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RESUMO

O registro paleodeposicional da Formacdo Codd, na Bacia do Parnaiba,
marca o inicio da separacdo dos continentes Africano e Sul-americano, durante a
passagem entre o0s estagios Aptiano e Albiano. A compreensdo sobre este
importante evento geologico mundial tem aumentado muito nas Ultimas décadas,
porém ainda sédo poucos os trabalhos que utilizem dados de proxies relacionados as
mudancas climaticas nesse periodo, nessa Bacia. Diante disso, esta Dissertacdo de
Mestrado avaliou 62 amostras da Formacg&do Codd, na Area do Parque dos Gavides,
na Bacia do Parnaiba, com o objetivo de inferir a origem dos sedimentos com base
em estudos quimiostratigraficos. Para isso foram analisados diversos elementos
guimicos através de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Disperséo de
Energia (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence — EDXRF) e, posteriormente,
selecionados proxies indicadores de contribuicdo terrestre ou marinha para entender
0 cenério paleodeposicional da area estudada. A obtencdo de perfis geoquimicos,
usando técnicas de fluorescéncia de raios X, tornou-se um procedimento padrdo em
muitos estudos sedimentares. Os conjuntos de dados resultantes ndo s&o apenas
ferramentas importantes para reconstrucdes paleoambientais, mas também para
correlagbes estratigraficas. Os proxies definidos para este trabalho foram Fe/Ca,
Ti/Ca, Mg/Ca, Rb/Sr, Sr/Ca, indicadores de aporte terrigenos, e S/Cl, indicador de
sedimentacdo marinha. De forma geral, os resultados obtidos sugerem que durante
a passagem Aptiano-Albiano, a regido estudada recebeu tanto aporte de sedimentos
terrigenos quanto de sedimentos marinhos, mas em periodos distintos e recorrentes.
Os proxies geoquimicos selecionados para este estudo foram também relacionados
com as principais caracteristicas geoquimicas individuais elementares e também
com 0s principais eventos geoldgicos locais e globais. Esta Dissertacao representa
uma das primeiras abordagens quimioestratigraficas que revelam o registro nos
sedimentos na Formacdo Codd, indicando boas perspectivas para estudos
estratigraficos e paleodeposicionais.

Palavras—chave: Formacdo Codo, Bacia do Parnaiba, Quimioestratigrafia,
Proxies geoquimicos, Razdes de Elementos Quimicos, Estudos Paleodeposicionais.



ABSTRACT

The paleo-depositional record of the Codé Formation, in the Parnaiba Basin,
marks the beginning of the separation of the African and South American continents
during the passage between the Aptian and Albian stages. Understanding of this
important global geological event has increased greatly in recent decades, but there
are still few studies that use data from proxies related to climate change in this
period, in this Basin. Therefore, this Dissertation evaluated 62 samples from the
Codé Formation, in the Parque dos Gavibes Area, in the Parnaiba Basin, with the
objective of inferring the origin of the sediments based on chemiostratigraphic
studies. For this, several chemical elements were analyzed by Energy Dispersive X-
Ray Fluorescence (EDXRF) and, subsequently, selected terrestrial or marine
contribution proxies to understand the paleo-depositional scenario of the studied
area. Obtaining geochemical profiles using X-ray fluorescence techniques has
become a standard procedure in many sedimentary studies. The resulting datasets
are not only important tools for paleoenvironmental reconstructions, but also for
stratigraphic correlations. The proxies defined for this work were Fe/Ca, Ti/Ca,
Mg/Ca, Rb/Sr, Sr/Ca, terrestrial input indicators, and S/Cl, marine sedimentation
indicator. In general, the results suggest that during the Aptian-Albian passage, the
studied region received both terrestrial and marine sediments, but in distinct and
recurrent periods. The geochemical proxies selected for this study were also related
to the main individual elementary geochemical characteristics as well as the major
local and global geological events. This Dissertation represents one of the first
chemostratigraphic approaches that reveal the record in sediments in the Codo
Formation, indicating good perspectives for stratigraphic and paleodepositional
studies.

Word-key: Cod6 Formation, Parnaiba Basin, chemostratigraphy, geochemical
proxies, chemical element ratios, paleodepositional studies.
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1. INTRODUCAO

1.1 Apresentacao e Objetivos

Esta pesquisa tem como objetivo principal identificar e interpretar razdes de
elementos quimicos mais relevantes para analises paleoambientais e
paleodeposicionais realizadas em rochas sedimentares da Formacdo Codd, na
Bacia do Parnaiba, em quatro pocos localizados na area gaseifica denominada
como Parque dos Gavibes, no Estado do Maranhdo, Bacia do Parnaiba. Visa
também aplicar conceitos de geoquimica com uso de proxies de elementos
principais na analise de dados da formacéao, utilizando-se para isso, informacdes dos
pocos e de andlises de amostras de calha dos poc¢os pioneiros investigados, através
de equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia (Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence - EDXRF).

Além disso, a analise desses proxies possibilita inferéncias sobre a evolucao
geoldgica da Bacia do Parnaiba, dentro da area estudada, visando identificar

variacdes de aportes continentais, dentro da Formacao Codo.

Como objetivo secundario, pretende-se compreender o cenario deposicional
da Formacdo Codé nesta Bacia, um importante registro de grandes mudancas
climaticas e ambientais impactadas pelo inicio da abertura do Oceano Atlantico
Equatorial.

Este trabalho, embasado pela integracdo dos dados obtidos com o que ja
existe disponivel na literatura, visa contribuir com o conhecimento sobre os

processos geoldgicos da Bacia do Parnaiba.
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2. CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL - BACIA DO PARNAIBA E A
FORMACAO coDO

Este item apresenta o levantamento bibliografico sobre as principais
caracteristicas geoldgicas da Bacia do Parnaiba, tais como sua evolugdo e
estratigrafia, com foco na Formacao Codo.

A Bacia do Parnaiba esta localizada na regido nordeste ocidental do
territério brasileiro, ocupando uma area sedimentar de aproximadamente 670 mil
km?. Esta distribuida pelos estados do Piaui, Maranhdo, Para, Tocantins, Bahia e
Cearé (Figura 1) (ANP,2017).

Nedégeno/Quat.

5°0'0"S

Carbonifero

Devoniano

10°0'0"S

Figura 1 - Mapa Geolégico — Bacia do Parnaiba. (ARAUJO, 2015)

2.1Historico Exploratério da Bacia do Parnaiba

O historico exploratério da Bacia do Parnaiba pode ser dividido pelos
seguintes acontecimentos principais, ilustrados nas Figuras 2 e 3:



b)

d)

f)

9)
h)

)

13

as pesquisas geoldgicas na bacia comecaram em 1909 pelo Servico
Geoldgico e Mineralégico do Brasil;

exploracdes foram iniciadas em 1950, com trabalhos realizados pelo
Conselho Nacional do Petréleo (CNP), que resultaram em
levantamentos geoldgicos de superficie e na perfuragdo de dois pocos
no Estado do Maranhéo;

O primeiro poco pioneiro ocorreu em 1951;

no periodo de 1955 a 1966, foram realizados o0s principais
levantamentos geoldgicos de superficie na bacia, com trabalhos de
mapeamento geoldgico, interpretacdo fotogeoldgica, gravimetria,
levantamentos sismicos localizados e a perfuracdo de 25 pocos
exploratérios. Durante este esforco, detectaram-se indicios de Oleo e
gas;

a partir de 1975, os trabalhos foram retomados através de novas
campanhas sismicas. No inicio da década de 80, a ESSO e a Anschutz
iniciaram uma campanha exploratéria na porcao central-noroeste da
bacia, que teve a sismica de reflexdo como principal ferramenta. Como
resultado, foram perfurados sete pocos exploratérios; (ARAUJO, 2017)

a primeira descoberta comercial ocorreu em 2010, tendo a empresa
OGX descoberto o campo de Gavidao Azul;

a profundidade maxima perfurada é de 3.450m;

em 2007 foi contratada a aquisicdo de sismica 2D e, em 2008, foi
concluido um levantamento de dados geoquimicos; (FERREIRA, 2017)
possui 28 blocos na fase de exploragcdo, 3 campos na etapa de
desenvolvimento da fase de producgéo e 5 campos na etapa de producao
da fase de producdo (em 31/12/2018, segundo a Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP); (ANP, 2019)

a Bacia do Parnaiba é a segunda maior produtora terrestre de gas
natural no Brasil e responde por aproximadamente 10% da producao
nacional. A producdo do gas advém dos campos de Gavido Real,
Gaviédo Branco, Gavidao Vermelho, Gaviao Caboclo e Gavido Azul, que
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frequentemente figuram entre os maiores produtores do pais, operados,
atualmente, pela empresa Eneva (FERREIRA, 2017).

. i Historico Exploratorio

Cﬂ.N—dM

Esforcos exploratorios para hidrocarbonetos na Bacia do Parnaiba:
4 fases principais

Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4
Inicio 50° 1953-1966 1975-1988 2007 - Presente

Pogos Exploratorios
0]

]
]

2 o a n alimml Il o

Noh A S e o VAo R N ~ A
8 F P S SO ,\O?P.@ RS @' @@@" S
Anos

Figura 2- Histdrico Exploratério na Bacia do Parnaiba. (FERREIRA, 2017)

. Sucessos Exploratérios
| Parque dos
Gavioes

[] Bloco em Oferta R15

I Rodada 14

B Rodada 13

I Rodada 11

[ ] Rodada 9

[ | Campo Desenv./Produgéo
[""] Bacia Sedimentar

[T Embasamento

Figura 3- Campos de producdo de Gas Natural na Bacia do Parnaiba. (FERREIRA, 2017).
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Em setembro/2018, a Eneva (empresa brasileira do setor de energia, com
negécios complementares em geracao, exploracao e producdo de hidrocarbonetos)
apresentou a ANP, através de sua subsidiaria Parnaiba Gas Natural - PGN, a
Declaracdo de Comercialidade da acumulacdo Morada Nova, descoberta no Bloco
PN-T-49 (ENEVA, 2018).

Foi solicitado a ANP que a acumulacdo Morada Nova receba a denominacéo
de Campo de Gavido Tesoura. O Gavido Tesoura € o0 oitavo campo a ser declarado
comercial pela PGN, e tem volume estimado de gas-in place (VGIP) de 2,24 bilhdes
de m3 (ENEVA, 2018).

2.2 Infraestrutura logistica

Sobre a logistica, a Bacia do Parnaiba possui quatro terminais de
distribuicdo em sua infraestrutura de abastecimento, localizados no porto de Itaqui,
em Sao Luis/MA, com capacidade total de 231,5 mil m® de derivados e 4,8 mil m3 de
GLP. Atualmente, o aproveitamento do gas natural produzido na Bacia do Parnaiba
€ realizado pelas usinas termelétricas (UTE), na geracdo de energia elétrica e
interligac@o destas ao Sistema Interligado Nacional — SIN através da subestacéo de
Santo Antonio dos Lopes e das linhas de transmissao que cortam a bacia.

Sobre os sistemas dutoviarios, existem diversos estudos existentes para a
implantacdo de gasodutos (Gasoduto do Meio Norte e ramais e o Gasoduto do
Centro Norte). E valido citar que existe a expectativa de uma UPGN indicativa, ou
hipotética, que seria planejada para tratar o gas natural descoberto, e comercial,
existente na bacia, caso haja o aproveitamento desse gas pela interligacdo dos

campos de producao a futura malha de dutos ainda em estudos (EPE, 2017).
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2.3 Contexto Geoldgico

A Bacia do Parnaiba pode ser classificada como uma bacia de interior
cratbnico, com base em sua localizacdo, suas caracteristicas sedimentares e sua
baixa espessura, em comparacdo a sua elevada extensdo, indicando uma
subsidéncia termal flexural muito lenta durante sua evolu¢gdo no Paleozoico (bacia
de sag). Pode ainda ser classificada como “Intracratbnica de Interior Remoto —
Amplos Arcos Regionais” (ARAUJO, 2017).

Estratigraficamente, a divisdo da Bacia do Parnaiba pode ser feita em cinco
supersequéncias deposicionais: siluriana, equivalente ao Grupo Serra Grande;
mesodevoniano-eocarbonifera, correspondente ao Grupo Canidé; neocarbonifera-
eotriassica, referente ao Grupo Balsas; jurassica, correspondente a Formacéao
Pastos Bons; e a sequéncia cretacea, equivalente as formac¢des Codo, Corda,
Grajau e Itapecuru (Figura 4). Além dessas sequéncias deposicionais é sugerida a
inclusdo, na evolucdo estratigrafica da bacia, dos derrames vulcanicos e das

intrusBes magmaticas das formac¢des Mosquito (Jurassico) e Sardinha (Cretaceo).

Estudos indicam que, estruturalmente, a bacia formou-se como
consequéncia de uma subsidéncia termal, flexural, desde o final do Ordoviciano,
muito lentamente, supostamente controlada pelos lineamentos Transbrasiliano (SO—
NE), principalmente, e Picos-Santa Inés (NO-SE), ambos herdados do Pré-
cambriano (ARAUJO, 2017). A partir do Permiano hé indicios de que ocorreu uma

migracéo de seu depocentro para a parte central da bacia.

Os elementos tectdnicos regionais principais durante o Mesozoico foram a
estrutura de Xambioa (E—O), situada no centro da bacia; e o arco Ferrer—Urbano
Santos delineando as pequenas bacias marginais associadas a abertura do Atlantico
Sul Equatorial. Derrames e diques de diabasio (rochas de ambientes distensionais),
durante o Jurassico e o Cretaceo, apontam os indicios da desagregacédo do Pangea
(Formacéao Sardinha) e do Gondwana (Formacg&o Mosquito). Rochas sedimentares e
igneas da Bacia do Parnaiba, rochas metassedimentares da Faixa de Dobramentos
Tocantins-Araguaia e rochas graniticas do Craton Séo Luis formam o embasamento
da Bacia do Parnaiba. (ARAUJO, 2017).
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Compreendendo o contexto global da formagdo da Bacia do Parnaiba, €
importante mencionar que o Cretdceo médio é caracterizado como tendo havido
uma transgressado marinha global, que foi ocasionada por uma das maiores subidas
eustéticas da histéria evolutiva da Terra, na qual o nivel do mar foi elevado em cerca

de 300 m acima do nivel atual (ARAI, 1999).

