81 348-99 Mar- 3-1 Varadero Constancia 1450 5,84 8,08 49,9 0,91 413 138 854 16 54,84 0,14
82 446-99 Mar-3-4 Varadero Cifuentes 1650 1,05 1,62 7,21 0,79 419 154 687 75 9,13 0,18
83 347-99 Mar- 3 -5 Varadero Cifuentes 1802 3,15 7,23 22,68 0,88 418 230 720 28 25,77 0,24
84 450-99 V-201-2 Varadero | Constancia | 2728 (**) 0,38

85 451-99 V-201-5 Varadero | Constancia | 2859 (*) 1,12 0,79 1,62 0,94 414 71 145 84 1,72 0,33
86 452-99 V-201-6 Varadero | Constancia | 2898 (*) 0,95 0,05 0,34 0,61 429 5 36 64 0,56 0,13
87 453-99-a V-201-7 Varadero | Constancia | 3000 (*) 0,41

88 455-99 V-515-3 Varadero Constancia 1909 3,56 5,78 31,94 0,79 410 162 897 22 40,43 0,15
89 456-99 V-101-7 Varadero | Constancia | 2055 (**) 2,68 0,55 10,43 1,26 413 21 389 47 8,28 0,05
90 457-99 V-101-8 Varadero | Constancia | 2060 (**) 4,37 0,65 18,14 1,69 408 15 415 39 10,73 0,03
91 458-99 V-101-9 Varadero | Constancia | 2072 (*) 1,15 0,17 3,13 0,76 409 15 272 66 4,12 0,05
92 459-99 V-101-12 Varadero Constancia | 2115 (*) 1,27 0,22 0,94 1 415 17 74 79 0,94 0,19
93 460-99 V-101-13 Varadero Constancia | 2145 (*) 0,52 0,19 0,52 0,42 422 37 100 81 1,24 0,27
94 464-99 V-31-10 Varadero | Constancia | 2122 (**) 0,13

95 465-99 V-31-11 Varadero | Constancia | 2196 (*) 2,41 1,35 12,65 1,06 409 56 525 44 11,93 0,1
96 466-99 V-31-13 Varadero | Constancia | 2333 (¥) 0,9 0,48 1,68 0,95 423 53 187 106 1,77 0,22
97 467-99 V-31-14 Varadero | Constancia | 2335,5 (*) 1,01 0,31 0,91 0,92 415 31 920 91 0,99 0,25
98 468-99 V-12-41 Varadero Constancia | 1953,6 (*) 0,28

99 473-99 Mj-21-5 Varadero Cifuentes 2055 0,63 0,23 2,72 0,64 417 37 432 102 4,25 0,08
100 476-99 Mj-21-9 Varadero Cifuentes 2950 0,94 0,5 4,48 0,75 422 53 477 80 5,97 0,1
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101 478-99 Mj-21-12 Cifuentes 3250 1,28 1,7 7,83 0,79 421 133 612 62 9,91 0,18
102 479-99 Mj-21-13 Cifuentes 3379 0,44

103 490-99 Mj-21-11 Cifuentes 3100 2,64 0,65 11,97 0,88 418 25 453 33 13,6 0,05
104 | 480-99-a MM-1-3 a Constancia | 1886 (**) 0,43

105 | 480-99-b MM-1-3 b Constancia | 1886 (**) 15 0,64 0,6 0,93 400 43 40 62 0,65 0,52
106 481-99 MM-1-4 Constancia | 2125 (¥) 1,62 0,84 2,07 1,21 412 52 128 75 1,71 0,29
107 482-99 MM-2-2 Constancia | 1724 (**) 1,65 1,64 13,28 0,72 410 99 805 44 18,44 0,11
108 483-99 MM-2-3 Constancia | 1840 (**) 2,97 0,87 22,5 1,09 401 29 758 37 20,64 0,04
109 484-99 MM-2-4 Constancia | 1860 (*) 1,17 0,59 2,41 0,86 406 50 206 74 2,8 0,2
110 485-99 MM-2-5 Constancia | 1887(*) 1,66 2,82 4,68 1,04 399 170 282 63 4,5 0,38
111 491-99 Cpy IX-17 Cifuentes 1714 0,28

112 | 492-99-a | CpyIX-20 a Cifuentes 1753 0,55 0,1 1,74 0,57 419 18 316 104 3,05 0,05
113 | 492-99-b | CpyIX-20b Cifuentes 1756 1,3 1,96 6,6 1,05 411 151 508 81 6,29 0,23
114 493-99 Cpy IX-27 Cifuentes 1865 1,09 0,38 0,97 0,83 414 35 89 76 1,17 0,28
115 494-99 Cpy IX-31 Constancia 1935 1,47 0,71 5,52 1,04 419 48 376 71 5,31 0,11

Areas: Via Blanca — Boca de Jaruco (VB-BJ); Yumuri-Puerto Escondido (Yu-PE); Lit, LP, LPC, LPN, MM, Mar, Mj, V, Cpy — Varadero.
(*) Amostras da porcao inferior
(**) Amostras da porc¢ao superior



Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

Tabela. 5.2 - Distribuicdo do numero total de amostras com a litologia total, profundidade, idade, valores do indice de hidrogénio e teor de COT das amostras
nos trés campos petroliferos; Via Blanca (VB)-Boca de Jaruco (BJ); Puerto Escondido (PE)-Yumuri (YU) e Varadero, para as formagdes Cifuentes

e Codigo Sondagem Formacgéao Prof. (m) Litologia Idade COT wt.% IH
Const Dominante mg HC/g COT
ancia.

349-99 VB-102-5 Cifuentes 2056 carbonato J3 K 1,92 819
351-99 VB-102-7 Cifuentes 2085 carbonato J3 K 0,95 435

3 352-99 VB-102-8 Cifuentes 2121 carbonato J3 K 2,07 654

4 353-99 VB-103-7 Cifuentes 2088 carbonato J3T 7,1 993

5 354-99 VB-103-9 Cifuentes 2097 carbonato J3T 0,88 769

6 355-99 VB-103-10 Cifuentes 2098,3 carbonato 3T 6,77 998

7 357-99 VB-103-12 a Cifuentes 2107,5 carbonato Js T 5,96 939

8 357-99-2 VB-103-12 b Cifuentes 2108 carbonato Js T 4,32 872

9 357-99-3 VB-103-12 ¢ Cifuentes 2110 carbonato J3T 5,39 854

10 358-99 VB-104-3 Cifuentes 2156 carbonato Jz K 9,91 841

11 359-99 VB-104-5 Cifuentes 2172 carbonato Js K 6,53 743

12 487-99-a VB-100-4 a Cifuentes 2172 carbonato J3 0,18 -

13 487-99-b VB-100-4 b Cifuentes 2180 carbonato Js 4,87 880

14 488-99 a VB-100-6 Cifuentes 2900 carbonato Js 0,95 469

15 488-99-b VB-101-9 Cifuentes 2194 carbonato Js K 0,5 180
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16 360-99 BJ-500-7 Cifuentes 3534 carbonato Ja K 0,46 -

17 361-99 BJ-500-8 Cifuentes 3563 carbonato Js K 0,34 -

18 362-99 BJ-500-9 Cifuentes 3638 carbonato Js K 0,21 -

19 489-99-b BJ-500-9 Cifuentes 3640 carbonato Js K 1,76 515
20 363-99 BJ-500-10 Cifuentes 3740 carbonato J3 K 0,25 -

21 364-99 BJ-500-11 Cifuentes 3861 carbonato J3 K 0,52 563
22 365-99 BJ-500-12 Cifuentes 3936 Dolomita J3 K 0,16 -

23 366-99 BJ-500-13 Cifuentes 3945 carbonato Js K 0,25 -

24 367-99 BJ-3-29 (C) Cifuentes 2197 carbonato Js K 1,18 472
25 369-99 BJ-3-66 Cifuentes 3146 carbonato J3 K 0,91 284
26 390-99 BJ-3-92 (C) Cifuentes 3786 carbonato Jz K 1 370
27 392-99 BJ-3-101(C) Cifuentes 4037 carbonato Js K-OX? 1,84 240
28 393-99 BJ-318-4 Cifuentes 1522 carbonato Js T 3,21 766
29 394-99 BJ-318-6 Cifuentes 1612 carbonato JsT 2,51 920
30 395-99 BJ-318-7 Cifuentes 1642 Carbonato Js T 0,82 148
31 396-99 BJ-321-2 Cifuentes 1478 carbonato I3 T 5,38 815
32 397-99 BJ-321-5 Cifuentes 1565 carbonato JsT 2,08 606
33 398-99 BJ-321-6 Cifuentes 1590 carbonato Js T 2,74 749
34 399-99 BJ-321-7 Cifuentes 1618 carbonato JsT 6,13 842
35 400-99 BJ-238 A-3 Cifuentes 1823 carbonato Js3 0,8 491
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36 401-99 BJ-238 A-6 Cifuentes 1860 carbonato JsT 4,66 735
37 402-99 BJ-238A-7 Cifuentes 1900 carbonato JsT 3,27 869
38 403-99 PE-2-13 Cifuentes 1863 carbonato J3 K-T 0,73 432
39 405-99 PE-2-20 Cifuentes 2286 carbonato J3 K-T 1,23 529
40 406-99 PE-2-24 Cifuentes 2682 carbonato J3 K 0,41 -

41 407-99) PE-2-34 (C Cifuentes 3621 carbonato J3 K-T 1,97 785
42 408-99 PE-2-36 (C) Cifuentes 3952,2 carbonato J3 K-T 4 485
43 409-99 PE-3-2 (C) Cifuentes 1684 carbonato Ja T 3,06 929
44 410-99 PE-3-4 Cifuentes 1868 carbonato J; PB 0,29 -

45 411-99 PE-4-1 Cifuentes 1474 carbonato J; PB 7,09 957
46 412-99 Yu-18-29 Cifuentes 2538,5 carbonato Jz K 4,47 662
47 413-99 Yu-18-31(C) Cifuentes 2590,6 carbonato Js K 0,93 876
48 414-99 Yu-18-32 Cifuentes 2612 carbonato Jz K 3,04 588
49 415-99 Yu-18-35 (C) Cifuentes 2674 carbonato Jz K 3,66 397
50 416-99 Yu-18-36 (C) Cifuentes 2690 carbonato Jz K 0,78 386
51 417-99 Yu-18-37 (C) Cifuentes 2746 carbonato Jz K 1,22 411
52 418-99 Yu-18-44 Cifuentes 3106 carbonato Jz K 0,31 -

53 489-99-a Yu-18-46 (C) Cifuentes 3152 carbonato Js K 3,87 618
54 419-99 Yu-20-9 Cifuentes 1924 carbonato J3 T° 1,9 753
55 420-99 Yu-20-11 (C) Cifuentes 2090 carbonato I T’ 2,85 502
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56 421-99 Yu-20-12 (C) Cifuentes 2135 carbonato J3 K-T 0,73 474
57 422-99-a Yu-20-14a Cifuentes 2165 carbonato J3 K-T 0,79 632
58 422-99-b Yu-20-14b Cifuentes 2168 carbonato-argilita J3 K-T 5,07 460
59 423-99 Yu-20-27 Cifuentes 24435 carbonato I T 2,28 717
60 424-99 Yu-20-28 Cifuentes 2520 Carbonato Rec. 1T 0,13 -
61 425-99 Yu-20-36 Cifuentes 3180 carbonato J3 K-T 0,26

62 426-99 Yu-20-38 Cifuentes 3287 carbonato J3 K 2,29 912
63 427-99-a Yu-20-45 a Cifuentes 3557 Arenito argiloso J3 K 0,6 73
64 427-99-b Yu-20-45b Cifuentes 3560 carbonato Js K 0,97 216
65 428-99 LP-21-4 Cifuentes 1804 carbonato J3K 0,34 -
66 429-99 LP-21-5 Cifuentes 1961 carbonato- dolom. J3 K 0,2 -
67 430-99-b LP-21-6 a Constancia 2118 carbonato Js K 0,64 322
68 430-99-a LP-21-6 b Constancia 2120 arenito argiloso Js K 0,67 148
69 431-99 LP-21-7 Cifuentes 2393 Carbonato arg. J3:K 1,15 259
70 432-99 LP-21-8 Cifuentes 2552 arenito argiloso Js 0,67 24
71 444-99 LPC-1-3 Cifuentes 1503 carbonato J3 K-T 0,33 -
72 486-99 LPN-1-3 Cifuentes 1849 carbonato J3 1,2 53
73 438-99 Lit-1-14 Cifuentes 3290 carbonato Ja K 0,43 -

recristal.

