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RESUMO

A Formagdo SolimBes estd presente em territorio brasileiro nas porgbes mais
superficiais das bacias do Acre e Solim@es. Esta unidade estratigrafica esta situada em areas
sob influéncia da tectdnica andina, apresenta idade neomiocénica-eopliocénica e é composta
por sedimentos arenosos e lamosos continentais, com folhelhos organicos de ambiente
lacustre e intervalos representativos de ambiente marinho raso. As caracteristicas litolégicas,
estratigraficas, estruturais e geoquimicas da unidade em questdo sdo potencialmente
adequadas para a geracdo de metano (CH.) biogénico, viabilizando a formacéo de
acumulacfes nao-convencionais de gas natural. Dessa forma, o presente estudo pretende
caracterizar a potencial geracdo biogénica de CH,4 e diéxido de carbono (CO.) nas facies
organicas da Formagéo Solimbes por meio de experimentos de incubacao.

Para atingir tais objetivos, foram selecionadas 6 amostras de folhelho organico, obtidas
em diferentes profundidades do furo de sondagem 1-AS-14-AM, que integra o escopo do
Projeto Carvao no Alto Solimdes — CPRM/DNPM. Os experimentos de incubacdo simularam
dois cenarios, um sem adi¢cdo de comunidades microbianas exdgenas, com uso de agua
destilada, e outro com adicdo de comunidades microbianas exdgenas presentes na agua do
lago da reserva florestal do Instituto de Biociéncias do Campus Butantd da USP. A
quantificacdo de CH4 e CO:, foi realizada por meio de um cromatégrafo gasoso com detector
por ionizacdo de chama. Analises de carbono orgéanico total (COT) foram realizadas para
verificar a potencial influéncia do carbono organico na producéo de CH4 e COs.

As incubagbes com &gua do lago apresentaram 0s maiores valores entre 0s
experimentos realizados, com taxa de producdo maxima de 0,19 mmol. g*. h'* para CHs e
142,23 mmol. g. h'! para CO, (amostra SI-02). Os valores de COT obtidos variaram de 3,83
a 5,61, com destaque para as amostras SI-05 e SI-06, que ultrapassam 10% de COT. Nao foi
encontrada correlagdo entre os resultados de taxa de producéo obtidos e de teor de COT.

Os resultados de geragcdo de CHs e CO. obtidos confirmaram o forte potencial
metanogénico da Formacao Solimdes. As duas amostras que apresentaram as maiores taxas
de producdo (SI-02 e SI-03), referentes as profundidades de 67,07 m e 106,8 m,
correspondem ao ambiente deposicional lacustre, com matéria organica responsavel por
gerar querogénio tipo I, que apresenta o maior potencial para geragdo de hidrocarbonetos. Os
resultados obtidos sugerem que a composicdo da matéria organica presente nos folhelhos
organicos da Formagdo Solimbes € um fator predominante no controle do processo

metanogénico dessa unidade.

Palavras-chave: Formacdo Solimdes; Folhelhos organicos; Gases biogénicos;

Metanogénese.
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ABSTRACT

The Solimdes Formation is present in Brazilian territory in the most superficial portions
of the Acre and Solim&es basins. This stratigraphic unit is located in areas under the influence
of Andean tectonics, presents Neo-Miocene-Eopliocene age and is composed of continental
sandy and muddy sediments, with organic shales from a lacustrine environment and
representative intervals of a shallow marine environment. The lithological, stratigraphic,
structural and geochemical characteristics of the unit in question are potentially suitable for the
generation of biogenic methane (CH.), enabling the formation of non-conventional
accumulations of natural gas. Thus, the present study intends to characterize the potential
biogenic generation of CH4 and carbon dioxide (CO.) in the organic facies of the Solimbes
Formation through incubation experiments.

In order to achieve these objectives, 6 samples of organic shale were selected,
obtained at different depths of drilling hole 1-AS-14-AM, that is part of the scope of the “Projeto
Carvdo no Alto Solimdes — CPRM/DNPM”. The incubation experiments simulated two
scenarios, one without the addition of exogenous microbial communities, using distilled water,
and another with the addition of exogenous microbial communities present in the lake water of
the natural reserve of the Institute of Biosciences at the Butantd Campus of University of S&o
Paulo. Quantification of CHs and CO» was performed using a gas chromatograph with a flame
ionization detector. Total organic carbon (TOC) analyzes were performed to verify its potential
influence on CH4 and CO: production.