A maior parte das Bacias da Margem Continental Brasileira (BCMBS)
passaram por uma fase de ruptura no inicio do Cretaceo. Ao longo da margem
continental extensional e nas bacias do Recbncavo, Tucano, Jatoba, Araripe e
Potiguar, lagos de rifte foram formados durante o Neocomiano. Nas bacias
equatorial-marginais a oeste da Bacia Potiguar, a sedimentacao da fase rifte ocorreu
principalmente durante o Aptiano-Albiano. No Aptiano, independentemente de sua
constituicdo tectdnica, todas essas bacias receberam sedimentacao sincrona, devido
a um aumento eustatico, responsavel pela primeira ocorréncia conspicua de

organismos marinhos mesozoicos em bacias sedimentares brasileiras (ARAI, 2014).

O Aptiano, em escala global, constitui um periodo de significativa mudanca
climatica e ambiental, sendo impactado pela ruptura do Pangea. Muitos indicadores
litologicos e paleontolégicos como, por exemplo, eventos de anoxia oceanica,
suportam a teoria de desenvolvimento de condi¢cdes climéaticas quentes e com
tendéncia a aridez durante o Neoaptiano das bacias de S&o Luis, Grajau e Parnaiba.
Contudo, outras pesquisas indicam um regime climatico sazonalmente quente e

umido nessas Bacias também durante o Neoaptiano (CARVALHO, 2014).

No maximo da transgressdo aptiana, o mar interior brasileiro conectou
temporariamente o Atlantico Norte ao Atlantico Sul, até entédo discretos, e resultaram
na deposicdo de uma megasequéncia extensa. Em varias bacias do interior do Brasil
(por exemplo, nas bacias de Parecis, Parnaiba e Sao Francisco), a essa
megasequéncia extensa representa sua Unica sucessdo cretacea. Essas bacias
foram afetadas pela elevacdo apdés a deposicdo do Cretaceo e tornaram-se
“chapadas” (terrenos elevados do tipo mesa). Entretanto, as BCMBs receberam

sedimentos marinhos abertos durante o Albiano (ARAI, 2014).
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As chapadas sdo 0s mais notaveis vestigios da transgressdo marinha
mesocretacea, tendo como base a horizontalidade, a geometria tabular e a grande

extensdo dessa unidade geomorfologica (ARAI, 1999).

No Aptiano, exceto na Bacia de Pelotas, as aguas do sul do Atlantico Sul
ainda ndo haviam entrado efetivamente nas BCMBs. No entanto, devido a grande
transgresséao aptiana, que causou entrada intermitente de 4gua do Atlantico Central,
ocorreu um depdsito generalizado sob influéncia marinha nas BCMBs e nas bacias
interiores. A introducéo intermitente de agua do mar foi responsavel pela deposicéo
dos evaporitos na maioria das bacias. A transgressao aptiana foi suficientemente
extensa para produzir evaporitos mesmo em bacias situadas no interior do
continente (por exemplo, Formacdo Codo, Bacia do Parnaiba; e Membro Ipubi da
Formac&do Santana, Bacia do Araripe), incluindo aquelas em direcéo a Africa (ARAI,
2014).

Especificamente para a Formacao Codd, o indicio mais significativo para as
condicBes paleoclimaticas propostas resulta da existéncia de evaporitos que estao
presentes de forma intercalada aos folhelhos e calcarios em areas centrais do Lago
Cod6 (CARVALHO, 2014).

A 4gua do Mar de Tétis chegou aos BCMBs por via existente na regiao atual
do nordeste do Brasil, passando pelas bacias de Sao Luis, Parnaiba, Araripe,
Tucano e Sergipe. No entanto, a rota da entrada marinha é conjectural. Trés opcdes
e suas possiveis combinacfes foram postuladas: (1) via Bacia do Parnaiba; (2) via
Bacia de Sergipe; e (3) via Bacia Potiguar (ARAI, 2014).

Por outro lado, ASSINE et al. (2016), consideram um cenario
paleogeografico do Nordeste do Brasil, durante o Aptiano, baseado em
paleocorrentes de depositos fluviais, bem como na arquitetura de associa¢fes de
facies de unidades estratigraficas coevas. Segundo estes autores sao observadas
que as divisbes de drenagem resultaram em trés bacias de drenagem, sendo o
provavel caminho de entradas marinhas a montante dos vales fluviais. A
proveniéncia de sedimentos inferidos € baseada nas alteracfes laterais da facies e
na distribuicdo do tamanho dos gréos. Desta forma, a Bacia do Parnaiba receberia

aguas apenas da parte que viria a ser a Margem Equatorial Brasileira, ndo sendo
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possivel receber as dguas do Atlantico Sul, barradas por um importante divisor de
aguas entre as bacias do Parnaiba e do Araripe.

2.4 Caracterizacdo da Formacao Codo

Os depositos predominantemente carbonaticos de idade Aptiano-Albiano
sao a base da constituicdo da Formacdo Codé. Estdo presentes em uma ampla area
ao norte do Maranhéo, no centro da Bacia do Parnaiba, desde a margem oeste, na
confluéncia dos rios Tocantins e Araguaia, até a margem do rio Parnaiba, em uma
area de aproximadamente 170.000 km? (LINDOSO, 2011).

Essa Formacéao € caracterizada por grande volume de folhelhos e calcérios,
com excelente potencial de preservacdo de argilominerais que séo Uteis em estudos
de reconstru¢des paleoambientais e paleocliméticas. Detalhando um pouco mais,
estudos indicam que essa formacdo compreende folhelhos betuminosos, anidritas,

calcarios e arenitos formados em ambientes lacustres e marinho-marginais.

Um importante registro dos estagios iniciais de abertura do Oceano Atlantico
Equatorial sdo os depdsitos aptianos, correspondentes a Formacao Codd, na Bacia
do Parnaiba. Esta Formacdo vem sendo recentemente estudada mais
profundamente em seus aspectos sedimentoldgicos, estratigraficos e geoquimicos,
com objetivo de caracterizacdo de ambientes e reconstrucdo das condicbes

paleoambientais de deposicao.

Existe a proposi¢cado de sistema deposicional dominantemente lacustre, do
tipo hipersalino, fechado e anoxico, para os depdsitos expostos na borda leste da
bacia, e de complexo do tipo sabkha-salt pan para os depdsitos expostos em sua
borda sul. Os estratos aptianos acham-se organizados em ciclos de arrasamento
ascendente, formados em periodos sucessivos de expansao e contracdo da bacia
lacustre ou salt pan (GONCALVES, 2006).

Trés ambientes deposicionais sédo sugeridos por alguns autores para a

Formacado Codo: 1) lago central; 2) lago transicional; e 3) lago marginal.
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Além disso, os dados faciolégicos da Formac¢do Codd indicam que o
paleolago era caracterizado por uma bacia hidrologicamente fechada, sem aporte de
grdos terrigenos grossos, e com lamina d’agua relativamente rasa (GONCALVES,
2006).

Outros estudos sugerem que a Formacdo Codé pode ser dividida, de um
modo geral, em trés ciclos deposicionais, segundo interpretacdes de superficie e
subsuperficie: o primeiro ciclo representa uma transgressdo marinha, culminando
com ciclos evaporiticos, sugerindo uma posterior regressdo ou estabelecimento de
mar restrito; o segundo e terceiro ciclos evidenciam uma nova ingressao marinha
culminando com estabelecimento de condicbes pantanosas em planicie de maré
(LINDOSO, 2011).

A Formacédo Codo, depositada durante o Cretaceo, é extremamente rica em
matéria organica, atingindo teores de Carbono Orgéanico Total (COT) de até 27%.
Contudo, esta unidade se encontra imatura para geracdo de hidrocarbonetos e,
como sua deposicao foi posterior ao vulcanismo, ndo sofreu os seus efeitos térmicos
(ARAUJO, 2017).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Historico da Prospeccédo Geoquimica no Brasil

A geoquimica é historicamente uma ferramenta importante e eficiente na
descricdo, avaliagdo e desenvolvimento de reservatorios. Em 1981, Loren W. Slentz
publicou pela primeira vez a técnica de geoquimica para avaliar a continuidade de
reservatorios. Posteriormente, em 1990, trés geoquimicos da Chevron

desenvolveram detalhes metodoldgicos da técnica descrita por Slentz.

A primeira coletanea de trabalhos especificos, relacionados a geoquimica de
reservatorios, foi a publicacdo especial da Sociedade de Geologia de Londres em
1995, intitulada: The Geochemistry of Reservoirs. A partir de entdo, a quantidade de
publicagcdes aumentou consideravelmente, assim como as conferéncias associadas

a geoquimica de reservatorios.

No Brasil, o corpo técnico do Centro de Pesquisas Leopoldo Miguez de
Mello (CENPES) da Petrobras foi o precursor na utilizacdo da geoquimica de
reservatorios, incialmente na Bacia Potiguar e depois em Campos, Espirito Santo,
Santos e Recdncavo.

Os primordios das aplicagbes da geoquimica analitica a prospeccao
geoldgica séo atribuidos a andlise multielementar de amostras de Araxa (MG), por
espectrografia 6tica de emisséo, e que culminou na descoberta do minério de Nidbio
na década de 1950 (LICHT, 2007).

3.2 Fundamentos de Geoquimica e Composic¢ado das Rochas

A geoquimica trata da determinagéo dos elementos da Terra e do estudo da
ocorréncia e migracdo dos mesmos, especialmente nos minerais e rochas, visando

compreender os conceitos que determinam essa distribuicao.
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Uma importante ferramenta em estudos petroldégicos sdo as analises
quimicas de rochas. O diferente comportamento dos elementos quimicos, em
resposta aos processos geoldgicos, e por isto as variacbes das suas concentracdes
maiores ou tracos permite, por exemplo, caracterizar as condicbes de metamorfismo
nos quais as rochas foram geradas, por exemplo. Assinatura geoquimica € o
conjunto de valores de concentracbes de elementos quimicos de uma rocha
(MORAES, 2016).

O primeiro passo para a compreensdo do processo de ocorréncia dos
elementos quimicos e da evolucdo das suas concentracfes € o conhecimento da

origem, do transporte e da geoquimica dos sedimentos envolvidos.

Os elementos quimicos estdo presentes em proporcOes diferentes, em
diversos tipos de rochas, e a composicdo quimica de cada uma varia em seu
conteudo fisico. Essa oscilacdo se da dentro de uma faixa de valores, geralmente
bem definidos, que acabam por caracterizar cada tipo de rocha (e de mineral).

Quando os valores de concentracdo de um elemento quimico estédo fora da
faixa de valores normalmente esperados, esta configurada uma anomalia. A
anomalia sera positiva para valores acima do background (isto é, acima do valor
maximo da faixa normal) e ser& uma anomalia negativa se a concentracdo do

elemento estiver abaixo do background.

Estudos geoquimicos mostraram que alguns elementos sdo muito
frequentes em depdsitos minerais, outros sdo essencialmente formadores de rochas.

Foram chamados, respectivamente, de metalogénicos e petrogénicos (LICHT, 2007).

3.3 Processos Exdgenos: Intemperismo e Erosao

Os principais transportadores de sedimentos terrigenos para 0s oceanos Sao
0S rios, 0s ventos, 0 gelo e as erupc¢des vulcanicas, sendo o transporte fluvial de
maior capacidade. A origem desse material muitas vezes vem do substrato

geoldgico sobre o qual atuam os agentes intempéricos e climaticos. J& a composi¢ao
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e a concentracdo do sedimento sdo influenciadas pelas caracteristicas das bacias

hidrograficas, geologia, clima e biota.

Os fatores mais importantes que controlam o aporte de material terrigeno
para a plataforma continental em volume sédo: a magnitude da entrada fluvial e,
consequentemente, a evolucao do clima no continente; as variacdes eustaticas e o

ambiente deposicional.

Intemperismo (ou meteorizacdo) pode ser definido como um conjunto de
alteracdes de ordem fisica (desagregacéo) e quimica (decomposicao) que ocorrem
em rochas e sedimentos quando expostas a atmosfera e biosfera, conforme é
ilustrado na Figura 5. A erosdo é o conjunto de processos que promovem a retirada
e transporte do material produzido pelo intemperismo, proporcionando um desgaste
no relevo. Os principais agentes erosivos sdo: agua (pluvial, fluvial, marinha) e
abrasdo (glacial, edlica ou antrdpica). O material transportado recebe o nome de
sedimento e vai dar origem aos depdsitos sedimentares que, por meio de diagénese,

transformam-se em rochas sedimentares (SOUSA, 2017).
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Figura 5 - Dinamica do intemperismo das rochas crustais nos processos exdgenos (SOUSA, 2017).
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A potencialidade dos processos exdgenos esta na influéncia do clima de
uma regido e disponibilidade de agua no estado liquido. Sua acao é acelerada com
0 aumento da temperatura. Por isso, o clima quente e Umido favorece o
intemperismo quimico e a liberacdo de material idnico facilita, na mesma proporcao,
0 aporte de matéria solida fina sob a forma de argilominerais. A acéo da tectbnica,
recente ou contemporanea a sedimentacéo, favorece a formacao ou manutencédo de
relevos acidentados, ou com areas-fonte muito préximas da bacia deposicional. A
taxa de erosdo nas vertentes tende a ser muito maior que a de intemperismo. Como
resultado, o volume de matéria sdlida deslocado em direcdo a bacia € tipicamente
elevado. No caso oposto, em que a tectbnica se encontra inativa, a acdo dos
agentes superficiais propicia a formacéo de relevo suave ao longo do tempo, sobre o
qual o transporte sedimentar resulta ser lento e prolongado. A razéo
intemperismo/erosdo e o0 tempo de contato dos sedimentos aos agentes
deposicionais séo elevados.