74 440-99 Lit-1-15 Cifuentes 3392 Carbonato arg. Js K 1,21 99
75 433-99 Lit-3-8 Cifuentes 24215 carbonato 3T 2,16 678
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76 434-99 Lit-3-9 Cifuentes 2500 carbonato Js K 0,97 467
recristal.
77 435-99 Lit-3-10 Cifuentes 2632 carbonato J3 K-T 2,23 801
recristal.
78 449-99-a Mar-2-3 a Cifuentes 1503,5 carbonato J3 K-T 2,67 742
79 449-99-b Mar-2-3 b Cifuentes 1504 carbonato J3 K-T 1,63 750
80 449-99-c Mar-2-3 ¢ Cifuentes 1505 carbonato J3 K-T 2,71 834
81 348-99 Mar- 3-1 Cifuentes 1450 carbonato Js 5,84 854
82 446-99 Mar-3-4 Cifuentes 1650 carbonato J3T 1,05 687
83 347-99 Mar-3 -5 Cifuentes 1802 Carbonato J3 K-T 3,15 720
84 450-99 V-201-2 Constancia 2728 (**) carbonato Jz K 0,38 -
recrist.-arg.
85 451-99 V-201-5 Constancia 2859 (*) | Arenito- cimento Js K 1,12 145
calcario
86 452-99 V-201-6 Constancia 2898 (*) | argila -arenito fino Jz K 0,95 36
87 453-99-a V-201-7 Constancia 3000 (*) arenito fino Js; OX 0,41 -
88 455-99 V-515-3 Cifuentes 1909 carbonato J3T 3,56 897
89 456-99 V-101-7 Constancia 2055 carbonato Jz K 2,68 389
90 457-99 V-101-8 Constancia 2060 argilita calcaria Js K 4,37 415
91 458-99 V-101-9 Constancia 2072 argilita calcéria Js K 1,15 272
92 459-99 V-101-12 Constancia 2115 arenito fino- Js K 1,27 74
cimento
carbonatico
93 460-99 V-101-13 Constancia 2145 arenito fino- Jz K 0,52 100

cimento
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carbonéatico
94 464-99 V-31-10 Cifuentes 2122 carbonato Js K 0,13 -
95 465-99 V-31-11 Constancia 2196 pelito carbonatico Js K 2,41 525
96 466-99 V-31-13 Constancia 2333 arenito fino-médio | Jz K-OX? 0,9 187
97 467-99 V-31-14 Constancia 23355 Arenito J3z K-OX? 1,01 90
98 468-99 V-12-41 Constancia 1953,6 carbonato recrist J3 0,28 -
99 473-99 Mj-21-5 Cifuentes 2055 carbonato J3 K 0,63 432
100 476-99 Mj-21-9 Cifuentes 2950 carbonato Jz K 0,94 477
101 478-99 Mj-21-12 Cifuentes 3250 carbonato Js K-T 1,28 612
102 479-99 Mj-21-13 Cifuentes 3379 carbonato Jz K 0,44 -
recristal.
103 490-99 Mj-21-11 Cifuentes 3100 carbonato J3 K 2,64 453
104 | 480-99-a MM-1-3 a Constancia 1886 carbonato Js K 0,43 -
105 | 480-99-b MM-1-3 b Constancia 1890 arenito-argila Js K 15 40
106 481-99 MM-1-4 Constancia 2125 argilita—matéria Jz Ox 1,62 128
Org.
107 482-99 MM-2-2 Cifuentes 1724 Arg- carbonato I3 T 1,65 805
108 483-99 MM-2-3 Cifuentes 1840 carbonato Js K 2,97 758
109 484-99 MM-2-4 Constancia 1860 argilas-arenito Js K 1,17 206
110 485-99 MM-2-5 Constancia 1887 argilas-arenito Js K 1,66 282
111 491-99 Cpy IX-17 Cifuentes 1714 carbonato Js 0,28 -
112 | 492-99-a Cpy IX-20 a Cifuentes 1753 carbonato J3 0,55 316
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113 | 492-99-b Cpy IX-20 b Cifuentes 1756 carbonato J3:K 1,3 508
114 493-99 Cpy IX-27 Cifuentes 1865 carbonato J3 1,09 89
115 494-99 Cpy IX-31 Constancia 1935 argilas-arenito J3 OX 1,47 376
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Tabela 5.3 — Resultados da evolucéo térmica, determinada pela Tmax. da pirélise, indice de Colorac&o dos
esporos e Reflectancia da Vitrinita nas amostras da Formagdo Cifuentes para a area Via Blanca-Boca de

Jaruco.
Caédigo Sondagem Prof. (m)
COT Tmax. ICE Ro % Fluor. escala
(Wt.%)

349-99 VB-102-5 2056 1.92 409 3,5 - A-L 4
351-99 VB-102-7 2085 0.95 413 3,0-3,5 - Ac 4
352-99 VB-102-8 2121 2.07 414 2,5 - L-Mc 5
353-99 VB-103-7 2088 7.1 407 25 - L-Mc 5
354-99 VB-103-9 2097 0.88 411 - - - 4
355-99 VB-103-10 2098,3 6.77 416 - - - 5
357-99 VB-103-12 a 2107,5 5.96 413 - - - 5

357-99-2 VB-103-12 b 2108 4.32 410 - - - 5

357-99-3 VB-103-12 ¢ 2110 5.39 418 - - - 5
358-99 VB-104-3 2156 9.91 421 - - - 5
359-99 VB-104-5 2172 6.53 419 25 - A-L

487-99-a VB-100-4 a 2172 0.18 - 2,0 - A

487-99-b VB-100-4 b 2180 4.87 405

488-99 a VB-100-6 2900 0.95 410 3,0 - A-L

488-99-b VB-101-9 2194 0.5 417 3,0 - A-M 3
360-99 BJ-500-7 3534 0.46 - - - Ac 3
361-99 BJ-500-8 3563 0.34 - 2,0 - A-L 3
362-99 BJ-500-9 3638 0.21 - 4,0 A 3

489-99-b BJ-500-9 3640 1.76 417 5
363-99 BJ-500-10 3740 0.25 - 3,5 - Am 3
364-99 BJ-500-11 3861 0.52 425 3,5 A-L 5
365-99 BJ-500-12 3936 0.16 - - - L op 3
366-99 BJ-500-13 3945 0.25 - 3,5 - Lop 3
367-99 BJ-3-29 (C) 2197 1.18 414 6,5 0.525 L-M 4
369-99 BJ-3-66 3146 0.91 435 5.5-6 - 3
390-99 BJ-3-92 (C) 3786 0.91 419 45-5.0 0.588 A-L 4
392-99 BJ-3-101(C) 4037 1.8 421 4,0-4,5 0.589 4
393-99 BJ-318-4 1522 3.21 408 2,5-3,0 - L-Mc 4
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394-99 BJ-318-6 1612 2.51 418 2,0-2,5 0.596 A

395-99 BJ-318-7 1642 0.82 390 - - M 3
396-99 BJ-321-2 1478 5.38 406 3,0 - Le-M 5
397-99 BJ-321-5 1565 2.08 412 3,0 - Le-M 5
398-99 BJ-321-6 1590 2.74 413 4,0-4,5 - Mm 5
399-99 BJ-321-7 1618 6.13 418 - - - 5
400-99 BJ-238 A-3 1823 0.8 414 4,0-4,5 - Mm 4
401-99 BJ-238 A-6 1860 4.66 411 - 0.738 L-M

402-99 BJ-238A-7 1900 3.27 407 - - - -

BJ-VB= Boca de Jaruco-Via Blanca




Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

Tabela 5.4 — Parametros de Maturacéo na area de Yumuri-Puerto Escondido, Formacéo Cifuentes,
determinada pela Tmax. Da pirélise, indice de Coloracgéo dos esporos e Reflectancia da Vitrinita.

Codigo Sondagem Prof. (m) | Tmax. ICE Ro% Fluor. Escala
403-99 PE-2-13 1863 419 3-3,5 - Mm 3
405-99 PE-2-20 2286 417 3-3,5 - Me 3
406-99 PE-2-24 2682 - 2,5-3,0 - L-M 4
407-99) PE-2-34 3621 423 3,5 0.437 Me 3
408-99 PE-2-36 3952,2 424 5,0-5,5 0.515 Me 3
409-99 PE-3-2 1684 411 4,0-4.5 0.626 Mm 3
410-99 PE-3-4 1868 - 3,0-3,5 - Lc-Mc
411-99 PE-4-1 1474 413 3,0 - A 6
412-99 Yu-18-29 2538,5 415 3,5-4,0 - Mc-Me 4
413-99 Yu-18-31 2590,6 427 4,0 0.618 Me 4
414-99 Yu-18-32 2612 420 3,5-4,0 - A-L 4
415-99 Yu-18-35 2674 416 5.0 0.526 3
416-99 Yu-18-36 2690 418 35 0.367 M 3
betume
417-99 Yu-18-37 2746 422 - 0.575 Me 3
418-99 Yu-18-44 3106 - 4.0 M 3
489-99-a Yu-18-46 3152 409 3.5-4.0 - L-Mc
419-99 Yu-20-9 1924 413 3.0-4.0 0.541 Me 3
420-99 Yu-20-11 2090 404 4.0-5.0 0.571 NF 5
421-99 Yu-20-12 2135 413 3.5-4.0 0.517 M 2-3
422-99-a Yu-20-14a 2165 414 - 0.629 M 4
422-99-b Yu-20-14b 2168 403 - 0.543 A-L 6
423-99 Yu-20-27 24435 418 - 0.523 Le-M 5
424-99 Yu-20-28 2520 - - - - -
425-99 Yu-20-36 3180 - - - M 2
426-99 Yu-20-38 3287 416 4.0-4.5 0.687 A-L 4
427-99-a Yu-20-45 a 3557 418 6.0-6.5 0.645 M 2
427-99-b Yu-20-45b 3557 416 4.0-5.5 0.561 L-M 5

Yu-PE= Yumuri-Puerto Escondido




Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

Tabela 5.5 - Parametros de Maturagdo na area de Varadero, Formagéo Cifuentes, determinada pela Tmax.
de Pirdlise Rock-Eval, Indice de Coloracéo dos esporos e Reflectéancia da Vitrinita.

Cadigo Sondagem Prof. (m)
CcoT Tmax. ICE Ro% Fluor. Escala
(Wt.%)
428-99 LP-21-4 1804 0.34 - 35 - Me 2
429-99 LP-21-5 1961 0.2 - - - - -
431-99 LP-21-7 2393 1.15 415 4.0 0.575 A-L 5
432-99 LP-21-8 2552 0.67 425 3.0-35 0.48 A-Lc
444-99 LPC-1-3 1503 0.33 - - - - -
486-99 LPN-1-3 1600 12 401 3.0 - A-L-Mc 4
438-99 Lit-1-14 3290 0.43 - 3.5-4.0 0.41 M 3
440-99 Lit-1-15 3392 1.21 430 4.0 0.47 M
433-99 Lit-3-8 24215 2.16 406 3.5-4.0 - Mm 3
434-99 Lit-3-9 2500 0.97 405 - - Mm 3-4
435-99 Lit-3-10 2632 2.23 408 - - Mm 3-4
449-99-a Mar-2-3 a 1503,5 2.67 401 - - M 3-4
449-99-b Mar-2-3 b 1504 1.63 411 3.0-35 - M 3-4
449-99-c Mar-2-3 ¢ 1505 2.71 417 - - M-L 3-4
348-99 Mar- 3-1 1450 5.84 413 4.0 - M 3-4
446-99 Mar-3-4 1650 1.05 419 25 - M 3-4
347-99 Mar-3-5 1802 3.15 418 25 - Me 3-4
455-99 V-515-3 1909 3.56 410 3.0 - M 4
482-99 MM-2-2 1724 1.65 3.5-4.0 0.533 A-Mc 5
483-99 MM-2-3 1840 - - L-Mc 5

V= Varadero (LPN= Litoral Pedraplen Norte, Litoral, MM=Marbella Mar
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Tabela 5.6— Parametros de Maturagdo na area de Varadero, Formacdo Constancia, determinada pela Tmax.
da pirdlise Rock-Eval, Indice de Coloracdo dos esporos, Reflectancia da Vitrinita e fluorescéncia da matéria
orgénica.

Cadigo Sondagem Prof. (m) | COT (wt.)| Tmax. ICE Ro% | Fluor. | Escala
430-99-b LP-21-6 b 2120 0.67 416 5.0-5.5 - NF 1
430-99-a LP-21-6 a 2118 0.64 401 35 - A 5
450-99 V-201-2 2728 (**) 0.38 - 3.5-4.0 - M 5
451-99 V-201-5 2859 (*) 1.12 414 3.3-4.0 - Lé-M 3
452-99 V-201-6 2898 (*) 0.95 429 3.5-40 | 0.473 1
453-99-a V-201-7 3000 (*) 0.41 - - 0.480 M 3
454-99 V-201-4 2123-28 1.73 426 4.0-5.0 | 0.532 NF 1
456-99 V-101-7 2055 2.68 413 3.0-3.5 | 0.521 A 6
457-99 V-101-8 2060 4.37 408 2.5-35 | 0.452 Am 5
458-99 V-101-9 2072 1.15 409 5.0-6.0 [ 0.519 Lm-M 4
459-99 V-101-12 2115 1.27 415 4.0-5.5 - NF 1
460-99 V-101-13 2145 0.52 422 3540 | 0.418 NF 1
464-99 V-31-10 2122 0.13 - - - - -
465-99 V-31-11 2196 241 409 5.0 - A-Lc-M 5
466-99 V-31-13 2333 0.9 423 45-5.0 | 0.534 NF 1
467-99 V-31-14 2335,5 1.01 415 4.0 0.454 A-M 2
468-99 V-12-41 1953,6 0.28 - 2.5-3.0 | 0.523 A 4
480-99-a MM-1-3 a 1886 0.43 - 3.5-4.0 | 0.397 Le 3
480-99-b MM-1-3 b 1886 1.5 400 4.0 - A 5
481-99 MM-1-4 2125 1.62 412 4.0-5.5 | 0.532 NF 1
483-99 MM-2-3 1840 2.97 401 4.0-5.0 | 0.448 L-Mc 5
484-99 MM-2-4 1860 1.17 406 5.5-6.0 [ 0.588 Le-M 4
485-99 MM-2-5 1887 1.66 399 5.0-55 - L-M 1
494-99 Cpy I1X-31 1935 1.47 419 35 - M 2

V= Varadero (LPN= Litoral Pedraplen Norte, MM=Marbella Mar, MJ= Majaguillar
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PERFIL GEOQUIMICO

POCO : PE-2
BACIA : BACIA MARGINAL NORTE

PROE S1 S2 COT Tmax Pl S1/TOC HI
(Metros) | | M9 HC/grock | | mg HE e (%) («C) S1/(S1+S2 mg HC/g rock
Gas + Oleo | |POteNcial | | carbono 0. | [Temperatural |indice de || Gas+ | Indice de
Escala ASRNe0 Total de Pirdlise || Produgao Oleo Hidrogénio
vertical Pobre <2 Pobre <1 Imaturo 420<>435 | | Imaturo <0.1 ‘

1:20000 Médio 2<>5 Médio 1<>2 | |dleo > 435 Oleo/Gas 0.1<>0.6]
Bom >5 Bom >2 Acumulado > 0.5

0 510 10, 0 5 1400 450
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LITOLOGIA

1 400 0 800

1600.00 —
1700.00 —
1800.00 —|
1900.00 —
2000.00 —
2100.00 —
2200.00 —{|_
2300.00 — — —
2400.00 —
2500.00 | - -
2600.00 — — — -
2700.00 —|
2800.00 —
2900.00 —
3000.00 —
3100.00 —
3200.00 —
3300.00 —|
3400.00 —
3500.00 — = = | =
3600.00 — % E

3700.00 —| -

3800.00 —
3900.00 —
4000.00 —
4100.00 —

AL LY
P A
Ll

I
T
Il
]

|
|

CIFUENTES

T

VEGAALTA

|
|

CIFUENTES R

WHT’IHIIIII
- MY

Figura 5.12 — Perfil geoquimico dos parametros de Pir6lise Rock-Eval da Formacao Cifuentes no pogo Puerto
Escondido 2 (PE-2). Complementado com analises realizadas no Centro de pesquisa do petréleo (CEINPET;
Lépez et al., 1999), Cuba.
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POCO : Y- 20
BACIA : BACIA MARGINAL NORTE

PERFIL GEOQUIMICO

FORMACAO
LITOLOGIA

PROF
(Metros)

Escala
vertical
1:20000

S1
mg HC/g rock
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S2
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Potencial
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Figura 5.13 — Perfil geoquimico dos parametros de Pirdlise Rock-Eval da Formagdo Cifuentes no pogo
Yumuri 20 (Yu-20). Complementado com andlises realizadas no Centro de pesquisa do petréleo (CEINPET;
Lépez et al., 1999), Cuba.
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PERFIL GEOQUIMICO

POCO : MARBELLA MAR-1
BACIA : BACIA MARGINAL NORTE

PROF S1 S2 CoT Tmax PI S1/TOC HI
(Metros) | | ™3 HC/g rock | | mg HG/g rock (%) (oC) S1/(S1+S2 mg HC/g rock

Gas + Oleo | |Potencial Carbono 0. | [Temperatural | indice de Gas + Indice de
Excala Total de Pirdlise || Produgéo Oleo Hidrogénio

vertical

Pobre <2 Pobre <1 Imaturo 420<>435 | | Imaturo <0.1
1:20000 Médio 2<>5 | | Médio 12 | Qo > 435 Oleo/Gas 0.1<>0.6
Bom >5 Bom >2 Acumulado > 0.5

FORMACAO
LITOLOGIA

1400.00 — @ 5 10 10, 0 5/ 1400 450| |0 1 |0 400 0 800
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S 3000.00 —

Figura 5.14 — Perfil geoquimico dos parédmetros de Pirdlise Rock-Eval da Formagé&o Cifuentes e Constancia
no pogo Marbella Mar -1. Complementado com andlises realizadas no Centro de pesquisa do petréleo
(CEINPET; Lopez et al., 1999), Cuba.
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Tabela 5.7 — Média percentual dos principais constituintes da matéria organica particulada em cada um dos
agrupamentos identificados na analise de agrupamento do modo-Q . MOA, matéria organica amorfa; FOE:
fitoclastos opacos equidimensionais; FOA: fitoclastos opacos alongados; FNOP: fitoclastos nédo opacos;
PALC: palinomorfos continentais; palinomorfos marinhos.

No. Amostra Poco MOA% FOE FOA FNOP PALC PALM

Agrupamentol

FORMACAO CIFUENTES

355-99 VB103-10 99 0 0 0 0 1
357(1)-99 | VB103-12a 97 0 0 0 2 0
357(2)-99 | VB103-12b 99 0 0 0 0 1
398-99 BJ-321-6 64 0 0,6 0 29 6
394-99 BJ-318-6 93 0,2 0 0 0 0,6
396-99 BJ-321-2 97,2 0 0 0 0 0,6
397-99 BJ-321-5 95 0 0 0 4 1
401-99 BJ-238A-6 100 0 0 0 0 0
487b-99 VB-100-4b 98 0 0 0 2 0
420-99 Yu20-11 100 0 0 0 0 0
433-99 Lit3-8 98 0 0 0,4 1,6 0
348-99 Mar3-1 99 0,2 0,2 0,2 04 0
405-99 PE-2-20 99,8 0 0,2 0 0 0
407-99 PE-2-34 99,8 0 0,2 0 0 0
412-99 Yu18-29 100 0 0 0 0 0
414-99 Yu18-32 98,8 0 0 0 0 1
415-99 Yu18-35 98 0 0 0 0,4 0
416-99 Yu18-36 100 0 0 0 0 0
417-99 Yu18-37 100 0 0 0 0 0
422a-99 Yu20-14a 100 0 0 0 0 0
422b-99 Yu20-14b 92 0 0 0,2 0,2 0
411-99 PE4-1 100 0 0 0 0 0
449a-99 Mar2-3a 100 0 0 0 0 0
449b-99 Mar2-3b 98 0 0 0 2 0
449c-99 Mar2-3c 100 0 0 0 0 0
486-99 LPN1-3 99 0 0 0 1 0
360-99 BJ500-7 100 0 0 0 0 0
363-99 BJ500-10 99,4 0 0 0 0,6 0
488a-99 VB100-6 100 0 0 0 0 0
364-99 BJ500-11 100 0 0 0 0 0
365-99 BJ500-12 100 0 0 0 0 0
426-99 Yu20-38 100 0 0 0 0 0
446-99 Mar3-4 98 0 0 0 2 0
353-99 VB103-7 98 0 0,6 0 1.4 0
349-99 VB102-5 93,6 1,2 0 0,4 2,8 0
351-99 VB102-7 96 0 0,8 1,6 1,6 0
392-99 BJ3-101 86 0 0 0 3 14,4
403-99 PE2-13 87,6 0 0,2 0,2 0,8 2,8
408-99 PE2-36 92,8 0 0,2 0 0,6 6,4
419-99 Yu20-9 94 0 0 0 1 5
431-99 LP21-7 97 0 0 0 3 0
347-99 Mar3-5 90 0 0,6 2.8 48 0
Cont. Agrupamentol
359-99 | VvB104-5 | 98 | 0 | 0 | 0 | 0,6 | 14
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96,62 1,6 0,083 0,13 1,46 0,95
Média
Influxo continental: 3,27; Influxo marinho: 97,57
No. Amostra | Pogo | MOA% FOE | FOA | FNONB | ESPOM | ESPOMM
Agrupamento 2
361-99 BJ500-8 91,2 0 0 0 8,2 0,8
390-99 BJ3-92 84,8 0 0 0 15 0
400-99 BJ238A-3 90,8 0 0 0,2 9 0,2
488b-99 VB101-9 83 0 0,4 0 17 0
489a-99 VB-100-6 100 0 0 0 0 0
430b-99 LP21-6b 89 0 0 1 10 0
Média 89,8 0 0,4 1,2 1,37 1
Influxo continental: 2,97 Influxo marinho: 93,77
Agrupamento 3
428-99 LP21-4 60,6 0 0,4 20,2 1,2 0,2
440-99 Lit1-15 30,8 7,2 4,2 44,8 13 0
432-99 LP21-8 1,4 0,2 0,2 72 27,6 0,2
Média 30,9 7,4 1,6 45,66 13,9 0,13
Influxo continental: 68,56 Influxo marinho: 31,03
Agrupamento 4
489b-99 BJ500-9 86 0 0 0 0 14
438-99 Litl-14 70,6 0 2 0,6 7,8 19
473-99 MJ21-5 81,2 0 0 0 0 12,6
476-99 MJ21-9 77 0 0,2 1 3 13,2
Média 78,7 0 2,2 1,6 2,7 14,7
Influxo continental: 6,5 Influxo marinho: 93,4
Agrupamento5
352-99 VB102-8 24 12 5,2 40,4 16 3
367-99 BJ3-29 92 3,4 2,8 1,6 0 0
478-99 MJ21-12 79 2 2 3,6 2,4 8
MEDIA 65 5,8 3,33 15,2 6,1 3,66
Influxo continental: 30,43 Influxo marinho: 68,66
Agrupamento 6
398-99 BJ321-6 64 0 0,6 0 29 6
369-99 BJ3-66 57,4 2,8 0,8 19,6 19,2 0
427a-99 Yu20-45a 32,6 1,8 1,6 42,4 19 1
362-99 BJ500-9b 70,4 0,4 0,4 1 27,4 0
427b-99 Yu20-45b 75,8 0,4 1 1,8 20 1
Média 60,04 1,08 0,88 12,96 22,92 1,6
Influxo continental: 37,84 Influxo marinho: 61,64
FORMACAO CONSTANCIA
Agrupamento 1
465-99 V31-11 93 1,6 0,8 3,4 2,4 0
468-99 V12-41 95 0 0 0 5 0
453-99 V201-7 100 0 0 0 0 0
494-99 Cpy1X-31 95 0 0,2 2 1,2 0
484-99 MM2-4 92 0,6 0 0 5,4 2
MEDIA 95 0,4 0,2 1,08 2,8 0,4
Influxo continental: 4.48 Influxo marinho: 95,4
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Agrupamento 2

451-99 V201-5 72 2,4 1 16 7,8 0,8
456-99 V101-7 85 0 1 0 11 0
457-99 V101-8 82 0 1 0 16,6 0,2
458-99 V101-9 80 0,2 0,6 0 15 4
Média 79,75 0,65 0,9 4 12,6 1,25
Influxo continental: 18,15 Influxo marinho: 81
Agrupamento 3
450-99 V201-2 72 0 0,4 0,4 12 15
480a-99 MM1-3a 60 0 0 26 0 11,4
Média 66 0 0,4 13,2 6 16,2
Influxo continental: 19,6 Influxo marinho: 82,2
Agrupamento 4
460-99 V101-13 0 1 2,2 86,6 10 0
466-99 V31-13 37 3,2 1,6 48 10,2 0
480b-99 MM1-3b 5 0,2 0,8 82 11,2 0,2
481-99 MM1-4 0 3,2 4 77 15,4 0,2
485-99 MM2-5 1,2 3,8 0,4 81 13 0
Média 8,64 2,28 1,8 74,92 11,96 0,2
Influxo continental: 90,96 Influxo marinho: 8,84
Agrupamento 5
452-99 V201-6 24 12 5,2 40,4 16 0
459-99 V101-12 0,8 2,2 7,6 46,6 29,6 2,6
467-99 V31-14 27,2 11 1,4 39,8 20 0,6
MEDIA 17,33 8,4 4,73 42,26 21,86 1,06