Os principais fatores que controlam a intensidade da acdo do intemperismo

exercida sobre as rochas sao:

a) clima — expressa a variacdo sazonal da temperatura e a distribuicdo das
chuvas. Maior pluviosidade e maior temperatura aumentam

consideravelmente a taxa de alteracao intempérica;

b) tipo de rocha — rochas com diferentes estruturas cristalinas expostas
sob as mesmas condi¢Bes sofrem intemperismo em graus diferentes. A
citar, o mineral calcita (CaCOz3s) apresenta maior solubilidade mineral (em
agua) do que o quartzo (SiO2);

c) relevo — determina a maior ou menor velocidade do fluxo de agua das

chuvas, consequentemente a maior ou menor infiltragdo no solo;

d) fauna e flora — potencial fornecedor de matéria organica para as

reacdes quimicas e remobilizam os materiais;

e) presenca e auséncia de solos — quanto maior for a espessura da
camada de solo e a atividade organica, maior sera a taxa de alteragédo

intempérica;
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f) tempo de exposicdo — quanto maior for o tempo de exposicdo do
material aos fatores externos, maior sera a taxa de alteragcdo intempérica

(alteracéo, dissolucéo e fragmentacéao).

Descrevem-se dois principais tipos de intemperismo que alteram as
propriedades fisicas (textura, morfologia, resisténcia, etc.) e quimicas das rochas
(estrutura cristalina e composi¢cdo quimica), quer sejam: intemperismo fisico e
quimico (SOUSA, 2017).

Todas as reacdes de intemperismo estdo sujeitos as leis de equilibrio
quimico (Le Chatelier) e a variabilidade das propriedades ambientais. Da mesma
forma, imagina-se que, adicionando ou retirando agua do sistema, € possivel
catalisar ou retardar uma reacdo, gerando diferentes minerais secundarios e

solucdes de lixiviacao.

As principais reac¢es do intemperismo quimico sédo dependentes do valor do
pH das aguas em contato com a estrutura cristalina das rochas. No ambiente
exdgeno, esses valores estdo entre 5 e 9. Com isto, as reacfes do intemperismo

podem ser hidratacdo, dissolu¢éo, hidrélise ou oxidacao:

a) hidratacdo: é o processo mais comum de intemperismo, sendo a agua o
agente catalizador das reacOes. Durante a hidratacdo, as cargas
negativas das superficies de graos atraem os dipolos positivos da agua,
fazendo com que moléculas de agua entrem na estrutura do mineral,

modificando-o0 para um novo mineral,

b) dissolucéo: consiste na solubilizagdo total que alguns minerais estéo
sujeitos. O agente intempérico da dissolugdo dos minerais € a agua da
chuva. Sua principal reacdo envolve a dissolugédo dos acidos e liberagéo
do ion H* para a solugdo. O cation H* ataca os minerais, enfraquece as
ligagbes metal-oxigénio dos solidos e remove os constituintes dos
minerais. A dissolucdo mais importante envolve o grupo dos feldspatos
(grupo de minerais mais abundantes da crosta terrestre). A génese de

argilominerais acontece durante esse tipo de intemperismo;

c) hidrélise: é a reacdo mais importante, pois explica a geracdo de

argilominerais a partir dos feldspatos e de outros silicatos (recombinacéo
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de Si e Al), liberados na fase liquida. O grau de lixiviacdo (K*, Na*, Ca?*
e Mg?*) define a intensidade da hidrolise e o tipo de formacéo de solo.

Se o valor do pH for menor que 5 (carater acido), a reacdo predominante

no lugar da hidrélise é a acidolise.

Em ambientes mais competentes, quando a drenagem e a pluviosidade
sdo eficientes, a solucdo de alteragcdo permanece diluida e a silica
completamente solubilizada e lixiviada. Neste caso, ocorre total remocao
da silica e do potassio (100%) e a reacdo € chamada de hidrélise total,
ou também conhecida por alitiza¢do ou ferralitizacéo, pois todo aluminio

e ferro permanecem no perfil de alteracao.

Quando a drenagem e a pluviosidade sdo menos eficientes, nem toda a
silica € removida do sistema, permanecendo certa quantidade do perfil
de alteracdo originando os argilominerais. A reagdo passa a ser
chamada hidrolise parcial, ou sialitizagdo, devido a formacao de silicatos.
O potassio pode ser eliminado total ou parcialmente, gerando duas

situacdes possiveis:
- Quando 100% do potéassio é eliminado, enquanto que 66% da silica
permanece no perfil formando caulinita;

2 KAISizOg + 11H20 —> Si2Al205 (OH)4 + H4aSiO4 + 2K+ + 2(OH) (1)

- Quando ocorre a eliminacdo de 87% do potassio e 46% da silica, com

formacdo de esmectita.

2,3 KAISi3Os + 8,4 H2O —> Si3,7Al0,3010 Al2 Ko,z (OH)2 + 3,2H4SiO4 +
2K+ + 2(OHY )

Em ambas as situac¢des todo aluminio permanece no perfil.

oxidagdo: uma das principais reacdes que ocorrem durante o
intemperismo quimico € a oxidacdo. Quando o0 oxigénio reage com
minerais (metais de transicdo) como o Fe, S e Mn, estes podem sofrer

oxidacéao favorecidos pela presenca de umidade ou em solugéo.
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Um exemplo disso é o ferro ferroso (Fe?*) presente em diversos minerais
(augita, biotita, olivina e outros) sendo oxidado para ferro férrico (Fe®").
Além disso, propriedades desses minerais como a cor sao alteradas
(ferro Il tem coloracédo cinza-esverdeada, enquanto que o ferro Ill tem
cor amarelada, castanha, avermelhada até preta), conforme as
equacdes abaixo:

Fe2SiOs + ¥2H20  —> Fe203 + HaSiO 3)
olivina hematita

2FeS2 + 2H20 + 702 —> 2FeSO0s4 + 2H2S04 4)
pirita sulfato ferroso acido sulfarico (SOUSA, 2017).

3.4 Proxies geoquimicos em estudos paleoambientais

Estudos paleoambientais procuram reconstruir ambientes passados com o
objetivo de interpretar influéncias naturais e antrépicas. O entendimento desses
valores pretéritos ajuda na compreensdo dos processos associados as mudancas
climaticas ocorridas no periodo estudado. Os proxies geoquimicos (compreendidos
como descritores mensuraveis para as variaveis desejadas, mas nao observaveis,
como, por exemplo, temperatura e salinidade, de ambientes passados), oriundos de
registros sedimentares, sdo importantes ferramentas para reconstruir ambientes e

parametros diversos.

A composicdo geoquimica de sedimentos pode ser alterada pela
concentracéo de oxigénio dissolvido no ambiente durante o processo de deposi¢éo e

diagénese no passado.

O estudo de condi¢cdes de oxidacdo e reducédo (redox) em ambientes
marinhos, por exemplo, evidencia a distribuicdo relativa de agentes oxidantes ou
redutores em gradientes deposicionais e diagenéticos, dado que 0S processos

biogeoquimicos séo os principais responsaveis por controlar essa distribuicdo. O
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estado de reducao-oxidagdo (redox) de um sistema estd ligado a abundancia de
elétrons livres no meio. Quando um sistema é rico em elétrons livres ele é
denominado reduzido e quando pobre denomina-se oxidado. Dessa forma, através
de proxies geoquimicos, as condi¢cdes redox do meio podem ser inferidas (DIAS,
2018).

3.4.1 Proxies de condicdes redox

Quase todos os metais sdo encontrados no oceano, na forma dissolvida ou
particulada, e sao introduzidos por rios, ventos, fontes hidrotermais, a partir de

sedimentos e atividade antrépica.

Os metais, geralmente tracos, que reagem as condicdes de oxigenacdo do
meio sdo denominados redox-sensiveis e podem indicar dados consideraveis sobre
o estado de oxigenacdo, predominantemente no ambiente deposicional do periodo

estudado.

Os elementos tracos (ou oligoelementos) sdo essenciais para 0 metabolismo
de alguns seres vivos, na forma de micronutrientes, e possuem baixa concentracao
no meio, sendo, por exemplo, no marinho em concentra¢des <0,1 ppm. Podem ser

classificados em:

a) elementos cujo estado de oxidacdo pode variar em funcéo do potencial
redox como, por exemplo, o Mn (possui uma forma insolivel em oxi-
hidréxidos em condi¢des Oxicas); Cr, Mo, Re, U e V (0s quais ocorrem
como espécies anidnicas altamente soluveis em aguas oxicas, mas sao
reduzidas a espécies reativas ou insoltveis em condigdes anodxicas);

b) elementos cujo estado de oxidacdo nao muda, por exemplo, Ag, Cd, Cu,
Ni e Zn, os quais formam sulfetos altamente insolGveis e sdo usualmente

removidos da solucéo na presenca de Hz2S (DIAS, 2018).

A ideia basica por tras do uso desses oligoelementos como proxies redox é
direta: sua solubilidade é fortemente controlada pelas condi¢des redox locais. Com

Cr, V, U e Mo (aqui referidos a metais vestigiais sensiveis a redox), o aumento da
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solubilidade em condicbes Oxicas resulta em grandes enriquecimentos metalicos em
condicbes pobres em oxigénio. Ao entrar em condi¢cdes de redugdo no sistema
marinho, na coluna de agua ou na pilha de sedimentos, esses metais podem ser
reduzidos e/ou convertidos em fases reativas de particulas mais insoluveis,

resultando em precipitagéo e sequestro dentro do sedimento (COLE, 2017).

Todos os oligoelementos sensiveis ao redox sdo entregues ao oceano na
forma dissolvida e como material particulado detritico. Dentre os elementos citados
no paragrafo anterior, o cromo e o vanadio tém o potencial de serem muito mais
facilmente reduzidos e, portanto, funcionam como indicadores mais sensiveis de
ambientes redutores (COLE, 2017).

Alguns elementos tracos sdo mais solUveis em condicfes de oxidacdo e
menos solluveis em condi¢cBes de reducdo. Alguns estudos usam razdes elementares
como, por exemplo, V/Al, VITi, VICr, VISC, Ni/Co e Mn/Al, com o objetivo de
aumentar a confiabilidade das inferéncias relativas as condi¢des redox no meio. O
comportamento do metal, representado pelo numerador da razdo elementar,
depende das condicbes redox do meio, enquanto que o elemento representado pelo
denominador, normalmente independe das variagdes redox do meio. Dessa forma, o
valor da razdo deve aumentar quando o metal dependente das condi¢cdes redox
precipita e € adicionado ao sedimento (DIAS, 2018).

Especificamente, o vanadio (V) pode ser removido do oceano para
sedimentos anodxicos devido a propensdo da forma reduzida desse elemento em
precipitar como oOxidos/hidréxidos ou ser fortemente adsorvido nas particulas
superficiais. Dessa forma, as razdes com vanadio, como, por exemplo, V/Ti, sédo
usadas como indicadores de condi¢cdes redox, ou seja, o0 aumento dessas razdes

sinaliza condi¢cdo mais anoxica no meio (ANDRADE, 2011).
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3.4.2 Proxies de aporte terrigeno

Alguns elementos quimicos podem indicar a origem dos sedimentos em
estudo, como os metais Ca, Fe e Ti. O célcio € um componente da calcita e da
aragonita e reflete, principalmente, o conteido de carbonato marinho no sedimento,
ou seja, representando os componentes biogénicos. O titanio e o ferro estao
relacionados a sedimentos com componentes siliciclasticos e especialmente
minerais argilosos. Por isso esses dois metais variam diretamente com sedimentos
terrigenos (DIAS, 2018).

O ferro (Fe), quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, tem um
papel fundamental em todos os sistemas da superficie terrestre. E um micronutriente
necessario para todos os organismos vivos, porque é essencial para a fotossintese e
transporte respiratério, para reducéo de nitrato, nitrito e sulfato e para a fixacdo de
nitrogénio. Possui também papel regulador do fitoplancton em grandes regides do
oceano mundial. Em regides costeiras e estuarinas, a quantidade biodisponivel real

de ferro pode ser muito baixa devido a um alto grau de complexacao organica.

A ocorréncia e a importancia relativa dos coloides de oxidroxido de ferro, em
relacdo ao ferro complexado por matéria organica (acidos fulvicos), dependem da
geologia da bacia e da quimica da agua (por exemplo, pH, concentracdo de carbono
organico dissolvido, material particulado em suspensdo e total), além da
concentracdo de ferro (GELTINGE, 2010).

O titanio é considerado um elemento de origem exclusivamente terrigena,
conforme citado anteriormente, e se encontra principalmente em minerais pesados
como esfeno, rutilo e anatase. Esses minerais tém alta densidade em relagdo a
minerais como quartzo, feldspatos e argilas, que compdem a maior parte dos
sedimentos siliciclasticos. Embora minerais pesados, ricos em Ti, sejam
considerados componentes essencialmente inertes, a formagédo auténtica desses

minerais tem sido descrita em condi¢des altamente especificas (BLOEMSMA, 2012).

As razbes Fe/Ca e Ti/Ca, conforme detalhado nos paragrafos anteriores, sao
extensivamente usadas como indicadores de aporte de material terrigeno para 0s

oceanos. A variacdo desse tipo de aporte pode sugerir condicbes climaticas
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continentais mais ou menos Umidas, pois estes elementos, em ambientes mais
umidos, conseguem alcancar 0s oceanos, especialmente através de processos de
drenagem das bacias hidrograficas e mudancas nas vazdes dos rios costeiros,

influenciadas pelo regime de chuvas do periodo estudado (DIAS, 2018).

A razdo Rb/Sr, envolvendo rubidio (Rb) e estréncio (Sr), também pode ser
classificada como indicador de sedimentos terrigenos nas rochas carbonéticas. O Rb
(presente em rochas como micas e K-feldspatos) é mais resistente, preservando sua
composicado, além disso, em funcdo da semelhanca do raio ibnico, o Rb pode ser
substituto do K na estrutura cristalina de argilominerais. Rochas com presenca de Sr
sdo mais facilmente alteradas quando expostas ao intemperismo. O Sr, por possuir
raio ibnico semelhante ao do Ca, pode substitui-lo em minerais como a apatita e
calcita (BORBA, 2003 e MIZUSAKI, 1992).

As condigbes paleocliméticas interferem nas razdes Rb/Sr dos sedimentos.
Sob condi¢Bes quentes e aridas a razdo Rb/Sr diminui, pois, a baixa disponibilidade
de Rb esta associada ao intemperismo da rocha fonte, ao passo que o

enriguecimento de Sr relaciona-se com a formacéao de argilominerais (SILVA, 2017).

3.4.3 Proxies de produtividade marinha

A produtividade marinha pode ser descrita como a absor¢do de carbono
inorganico dissolvido e sua fixagdo em compostos organicos por produtores
primarios marinhos. Pode ser subdividida em duas partes: (1) producdo primaria,
gue ocorre na superficie dos oceanos; (2) producédo exportada, fracdo da producéo
primaria, que é exportada para o oceano profundo. O primeiro € importante para o
entendimento dos ecossistemas oceanicos e o ciclo do carbono e nutrientes. O

segundo é usado para avaliar sequestro de carbono e alteracdes climaticas.

Em virtude de a produtividade marinha exercer grande influéncia no controle
do fluxo de carbono entre oceano e atmosfera, alteracdes nos seus niveis podem
influenciar o clima, alterando as concentracbes atmosféricas de CO:2. As flutuacbes

na produtividade marinha também podem alterar a biogeoquimica de alguns
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elementos traco, como, por exemplo, fésforo (P), nitrogénio (N), silicio (Si) e Bério
(Ba), além de gases, como o dimetil sulfeto (ANDRADE, 2011).

Dentre os componentes dos sedimentos marinhos existe o carbonato de
calcio (CaCOs), que é composto principalmente pelos esqueletos dos organismos
gue vivem no mar (que carregam o sinal da produtividade) e representa 95% do
carbono transferido dos oceanos para o sedimento. Assim, o CaCOs tem sido
utilizada como um proxy de produtividade (DIAS, 2018).

O teor de CaCOs nos sedimentos representa mudancas ocorridas na
producdo exportada de organismos especificos que precipitam esse mineral (como
organismos bentbnicos em ambientes préximos a costa e organismos plancténicos
no talude e no ambiente pelagico), mas é também dependente de processos fisicos,
guimicos e oceanograficos, podendo sofrer alteracbes diagenéticas como a

dissolugéo, modificando o sinal original de produtividade.

7

A dissolucdo do carbonato de célcio é controlada, principalmente, pela
concentracdo do fon carbonato ([CO3]*) da agua do mar. A concentracdo de
saturacdo aumenta com a pressao. Dessa forma, o processo de dissolugdo ocorre
predominantemente nas regides mais profundas do oceano. Além disso, a oxidacao
da matéria organica que € enterrada junto com o carbonato influencia na dissolucéo
do mesmo, pois gera producdo de CO2, que aumenta a dissolucdo do carbonato

através da reducdo da concentragdo de COs? na agua intersticial.

A dissolucao pode ser alterada também em funcéo de: estado de saturacdo
da dgua do mar em relacdo a calcita e a aragonita; tempo que as particulas de
carbonato ficam expostas a 4gua do mar (relacionada com a taxa de sedimentacéo);
guantidade de carbono organico soterrado com o carbonato; e ocorréncia de

revestimento organico nas particulas de carbonato (ANDRADE, 2011).

Para realizar a distingdo da matéria organica sedimentar marinha (associada
as algas) ou terrigena (oriunda de plantas terrestres), € muito utilizada também a
razdo C/N. A matéria organica marinha geralmente apresenta valores entre 4 e 10,
enquanto que a matéria organica oriunda de plantas terrestres (ricas em celulose)
possui valores iguais ou maiores do que 20. Essa razdo pode ser influenciada pela

granulometria do sedimento, assim é recomendavel associar outros proxies como,
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por exemplo, a razdo isotopica do carbono organico (3'3C), que independe das

dimensdes sedimentares (DIAS, 2018).

3.4.4 Proxy de sedimentos marinhos

bY

A razdo S/Cl estad diretamente ligada a matéria organica, pois 0 S esta
significativamente presente em sedimentos ricos em matéria organica,

especialmente os existentes em biomassa de plantas marinhas (CROUDACE, 2015).

3.4.5 Proxies de salinidade

Determinados proxies podem ser indicadores de condicbes de maior ou
menor salinidade como, por exemplo, Mg/Ca e Sr/Ca. Em condicbes ambientais
mais secas, a agua se enriqguece em carbonatos e empobrece em Ca, causando
uma elevagdo na proxy Mg/Ca (PARENTE, 1998 e RUSH, 2010). A respeito da
razdo Sr/Ca, em ambientes lagunares, a medida que a salinidade aumenta, o Sr
precipitado e preservado nos carbonatos dos sedimentos também aumenta (BAHR,
2008).

Na Tabela 1 podem ser classificados os proxies e seus principais elementos

quimicos.

Tabela 1 - Classificacdo de proxies e seus elementos quimicos.

Proxies Principais elementos, compostos e razdes quimicas

Condicdes redox Mn, Cr, Mo, Re, U, V, Ag, Cd, Cu, Nie Zn

V/AIl, VITi, VICr, VISc, Ni/Co e Mn/Al

Aporte terrigeno Ca,FeeTi

Fe/Cae Ti/Ca

Produtividade P, N, Si, Ba, dimetil sulfeto (C2HsS), CaCOs

Sedimentos marinhos S/CI

Salinidade Mg/Ca e Sr/Ca
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo de amostras para analises

O trabalho esta dividido em trés partes: pré-laboratorial, laboratorial e pos-

laboratorial.

Na fase pré-laboratorial, foram realizadas pesquisas de ambito bibliografico
sobre a Bacia do Parnaiba e sobre a Formacdo Codd, assim como sobre analises

geoquimicas em geral.

Na fase laboratorial, foram selecionadas amostras de calha, oriundas de
doacéo realizada pela ja extinta empresa OGX Petroleo e Gas a UFF, pertencentes
a quatro pocos de petroleo (1-OGX-93-MA, 1-OGX-110-MA, 1-OGX-101-MA e 4-
OGX-49-MA), situado na Bacia do Parnaiba (Figura 6). Estes pocos estdo
localizados na regido central do estado do Maranhdo e a maior profundidade

atingida, dentre estes pocos, é de 3.318 m.

Apesar de as caracteristicas das amostras de calha selecionadas para este
trabalho serem abordadas de maneira mais detalhada no decorrer deste capitulo, é
importante elucidar que, apesar destes quatro pocos da Bacia do Parnaiba terem
atingido a maior profundidade de 3.318m, a profundidade de interesse desse estudo
€ aquela que abrange a Formacdo Cod6 nesta Bacia, sendo, portanto, de até

aproximadamente 200 m.
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Figura 6 - Localizac@o Geografica dos pogos analisados (elaboracéo prépria).

As amostras estdo acondicionadas em caixas especificas originais,

fornecidas pela empresa OGX Petroleo e Gas, classificadas por poco e por

intervalos de profundidades (Figura 7 e Figura 8).



Figura 8 - Caixas de amostras do pogo 1-OGX-93-MA (elaboracéo prépria).
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Inicialmente, foram retiradas pequenas amostras de cada saquinho de
amostra de calha — intervalos de 9 metros de profundidade (Figura 9), de cada poco
analisado, somando 62 amostras para 0s quatro poc¢os. Cada amostra, de cada
intervalo relacionado, foi posta em calha metalica para lavagem mecénica com agua
(Figura 10), com objetivo de retirar 0o excesso do fluido de perfuracdo e outros

possiveis contaminantes.

Figura 10 - Amostras apoés lavagem (elaboracao propria).
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Posteriormente, com a presenca apenas de fragmentos umidos na calha
metalica, as amostras foram analisadas em lupa binocular, para confeccéao dos perfis
litoestratigraficos com base nas porcentagens aproximadas das rochas encontradas
nas descri¢des visuais, segundo critério de facies litologicas (Figura 11).

Figura 11 - Exemplo de analise das rochas das amostras na lupa binocular (Fonte prépria).

O software auxiliar usado nessa fase, foi o SedLog, um programa aberto
(open source) para desenho e manipulacéo de colunas estratigraficas desenvolvido
por Dimitrios Zervas, do Departamento de Ciéncias da Terra e do Departamento de
Ciéncias da Computacdo da Universidade de Londres, que possibilita a analise
faciologica e do empilhamento sedimentar. Como a construgcdo da coluna
litoestratigrafica de cada poco analisado ndo é o objetivo deste estudo, os perfis

gerados ndo serdo aqui apresentados e discutidos.

As amostras foram posteriormente colocadas em pequenos sacos plasticos
com fechamento do tipo “ziploc” (Figura 12) e depois acomodadas, sendo cada saco
de amostra aberto, em equipamento liofilizador para a retirada de toda umidade
(Figura 13).



Figura 13 - Amostras no Liofilizador (Fonte propria).
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Seguindo o objetivo de analisar a Formacdo Codo6 da Bacia do Parnaiba, os
intervalos definidos para coleta de amostras e andlises em equipamento de

Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia — EDXRF foram:

a) 1-OGX-93-MA: 18/135m
b) 1-OGX-110-MA: 18/189 m
c) 1-OGX-101-MA: 18/153 m
d) 4-OGX-49-MA: 18/117 m

4.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF) € uma técnica analitica
nao-destrutiva usada para obter informacdes elementares (concentracdo dos
elementos quimicos na amostra) a partir de diferentes tipos de materiais. Diversas
areas, como producédo de cimento, petroleo, alimentos e industria mineral, tanto de
exploracdo como de beneficiamento, também utilizam amplamente a Fluorescéncia

de Raios X, especialmente para controle de processos.

A Fluorescéncia de Raios X ocorre quando a amostra € atingida por raios X,
gerados num tubo (em geral de &nodo de Rédio) com a ajuda de um gerador de alta
tensdo. Ao incidirem nos atomos da amostra, estes raios X ejetam elétrons das
camadas proximas dos nucleos. Estas vacancias sdo rapidamente preenchidas por
elétrons das camadas mais externas. Esse elétron, que realizou salto quantico para
preencher a vacancia, sofre perda de energia na forma de um féton de raios X, de
energia caracteristica, especifica para cada elemento. Cada tipo de atomo tem um
espectro de raios X caracteristico e Unico e, em geral, a energia da transicdo mais
intensa € usada para analise (MASSONI, 2009).

Os sistemas de espectrometros sédo geralmente divididos em dois grupos
principais: Sistemas de Dispersédo de Comprimento de Onda (Wavelength Dispersive
X-ray Fluorescence - WDXRF) e Sistemas de Energia Dispersiva (Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence - EDXRF). A diferenca entre os dois esta no sistema de

deteccéao.
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O conceito basico de todos os espectrometros € uma fonte de radiacdo, uma
amostra e um sistema de deteccdo. Em espectrometros EDXRF, a ampola de raios
X que atua como fonte, irradia uma amostra diretamente, e a fluorescéncia
proveniente da amostra € medida com um detector de energia dispersiva. Esse
detector é capaz de medir as energias diferentes da radiagcdo caracteristica que vem
diretamente da amostra. O detector pode separar a radiacdo da amostra na radiacao
de diferentes elementos presentes na amostra. Essa separacdo € chamada de
dispersdo (MALVERN PANALYTICAL, 2019).

Em resumo, as etapas da analise por fluorescéncia de raios X por disperséo
de energia constam em: (a) excitagcdo dos elementos da amostra os quais sofrem a
fluorescéncia, (b) deteccdo e medida da intensidade dos raios X caracteristicos e (c)
determinacao da concentracdo dos elementos na amostra por meio das intensidades
dos raios X, fazendo uso de equagbes apropriadas, conforme pode ser visualizado
na Figura 14 - Geometria de excitagio-detecgdo da EDXRF (MASSONI, 2009).

ED-XRI Interpretacdo dos dados
DETECTOR
s —
.:. | E: .'f i |
(R iy
) a 6l \ i_ g &
vv_; Determinacdo da
d
AMOSTRA concentragdo dos
elementas de inferesse

na amastra

Figura 14 - Geometria de excitac@o-detec¢do da EDXRF (MASSONI, 2009).

Vantagens da espectrometria por EDXRF:

a) equipamento de pequeno porte;

b) necessita de pouca manutencao;

c) n&ao necessidade de agua, ar comprimido ou gases;

d) baixo consumo de eletricidade;

e) resolucéo aprimorada do sistema;

f) analise elementar simultanea (MALVERN PANALYTICAL, 2019).
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Uma importante vantagem da utilizacdo da EDXRF que deve ser ressaltada
€ a relativa simplicidade de preparacédo das amostras. A amostra pode ser liquida ou
sélida, a amostra deve ser bem homogeneizada, realizando se necessario uma
maceracdo da mesma para que exista uma melhor distribuicdo do tamanho de
particulas de amostras a serem analisadas. Além disso, a realizacdo da
homogeneizacdo da amostra a ser analisada facilita a determinacéo de elementos
maiores e também menores (Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe), pois os raios X
incidem nas particulas superficialmente. Posteriormente as amostras sdo inseridas

em recipientes proprios do equipamento e analisadas.

Esta técnica Fluorescéncia de Raios X vem sendo empregada em estudos
paleodeposicionais, principalmente para determinar a intensidade do transporte de
material continental em direcdo ao oceano, ja que alguns elementos sé&o
caracteristicos das rochas continentais sendo mais raros na coluna d’agua. Este
transporte pode se dar por via fluvial, edlico ou pelo escoamento superficial e é
associado ao aumento na intensidade de precipitacbes em periodos umidos ou a

determinados campos de ventos (SOUSA, 2017).

Neste trabalho foi utilizado o equipamento EDXRF de nome “Epsilon 17, da
empresa Panalytical, composto por um espectrometro, um computador embutido e
um software de analise integrado, com Gama elementar (Figura 15), pertencente ao
DOT-UFF. As amostras foram inseridas dentro do recipiente proprio do equipamento
e analisadas (Figura 16). Foram determinadas, através dessa andlise, as
concentracbes de elementos maiores (concentracdo maior que 1%) e de alguns
elementos traco, cuja concentracdo estd entre 0,1% e 0,001% (MALVERN
PANALYTICAL, 2019).