Influxo continental: 77,28

Influxo marinho: 18,39
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Tabela 5.8 — Média percentual dos trés grupos principais da matéria organica particulada das formacdes
Cifuentes e Constancia e sua correlagdo com os parametros geoquimicos e de fluorescéncia da matéria

orgénica.
Ind. Fluorescéncia
No. Poco MOA% | Fitoclastos % | Palinomorfos | COT % Hidrogénio da
Amostra % mg HC/g COT | m.o. amorfa
%
Agrupamentol
FORMAGCAO CIFUENTES
355-99 VB103-10 99 0 0 6,77 998 5
357(1)-99 | VB103-12a 97 0 2 5,96 939 5
357(2)-99 | VB103-12b 99 0 0 4,32 872 5
398-99 BJ-321-6 64 0,6 29 2,74 749 4
394-99 BJ-318-6 93 0,2 0 2,51 920 5
396-99 BJ-321-2 97,2 0 0 5,38 815 5
397-99 BJ-321-5 95 0 4 2,08 606 5
401-99 BJ-238A-6 100 0 0 4,66 735 4
487b-99 VB-100-4b 98 0 2 4,87 880 5
420-99 Yu20-11 100 0 0 2,85 502 4
433-99 Lit3-8 98 04 1,6 2,18 678 5
348-99 Mar3-1 99 0,6 04 5,84 854 5
405-99 PE-2-20 99,8 0,2 0 1,23 529 4
407-99 PE-2-34 99,8 0,2 0 1,97 785 4
412-99 Yul8-29 100 0 0 4,47 662 4
414-99 Yul8-32 98,8 0 0 3,04 588 5
415-99 Yul8-35 98 0 04 3,66 397 3
416-99 Yul8-36 100 0 0 0,78 386 3
417-99 Yul8-37 100 0 0 1,22 411 3
422a-99 Yu20-14a 100 0 0 0,79 632 5
422b-99 Yu20-14b 92 0,2 0,2 5,07 460 5
411-99 PE4-1 100 0 0 7,09 957 6
449a-99 Mar2-3a 100 0 0 2,67 742 5
449b-99 Mar2-3b 98 0 2 1,63 750 4
449c-99 Mar2-3c 100 0 0 2,71 834 5
486-99 LPN1-3 99 0 1 1,2 53 3
360-99 BJ500-7 100 0 0 0,46 - 3
363-99 BJ500-10 99,4 0 0,6 0,25 - 3
488a-99 VB100-6 100 0 0 0,95 469 4
364-99 BJ500-11 100 0 0 0,52 563 5
365-99 BJ500-12 100 0 0 0,16 - 3
426-99 Yu20-38 100 0 0 2,29 912 6
446-99 Mar3-4 98 0 2 1,05 687 4
353-99 VB103-7 98 0,6 14 7,1 993 5
349-99 VB102-5 93,6 1,6 2,8 1,92 819 4
351-99 VB102-7 96 24 1,6 0,95 435 4
392-99 BJ3-101 86 0 3 1,84 240 4
403-99 PE2-13 87,6 04 0,8 0,73 432 4
408-99 PE2-36 92,8 0,2 0,6 4 485 3
419-99 Yu20-9 94 0 1 1,9 753 4
431-99 LP21-7 97 0 3 1,15 259 3
347-99 Mar3-5 90 34 4,8 3,15 720 4
358-99 VB104-3 99 0 0 9,91 841 5
Continuacdo da tabela 5.8
359-99 | VB104-5 | 98 0 0,6 | 6,53 743 5
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96,68 0,25 15 10,19 627,79 4,53
Média
No. Poco MOA% Fitoclastos | Esporomorfos | COT % Ind. Fluorescéncia
Amostra Hidrogénio mg da
HC/g COT m.o. amorfa
Agrupamento 2
361-99 BJ500-8 91,2 0 8,2 0,34 - 3
390-99 BJ3-92 84,8 0 15 1 370 4
400-99 BJ238A-3 90,8 0,2 9 0,8 491 4
488b-99 VB101-9 83 0,4 17 0,5 180 3
489a-99 VB-100-6 100 0 0 3,87 618 5
430b-99 LP21-6b 89 1 10 0,64 322 3
Média 89,8 0,26 9,8 1,19 330 3,66
Agrupamento 3
428-99 LP21-4 60,6 31,6 1,2 0,34 - 2
440-99 Lit1-15 30,8 87,8 13 1,21 99 2
432-99 LP21-8 14 72,4 27,6 0,67 24 2
Média 30,9 63,93 13,9 0,74 41 2
Agrupamento 4
489b-99 BJ500-9 86 0 0 1,76 515 4
438-99 Lit1-14 70,6 2,6 7,8 0,43 - 2
473-99 MJ21-5 81,2 0 0 0,63 432 4
476-99 MJ21-9 77 1,2 3 0,94 477 4
Média 78,7 1,26 2,7 0,66 303 3,33
Agrupamento5
352-99 VB102-8 92 5 3 2,07 654 5
367-99 BJ3-29 92 7,8 0 1,18 472 4
478-99 MJ21-12 79 5,6 24 1,28 612 5
MEDIA 87,6 6,13 1,8 1,51 579,3 4,6
Agrupamento 5b
398-99 BJ321-6 64 0,6 29 2,74 749 5
369-99 BJ3-66 57,4 23,2 19,2 0,91 284 3
427a-99 Yu20-45a 32,6 45,8 19 0,6 73 2
362-99 BJ500-9b 70,4 1,8 27,4 0,21 - 2
427b-99 Yu20-45b 75,8 3,2 20 0,97 216 3
Média 60,04 14,92 22,92 1,08 264 3
FORMACAO CONSTANCIA
Agrupamento 1
465-99 V31-11 93 5,8 24 2,41 525 4
468-99 V12-41 95 0 5 0,28 - 3
453-99 V201-7 100 0 0 0,41 - 2
494-99 Cpy1X-31 95 2,2 1,2 1,47 376 3
484-99 MM2-4 92 0,6 54 1,17 206 3
Continuacdo da tabela 5.8
MEDIA [ 95 ] 0,4 | 2.8 [ 114 ] 221,4 | 3,2

Agrupamento 2

45199 | v2015 | 72 | 19,4 | 7.8 | 1,12 ] 145 | 3
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456-99 V101-7 85 1 11 2,68 389 5
457-99 V101-8 82 1 16,6 4,37 415 5
458-99 V101-9 80 0,8 15 1,15 272 4
Média 79,75 22,2 12,6 2,33 305,25 4,25
Agrupamento 3
450-99 V201-2 72 0,8 12 0,38 - 3
480a-99 MM1-3a 60 26 0 0,43 - 4
Média 66 134 6 0,40 - 3,5
Agrupamento 4
460-99 V101-13 0 89,8 10 0,52 100 1
466-99 V31-13 37 52,8 10,2 0,9 187 1
480b-99 MM1-3b 5 83 11,2 15 40 1
481-99 MM1-4 0 84,2 154 1,62 128 1
485-99 MM2-5 1,2 85,2 13 1,66 282 1
Média 8,64 11,96 1,24 147,4
Agrupamento 5
452-99 V201-6 24 57,6 16 0,95 36 1
459-99 V101-12 0,8 56,4 29,6 1,27 74 1
467-99 V31-14 27,2 52,2 20 1,01 90 1
MEDIA 17,33 55,4 21,86 1,07 66,6

BJ-VB= Boca de Jaruco-Via Blanca; Yu-PE= Yumuri-Puerto Escondido; V= Varadero (LPN= Litoral

Pedraplen Norte, MM=Marbella Mar, MJ= Majaguillar
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Tabela 5.9 — Média percentual dos principais constituintes da matéria organica particulada, realizadas através da analise de microscopia em luz transmitida e

fluorescente nas amostras das formacdes Cifuentes e Constancia.

Amostra | MOA % Fitoclastos
Opaco Bioestrutura definida
MOA Res. Equid. Lath | Fungos | Traqueid. Cortex Cuticula Pseudoamorfa | Gelificad. Fibroso Traqueido sem Memb. Esporos | Fitop. | Zbo.
pits e pélen

349-99 91 0.6 04 0.2 2.6 2.2 0.2 2.8
351-99 96.0 0.8 0.2 1.4 1.6
352-99 92.2 2.6 0.2 2.0 3.0
353-99 85.0 1.0
355-99 99 2.0
357-99 97
357-99-2 | 99 1.0
357-99-3 | 100
358-99
359-99 85.0 14.6
487-99a | -
487-99b | 98.0 2.0
488-99a | 83.0 0.4 17 0.2
488-99b | 98.6 0.4 0.8 0.2
360-99 100 - - - - - - - - - - - - - - -
361-99 91.2 - - 8.2
362-99 704 0.4 04 |08 0.6 04 274
489-99b | 87.0 14.0
363-99 99.4 0.6
364-99 100
365-99 100
366-99 91.0 9.0
367-99 92.2 34 2.8 0.2 0.2 0.2 0.8 0.2
369-99 57.4 2.8 0.8 0.6 0.2 6.0 8.0 3.0 1.8 19.2 0.2
390-99 84.8 15.0
392-99 83.0 3.0 14.4
393-99 99.4 0.6
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394-99 93.0 0.2 3.2 5.0

395-99 -

396-99 97.2 0.6 0.2

397-99 95.0 4.0 1.0

398-99 64.0 0.6 29.0 6.0
Equid. Lath | Fungos | Traqueid. Cortex Cuticula Pseudoamorfa | Gelificad. Fibroso Traqueido sem Membr. Esporos | fito Zbo.

pits e polen

399-99

400-99 90.6 0.2 0.6 9.0

401-99 100

402-99 -

403-99 87.6 0.2 0.2 0.8 2.8

405-99 99.8 0.2

406-99 64.4 0.4 1.4 0.4 0.2 0.4 25.4

407-99 99.8 0.2 0.6

408-99 92.8 0.2 0.6 6.4

409-99 99.6 0.4

410-99 92.2 7.8

411-99 100

412-99 100

413-99 99.8 0.2

414-99 98.8 1.2

415-99 98.0 0.4

416-99 100

417-99 100

418-99 99.6 0.2

489-99a | 82.8 6.2 12.0

419-99 94.0 1.0 5.0

420-99 100

421-99 98.2 0.2 1.6

422-99a | 100

422-99b | 94.0 5.0 0.2 0.2

423-99 83.8 16.2
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424-99 -
425-99 100
426-99 100
427-99a | 32.6 0.8 1.8 16 | 0.8 1.0 1.8 3.2 4.8 1.2 304 19.0 1.0
427-99b | 75.8 0.4 1.0 0.2 0.6 1.0 20 1.0
428-99 64.6 13.6 0.4 19.8 0.4 1.2 0.2
429-99 -

Resin Equid. Lath | Fungos | Traqueid. Cortex Cuticula Pseudoamorfa | Gelificad. Fibroso Traqueido sem Memobr. Esporos | fito Zoo.

pits e pélen

430-99a | 94.8 0.2 1.0
430-99b | 89.0 1.0 10.0
431-99 97.0 3.0
432-99 1.4 0.2 0.2 [ 0.2 72.0 27.6 0.2
444-99 -
486-99 99.0 1.0
438-99 80.6 2.0 0.2 0.4 11.8 25.0
440-99 43.4 7.2 4.2 0.2 0.2 2.0 15.8 3.0 254 17.0
433-99 98.0 0.4 1.6
434-99 99.8 0.2
435-99 99.8 0.2
449-99a | 100
449-99b | 98 2.0
449-99 c 100
446-99 98.0 2.0
347-99 91.8 0.0 0.6 2.0 0.2 0.4 0.2 4.8
348-99 99.0 0.2 0.2 0.2 0.4
450-99 72.0 04 0.2 0.2 12 15
451-99 84.4 24 1.0 | 0.2 1.2 12 2.0 1.0 04 2.6 0.2 7.8 0.6
452-99 24.2 0.2 0.2 12 5.2 3.0 84 2.0 28.8 0.2 16.0
453-99-a | 100
455-99 95.6 24 2.0
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456-99 89.0 0.2 11.0
457-99 80.0 1.0 18.6 0.2
458-99 80.0 0.2 0.6 16.0 4.0
459-99 0.6 0.8 0.2 2.2 7.6 0.6 12.4 1.4 4.2 0.6 8.0 48.4 2.6
460-99 0 1.0 1.0 2.2 0.2 6.2 31 0.2 49 10.0
464-99 100
465-99 93.0 1.6 0.8 1.4 2.0 2.4
466-99 37.4 0.2 3.2 1.6 0.6 3.6 0.6 49.0 10.2
467-99 30.2 11.0 1.4 | 04 0.2 1.6 0.6 2.4 35.0 30
468-99 95.0 5.0

Equid. Lath | Fungos | Traqueid. Cortex Cuticula Pseudoamorfa | Gelificad. Fibroso Traqueido sem Membr. Esporos | fito Zbo.

pits e polen

473-99 81.2 12.6
476-99 77.0 0.2 0.8 0.2 3.0 17.2
478-99 79.0 2.0 2.0 0.8 2.2 0.6 2.4 8.0 3.0
479-99 94.0 0.2 1.4 4.4 0.2
490-99 98.0 0.2 1.2
480-99a | 60.0 1.0 1.0 1.0 26.0 11.4 0.2
480-99 b 5.0 0.2 0.8 | 0.8 0.6 2.6 0.6 83.0 13.2 0.2
481-99 0.0 3.2 4.0 | 0.6 0.6 1.0 1.2 76.0 15.4 0.2
482-99 90.0 8.4 0.2 |04 0.8 0.2
483-99 92.8 5.2 2.6 2.0 0.2
484-99 92.0 0.6 5.4 2.0
485-99 1.6 3.8 0.4 | 04 0.2 0.8 82.0 13.0
486-99 75.0 0.4 0.2 1.4 16.8 0.2
491-99
492-99 a
492-99 b
493-99
494-99 98.0 9.0 0.2 1.0 0.6 0.2 0.2 1.2
496-99 96.0 4.0
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Tabela 5.11 — Correlagdo das razfes dos isoprendides com os parametros de Carbono Organico Total,
Matéria organica Amorfa e indice de Hidrogénio

MOA IH mg HC/g Prist/n-
Amostra Poco COT (%) (%) COoT Pristano/Fitano C17 Fit/n-C18
353-99 VB103-7 7,1 98 993 0,83 12,72 7,63
354 VB103-9 0,88 90 769 0,8 2 3,563
355-99 VB103-10 6,77 99 998 0,81 2,08 3,64
357(1)-99 | VB103-12(1) 5,96 97 939 6,83 2,9 1,02
357(2)-99 | VB103-12(2) | 4,32 99 872 0,57 4,15 7,09
357(3)-99 | VB103-12(3) 5,39 95 854 0,66 2,88 9,96
359-99 VB104-5 6,53 85 743 0,83 1,03 1,13
367-99 BJ3-29 1,18 92 472 0,5 1,13 1,38
390-99 BJ3-92 1 84,8 370 0,43 0,86 1,17
392-99 BJ3-101 1,84 86 240 0,53 1,31 2,11
394-99 BJ318-6 2,51 93 920 0,43 5,51 12,3
399-99 BJ321-7 6,13 nob. 842 0,53 5,85 22,28
401-99 BJ238A-6 4,66 100 735 0,28 3,41 4,31
407-99 PE2-34 1,97 99,8 785 0,71 0,5 0,58
408-99 PE2-36 4 92,8 485 0,6 0,18 0,3
409-99 PE3-2 3,06 99,6 929 0,5 0 0
413-99 Yu18-31 0,93 99,8 876 0,6 1 1
415-99 Yul8-35 3,66 98 397 0,5 1 1,33
416-99 Yul8-36 0,78 100 386 0,4 0,4 0,71
417-99 Yul8-37 1,22 100 411 0,27 0,5 1
489A-99 Yul8-46 3,87 82,8 618 0,7 1,33 2,09
420-99 Yu20-11 2,85 100 502 0,55 1 1,83
421-99 Yu20-12 0,73 98,2 474 0,57 1 1
422-99 Yu20-14b 5,07 92 460 0,5 1 1
423-99 Yu20-27 2,28 83,8 717 0,67 0,77 0,94
427-99 Yu20-45b 0,97 75 216 0,55 0,67 0,67
427-99 Yu20-45A 0,6 32,6 73 0,8 2 1,67
428-99 LP21-4 0,34 64,6 0 0,63 2 2,29
431-99 LP21-7 1,15 97 259 0,54 1,43 1,84
451-99 V201-5 1,12 84,4 145 0,57 0,54 1,28
452-99 V201-6 0,95 24 36 1,29 1,34 0,94
453-99 V201-7 0,41 100 0 0,5 0,72 0,91
455-99 V-515-3 3,56 95,6 897 0,62 1,14 1,63
457-99 V101-8 4,37 80 415 0,76 1,66 2,66
458-99 V101-9 1,15 80 272 0,54 1,29 1,7
459-99 V101-12 1,27 0,8 74 0,13 0,26 1,56
460-99 V101-13 0,52 0 100 0,6 1,38 2,19
468-99 V12-41 0,28 95 0 0,32 2,79 3,56
483-99 MM2-3 2,97 92,8 758 0,53 1,76 1,72
485-99 MM2-5 1,66 1,2 282 1,27 0,8 0,69
486-99 LPN1-3 1,2 75 53 0,53 1,32 1,62
487-99 VB100-4b 4,87 98 880 0,51 3,38 1,8
489-99 Yul8-46a 3,87 82,8 618 1,27 2,82 5,59
490-99 MJ21-11 2,64 98 453 1,69 0,99 0,75
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Tabela 5.12 - Correlagéo das razbes dos biomarcadores com os parametros de Carbono Organico Total (COT), Matéria Organica Amorfa (MOA) e
Indice de Hidrogénio (mg HC/g COT).

IH mg
Formacéo Prof. MOA HClg Gam/30 | C29M/ | C30M/ | Hop/Es
Amostra Poco (m) COT (%) | (%) COT H H H t H29/H30 | Tri/Penta | C35/C34
Cifuentes 2088
353-99 VB103-7 7,1 98 993 0,44 0,15 0,1 3,05 0,68 0,07 0
Cifuentes 2097
354-99 VB103-9 0,88 90 769 0,41 0,16 0,1 2,97 0,7 0,06 0
Cifuentes 2098 3
355-99 VB103-10 ' 6,77 99 998 0,42 0,16 0,1 3,07 0,7 0,06 0
Cifuentes 21075
357(1)-99 | VB103-12(1) ' 5,96 97 939 0,43 0,16 0,1 2,88 0,66 0,06 0
Cifuentes 2108
357(2)-99 | VB103-12(2) 4,32 99 872 0,44 0 0,1 2,9 0,77 0,06 0
Cifuentes 2110
357(3)-99 | VB103-12(3) 5,39 95 854 0,45 0 0 2,79 0,66 0,05 0
Cifuentes 2172
359-99 VB104-5 6,53 85 743 0,49 0,17 0,07 3,18 0,67 0,05 0
Cifuentes 2197
367-99 BJ3-29 1,18 92 472 0,93 0 0 4,46 0,4 0,05 1,04
Cifuentes 3786
390-99 BJ3-92 1 84,8 370 0,41 0 0 3,55 0,49 0,2 0,76
Cifuentes 4037
392-99 BJ3-101 1,84 86 240 0,16 0 0 1,45 0,55 0,11 1,28
Cifuentes 1612
394-99 BJ318-6 2,51 93 920 0,38 0 0 2,93 0,82 0,05 0
Cifuentes 1618
399-99 BJ321-7 6,13 nob. 842 0,36 0 0 2,9 1 0,06 0
Cifuentes 1860
401-99 BJ238A-6 4,66 100 735 0,38 0 0,12 2,68 0,8 0,05 0
Cifuentes 3621
407-99 PE2-34 1,97 99,8 785 0,25 0 0 3,39 0,76 0,26 1,43
Cifuentes 3952 2 0
408-99 PE2-36 ’ 4 92,8 485 0,25 0 5,65 1,13 0,09 1,65
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Cifuentes

409-99 PE3-2 1684 3,06 99,6 929 0,39 0 0 4,59 0,72 0,11 1,27
Cifuentes 2590.6

413-99 Yul8-31 ! 0,93 99,8 876 0,58 0 0 4,17 0,63 0,14 1,08
Cifuentes 2674

415-99 Yul8-35 3,66 98 397 0,19 0 0 2,92 0,61 0,11 1,41
Cifuentes 2690

416-99 Yul8-36 0,78 100 386 0,26 0 0 3,3 0,56 0,1 1,31
Cifuentes 2746

417-99 Yul8-37 1,22 100 411 0,59 0 0 3,3 0,52 0,13 1,07

489A-99 | Yu1s-46 | Cifuentes 3152 3,87 82,8 618 0,12 0 0 1,81 0,34 0,05 1,13
Cifuentes 2090

420-99 Yu20-11 2,85 100 502 0,65 0 0 3,5 0,6 0,25 1,05
Cifuentes 2135

421-99 Yu20-12 0,73 98,2 474 0,73 0 0 3,62 0,6 0,16 1,07
Cifuentes 2168

422-99 Yu20-14b 5,07 92 460 0,69 0 0 3,74 0,5 0,11 1,12
Cifuentes 24435

423-99 Yu20-27 ! 2,28 83,8 717 0,24 0 0 3,27 0,47 0,15 1,23
Cifuentes 3557

427-99 Yu20-45b 0,97 75 216 0,32 0 0 3,51 0,51 0,12 1,41
Cifuentes 3557 9

427-99 Yu20-45A ' 0,6 32,6 73 0,11 0 0 3,12 0,59 0,13 0,99
Cifuentes 1804

428-99 LP21-4 0,34 64,6 0 0,18 0 0 4,21 0,64 0,22 0,89

431-99 LP21-7 Cifuentes 2393 1,15 97 259 0 0,41 0 4,03 0,33 0,01 0
Constancia 2859

451-99 V201-5 1,12 84,4 145 0,14 0,24 0 1,13 0,67 0,09 0
Constancia 2893

452-99 V201-6 0,95 24 36 0,26 0 0 3,12 0,53 0,02 0
Constancia 3000

453-99 V201-7 0,41 100 0 0,27 0,16 0 1,74 0,87 0,04 0
Cifuentes 1909

455-99 V-515-3 3,56 95,6 897 0 0 0 2,5 0,89 0,06 0
Constancia 2060 0,15

457-99 V101-8 4,37 80 415 0 0,27 3,37 0,27 0,36 0




Blanco G.M.B., 2012 — Tese de Doutorado

Constancia 2072

458-99 V101-9 7 1,15 80 272 0,79 0 0,24 2 0,41 0,09 0
Constancia 2115

459-99 V101-12 1,27 0,8 74 0,24 0,17 0,07 1,56 0,77 0,13 0
Constancia 2145

460-99 V101-13 0,52 0 100 0,18 0,2 0 1,34 0,79 0,43 0
Constancia 1953 6

468-99 V12-41 ' 0,28 95 0 0,37 0,14 0 1,96 0,23 0,1 0
Constancia 1840

483-99 MM2-3 2,97 92,8 758 1,03 0,09 0 6,68 0,67 0,04 0

485-99 MM2-5 Constancia 1887 1,66 1,2 282 0,33 0 0 2 0,82 0,06 0
Cifuentes 1849

486-99 LPN1-3 1,2 75 53 0,11 0 0 1,1 0,55 0,05 0
Cifuentes 2180

487-99 VB100-4b 4,87 98 880 0,47 0 0,14 3,36 0,6 0,07 0
Cifuentes 3640

489-99 Yul8-46a 3,87 82,8 618 0,67 0 0,11 2,15 0,49 0,03 0
Cifuentes 3100

490-99 MJ21-11 2,64 98 453 0,15 0 0 2,15 0,65 0,11 0

BJ-VB= Boca de Jaruco-Via Blanca; Yu-PE= Yumuri-Puerto Escondido; V= Varadero (LPN= Litoral Pedraplen Norte, MM=Marbella Mar, MJ= Majaguillar
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Tabela 5.13 — Razdes dos esteranos para as formagdes Cifuentes e Constancia.

Prof. Formagéao C27+C28+

Codigo Poco (m) C27/C28 | C29/C27 C29 %C27 | %C28 | %C29
2088 Cifuentes

353-99 |VB103-7 1,41 0,66 29,39 40,95 | 26,18 | 32,88
209 Cifuentes

354-99 |VB103-9 7 1,39 0,67 29,70 40,69 | 26,73 | 32,58
5 Cifuentes

355-09 | VB103-10 098,3 1,41 0,66 29.39 4095 | 26,18 | 32,88
VB103- 21075 Cifuentes

357-99 | 12(1) ' 1,37 0,66 29,32 40,61 | 26,67 | 32,72
VB103- 2108 Cifuentes

357-99(2) |12(2) 1,36 0,67 29,45 40,57 | 26,68 | 32,75
VB103- 2110 Cifuentes

357-99(3) |12(3) 1,37 0,69 29,37 40,16 | 26,26 | 33,57

487-99 | VB100-4b 2180 Cifuentes 1,49 0,67 31,27 41,84 | 24,95 | 3321
2172 Cifuentes

359-99 | VB104-5 1,44 0,66 30,09 40,73 | 25,32 | 33,95
2197 Cifuentes

367-99 | BJ3-29 0 1,75 0 50,27 | 24,64 | 25,09
3786 Cifuentes

390-99 |BJ3-92 0 0,91 0 34,53 | 28,76 | 36,71
4037 Cifuentes

392-99 | BJ3-101 0 0,94 0 34,49 | 28,70 | 36,80
1612 Cifuentes

394-99 |BJ318-6 2,71 0,87 34,32 36,68 | 25,12 | 38,20
1618 Cifuentes

399-99 |BJ321-7 1,38 1,12 29,62 36,07 | 25,89 | 38,05
1860 Cifuentes

401-99 | BJ238A-6 1,34 0,72 29,73 39,57 | 27,36 | 33,08
3621 Cifuentes

407-99 |PE2-34 0 1,51 0 50,27 | 24,64 | 25,09
Cifuentes

408-99 | PE2-36 3952, 0 1,35 0 3453 | 28,76 | 36,71
1684 Cifuentes

409-99 | PE3-2 0 1,57 0 34,49 | 28,70 | 36,80
Cifuentes

413-99 |Yu18-31 25906 0 1,65 0 4534 | 2574 | 28,92
2674 Cifuentes

415-99 | Yu18-35 0 1,32 0 44,62 | 24,95 | 30,43
Cifuentes

416-99 | Yu18-36 2690 0 1,30 0 4743 | 2470 | 27,87
Cifuentes

417-99 | Yu18-37 2746 0 1,59 0 48,68 | 24,17 | 27,15

489-99 | Yul8-46a 3640 Cifuentes 1,49 0,83 36,99 37,42 | 24,88 | 37,70

489 b-99 | Yul18-46 3152 Cifuentes 0 1,15 0 38,74 | 29,44 | 31,82
Cifuentes

420-99 | Yu20-11 2090 0 1,41 0 43,77 | 27,50 | 28,73
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213 Cifuentes