Figura 15 - EDXRF - Epsilon 1 — Panalytical
(MALVERN PANALYTICAL, 2019).

&

Figura 16 - Porta amostras do equipamento
Epsilon 1 - Panalytical (MALVERN
PANALYTICAL, 2019).

44



45

5. RESULTADOS

5.1 Anélise Quimica Semi-quantitativa através de EDXRF

Neste trabalho, um total de 62 amostras de calha dos pogos 1-OGX-93-MA,
1-OGX-110-MA, 1-OGX-101-MA e 4-OGX-49-MA (4-OGX-49-MA: 12 amostras, 1-
OGX-101-MA: 16 amostras, 1-OGX-93-MA: 14 amostras e 1-OGX-110-MA: 20
amostras), oriundos de sec¢fes localizadas nas areas da Formacao Codo, foram
examinadas através da técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersao de Energia (EDXRF).

A guantidade de amostras é diferente para cada um dos quatro poc¢os
analisados em funcdo da caracteristica geoldgica de cada um, com distintas
profundidades para a Formacéo Codo neles presentes, conforme citado no item 4.1.

A analise com o EDXRF nas 62 amostras identificou os seguintes elementos

majoritarios na composicao dos sedimentos analisados:



a) Poco 1-OGX-110-MA: Mg, Al, Si, Pb, P, S, CI, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn,

Nb, Mo, Sn, Ba, Yb.

Tabela 2- Elementos obtidos através do equipamento EDXRF para o pogo 1-OGX-110-MA
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Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Br, Rb, Sr, Y, Zr,

Profundidade Identificagio Mg Al Si Pb P 5 cl K Ca 5c Ti v cr Mn Fe Co Ni Cu n
(m) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
18 1-0GX-110-MA 18 DR 2,644 6,015 29,213 0,022 0,583 1,307 2,355 5,681 24,860 0,037 1,643 0,121 0,000 0,306 17,664 0,145 0,050 0,064 0,140
27 1-0GX-110-MA 27 DR 2,814 5,821 26,580 0,028 0,569 1,284 2,829 5,139 26,857 0,048 1,583 0,141 0,000 0,355 17,505 0,158 0,051 0,072 0,141
36 1-0GX-110-MA 36 DR 2,789 6,044 36,249 0,045 0,754 1,253 3,003 6,365 24,300 0,019 1,532 0,066 0,000 0,331 12,553 (0,096 0,017 0,071 0,083
45 1-0GX-110-MA 45 DR 2,429 6,329 58,162 0,015 1,146 0,163 2,746 5,201 10,566 0,000 0,929 0,022 0,000 0,210 6,523 0,082 0,012 0,025 0,035
54 1-0GX-110-MA 54 DR 2,011 7,451 43,719 0,021 0,775 0,255 2,414 8,579 14,762 0,008 1,890 0,032 0,000 0,351 15,311 0,135 0,024 0,035 0,057
63 1-0GX-110-MA 63 DR 2,042 6,337 32,635 0,037 0,624 0,523 1,712 6,256 25436 0,031 1,720 0,078 0,000 0,280 18,414 (0,144 0,027 0,064 0,084
72 1-0GX-110-MA 72 DR 2,082 9,004 37,031 0,023 0,644 0,000 2,044 5,075 10,479 0,004 2,400 0,044 0,011 0,245 24,772 0,244 0,032 0,027 0,054
81 1-0GX-110-MA 81 DR 1,355 8,482 39,129 0,024 0,662 0,238 2,409 8,377 12,348 0,016 2,232 0,055 0,010 0,260 21,812 0,192 0,030 0,042 0,056
90 1-0GX-110-MA 90 DR 2,123 9,054 40,228 10,036 0,746 0,000 1,892 9,204 7,386 0,002 2,141 0,046 0,022 0,197 24,347 0,253 0,039 0,039 0,060
99 1-0OGX-110-MA 95 DR 1,251 9,683 44,434 0,024 0,845 0,000 1,669 10,015 9,139 0,010 2,661 0,047 0,021 0,464 18,199 0,184 0,032 0,038 0,064
108 1-0GX-110-MA 108 DR 1,337 9,612 42,459 0,026 0,735 0,000 1,593 9,992 5,125 0,005 2,899 0,057 0,026 0,276 24,211 0,254 0,035 0,043 0,044
117 1-0GX-110-MA 117 DR 1,116 9,998 42,222 0,028 0,760 0,000 1,982 9,107 5,408 0,000 2,792 0,050 0,026 0,293 24,416 0,258 0,037 0,048 0,052
126 1-0GX-110-MA 126 DR 1,056 9,506 38,840 0,023 0,693 0,219 1,520 7,890 10,098 0,007 2,311 0,045 0,013 0,369 24,750 0,245 0,035 0,048 0,050
135 1-0GX-110-MA 135 DR 2,060 11,872 35,530 0,028 0,651 0,406 1,141 8,025 5,140 0,009 2,029 0,055 0,035 0,229 31,399 0,323 0,042 0,048 0,059
144 1-0GX-110-MA 144 DR 2,502 11,767 37,116 0,028 0,667 0,267 1,199 8,636 4,168 0,002 2,134 0,053 0,032 0,184 29,798 0,302 0,045 0,062 0,063
153 1-0GX-110-MA 153 DR 11,505 9,320 40,479 i0,031 0,780 0,070 1,285 8,820 6,655 0,007 2,172 0,049 0,033 0,238 26,500 (0,272 0,043 0,049 0,050
162 1-0GX-110-MA 162 DR 2,120 8,881 48,232 0,019 0,896 0,000 1,465 9,618 7,837 0,004 2,037 0,038 0,017 0,284 17,317 0,184 0,031 0,037 0,034
171 1-0GX-110-MA 171 DR 2,335 7,222 34,052 0,015 0,679 6,142 1,265 6,315 24,838 0,029 1,466 0,043 0,012 0,299 14,219 0,144 0,036 0,031 0,025
180 1-0GX-110-MA 180 DR~ 11,768 5,795 25,939 0,011 0,526 11,515 (0,848 4,521 35,154 0,074 1,263 0,034 0,014 0,253 11,458 (0,105 0,018 0,033 0,023
189 1-0GX-110-MA 189 DR 2,405 3,622 15,007 0,008 0,471 17,508 0,872 2,774 49,179 0,131 0,788 0,018 0,000 0,152 6,256 0,062 0,012 0,017 0,013
Profundidade e Ga As Br Rb Sr Y Zr Nb Mo sn Ba ¥b

Identificacdo
(m) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
18 1-0GX-110-MA 18 DR 0,006 0,002 0,010 0,049 0,336 0,015 0,170 0,007 0,005 0,029 6,480 0,031
27 1-0GX-110-MA 27 DR 0,005 0,003 0,009 0,048 0,339 0,014 0,158 0,006 0,005 0,028 7.378 0,033
36 1-0GX-110-MA 36 DR 0,005 0,001 0,008 0,049 0,228 0,011 0,141 0,005 0,005 0,019 3,921 0,039
45 1-0GX-110-MA 45 DR 0,006 0,003 0,002 0,061 0,098 0,012 0,082 0,003 0,001 0,021 1,080 0,018
54 1-0GX-110-MA 54 DR 0,007 0,002 0,003 0,073 0,133 0,015 0,183 0,007 0,002 0,028 1,663 0,028
63 1-0GX-110-MA 63 DR 0,008 0,005 0,004 0,057 0,217 0,014 0,152 0,006 0,004 0,019 3,027 0,045
72 1-0GX-110-MA 72 DR 0,012 0,000 0,003 0,099 0,123 0,025 0,211 0,013 0,002 0,018 1,233 0,029
81 1-0GX-110-MA 81 DR 0,013 0,001 0,004 0,080 0,138 0,023 0,208 0,011 0,003 0,021 1,724 0,035
30 1-0GX-110-MA 30 DR 0,015 0,000 0,003 0,102 0,134 0,023 0,217 0,014 0,004 0,022 1,618 0,029
99 1-0GX-110-MA 99 DR 0,015 0,002 0,001 0,097 0,106 0,026 0,299 0,015 0,005 0,022 0,587 0,028
108 1-0GX-110-MA 108 DR 0,014 0,000 0,002 0,110 0,104 0,031 0,266 0,016 0,002 0,024 0,636 0,030
117 1-0GX-110-MA 117 DR 10,015 0,000 0,003 0,103 0,105 0,027 0,255 0,017 0,002 0,020 0,815 0,033
126 1-0GX-110-MA 126 DR 0,014 0,000 0,002 0,090 0,126 0,026 0,208 0,011 0,001 0,032 1,694 0,029
135 1-0GX-110-MA 135 DR 10,019 0,000 0,001 0,116 0,102 0,031 0,151 0,015 0,002 0,015 0,428 0,040
144 1-0GX-110-MA 144 DR 0,021 0,000 0,000 0,121 0,096 0,023 0,202 0,016 0,003 0,025 0,436 0,034
153 1-0GX-110-MA 153 DR 0,018 0,000 0,001 0,116 0,118 0,022 0,214 0,013 0,003 0,025 0,556 0,036
162 1-0GX-110-MA 162 DR 10,014 0,003 0,000 0,091 0,101 0,021 0,183 0,010 0,006 0,026 0,457 0,029
171 1-0GX-110-MA 171 DR 0,010 0,004 0,001 0,059 0,245 0,013 0,109 0,007 0,003 0,019 0,294 0,023
180 1-0GX-110-MA 180 DR 10,007 0,003 0,001 0,041 0,263 0,007 0,051 0,004 0,002 0,018 0,217 0,022
189 1-0GX-110-MA 189 DR 0,004 0,002 0,000 0,025 0,328 0,006 0,032 0,002 0,002 0,012 0,273 0,017
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b) Poco 1-OGX-93-MA: Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, Ba,
Yb, Pb, Nd.

Tabela 3 - Elementos obtidos através do equipamento EDXRF para o pogo 1-OGX-93-MA

Profundidade |dentificacs Mg Aal Si P s cl K Ca Ti A" Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
(m) enificageo %) ) (%) %) (%) %) (%) (%) 8 (%) (%) (%) %) %) (8 (%) (%)
18 1-0GX-93-MA 18 LR 12,540 12,368 44,112 0,741 0,000 1,420 2,434 6,721 1,939 0,053 0,020 0,113 26,396 10,214 0,015 0,042 0,182
27 1-0GX-93-MA 27 LR 2,906 11,840 50,061 0,873 0,000 1,310 2,555 8,021 1,544 0,048 0,023 0,076 19,532 0,195 0,010 0,026 0,062
36 1-0GX-93-MA 36 LR 2,327 9,306 50,091 0,791 0,000 0,629 3,014 9,173 1,609 0,047 0,064 0,152 21,540 0,224 0,019 0,027 0,061
45 1-0GX-93-MA 45 LR 1,321 10,818 31,270 0,549 0,000 0,874 5,777 2,296 1,570 0,054 0,023 0,853 41,338 0,403 0,113 0,076 0,149
54 1-0GX-93-MA 5S4 LR 1,742 10,328 28,117 0,493 0,000 0,806 6,149 1,914 1,351 0,044 0,032 1,241 43,278 0,450 0,112 0,065 0,155
63 1-0GX-93-MA B3 LR 2,016 11,337 30,764 0,609 0,000 1,916 8,110 3,434 1,946 0,056 0,038 0,612 36,614 0,361 0,078 0,069 0,215
72 1-0GX-93-MA 72 LR 1,758 12,275 29,538 0,549 1,593 0,947 7,932 6,907 1,807 0,073 0,043 0,402 34,377 0,340 0,052 0,057 0,078
81 1-0GX-93-MAB1LR 2,100 10,220 24,231 0,531 0,715 0,619 6,256 19,121 1,677 0,051 0,035 0,974 31,913 0,279 0,049 0,057 0,166
90 1-0GX-93-MA S0 LR 2,056 6,681 18,853 0,421 1,345 0,486 4,948 45,212 1,376 0,037 0,020 0,886 16,955 0,105 0,024 0,035 0,072
99 1-0GX-93-MA93 LR 11,925 7,164 21,190 0,433 5,170 0,587 5,370 38,193 11,292 0,051 0,029 0,534 17,335 10,127 0,026 0,037 0,088
108 1-0GX-93-MA 108 LR :5,406 3,963 20,087 0,503 2,258 0,410 2,623 48,914 0,980 0,058 0,008 0,759 12,791 0,103 0,021 0,070 0,271
117 1-0GX-93-MA 117 LR :2,495 10,087 36,302 0,618 0,648 0,773 10,332 14,122 1,807 0,058 0,035 0,228 21,583 0,207 0,038 0,044 0,059
126 1-0GX-93-MA 126 LR i3,635 5,353 52,034 0,925 0,932 1,168 6,133 22,656 0,769 0,019 0,028 0,234 5,688 0,034 0,006 0,015 0,026
135 1-0GX-93-MA 135 LR 4,205 6,163 64,662 1,113 0,511 2,131 4,876 9,928 0,697 0,004 0,041 0,082 5,167 0,097 0,007 0,012 0,024
Profundidade e Ga Rb Sr Y Ir Nb Mo sn Ba Yb Pb Nd

Identificagdo
(m) 0 %) 8 %) %) %) (%) 8 (% (% (%) (%)
18 1-0GX-93-MA 18 LR 0,014 0,015 0,074 0,010 0,157 0,012 0,004 0,021 0,256 0,036 0,039 0,000
27 1-0GX-93-MA 27 LR 0,012 0,015 0,083 0,008 0,165 0,009 0,002 0,013 0,157 0,023 0,027 0,000
36 1-0GX-93-MA 36 LR 0,010 0,016 0,080 0,007 0,137 0,007 0,003 0,017 0,184 0,028 0,027 0,000
45 1-0GX-93-MA 45 LR 0,014 0,072 0,064 0,039 0,095 0,007 0,001 0,022 2,077 0,046 0,060 0,015
54 1 0GX-93-MAS54LR 0,012 0,059 0,062 0,018 0,073 0,006 0,002 0,021 3,354 0,031 0,077 0,006
63 1-0GX-93-MA 63 LR 0,020 0,113 0,084 0,032 0,118 0,010 0,003 0,016 1,324 0,040 0,051 0,013
72 1-0GX-93-MA 72 LR 0,020 0,091 0,059 0,022 0,085 0,010 0,005 0,018 0,791 0,042 0,072 0,057
81 1-0GX-93-MA 81 LR 0,012 0,064 0,053 0,019 0,075 0,008 0,012 0,014 0,658 0,028 0,063 0,000
90 1-0GX-93-MA 90 LR 0,007 0,040 0,054 0,014 0,046 0,005 0,004 0,012 0,248 0,015 0,044 0,000
99 1-0GX-93-MA99LR 0,009 0,046 0,081 0,011 0,047 0,004 0,004 0,012 0,192 0,018 0,024 0,002
108 1-0GX-93-MA 108 LR 0,003 0,024 0,220 0,008 0,030 0,000 0,004 0,016 0,357 0,025 0,043 0,000
117 1-0GX-93-MA 117 LR 0,013 0,080 0,090 0,016 0,091 0,009 0,002 0,014 0,206 0,019 0,023 0,001
126 1-0GX-93-MA 126 LR 0,002 0,018 0,038 0,004 0,035 0,003 0,001 0,018 0,111 0,008 0,011 0,000
135 1-0GX-93-MA 135 LR 0,002 0,010 0,015 0,000 0,032 0,003 0,001 0,021 0,156 0,004 0,009 0,025
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c) Poco 1-OGX-101-MA: Mg, Al, Si, Pb, P, S, CI, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, RDb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo,
Sn, Ba, Nd, Yb.