421-99 | Yu20-12 135 0 1,50 0 4588 | 25,76 | 28,37
2168 Cifuentes

422-99 | Yu20-14b 1 0 1,57 0 47,73 | 24,59 | 27,69
Cifuentes

423-99 | Yu20-27 2443,5 0 1,08 0 38,83 | 28,05 | 3312
3557 Cifuentes

427b-99 | Yu20-45b 0 1,30 0 41,77 | 27,82 | 30,41
Cifuentes

427a-99 | Yu20-a5A | 32979 0 0,90 0 3563 | 28,67 | 35,70
1804 Cifuentes

428-99 |LP21-4 0 1,33 0 4355 | 25,37 | 31,08

431-99 |LP21-7 2393 Cifuentes 1,51 0,80 42,99 38,14 | 24,09 | 37,77
2859 Constancia

451-99 |V201-5 1,38 0,79 29,31 38,06 | 29,17 | 32,77
2898 Constancia

452-99 |V201-6 1,50 1,03 30,47 31,87 | 25,44 | 42,69
3000 Constancia

453-99 |Vv201-7 1,40 0,89 31,06 37,89 | 27,32 | 34,79
1909 Constancia

455-99 |V-515-3 1,37 0,78 29,44 39,64 | 26,62 | 33,73
2060 Constancia

457-99 |V101-8 3,76 0,43 36,72 59,10 8,39 32,51
2072 Constancia

458-99 |V101-9 1,44 1,14 50,24 32,37 | 24,02 | 43,61
2115 Constancia

459-99 |Vv101-12 1,29 0,89 28,50 36,44 | 29,38 | 34,18
2145 Constancia

460-99 |Vv101-13 1,84 0,64 30,13 41,39 | 28,99 | 29,62
Constancia

468-99 |V12-41 19536 2,55 0,44 41,15 55,03 | 15,76 | 29,21
1840 Constancia

483-99 | MM2-3 2,55 0,44 41,15 55,03 | 15,76 | 29,21
1887 Constancia

485-99 | MM2-5 1,50 0,80 35,76 37,90 | 23,86 | 38,25

486-99 | LPN1-3 1849 Constancia 1,31 0,82 27,24 37,42 | 30,40 | 32,18

490-99 | MJ21-11 3100 Cifuentes 1,26 0,75 26,02 40,59 | 26,77 | 32,65

BJ-VB= Boca de Jaruco-Via Blanca; Yu-PE= Yumuri-Puerto Escondido; V= Varadero (LPN= Litoral Pedraplen
Norte, MM=Marbella Mar, MJ= Majaguillar
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Tabela 5.14- Parametros moleculares de maturagdo das formagdes Cifuentes e Constancia.

No.

Poco

Prof.

Area de

C29

acoC29

Amostra (m) Formacé&o exploracdo | 20S/20S+20R | app/(app+acc) Ts/(Tm+Ts) IPC
353-99 VB103-7 | 2088 | Cifuentes VB-BJ 0,37 0,51 0,23 0,60
354-99 VB103-9 | 2097 | Cifuentes VB-BJ 0,36 0,50 0,27 1,01
355-99 VB103-10 | 20083 | Ciuentes VB-BJ 0,37 0,51 0,26 1,24

357-99(1) | VB103-12(1) | 210755 | C'uentes VB-BJ 0,37 0,51 0,26 0,79

357-99(2) | VB103-12(2) | 2108 | C'uentes VB-BJ 0,37 0,51 0,25 1,09

357-99(3) | VB103-12(3) | 2110 | Ciuentes VB-BJ 0,37 0,50 0,22 1,23
487-99 VB100-4b | 2180 | Ciuentes VB-BJ 0,37 0,47 0,33 0,93
359-99 VB104-5 | 2172 | Ciuentes VB-BJ 0,46 0,50 0,25 1,07
367-99 BJ3-29 2197 | Cifuentes VB-BJ 0,39 0,50 0,09 1,48
390-99 BJ3-92 g7ge | Ciuentes VB-BJ 0,21 0,31 0,38 0,99
392-99 BJ3-101 ap37 | Ciluentes VB-BJ 0,12 0,23 0,32 1,11
394-99 BJ318-6 1612 | Ciluentes V.B-BJ 0,35 0,46 0,25 1,45
399-99 BJ321-7 1618 | Ciluentes VB-BJ 0,51 0,40 0,29 1,07
401-99 BJ238A-6 | 1860 | Ciuentes VB-BJ 0,39 0,49 0,29 0,98
489-99 BJ500-9 3eap | Ciuentes VB-BJ 0,34 0,38 0,30 0,03
407-99 PE2-34 gep1 | Ciuentes PE-YU 0,26 0,45 0,23 1,19
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408-99 PE2-36 | 39522 | Ciuentes PE-YU 0,42 0,63 0,09 1,05
409-99 PE3-2 1684 | Cifuentes PE-YU 0,38 0,55 0,21 0.2
413-99 vuis-31 | 25906 | Ciuentes PE-YU 0,38 0,62 0,08 1,50
415-99 vuig-3s | 2674 | Ciuentes PE-YU 0,40 0,62 0,03 0,67
416-99 vuig-36 | 2600 | Ciruentes PE-YU 0,43 0,65 0,04 1,05
417-99 vu-18-37 | 274 | Ciuentes PE-YU 0,44 0,65 0,03 1,67
489-99a vulg-a6a | 3152 | Cifuentes PE-YU 0,40 0,51 0,23 0,93
420-99 Yu20-11 | 2090 | Ciuentes PE-YU 0,38 0,51 0,12 1,36
421-99 Yu20-12 2135 | Cifuentes PE-YU 0,42 0,51 0,11 1,06
422-99 Yu20-14b | 2168 | Ciuentes PE-YU 0,43 0,62 0,10 1,73
423-99 vu20-27 | 24435 | Ciuentes PE-YU 0,41 0,53 0,12 1,08
427b-99 vu2o-a5p | 357 | Cifuentes PE-YU 0,16 035 0,09 1,05
427-99a Yu20-45a | 3557,9 | Ciuentes PE-YU 0,39 0,47 0,26 1,73
428-99 LP21-4 1804 | Ciuentes | adero 0,26 0,25 0,28 1,09
431-99 LP21-7 2303 | CMUeNeS | . adero 0,25 0,37 0,64 1,35
486-99 LPN1-3 1849 | CHMUeNteS | adero 0,48 0,46 0 0,75
490-99 MJ21-11 gr00 | CMUeNS |\ radero 0,41 0,55 0,10 1,04
451-99 V201-5 2859 Constancia Varadero 0,45 0,45 1,00 1,11
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452-99 V201-6 2898 | Constancia | Varadero 0,34 0,46 1,00 1,40
453-99 V201-7 o0 | Constancia | Varadero 0,44 0,42 0,28 1,12
455-99 V-515-3 1909 | Constancia | Varadero 0,41 0,50 0,22 1,13
457-99 V101-8 2060 | Constancia | Varadero 0,20 0,56 0 0,91
458-99 V101-9 2072 | Constancia | Varadero 0,28 0,29 0,48 0,99
459-99 Viol-12 | 2115 | constancia | Varadero 0,46 0,45 0,32 0,99
460-99 V101-13 | 2145 | constancia | Varadero 0,45 0,45 0,39 1,06
468-99 Viz-a1l | 19536 | constancia | Varadero 0,47 0,42 0,25 1,09
483-99 MM2-3 1849 | Cifuentes | Varadero 0,22 0,45 0 0,94
Constancia Varadero

485-99 MM2-5 1887 0,31 0,39 0,26 1,10
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ANEXOS || - CROMATOGRAMAS

Anexo 1 — Amostra 353-99. Cromatogramas de extratos orgéanicos e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o VB103-7
a 2088 m.

Anexo 2 — Amostra 354-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o VB103-9
a 2097 m.

Anexo 3 — Amostra 355-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o VB103-
10 a 2098,3 m.

Anexo 4 — Amostra 357(1)-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo VB103-
12 a 2107,5 m.

Anexo 5 — Amostra 357(2)-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o VB103-
12 a 2108 m.

Anexo 6 — Amostra 357(3)-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco VB103-
12 a 2110 m.

Anexo 7 — Amostra 358-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco VB103-
12 a 2107,5 m.

Anexo 8 — Amostra 359-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o VB104-5
az2172 m.

Anexo 9 — Amostra 367-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco BJ-3-29
a 2197 m.

Anexo 10 — Amostra 390-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o BJ-3-92
a 3786 m.
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Anexo 11 — Amostra 392-99. Cromatogramas de extratos organicas e

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, no pogo BJ-3-101 a 4037 m.

Anexo 12 — Amostra 394-99. Cromatogramas de extratos organicas e

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, no pogo BJ-318-6 a 1612 m.

Anexo 13 — Amostra 399-99. Cromatogramas de extratos organicas e

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, no pogo BJ-321-7 a 1618 m.

Anexo 14 — Amostra 401-99. Cromatogramas de extratos organicas e

fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, no pogo BJ-238A-6 a 1860 m.

Anexo 15 — Amostra 407-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo PE-2-34
a 3621 m.

Anexo 16 — Amostra 408-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco PE-2-36
a 3952,2 m.

Anexo 17 — Amostra 409-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo BJ-3-29
a 2197 m.

Anexo 18 — Amostra 413-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o Yu-18-31
a 2590,6 m.

Anexo 19 — Amostra 415-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poc¢o Yu-18-35
a 2674 m.

Anexo 20 — Amostra 416-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o Yu-18-36
a 2690m.

Anexo 21 — Amostra 417-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo Yu-18-37
a 2746 m.

Anexo 22 — Amostra 420-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poc¢o Yu-20-11
a 2090 m.
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Anexo 23 — Amostra 489a-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos orgénicos no poco Yu-18-46
a 3152 m.

Anexo 24 — Amostra 421-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo Yu-20-12
a2135m.

Anexo 25 — Amostra 422-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o Yu-20-
14a a 2165 m.

Anexo 26 — Amostra 423-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poc¢o Yu-20-
27a 2443,5 m.

Anexo 27 — Amostra 427b-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poc¢o Yu-20-
45a a 3557,9 m.

Anexo 28 — Amostra 427a. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o Yu-20-45
b a 3557 m.

Anexo 29 — Amostra 428-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo a LP-21-
4 21804 m.

Anexo 30 — Amostra 431-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo a LP-21-
7 a2393 m.

Anexo 31 — Amostra 451-99. Cromatogramas de extratos orgéanicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco a V201-5
a 2859 m.

Anexo 32 — Amostra 452-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco a V201-6
a 2898 m.

Anexo 33 — Amostra 453-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco a V201-7
a 3000 m.
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Anexo 34 — Amostra 455-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco a V15-3-
a 1009 m.

Anexo 35 — Amostra 457-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco a V101-8
a 2060 m.

Anexo 36 — Amostra 458-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco a V101-9
a 2072 m.

Anexo 37 — Amostra 459-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pog¢o a V101-
12 a 2115 m.

Anexo 38 — Amostra 460-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pog¢o a V101-
13 a 2145 m.

Anexo 39 — Amostra 468-99. Cromatogramas de extratos orgénicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos orgéanicos no pogo a V12-41
a1953,6 m.

Anexo 40 — Amostra 483-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no po¢o a MM2-3
a 1840 m.

Anexo 41 — Amostra 485-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poco a MM2-5
a 1887 m.

Anexo 42 — Amostra 486-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no poc¢o a LPN1-
3a1849 m.

Anexo 43 — Amostra 487-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos orgénicos no pogo a
VB100-4b a 3640 m.

Anexo 44 — Amostra 489-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo a
VB100-4b a 3640 m.
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Anexo 45 — Amostra 490-99. Cromatogramas de extratos organicas e
fragmentogramas m/z 191 e m/z 217, dos extratos organicos no pogo a MJ21-
11 a 3100 m.
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Bacia: Marginal Cubana

N° Amostra: 353-99
Anexo 1

GC Saturados

NC20 D

NC17
C18
PHQ\l

Cromatograma de Massa m/z 191

Formacao:Cifuentes

GC Parametros
Pristano/Fitano: 0,83

PrilnC17: 12,72
Fit/nC18: 7,63
CPI: 0,60
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Razodes Terpanos e Esteranos

0,23
0,44
1,46
0,15
0,10
0,56
0,68
0,07

0,37
0,51
12
8
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1,41
0,66

29,39
40,95
26,18
32,88
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Bacia: Marginal Cubana

N° Amostra: 354-99
Anexo 2

Formagao:Cifuentes

NC-20d

GC Parametros

Pristano/Fitano: 0,8
PriinC17: 2
Fit/nC18: 3,53

CPI: 1,01

( Tr20

» TR21
~TR23
~ TR24
= TR25
TET24

A
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Razbes Terpanos e Esteranos
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Gam/C30 Hop: 0,41
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%C28:
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Bacia: Marginal Cubana

N° Amostra: 355-99
Anexo 3

GC Saturados

PHY

Formagao:Cifuentes

GC Parametros
Pristano/Fitano: 0,81

Pri/nC17: 2,08
Fit/nC18: 3,64
CPI: 1,24

Cromatograma de Massa m/z 191

Razées Terpanos e Esteranos
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“u" ALY

Bacia: Marginal Cubana Formacao:Cifuentes
N° Amostra: 357-99
Anexo 4
GC Saturados GC Parametros
& Pristano/Fitano: 6,83
b PrilnC17: 2,90
2 Fit/nC18: 1,02
CPI: 0,79
=
Q
=
Cromatograma de massa m/z 191 Razdes Terpanos e Esteranos
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Bacia: Marginal Cubana Formacéao:Cifuentes

N° Amostra: 357(2)-99
Anexo 5

GC Saturados GC Parametros

Pristano/Fitano: 0,57

nC20d

Pri/nC17: 4,15
Fit/nC18: 7,09
CPI: 1,09
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Bacia: Marginal Cubana Formacao:Cifuentes

N° Amostra: 357(3)-99

Anexo 6
"GC Saturados GC Parametros
Pristano/Fitano: 0,66
S Pri/nCA17: 2,88
g Fit/nC18: 9,96
= CPL: 1,23

nC18

Cromatografia de Massa m/z 191
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Bacia: Marginal Cubana Formacao:Cifuentes

N°® Amostra: 358-99
Anexo 7

GC Saturados GC Parametros

Pristano/Fitano: 0,68
Pri/nC17:1,06

- Fit/nC18:1,27
] CPI1:0,87
2
Cromatograma de Massa m/z 191 Razoes Terpanos e Esteranos
o Ts/(Tm+Ts): 0,25
? Gam/C30 Hop: 0,50
C30 Hop/C29 Hop: 1,48
C29M/H: 0,16
C30M/H: 0,00
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c
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Bacia: Marginal Cubana Formacao:Cifuentes

N° Amostra: 359-99
Anexo 8

GC saturados GC Parametros

Pristano/Fitano: 0,83

18
NC19
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] Pri/nC17: 1,03
. Z8 g Fit/nC18: 1,13
3 z 9 CPI: 1,07
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Cromatograma de Massa m/z 191 Razdes Terpanos e Esteranos

Ts/(Tm+Ts): 0,25
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Bacia: Marginal Cubana Formacao:Cifuentes
N° Amostra: 394-99
Anexo 12
GC Saturados - GC Parametros
b7y 3 Pristano/Fitano: 0,43
= S Pri/nC17: 5,51
z Fit/nC18: 12,30
CPI: 1,45
S
b
z
Cromatograma de Massa m/z 191 'Razoes Terpanos e Esteranos
=3 Ts/(Tm+Ts): 0,25
X Gam/C30 Hop: 0,38
C30 Hop/C29 Hop: 1,21
C29M/H: 0,00
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Bacia: Marginal Cubana Formacgéao:Cifuentes
N° Amostra: 399-99
Anexo13
GC Saturados GC Parametros
Pristano/Fitano: 0,53
i Pri/nC17: 5,85
2 Fit/nC18: 22,28
2 CPI: 1,07
Cromatograma de Massa m/z 191 Razoes Terpanos e Esteranos )
Ts/(Tm+Ts): 0,29
8 Gam/C30 Hop: 0,36
C30 Hop/C29 Hop: 1,00
C29M/H: 0,00
C30M/H: 0,00
] C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,57
I x H29/H30: 1,00
? Tri/Penta: 0,06
A
@
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LR
36 9 3 C27+C28+C29: 29,62
@ & %C27: 36,07
g %C28: 25,89
5 = %C29: 38,05
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Bacia: Marginal Cubana Formagéo:Cifuentes

N° Amostra: 401-99

Anexo 14

GC Saturados GC Parametros )
Pristano/Fitano: 0,28
Pri/nC17: 3,41
Fit/nC18: 4,31
CPI: 0,98

Cromatograma de Massa m/z 191 Razoes Terpanos e Esteranos

Ts/(Tm+Ts): 0,29
§ Gam/C30 Hop: 0,38
C30 Hop/C29 Hop: 1,25
C29M/H: 0,00
C30M/H: 0,12
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,56
H29/H30: 0,80
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I o
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= 2 C27/C28: 1,34
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37 & &% C27+C28+C29: 29,73
N g &8 %C27: 39,57
a | S &% %C28: 27,36
gll Bl %C29: 33,08
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Bacia: Marginal Cubana

N° Amostra: 431-99

Formagao:Cifuentes

Anexo 30
GC Saturados GC Parametros
o Pristano/Fitano: 0,54
3 Pri/nC17: 1,43
& Fit/nC18: 1,84
CPI: 1,35
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»C27aBB(S)
C29aaa (R)

>C27aBB(R)
>C29aBB(S)

C27aaa (S)
)> C28a]
C28aaa
aBB(R)

$38

C.

C29aaa

%ﬁ,,-.& k.

C29S/(C29S+C29R):
C29abb/(C29abb+C29aaa):
%C27:

%C28:

%C29:

C27/C28:

C29/C27:

C27+C28+C29:
%C27:
%C28:
%C29:

0,64
0,00
3,00
0,41
0,00
0,28
0,33
0,01




Blanco G.M., 2012 Tese de Doutorado

Bacia: Marginal Cubana Formacéao:Constancia

N°® Amostra: 451-99

Anexo 31
GC Saturados GC Parametros
Pristano/Fitano: 0,57
Pri/nC17: 0,54
Fit/nC18: 1,28
CPI: 1,11
Cromatografia de Massa m/z 191 Razdes Terpanos e Esteranos
g Ts/(Tm+Ts): 1,00
Gam/C30 Hop: 0,14
C30 Hop/C29 Hop: 1,49
C29M/H: 0,24
C30M/H: 0,00
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,53
H29/H30: 0,67
Tri/Penta: 0,09
Cromatografia de Massa m/z 217
g C29S/(C29S+C29R): 0,45
s C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,45
I 3 %C27: 1
> 3 %C28: 9
a4 g %C29: 10
a 3 S C27/C28: 1,38
.E E& C29/C27: 0,79
83
f ‘: % C27+C28+C29: 29,31
& s ;ul %C27: 38,06
= & & %C28: 29,17
122 %C29: 3277
S REZ
O ﬁ°§ §
5490
1=}
2
J
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Bacia: Marginal Cubana Formagao:Constancia
N° Amostra: 452-99
Anexo 32
GC Saturados GC Parametros
§ Pristano/Fitano: 1,29
e Pri/nC17: 1,34
Fit/nC18: 0,94
CPI: 1,40
§
™ z
- o 0N
- =285828
g g 22%*= i ‘
z
A PSR
Cromatografia de Massa m/z 191 Razées Terpanos e Esteranos
g Ts/(Tm+Ts): 1,00
Gam/C30 Hop: 0,26
C30 Hop/C29 Hop: 1,88
C29M/H: 0,00
C30M/H: 0,00
C32 S/ (C32+C32R)ab: 049
H29/H30: 0,53
Tri/Penta: 0,02
©
g
M 5
Cromatografia de Massa m/z 217
4 C29S/(C29S+C29R): 0,34
ag C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,46
_— §§ %C27: 10
@ &8 %C28: 8
g A %C29: 13
N C27/C28: 1,50
ZhE & C29/C27: 1,03
@ g 88
gL 28 C27+C28+C29: 30,47
S ﬁag [&] %C27: 31,87
BEE_ %C28: 25,44
;3§— %C29: 42,69
bk
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Bacia: Marginal Cubana Formagao:Constancia

N° Amostra : 453-99
Anexo 33

GC Parametros

GC Saturados
Pristano/Fitano: 0,50

Pri/nC17: 0,72
Fit/nC18: 0,91
CPI: 1,12

Razdes Terpanos e Esteranos

Cromatografia de Massa m/z 191

Ts/(Tm+Ts): 0,28

8 Gam/C30 Hop: 0,27

C30 Hop/C29 Hop: 1,15

C29M/H: 0,16

C30M/H: 0,00

a C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,56

] H29/H30: 0,87

Tri/Penta: 0,04

Cromatografia de Massa m/z 217

% C29S/(C29S+C29R): 0,44

@ ;,;g C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,42
g & %C27: 12
R g %C28: 8
g Q %C29: 1
&l C27/C28: 1,40
= Cc29/C27: 0,89

¥ 2

g@? C27+C28+C29: 31,06
&gn, %C27: 37,89
£38 %C28: 27,32
% %C29: 34,79
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Bacia: Marginal Cubana Formacao:Cifuentes

N° Amostra: 455-99

Anexo 34
GC Saturados GC Parametros
Pristano/Fitano: 0,62
PriinC17: 1,14
Fit/nC18: 1,63
CPI: 1,13
Cromatografia de Massa m/z 191 Razdes Terpanos e Esteranos
2 Ts/(Tm+Ts): 0,22
Gam/C30 Hop: 0,00
C30 Hop/C29 Hop: 1,12
C29M/H: 0,00
@ C30M/H: 0,00
g C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,56
H29/H30: 0,89
Tri/Penta: 0,06
Cromatografia de Massa m/z 217
@
% C29S/(C29S+C29R): 0,41
N C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,50
& 7 %C27: 12
8 .= %C28: 8
4 %éé %C29: 10
&0 ggo C27/C28: 137
3 ¥ C29/C27: 0,78
> C27+C28+C29: 29,44
,'g’ %C27: 39,64
S %C28: 26,62

%C29: 33,73
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Bacia: Marginal Cubana Formagao:Constancia

N°® Amostra: 457-99

Anexo 35
GC Saturados GC Parametros
S = Pristano/Fitano: 0,76
e 7 2 Pri/nC17: 1,66
g Fit/nC18: 2,66
CPI: 0,91
e
Q
- z
2
b et
2

Cromatografia de Massa m/z 191 Razdes Terpanos e Esteranos

g Ts/(Tm+Ts): 0,00

Gam/C30 Hop: 0,00

C30 Hop/C29 Hop: 2,70

C29M/H: 0,15

C30M/H: 0,27

C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,36

g H29/H30: 0,37

g T Tri/Penta: 0,00

&
Cromatografia de Massa m/z 217
% C29S/(C29S+C29R): 0,20
8 C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,56
S %C27: 22
& %C28: 3
1 %C29: 12
2 C27/C28: 3,76
§ C29/C27: 0,43
z C27+C28+C29: 36,72
g %C27: 59,10
N %C28: 8,39
b %C29: 32,51
@
3
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Bacia: Marginal Cubana Formacgao:Constancia
N° Amostra: 458-99
Anexo 36
GC Saturados GC Parametros
£ = Pristano/Fitano: 0,54
z g Pri/nC17: 1,29
Fit/nC18: 1,70
CPI: 0,99
-
-

Razdes Terpanos e Esteranos

Cromatograma de Massa m/z 191
s Ts/(Tm+Ts): 0,48
g Gam/C30 Hop: 0,79
C30 Hop/C29 Hop: 2,42
C29M/H: 0,00
C30M/H: 0,24
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,49
H29/H30: 0,41
Tri/Penta: 0,09
Cromatograma de Massa m/z 217
C29S/(C29S+C29R): 0,28
& C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,29
= %C27: 16
§ %C28: 12
%C29: 22
C27/C28: 1,44
sz Cc29/C27: 1,14
g8 C27+C28+C29: 50,24
3o %C27: 32,37
A %C28: 24,02
g P %C29: 43,61
B e g
L1
2| 3
2
8 2
5 O
3
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Bacia: Marginal Cubana Formacao: Constancia

N° Amostra: 459-99
Anexo 37

GC Saturados

GC Parametros

NC20d

Pristano/Fitano: 0,13

PrilnC17: 0,26
Fit/nC18: 1,56
CPI: 0,99

Cromatograma de Massa m/z 191

Razdes Terpanos e Esteranos

H30

Ts/(Tm+Ts):

Gam/C30 Hop:

C30 Hop/C29 Hop:
C29M/H:

C30M/H:

C32 S/ (C32+C32R)ab:
H29/H30:

Tri/Penta:

Cromatograma de Massa m/z 217

C27ap S(‘Q)
2C219BBS) 7000 (R)

C27a0a
C28aaa (R)

i

28000 (S) | o548

C29S/(C29S+C29R):
C29abb/(C29abb+C29aaa):
%C27:

%C28:

%C29:

C27/C28:

C29/C27:

C27+C28+C29:
%C27:
%C28:
%C29:

0,32
0,24

0,13

0,46
0,45
10

10
1,29
0,89

28,50
36,44
29,38
34,18
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Bacia: Marginal Cubana Formagao:Constancia