Tabela 4 - Elementos obtidos através do equipamento EDXRF para o pogo 1-OGX-101-MA

Profundidade Identificagio Mg Al Si Pb P S cl K Ca Ti \'l cr Mn Fe Co Ni Cu n
(m) (%6) (%) (%) (%6) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
18 1-0GX-101-MA 18 LR 1,375 7,194 25,153 0,067 0,529 0,000 0,836 3,172 1,889 1,070 0,022 0,017 0,738 56,098 10,5764 10,0764 0,06747 10,2189
27 1-0GX-101-MA 27 LR 2,241 12,228 132,906 0,033 0,579 0,000 1,426 8,153 3,990 2,372 0,066 0,047 0,451 33,83 0,3539 :0,0582 i0,05351 (0,1011
36 1-0GX-101-MA 36 LR 1,659 11,724 32,797 0,033 0,623 0,132 1,822 7,947 6,229 2,702 0,072 0,044 0,553 32,322 0,3244 0,0544 0,05128 :0,0763
45 1-0GX-101-MA 45 LR 2,646 13,250 133,721 0,033 0,614 0,232 1,960 8,458 2,069 2,336 0,071 0,046 0,300 32,971 10,3317 0,0563 0,04844 10,0808
54 1-0GX-101-MA 54 LR 2,104 12,907 133,935 0,035 0,559 0,114 1,560 8,642 2,224 2,228 0,066 0,051 0,275 34,123 10,3384 (10,0575  0,04909 (0,0775
63 1-0GX-101-MA 63 LR 2,768 12,284 133,270 10,032 0,684 0,948 1,897 8,951 3,568 2,037 0,072 0,043 0,246 31,842 10,3347 10,0611 i0,06505 i0,1256
72 1-0GX-101-MA 72 LR 2,132 8,414 47,697 0,025 0,874 1,234 1,151 8,597 14,009 1,581 0,034 0,020 0,239 13,138 10,1434 10,0235 0,02971 10,0785
81 1-0GX-101-MA 81 LR 2,319 9,140 23,457 0,020 0,703 2,921 0,778 6,363 29,860 (1,548 0,074 0,042 0,384 21,601 i0,1775 10,0387 0,06517 (0,0427
90 1-0GX-101-MA 90 LR 2,135 4,089 9,492 0,005 0,477 17,986 0,656 2,597 52,601 (0,776 0,032 0,017 0,172 8,452 0,0522 0,0139 i0,02322 (0,0151
39 1-0GX-101-MA 93 LR 3,612 3,094 11,023 0,010 0,397 14,539 0,692 1,720 56,673 0,677 0,034 0,006 0,275 6,389 0,0434 0,0108 0,02574 :0,0730
108 1-0GX-101-MA 108 LR 6,835 3,377 22,032 0,022 0,579 3,512 1,649 2,173 44,203 0,967 0,061 0,017 0,539 13,086 10,0967 0,0205 0,04234 10,1266
117 1-0GX-101-MA 117LR 2,085 10,953 133,533 0,035 0,658 1,010 1,682 12,234 5,293 2,461 0,082 0,044 0,152 28,377 10,2971 10,0537 0,09938 10,0578
126 1-0GX-101-MA 126 LR 1,385 10,653 134,344 10,032 0,653 0,555 1,527 12,367 14,025 2,239 0,075 0,040 0,138 30,318 i0,3178 i0,0474 0,09285 i0,0527
135 1-0GX-101-MA 135 LR 1,355 10,701 32,031 0,034 0,645 0,652 1,278 12,739 3,710 2,297 0,084 0,045 0,142 31,475 0,3196 0,0518 0,10174 :0,0603
144 1-0GX-101-MA 1M LR 2,897 10,811 {35,064 0,042 0,691 0,171 1,158 11,228 18,010 2,455 0,070 0,048 0,252 25,741 10,2668 10,0409 0,06109 (0,2721
153 1-0GX-101-MA 156 LR 1,410 8,075 63,913 0,008 1,178 0,551 2,216 6,862 5,153 1,203 0,023 0,041 0,082 8,747 0,0906 :0,0134 i0,02066 (0,0424
Profundidade e Ga As Rb Sr Y Zr Nb Mo sn Ba Nd Yh

Identificacio
(m) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
18 1-0GX-101-MA 18 LR 0,000 0,000 0,038 0,031 0,014 0,192 0,005 0,003 0,015 0,498 0,020 0,038
27 1-0GX-101-MA 27 LR 0,020 0,000 0,120 0,098 0,025 0,143 0,015 0,000 0,019 0,621 0,017 0,029
36 1-0GX-101-MA 36 LR 0,021 0,000 0,128 0,119 0,028 0,168 0,021 0,003 0,015 0,271 0,019 0,025
a5 1-0GX-101-MA 45 LR 0,024 0,000 0,132 0,084 0,024 0,146 0,018 0,002 0,021 0,272 0,024 0,029
54 1-0GX-101-MA 54 LR 0,025 0,000 0,138 0,073 0,025 0,137 0,017 0,001 0,018 0,170 0,026 0,024
63 1-0GX-101-MA 63 LR 0,023 0,000 0,132 0,097 0,023 0,137 0,013 0,007 0,020 0,288 0,011 0,021
72 1-0GX-101-MA 72 LR 0,010 0,003 0,065 0,065 0,011 0,103 0,004 0,004 0,023 0,246 0,008 0,027
81 1-0GX-101-MA 81 LR 0,013 0,000 0,077 0,165 0,010 0,060 0,006 0,004 0,013 0,096 0,005 0,017
90 1-0GX-101-MA 90 LR 0,004 0,003 0,022 0,257 0,003 0,021 0,003 0,002 0,012 0,063 0,000 0,018
99 1-0GX-101-MA 99 LR 0,003 0,003 0,011 0,363 0,002 0,017 0,002 0,002 0,013 0,273 0,000 0,011
108 1-0GX-101-MA 108 LR (0,004 0,007 0,019 0,266 0,006 0,026 0,002 0,004 0,015 0,301 0,000 0,013
117 1-0GX-101-MA 117 LR {0,021 0,000 0,134 0,099 0,024 0,190 0,017 0,004 0,016 0,359 0,006 0,022
126 1-0GX-101-MA 126 LR (0,019 0,000 0,124 0,086 0,024 0,179 0,014 0,002 0,023 0,617 0,016 0,024
135 1-0GX-101-MA 135 LR {0,021 0,000 0,136 0,092 0,026 0,195 0,016 0,003 0,022 0,523 0,010 0,030
144 1-0GX-101-MA 144 LR (0,019 0,000 0,110 0,097 0,026 0,198 0,015 0,003 0,017 0,182 0,023 0,031
153 1-0GX-101-MA 156 LR {0,005 0,002 0,022 0,027 0,006 0,048 0,003 0,002 0,021 0,176 0,034 0,025
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d) Poco 4-OGX-49-MA: Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, Ba,
Yb, Pb, Nd.

Tabela 5 - Elementos obtidos através do equipamento EDXRF para o pogo 1-OGX-49-MA

Profundidade Identificagio Mg Al Si P S cl K Ca Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
(m) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
18 4-0GX-49-MA 18 LR 1,916 7,804 44,423 0,885 0,000 0,994 8,571 2,294 1,882 0,031 0,002 1,447 23,103 0,274 0,091 0,049 0,187
27 4-0GX-49-MA 27 LR 1,296 9,116 37,392 0,706 0,000 1,017 7,950 9,067 2,256 0,040 0,026 1,332 26,389 0,265 0,033 0,043 0,091
36 4-0GX-49-MA 36 LR 1,704 9,953 35,370 0,679 0,621 0,703 7,905 8,283 2,064 0,056 0,029 0,633 29,447 0,299 0,044 0,049 0,256
45 4-0GX-49-MA 45 LR 1,806 12,874 35,358 0,590 0,112 0,831 8,362 4,570 2,354 0,064 0,043 0,396 30,939 0,303 0,050 0,050 0,081
54 4-0GX-49-MA 54 LR 1,495 13,202 34,603 0,551 1,000 0,730 8,548 3,417 2,175 0,066 0,049 0,315 32,097 0,318 0,051 0,061 0,088
63 4-0GX-49-MA 63 LR 2,183 13,443 33,353 0,571 1,606 0,713 8,878 3,269 2,050 0,066 0,052 0,188 32,115 0,323 0,053 0,048 0,110
72 4-0GX-49-MA 72 LR 1,533 10,569 32,861 0,636 3,059 0,846 9,038 9,634 2,239 0,067 0,042 0,307 27,121 0,275 0,047 0,060 0,488
81 4-0GX-49-MA 81 DR 2,573 6,969 47,315 0,763 0,767 0,947 7,845 21,944 1,209 0,015 0,003 0,369 8,564 0,056 0,017 0,019 0,029
90 4-0GX-49-MA 90 DR 3,343 5,820 28,509 0,587 1,330 0,439 5,583 33,909 1,422 0,056 0,034 0,606 16,567 0,143 0,024 0,053 0,884
99 4-0GX-49-MA 99 DR 3,512 4,489 16,549 0,472 4,551 0,526 3,689 47,577 1,096 0,062 0,026 1,274 14,691 0,130 0,027 0,059 0,022
108 4-0GX-49-MA 108 DR 2,412 4,570 64,046 1,262 0,593 1,423 4,735 15,794 0,549 0,009 0,000 0,185 4,024 0,079 0,000 0,011 0,047
117 4-0GX-49-MA 117 DR 2,269 3,136 76,962 11,301 0,000 1,778 4,387 7,336 0,373 0,002 0,000 0,062 1,582 0,032 0,000 0,008 0,009
Profundidade e Ga Rb Sr Y Ir Nb Mo sn Ba Yb Pb Nd

Identificagdo
(m) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
18 4-0GX-49-MA 18 LR 0,007 0,072 0,086 0,071 0,207 0,008 0,002 0,023 5,498 0,013 0,061 0,000
27 4-0GX-49-MA 27 LR 0,011 0,081 0,099 0,029 0,271 0,013 0,004 0,019 2,385 0,025 0,032 0,000
36 4-0GX-49-MA 36 LR 0,015 0,102 0,105 0,043 0,195 0,017 0,002 0,023 0,722 0,026 0,047 0,007
45 4-0GX-49-MA 45 LR 0,020 0,112 0,105 0,026 0,136 0,015 0,001 0,020 0,698 0,019 0,038 0,015
54 4-0GX-49-MA 54 LR 0,022 0,121 0,108 0,026 0,119 0,016 0,002 0,022 0,689 0,033 0,034 0,027
63 4-0GX-49-MA 63 LR 0,021 0,135 0,127 0,022 0,115 0,016 0,003 0,025 0,428 0,024 0,039 0,024
72 4-0GX-49-MA 72 LR 0,019 0,110 0,128 0,024 0,160 0,014 0,007 0,018 0,582 0,036 0,046 0,016
81 4-0GX-49-MA 81 DR 0,006 0,061 0,081 0,012 0,080 0,004 0,002 0,022 0,276 0,018 0,014 0,017
90 4-0GX-49-MA 90 DR 0,010 0,049 0,165 0,009 0,054 0,005 0,005 0,021 0,264 0,041 0,062 0,000
99 4-0GX-49-MA 99 DR 0,007 0,038 0,130 0,008 0,049 0,004 0,008 0,024 0,533 0,021 0,019 0,000
108 4-0GX-49-MA 108 DR 0,002 0,009 0,026 0,003 0,033 0,003 0,003 0,022 0,065 0,024 0,011 0,002
117 4-0GX-49-MA 117 DR 0,001 0,005 0,010 0,001 0,023 0,001 0,001 0,008 0,022 0,013 0,004 0,035
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5.2 Tratamento dos Dados

A fase pos-laboratorial deste trabalho abrange o tratamento dos dados
obtidos através do EDXRF, que foi realizado através do software Microsoft Excel,
para que a partir dos dados geoquimicos encontrados das amostras analisadas,
fossem elaborados caélculos, razbes e graficos para auxiliar na visualizacdo e na

interpretacdo das informacdes obtidas.

Também foi utilizado o software Trace, que é um software que foi
disponibilizado gratuitamente pela empresa criadora do mesmo (K2 Sistemas -
empresa de consultoria em Tecnologia de Informacgédo), que tem como objetivo
auxiliar e agilizar o trabalho dos intérpretes de dados geoldgicos durante a
exploracéo petrolifera, através de uma interface grafica intuitiva, com diferentes
métodos de visualizacdo, que facilitam a elaboracdo de modelos geolégicos. Esse
software foi usado como apoio para a interpretacdo dos dados oriundos do EDXRF,
associados aos dados de perfis compostos dos pocos, dados palinologicos, dentre

outros, para cada amostra de cada poco estudado.

5.2.1 Principais Razdes utilizadas na determinacdo dos Parametros

Geoquimicos

Apo6s ampla pesquisa bibliografica e considerando a analise das diversas
razdes de elementos identificados através do equipamento EDXRF, as principais
razdes a serem estudadas nesse trabalho sdo: Ti/Ca, Fe/Ca, Sr/Ca, Mg/Ca, Rb/Sr e
SICI.

A seguir sdo apresentados os graficos das analises das razbes escolhidas

para este trabalho (Figuras 17 a 20).



a) Poco 1-OGX-110-MA:
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Figura 17 - Gréaficos das principais raz8es analisadas para as amostras do po¢co 1-OGX-110-MA — razdes Ti/Ca e Fe/Ca.
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Figura 18 - Gréficos das principais razdes analisadas para as amostras do pogco 1-OGX-110-MA — razdes Sr/Ca e Mg/Ca.
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Figura 19 - Gréaficos das principais razfes analisadas para as amostras do po¢o 1-OGX-110-MA — razdes Rb/Sr e S/CI.



b) Poco 1-OGX-93-MA:
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Figura 20 - Graficos das principais razfes i analisadas para as amostras do po¢o 1-OGX-93-MA — razfes Ti/Ca e Fe/Ca.
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Figura 21 - Gréaficos das principais razfes analisadas para as amostras do po¢o 1-OGX-93-MA — razdes Sr/Ca e Mg/Ca.
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Figura 22 - Gréaficos das principais raz8es analisadas para as amostras do po¢o 1-OGX-93-MA — razdes Rb/Sr e S/CI.
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c) Poco 1-OGX-101-MA:
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Figura 23 - Graficos das principais razdes analisadas para as amostras do pogo 1-OGX-101-MA — razdes Ti/Ca e Fe/Ca.
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Figura 24 - Gréaficos das principais raz8es analisadas para as amostras do po¢o 1-OGX-101-MA — razdes Sr/Ca e Mg/Ca.
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Figura 25 - Gréaficos das principais razdes analisadas para as amostras do pogo 1-OGX-101-MA — razées Rb/Sr e S/CI.



d) Poco 4-0OGX-49-MA:
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Figura 26 - Gréaficos das principais raz8es analisadas para as amostras do po¢o 4-OGX-49-MA — razdes Ti/Ca e Fe/Ca.
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Figura 27 - Gréaficos das principais raz6es analisadas para as amostras do poco 4-OGX-49-MA — razdes Sr/Ca e Mg/Ca.
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Figura 28 - Gréaficos das principais raz8es analisadas para as amostras do poco 4-OGX-49-MA — razdes Rb/Sr e S/C.
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Podem ser observadas similaridades entre o comportamento das curvas das
razbes Ti/Ca, Fe/Ca, Sr/Ca, Mg/Ca e Rb/Sr, para os pocos analisados. Também
pode ser notado o comportamento inverso quando analisada a curva da razdo S/Cl,
ou seja, nas profundidades onde ocorre aumento da concentracdo das razdes Ti/Ca,
Fe/Ca, Sr/Ca, Mg/Ca e Rb/Sr, geralmente acontece o decréscimo da razdo S/CI,
sugerindo que estes proxies sao possiveis indicadores de origem sedimentar distinta

na regiao estudada.

No capitulo 6 serdo aprofundadas as raz6es desses comportamentos.

5.2.2 Listagem das Principais correlagdes entre Razdes selecionadas.

As principais correlacdes entre as razbes selecionadas nesse estudo sao:

a) Fe/Ca x Ti/Ca (Figura 21): as curvas de tendéncia apresentam uma
mesma direcdo em todas as correlagdes realizadas, o que pode indicar
origem comum do material sedimentar ou a mesma composi¢cdo dos
sedimentos. Os valores mais elevados existentes nos graficos apontam
para regibes com maiores concentracbes dos elementos Fe e Ti,

indicadores de aporte continental.
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Figura 29 - Correlacdo entre Fe/Ca e Ti/Ca para as amostras analisadas.
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b) Mg/Ca x Sr/Ca (Figura 22): os valores de Mg/Ca e Sr/Ca também sao
correlacionados positivamente e, portanto, sugerem um fator de controle
comum. As maiores concentracfes de Mg e Sr indicam mesma origem
de aporte terrigeno, sendo que no poco 1-OGX-93-MA pode ser
observada uma maior distincdo entre as amostras com maiores
concentracbes (trés amostras) e as demais, sugerindo diferentes

condicbes paleoambientais na regiao.
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Figura 30 - Correlagdo entre Mg/Ca e Sr/Ca para as amostras analisadas.
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Sr/Ca x Ti/Ca (Figura 23): existe similaridade quando analisadas as

linhas de tendéncia também nessa correlagéo, indicando possivelmente

mesma origem de sedimentos. Neste caso, as maiores concentragdes

de Sr e Ti também sugerem a entrada de sedimentos terrigenos e de

mesma origem.
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6. DISCUSSOES

6.1 Interpretacédo das Razdes e de seus elementos quimicos relacionados.

A avaliacdo da variagdo de concentragcfes de elementos medidos em
sedimentos tem sido utilizada como ferramenta para reconstrucdo das variacoes
ambientais terrestres. A escolha e a interpretacéo das razdes (proxies) de elementos
quimicos, no entanto, diferem de acordo com o objetivo de cada estudo. Neste
trabalho, foram mapeadas as concentracdes de elementos principais (Ca, Fe, S, Cl,
Ti, Rb, Sr e Mg) para avaliar os fatores que influenciam a geoquimica dos
sedimentos na regido, o periodo estudado e o potencial dos elementos para

reconstruir diferentes regimes deposicionais terrestres.

Um fator que pode afetar as concentragdes naturais dos elementos nos
sedimentos, por exemplo, é o tamanho do grdo do sedimento. Quando entram no
mar, as maiores particulas de areia e silte se depositam primeiro e, em seguida, a
argila. Os sedimentos de grdo fino tendem a ter concentragcbes de metais
relativamente altas devido a grande area superficial especifica das particulas
pequenas. Esse enriquecimento deve—se, principalmente, a adsorcao superficial e a

atracado ionica.

Além do tamanho do grdo, o contetdo da matéria da matéria organica é um
importante fator do controle nas concentragcdes de elementos (especialmente metais)
nos sedimentos. Isso acontece em sedimentos aquaticos porque a sua grande area
superficial especifica causa o0 aumento do numero de locais especificos para a
complexacdo de oligoelementos. Assim, uma vez nas aguas estuarinas, 0s metais
sdo rapidamente adsorvidos na matéria organica em suspensao e sao carreados
para a camada de fundo de sedimento superficial. Dessa forma, o carbono organico

desempenha um papel importante na acumulacao de metais tragos nos sedimentos.

Metais e compostos metalicos sdo constituintes naturais de todos o0s
ecossistemas, movendo-se entre a atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera. Alguns
metais sdo considerados nutrientes essenciais, sendo necessarios em varias
funcbes bioquimicas e fisiologicas. No entanto, em concentra¢cdes acima do nivel

Otimo, esses metais podem se tornar toxicos. Outros metais, ndo possuem funcgdes
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biolégicas estabelecidas e sdo considerados metais nao essenciais, e em

concentracdes acima do nivel tolerado séo toxicos.

Os metais podem estar associados a diferentes suportes geoquimicos
(organicos ou inorganicos). A ciclagem de metais na interface agua-sedimento pode
vir a ser modificada de acordo com a qualidade do substrato sedimentar. E
importante citar que mudancas de variaveis fisico-quimicas alteraram a particéo,

mobilidade e disponibilidade destes elementos no sedimento (RIOS, 2018).

Na literatura ainda sdo poucos os estudos que utilizam razdes entre
elementos maiores como proxies indicadores de aporte e proveniéncia sedimentar.
Neste estudo parte-se da hipotese de que esses indicadores respondem

positivamente a mudancas entre aportes continentais e sedimentos marinhos.

Sobre as razfes contendo os elementos calcio (Ca), ferro (Fe) e titanio (Ti)
as seguintes interpretaces, baseadas em pesquisas bibliograficas, podem ser

realizadas:

a) altas concentracfes de elementos terrigenos e baixas concentracfes de
Ca refletem o dominio dos insumos terrestres nessas regifes. As
concentracbes do elemento calcio (Ca) e as razdes incluindo Ca (por
exemplo, Fe/Ca), sdo muito sensiveis aos efeitos de diluicdo (dissolucéo
de carbonato) para permitir reconstru¢des confidveis do clima terrestre.
Outras proporcdes elementares refletem a composicdo do material
terrestre e refletem as condicbes climaticas dentro das bacias
hidrograficas continentais (GOVIN, 2012).

b) as concentracdes de Ca nos sedimentos terrigenos sdo menores e
variam de 0,46 a 28,6 % (média de 5,6 %), enquanto que em sedimentos
biogénicos variam de 16,1 a 38,5 % com média de 32,1 % (LACERDA,
2006).

c) os elementos maiores como Ferro (Fe) e Titanio (Ti) podem indicar
aporte de sedimento continental. Os elementos Fe e Ti estéo
abundantemente presentes nos minerais das rochas continentais. Por
iIsso relacionam-se a argilominerais e componentes siliciclasticos,
geralmente provenientes de sedimentos de origem continental (SOUSA,
2017).
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f)

9)
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o Ca esta associado aos minerais calcita e aragonita e reflete o
conteddo de carbonatos de origem marinha presentes no sedimento
(SOUSA, 2017).

as raz0es Fe/Ca e Ti/Ca séo consideradas como indicadores de aporte
de material continental, sendo também sensiveis aos efeitos de diluicao
(produtividade biolégica aumentada, dissolucdo carbonética e efeitos
redox), ou seja, a partir de um controle exercido pelo regime de chuvas
numa regido. Razbes crescentes indicam condicbes mais Umidas
(SOUSA, 2017).

o Ti € um componente importante das rochas continentais e seus
maiores valores sao registrados no periodo do apice da progradacao
sedimentar (SOUSA, 2017).

a relacao Fe/Ti pode ser usada como um indicador de aporte continental
se o Fe tiver uma origem terrestre. Se o Ti suspenso representa
particulas detriticas litogénicas, o excesso de Fe/Ti representa particulas
nao detriticas e um forte enriquecimento de Fe na matéria em
suspensao (GELTINGE, 2010).

Sobre as razdes contendo os elementos célcio (Ca) e magnésio (Mg) as

seguintes apreciacdes podem ser realizadas:

a)

b)

sugere-se que a variacdo da razdo Mg/Ca teria influenciado a
incorporacdo de Mg em carbonatos esqueléticos. Pesquisas mostraram
gue a quantidade de Mg incorporada na calcita de algas coralinas

aumenta com a razdo Mg/Ca da agua do mar (RIES, 2004).

as aguas lagunares perdem progressivamente o Ca por precipitacao
preferencial de carbonatos calcicos (calcita), o que eleva a razdo Mg/Ca

e permite a evolug&o dos depdsitos carbonaticos (PARENTE, 1998).
a proporcéo entre a calcita precipitada e agua residual é afetada também
pela relagcédo entre precipitacédo e evaporacdo. A medida que o equilibrio

entre precipitacdo e evaporacdo se move em direcdo a condicbes mais
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secas, a agua se enriquece em carbonatos e empobrece em Ca,
levando a um aumento na razdo Mg/Ca (PARENTE, 1998 e RUSH,
2010).

d) estudos indicam que o aumento da razdo Mg/Ca indica evaporacao ou
também pode refletir reacbes de descarbonatacdo durante o
metamorfismo ou as amostras estdao afetadas por intemperismo
(BARRETO, 2008).

e) carbonatos em ambientes evaporiticos costeiros sdo 0s primeiros
minerais a se precipitarem em &guas superficiais hipersalinas e sao
comumente compostos de aragonita, calcita e calcita magnesiana,
magnesita ou ainda dolomita primaria. O conteddo de solutos,
especialmente a razdo Mg/Ca, da agua hipersalina rasa, flutua de
acordo com a salinidade. Por exemplo, o contetddo de célcio de qualquer
salmoura é depletado devido a precipitacdo prévia de calcita ou calcita
magnesiana. Precipitados carbonaticos subsequentes irdo ocorrer em
maiores niveis de salinidade, tendo uma maior razdo Mg/Ca e, dessa
forma, tendem a ser dominados por calcita magnesiana, aragonita,

magnesita ou até mesmo dolomita (FARIAS, 2018).

f) o grau de supersaturacdo de lagos com respeito aos minerais
carbonaticos depende da temperatura, do pH e da quimica da agua.
Dentre esses fatores, destaca-se a variagdo na razdo Mg/Ca como o
principal na definicdo da fase carbonética termodinamicamente estavel
e, com periodos secos, resultando em alta razdo Mg/Ca e periodos

umidos com razdes menores (FARIAS, 2018).

A respeito das razdes envolvendo rubidio (Rb) e estroncio (Sr), a literatura
indica que:

a) a elevacdo dessa razdo € um parametro utilizado para monitorar a
presenca de fases terrigenas nas rochas carbonaticas
(KUCHENBECKER, 2011).

b) o rubidio pertence ao Grupo 1 da tabela periddica, os metais alcalinos.