N° Amostra: 460-99
Anexo 38

GC Saturados GC Parametros

Pristano/Fitano: 0,60

NC20d

Pri/nC17: 1,38
Fit/nC18: 2,19
CPI: 1,06

Cromatograma de Massa m/z 191

Razdes Terpanos e Esteranos

b Ts/(Tm+Ts): 0,39
Gam/C30 Hop: 0,18
C30 Hop/C29 Hop: 1,27
2 C29M/H: 0,20
= C30M/H: 0,00
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,47
H29/H30: 0,79
Tri/Penta: 0,43
Cromatograma de Massa m/z 217
g@g C29S/(C29S+C29R): 0,45
g9y C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,45
SN2 %C27: 12
SRS %C28: 9
5 %C29: 9
= C27/C28: 1,84
8 C29/C27: 0,64
oll
g C27+C28+C29: 30,13
[ %C27: 41,39
kD %C28: 28,99
25 %C29: 29,62
OF
o
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Bacia: Marginal Cubana Formagéao:Constancia

N° Amostra: 468-99

Anexo 39
GC Saturados GC Parametros
o Pristano/Fitano: 0,32
S Pri/nC17: 2,79
&= Fit/nC18: 3,56
CPL: 1,09
«©
S0l SN 83
Cromatograma de Massa m/z 191 Razdes Terpanos e Esteranos
g Ts/(Tm+Ts): 0,25
Gam/C30 Hop: 0,37
C30 Hop/C29 Hop: 1,89
C29M/H: 0,14
C30M/H: 0,00
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,55
H29/H30: 0,53
Tri/Penta: 0,10

Cromatograma de Massa m/z 217

©
g (©29S/(C29S+C29R): 0,47
2 C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,42
a %C27: 23
g %C28: 6
= %C29: 12
3 g C27/C28: 2,55
Z _ 8 C29/C27: 0.44
ez &2
gl e ¢ C27+C28+C29: 41,15
8l &_8 %C27: 55,03
2 %C28: 15,76
X %C29: 29,21
(%)
=
2
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Bacia: Marginal Cubana Formacao:Constancia

N° Amostra: 483-99

Anexo 40

GC Saturados GC Parametros
= Pristano/Fitano: 0,53
3] PriinC17: 1,76
= Fit/nC18: 1,72

CPI: 0,94

Cromatograma de Massa m/z 191 Razdes Terpanos e Esteranos

3 Ts/(Tm+Ts): 0,00

Gam/C30 Hop: 1,03
€30 Hop/C29 Hop: 1,48
C29M/H: 0,09
C30M/H: 0,00
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,44

- H29/H30: 0,67
i Tri/Penta: 0,04
3
£
- < & I
ko X oK
Cromatograma de Massa m/z 217

€ C29S/(C29S+C29R): 0,22

8 C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,45

5 %C27: 23

%C28: 6

%C29: 12

C27/C28: 2,55

C29/C27: 0,44

g C27+C28+C29: 41,15

2 3 %C27: 55,03

Q @‘g’ %C28: 15,76

D 3 %m: %C29: 29,21

—~5 20
o .
38 av.\go@,
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Bacia: Marginal Cubana Formagéao:Constancia
N° Amostra: 485-99
Anexo 41
GC Saturados GC Parametros
2 Pristano/Fitano: 1,27
§ PrilnC17: 0,80
Fit/nC18: 0,69
CPI: 1,10
Cromatograma de Massa m/z 191 Razges Terpanos e Esteranos
8 Ts/(Tm+Ts): 0,26
Gam/C30 Hop: 0,33
C30 Hop/C29 Hop: 1,21
C29M/H: 0,00
C30M/H: 0,00
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,56
H29/H30: 0,82
Tri/Penta: 0,06
Cromatograma de Massa m/z 217
3 1‘; C29S/(C29S+C29R): 0,31
§ 8 C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,39
& & %C27: 14
a7 %C28: 9
g @ %C29: 14
5 ,\g C27/C28: 1,50
A £ C29/C27: 0,80
&l a&
g2l &0 C27+C28+C29: 35,76
ISt B %C27: 37,90
e ) %C28: 23,86
< [0 %C29: 38,25
O o
g
S
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Bacia: Marginal Cubana Formagéao:Cifuentes

N° Amostra: 486-99

Anexo 42
GC Saturados GC Parametros
g Pristano/Fitano: 0,53
2 PriinC17: 1,32
Fit/nC18: 1,62
CPL: 0,75
Cromatografia de Massa m/z 191 Razoes Terpanos e Esteranos
=
2 Ts/(Tm+Ts): 0,00
Gam/C30 Hop: 0,11
C30 Hop/C29 Hop: 1,83
C29M/H: 0,23
C30M/H: 0,00
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,52
H29/H30: 0,55
Tri/Penta: 0,05
Cromatografia de Massa m/z 217
3
3 g C29S/(C29S+C29R): 0,48
235 3 C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,46
ge3 o %C27: 10
338 & o %C28: 8
M g = %C29: 9
K C27/C28: 131
R oA C29/C27: 0,82
C27+C28+C29: 27,24
%C27: 37,42
%C28: 30,40
%C29: 32,18




Blanco G.M., 2012 Tese de Doutorado

Bacia: Marginal Cubana Formacgao:Cifuentes

N° Amostra: 487b-99

Anexo 43
GC Saturados GC Parametros
Pristano/Fitano: 0,51
2 Pri/nC17: 3,38
s 2 o Fit/nC18: 1,80
] g CPI: 0,93
z

Cromatografia de Massa m/z 191 Razoes Terpanos e Esteranos

g Ts/(Tm+Ts): 0,33
Gam/C30 Hop: 0,47
C30 Hop/C29 Hop: 1,67
C29M/H: 0,00
C30M/H: 0,14
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,52
H29/H30: 0,60
Tri/Penta: 0,07
o = 8y w &
ER ORE BB
W.L.._.Jl\_.._k
Cromatografia de Massa m/z 217

z C29S/(C29S+C29R): 0,37
g C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,47
&5 %C27: 13
g %C28: 8
£ %C29: 10
2 C27/C28: 1,49
o> C29/C27: 0,67

2 3
B it C27+C28+C29: 31,27
25 &3 %C27: 41,84
3 %C28: 24,95

%C29: 33,21
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Bacia: Marginal Cubana

N° Amostra: 489-99
Anexo 44

GC Saturados

Formacao:Cifuentes

.

Cromatografia de Massa m/z 191

GC Parametros

Pristano/Fitano: 1,27

PriinC17: 2,82
Fit/nC18: 5,59
CPI:

H30

H30 ?

Cromatografia de Massa m/z 217

C27aaa (R)

aj B?&Y(m (E)szﬁﬂ(s)

C29aaa (R)

PR

Razoes Terpanos e Esteranos

Ts/(Tm+Ts): 0,30
Gam/C30 Hop: 0,67
C30 Hop/C29 Hop: 2,04
C29M/H: 0,00
C30M/H: 0,11
C32 S/ (C32+C32R)ab: 0,58
H29/H30: 0,49
Tri/Penta: 0,03
C29S/(C29S+C29R): 0,34
C29abb/(C29abb+C29aaa): 0,38
%C27: 14
%C28: 9
%C29: 14
C27/C28: 1,49
C29/C27: 0,83
C27+C28+C29: 36,99
%C27: 37,42
%C28: 24,88

%C29: 37,70
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ANEXOS Il = LAMINAS DOS AGRUPAMENTOS DA PALINOFACIES

FORMACAO CIFUENTES

LAMINA 8 — 1,2. Matéria organica amorfa em grumos (luz azul fluorescente); 3. Materia organica
amorfa em grumos (luz transmitida); 4,5. Dinoflagelados proximais e MO amorfa; 6. Alga; 7,8. MO
amorfa em grumos com inclusdes de matéria algalico (luz transmitida e luz azul fluorescente); 9,10.
MO amorfa finamente disseminada (Luz transmitida e luz azul fluorescente);11,12. Polens (luz
transmitida e luz azul fluorescente); 13,14. Carbonatos com Mo amorfa dispersa e impregnacgéo de
betume (luz incidente). Agrupamento 1.

LAMINA 9 — 1,2. Carbonatos com MO amorfa e impregnacéo de betume (luz azul fluorescente); 3.
MO amorfa em grumos fluorescente e pélen, também se observa MO amorfa sem fluorescéncia; 4.
MO amorfa e cianobaterias; 5,6. MO amorfa em grumos com matriz heterogénea; 7. MO amorfa com
acritarca; 8,9. Dinoflagelados proximais; 10. Polen sacado e MO amorfa finamente disseminada.
Agrupamento 2

LAMINA 10 — 1,2. MO amorfa e resina; 3. Fitoclastos transltcidos bioestruturados e fitoclastos
opacos, esporo; 4. Fitoclastos transltcidos de cor marrom e pélen (luz transmitida). Agrupamento 3.

LAMINA 11 — 1.2,4. MO amorfa finamente disseminada e acritarca (luz transmitida e luz azul
fluorescente); 3. MO algdlica (Lamalginita); 5,6,7,8. MO amorfa em grnades grumos com impregnacgao
de betume (Luz transmitida e luz azul fluorescente); 9. Acritarca; 10. Dinoflagelados proximais (luz
transmitida). Agrupamento 4.

LAMINA 12 — 1. MO amorfa e betume (luz transmitida); 2. MO amorfa pelicular (luz azul
fluorescente); 3. Pdlen; 4. Palinoforaminifero e MO amorfa finamente disseminada; 5. Fitoclasto opaco
alongado; 6. Carbonato com impregnacéo de betume; 7,8. MO amorfa pelicular (luz transmitida e luz
azul fluorescente). Agrupamento 5

LAMINA 13 - 1,2 MO amorfa com pequenos acritarcas (luz azul fluorescente); 3.
Palinoforaminifero;4. MO amorfa em grumos; 5. Dinoflagelado proximal; 6. MO amorfa fina
disseminada com esporo e fitoclastos opacos alongados e fitoclastos translicidos de cor marrom (luz
transmitida); 7. MO amorfa em grandes grumos de cor marrom (luz transmitida); 8. MO amorfa com
matriz heterogénea, possivelmente inclusfes de pirita. Agrupamento 5b.

FORMACAO CONSTANCIA

LAMINA 14 — 1. Matéria organica amorfa pelicular (luz azul fluorescente); 2. Materia organica amorfa
(MO) com matriz granular heterogénia fluorescente e opaca (luz azul fluorescente); 3. Polens; 4. MO
amorfa com matriz granular fluorescente; 5,6. MO amorfa granular (luz transmitida e luz azul
fluorescente); 7,8 MO amorfa pelicular com pouca fluorescéncia e inclusdes de material fluorescente;
9,10. Carbonatos (rocha total) com foraminiferos. Agrupamento 1.

LAMINA 15 -1, 2,7,8,9 . MO amorfa em grumos (luz transmitida e luz azul fluorescente); 3,4. Matéria
organica algdlica (Lamalginita) em luz transmitida e luz azul fluorescente; 5. MO amorfa pelicular (luz
fluorescente); 6. MO amorfa pelicular com fitoclastos opacos alongados e opacos equidimensionais;
10. Polens. Agrupamento 2.

LAMINA 16 — 1. MO amorfa em grumos na cor marrom (luz transmitida); 2,3. MO amorfa finamente
disseminada com dinoflagelados proximais; 4. MO amorfa com matriz granular heterogénea e
inclusdes de pirita; 5,6 . MO amorfa em grandes grumos, se observa esferas de algas (luz transmitida
e luz azul fluorescente); 7. Dinoflagelado proximal (Gonyaulacysta longicornis) em luz azul
fluorescente; 8. MO amorfa finamente disseminada com inclusdes de MO de vaegetais. Agrupamento
3.

LAMINA 17 — 1. MO amorfa em grumos com fitoclastos e algas (luz azul fluorescente); 2,4,6,7.
Fitoclastos translicidos bioestruturados na cor marrom (luz transmitida); 3. Cuticula (Luz azul
fluorescente); 5. Esporo de parede fina; 8. Esporo com parede ornamentada. Agrupamento 5.

LAMINA 18 — 1. Esporos de parede ornamentada e fitoclastos (luz transmitida); 2. Fitoclasto opaco
bioestruturado, polen e alga (luz transmitida); 3. Fitoclastos e polens (Luz azul fluorescente); 4.
Cuticula; 5,6. Fitoclastos translicidos e opacos (luz transmitida); 7. Fitoclastos translicidos
bioestruturados e polens (luz transmitida); 8. Dinoflagelado proximal. Agrupamento 5.
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50 mp 4

LAMINA 8
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50 mpu

LAMINA 9
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Resina  y "=

.

iScs

LAMINA 10
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LAMINA 11
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g

& 'palinoioraminffe"ro

LAMINA 12
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acritarcas

LAMINA 13
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LAMINA 14
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LAMINA 15
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50 mu 3

LAMINA 16
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-

alga G’

fitoclastos

alga

esporo

LAMINA 17
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LAMINA 18