Trata-se de um elemento quimico que na natureza nao forma minerais
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proprios. Assim sendo, sempre é encontrado como impureza nos
minerais potassicos (moscovita, biotita, lepidolita e feldspato potéssico).
Esse comportamento resulta do fato que o raio i6nico do Rb (91,48 A)
ser muito semelhante ao do K. O Rb apresenta mais propriedades
alcalinas do que o K, fato esse importante quando da adsorgcédo desses
elementos pelos argilominerais (SILVA, 2006).

o estroncio (Sr) é um elemento quimico do Grupo 2 da tabela periodica,
que inclui os elementos alcalinos terrosos: Berilio (Be), Calcio (Ca),
Béario (Ba) e Radio (Ra). O raio i6nico do Sr (1,13 A) tem valor proximo
do ion Ca (0,99 A), sendo o Sr aproximadamente 13% maior que o Ca.
Assim sendo, torna-se possivel a substituicdo do ion Ca pelo ion Sr em
minerais como apatita e calcita. O Sr pode formar minerais proprios
(SILVA, 2006).

a razao Rb/Sr diminui em condi¢cdes quentes e aridas, uma vez que o
elemento Rb é empobrecido em sedimentos detriticos devido ao

intemperismo da rocha fonte e o Sr € enriguecido em sedimentos

detriticos devido ao aparecimento de argilominerais (SILVA, 2017).

0S minerais portadores de Sr (por exemplo, calcita) sdo mais facilmente
alterados, tornando este elemento livre para novas trocas. Enquanto
isso, micas e K-feldspatos (portadores de Rb) sdo mais resistentes,
preservando sua composicao. Isto é demonstrado pela tendéncia ao
progressivo aumento da razdo Rb/Sr em perfis de intemperismo. O Sr
liberado pelo intemperismo termina concentrando-se nos oceanos, onde
seu tempo de residéncia é da ordem de 107 anos, um periodo longo em
comparacdo com a taxa de mistura das a4guas oceénicas (103 anos)
(BORBA, 2003).

os sais de Rb séo facilmente solGveis o que implica no fato de as aguas
naturais ndo serem saturadas em relacdo a esse elemento e de néo se
formarem minerais isolados de Rb. A precipitacdo desse elemento
ocorre a partir de sua adsorcao preferencialmente pelos argilominerais.
Parte do Rb adsorvido pode tornar-se fixo na estrutura cristalina dos

argilominerais, em substituicdo ao K. Esse processo é mais intenso em
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ambientes alcalinos. A quantidade dissolvida de Rb € muito maior em
aguas salgadas do que doces (MIZUSAKI, 1992).

tanto o Rb como o Sr tendem a acompanhar o comportamento dos
respectivos elementos analogos quimicamente, K e Ca, ou seja, o Sr é
facilmente lixiviado em rochas expostas ao intemperismo, quando
comparado ao Rb. Como consequéncia a relacdo Rb/Sr de uma rocha
alterada aumenta em relacdo aquela da rocha nao alterada (MIZUSAKI,
1992).

a razdo Rb/Sr é um indicador da contribuicao terrigena/siliciclastica nas
rochas carbonéticas, ou seja, essa razdo nas rochas carbonaticas é alta,
principalmente devido a substituicdo de K por Rb em silicatos, como a

mica e os feldspatos potassicos (FILHO, 2015).

Quando é avaliada a raz&o Sr/Ca, pode-se indicar que:

a)

b)

em ambientes lagunares, a medida que a salinidade no lago aumenta, a
quantidade de estroncio precipitado e preservado nos carbonatos do
sedimento também aumenta. Dessa forma, a razdo Sr/Ca pode ser
usada empiricamente como uma medida da salinidade do lago através
do tempo (BAHR, 2008).

a proporcdo entre Sr e Ca pode ser usada como uma medida de
salinidade dentro de lagos, mas € dificil determinar a proporcéo
adequada desses elementos necessarios para comecar a substituir Ca
por Sr em virtude de aumentos na salinidade do lago. Empiricamente,
segundo estudos, o0 relacionamento parece particularmente forte.
Estima-se que parte do estroncio seja derivada de fontes clasticas que
entram nos lagos através do transporte edlico com os outros principais
elementos detriticos. Devido a forte correlacdo entre esses dois
elementos é provavel que grande parte do estréncio preservado nos
sedimentos dos lagos esta presente na fracdo carbonatica (RUSH,
2010).
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Sobre a razdo S/Cl, o S estd intimamente ligado a matéria organica que
possui S, existente na biomassa de plantas marinhas, que retornam a agua do mar
ou sao enterrados como S organicos, sulfato ou sulfureto, através da reducéo
bacteriana. Assim, altos valores dessa razdo podem indicar ambiente que recebeu
entrada de sedimentos marinhos significativos (CROUDACE, 2015).

Para todos os intervalos onde foi possivel correlacionar esses dados como
ambientes possivelmente continentais e marinhos, a verificacdo dos resultados
encontrados no EDXRF e as razGes quimicas com os valores de palinologia foram

concordantes.

A respeito das correlacdes entre as razdes selecionadas, podem ser
observadas similaridades entre os comportamentos de: Fe/Ca e Ti/Ca, Mg/Ca e
Sr/Ca e também Sr/Ca x Ti/Ca, pois as curvas de tendéncia estao todas associadas
a fortes correlagbes positivas, apresentando um fracionamento na mesma direcao,
podendo indicar, no geral, uma origem comum do material sedimentar ou a mesma

composicao de argilominerais.

Especificamente, as 6timas correlacdes positivas entre as razbes Fe/Ca e
Ti/Ca, sugerem que estas sejam um reflexo do aporte continental para a regido,
considerando que os elementos Fe e Ti estdo abundantemente presentes nos

minerais das rochas continentais.

A cerca das razdes Mg/Ca e Sr/Ca, as mesmas possuem correlacdo positiva
0 que aponta condi¢cdes ambientais e hidrolégicas semelhantes ao longo do periodo
estudado. Em condi¢cdes mais secas ocorre um aumento na razdo Mg/Ca, assim
como de Sr/Ca, indicando uma maior condicdo de evaporacdo e salinidade em
possiveis lagos (BAHR, 2008).

Sr/Ca x Ti/Ca: é claramente indicado que, para a grande maioria do registro,
os elementos estdo fortemente relacionados. Estima-se que parte do estroncio seja
derivada de fontes clasticas que entram nos lagos através do transporte edlico com
0S outros principais elementos detriticos. J& o Ti é considerado como indicador de
aporte de material continental, sendo também sensivel aos efeitos de diluicdo
(precipitacdo). Considerando o comportamento positivo para a correlagdo entre
Sr/Ca e Ti/Ca é possivel inferir uma mesma origem terrigena para o Sr e o Ti nos

sedimentos.
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Os resultados podem ser correlacionados entre 0s pogos OGX-110, OGX-49
e OGX-101 (Figura 32), onde é possivel observar ciclos de crescimento e
decrescimento em todas as razles, implicando em variacbes paleoambientais
significativas, resultando na identificacdo e caracterizacdo de quimiofacies (Figura
33).

Quimiofacies 1: Presente apenas no poco 1-OGX-101-MA, esta facies é
caracterizada por um padréo crescente ascendente em todas as razdes, implicando

em.

a) Ti/Ca: aumento da diluicdo devido a um possivel aumento da descarga
fluvial episédica;
b) Fe/Ca e Sr/Ca: incremento no aporte episédico de sedimentos
siliciclasticos continentais;
c) Mg/Ca: aumento da salinidade devido a maior evaporacdo em periodos
aridos;
d) S/Cl: ausente nesta unidade. Provavel condicdo lagunar.
Quimiofacies 2: Presente apenas no poco 1-OGX-101-MA, esta facies é
caracterizada por um padrdo decrescente ascendente em todas as razoes,

implicando em:

a) Ti/Ca: diminuicdo da diluicdo devido a uma possivel diminuicdo
episodica da descarga fluvial,

b) Fe/Ca e Sr/Ca: decaimento no aporte episédico de sedimentos
siliciclasticos continentais;

c) Mg/Ca: diminuicdo da salinidade devido & menor evaporacdo em
periodos Umidos;

d) S/CI: ausente nesta unidade. Provavel condicdo lagunar.

Quimiofacies 3: Presente nos trés pocos, esta facies é caracterizada por um padréo

crescente ascendente em todas as razdes, exceto na razédo S/CI, implicando em:

a) Ti/Ca: aumento da diluicdo devido a um possivel aumento da descarga
fluvial;

b) Fe/Ca e Sr/Ca: incremento no aporte de sedimentos siliciclasticos
continentais episodicos;

c) Mg/Ca: pico da salinidade devido & maior evaporacgao restrita;
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d) S/CI: alta razdo indica condigcdbes marinhas ou lagunares restritas.
Coincide com a presenca de anidrita, visivel nas amostras em grande

guantidade.
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Setas indicam ciclos de aumento e diminui¢do de razdes.
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Quimioféacies 4: Presente nos trés pocos, esta facies é caracterizada por um padrao

crescente ascendente em todas as razdes, implicando em:

a) Ti/Ca: aumento da diluicdo devido a um possivel aumento da descarga
fluvial episddica;

b) Fe/Ca e Sr/Ca: incremento no aporte episddico de sedimentos
siliciclasticos continentais;

c) Mg/Ca: aumento da salinidade devido a maior evaporacdo em periodos
aridos;

d) S/Cl: ausente nesta unidade. Provavel condicdo lagunar.

Quimiofacies 5: Presente nos trés pocos, esta facies é caracterizada por um padrao

decrescente ascendente em todas as razées, implicando em:

a) Ti/Ca: diminuicdo da diluicdo devido a uma possivel diminuicdo da
descarga fluvial episodica;

b) Fe/Ca e Sr/Ca: decaimento no aporte episodico de sedimentos
siliciclasticos continentais;

c) Mg/Ca: diminuicdo da salinidade devido a menor evaporacdo em
periodos mais Umidos;

d) S/CIl: ausente nesta unidade. Provavel condi¢cdo lagunar.

Quimiofacies 6 a 11: Presentes no poco 1-OGX-110, estas facies representam uma
alternancia de padrdes decrescentes e crescentes ascendente em todas as razoes,

porém com uma tendéncia decrescente ascendente geral, implicando em:

a) Ti/Ca: diminuicdo da diluicdo devido a uma possivel diminuicdo da
descarga fluvial episddica (incremento da aridez?);

b) Fe/Ca e Sr/Ca: decaimento no aporte episodico de sedimentos
siliciclasticos continentais, provavelmente devido ao um maior periodo
de aridez;

c) Mg/Ca: variacdo da salinidade devido a menor evaporacdo em
periodos mais secos, alternados com periodos mais Umidos;

d) S/CI: ausente nesta unidade. Provavel condicdo lagunar.

Com base nestas razbes é possivel inferir uma passagem de condicdes
marinhas rasas/lagunares restritas para condicdes mais continentais em direcdo ao

topo da Formacéo Codo.
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7. CONCLUSAO

A caracterizacdo da origem do sedimento analisado utilizando uma
abordagem da origem ao depdsito (source-to-sink) € importante para verificar e
interpretar o registro sedimentar do mesmo. Dentro da proposta deste trabalho,
diversas razfes de elementos quimicos foram analisadas e serviram como suporte
para reconstruir o cenario deposicional e entender a dinamica do aporte de material

terrigeno/continental ao longo do periodo de estudo.

7z

A Formacdo Coddé na Bacia do Parnaiba € um importante registro dos
estagios iniciais de abertura do Oceano Atlantico Equatorial e a analise dos seus
aspectos geoquimicos, sedimentoldgicos e estratigraficos permite a reconstrucao

das condicdes paleoclimaticas e paleoambientais de deposi¢do ocorrida.

Os proxies definidos para este estudo foram: Fe/Ca, Ti/Ca, Mg/Ca, Rb/Sr,
Sr/Ca e S/CI. Os proxies Fe/Ca e Ti/Ca sdo amplamente usados como tracadores de
mudancas no aporte de sedimentos terrigenos, pois o ferro (Fe) e o titanio (Ti) estédo
associados a componentes siliciclasticos dos sedimentos, e o célcio (Ca) caracteriza
o conteudo de carbonato de calcio presente nos sedimentos, representando 0s

componentes biogénicos.

Com base nos resultados encontrados e bibliografia consultada, tendo como
premissa que o comportamento desses proxies foi semelhante entre si para as
amostras investigadas, outras razdes elementares também foram selecionadas
como indicadoras de aporte terrigeno e/ou salinidade: Mg/Ca, Rb/Sr e Sr/Ca. A
resposta conjunta dos indicadores de maior aporte terrigeno pode indicar também a
possibilidade de ocorréncia de cheias, relacionadas possivelmente a condi¢cbes de
precipitacbes elevadas, ou eventos de maior atividade fluvial. Da mesma forma, a
razao S/CI foi identificada como indicador de presenca de sedimentos marinhos para
este estudo. Além disso, quando analisadas as correlacdes entre as razdes Fe/Ca e
Ti/Ca, Mg/Ca e Sr/Ca e também Sr/Ca x Ti/Ca, foi possivel estabelecer associacdes

gue seguem a mesma linha de interpretacéo dos dados e resultados obtidos.

Todos os proxies analisados permitiram inferir sobre o estabelecimento da
interpretacdo da origem do sedimento analisado, seja ele continental ou marinho, na

area de estudo, e com base nestas razbes € possivel inferir uma passagem de
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condi¢bes marinhas rasas/lagunares restritas para condigcbes mais continentais em

direcdo ao topo da Formacao Codé

Os resultados deste trabalho mostram o potencial da aplicacdo de analise
das razbes aqui escolhidas como indicadores eficazes de sedimentacdo marinha ou

continental.

A reconstrucdo das variagbes ambientais pode ser também sugerida com
base nos resultados e interpretacfes realizadas, assim como a identificacdo do
potencial dos elementos e suas razBes para reconstruir diferentes regimes
deposicionais, permitindo possivelmente tambinferir eventos correlacionaveis em
outras bacias préximas durante o Aptiano-Albiano, momento de ruptura do

paleocontinente Gondwana.

N&o obstante, é importante ressaltar a importancia de futuros estudos que
realizem a analise de outros proxies, nestes e em outros pocos da bacia e, se
possivel, também realizar outras analises como isétopos, permitindo ratificar o grau

de contribuicdo sedimentar terrigena ou marinha na regiao estudada.
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