Incubations with lake water showed the highest values among the experiments
performed, with a maximum production rate of 0.19 mmol. g*. h** for CH4 (sample SI-02) and
142.23 mmol. g*. h! for CO; (sample SI-02). The samples showed TOC values ranging from
3.83 to 5.61%, with emphasis on samples SI-05 and SI-06, which exceeded 10% of TOC. No
direct correlation was found between the production rate results obtained and the TOC content.

The CH4 and CO; generation results obtained confirmed the strong methanogenic
potential of the Solimdes Formation. The two samples that showed the highest production
rates (SI-02 and SI-03), referring to depths of 67.07 m and 106.8 m, respectively, correspond
to the lacustrine depositional environment, with organic matter responsible for generating type
| kerogen, which has the greatest potential for hydrocarbon generation. The obtained results
suggest that the composition of the organic matter present in the organic shales of the
Solimdes Formation is a predominant factor in the control of the methanogenic process of this

unit.

Keywords: Solimdes Formation; Organic shales; Biogenic gases; Methanogenesis.
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1. INTRODUCAO

Estima-se que aproximadamente 20% das reservas mundiais de gas natural sé@o
formadas por gases biogénicos (Rice, 1993). No entanto, estudos sobre a geracdo biogénica
de metano (CH4) ainda s&o escassos na literatura e a importancia dessa geracao para
acumulacdes comerciais de gas natural e para emisséo de gases de efeito estufa €, em muitos
casos, desconhecida.

A Formacdo Solimbes, presente nas bacias do Acre e do Solimdes, apresenta
caracteristicas litolégicas, estratigraficas, estruturais e geoquimicas que permitiram que fosse
inferida a possibilidade de potencial para a geracdo de metano (CH,) biogénico que pudesse
gerar acumulagcdes ndo-convencionais de gas natural (Wanderley Filho et al., 2007; Barata e
Caputo, 2007; Milkov, 2011; Maia et al., 1977; Pupim et al., 2019; Kern et al., 2020).

Este trabalho visa compreender o potencial de geracdo de gases biogénicos na
Formacao Solimdes e os mecanismos responsaveis por ela. Assim, utilizou experimentos de
incubacado e andlises de teor de carbono orgéanico total (COT) para quantificar as taxas de
producdo de gases biogénicos na Formacgdo Solimbes e qualificar os fatores responsaveis
para que essa geracao seja possivel.



2. METAS E OBJETIVOS

O principal objetivo deste estudo foi investigar o potencial para a geracédo de gases
biogénicos (CH4 e CO,) nas facies orgéanicas da Formacao Solimdes, no oeste da Amazénia.
Para isso, as amostras utilizadas foram submetidas a experimentos de incubacédo, para
replicar o processo metanogénico em laboratério, e & andlise de teor de carbono organico
total (COT). As metas do trabalho incluem:

a) Identificar o impacto no potencial de producdo de CHse CO, com e sem a adi¢ao

de comunidade microbiana exégena nas amostras selecionadas;

b) Avaliar o controle do teor de COT na producéo de CHse COy;

c) Verificar se a ocorréncia de heterogeneidades composicionais, presentes em

diferentes profundidades da unidade, afetam o potencial de producdo de CHie
CO:a..

Os resultados obtidos, integrados a revisao bibliogréafica sobre a unidade de estudo e
0S mecanismos de geracdo de gases biogénicos, permitiram que fossem levantadas
hipoteses acerca dos fatores responsaveis pelo processo metanogénico da Formacédo

Solimdes.



3. FUNDAMENTACAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A Bacia do Solimdes

A Bacia paleozoica do SolimGes compreende uma area de aproximadamente 440.000
km? localizada quase inteiramente no Estado do Amazonas, com uma por¢do norte que se
estende para o territorio colombiano. Sua area pode ser subdividida em duas porcdes, a Sub-
bacia Jandiatuba, a oeste, e a Sub-bacia do Jurud, a leste, que séo separadas pelo Arco de
Carauari. A norte, a bacia encontra-se limitada pelo escudo das Guianas, a sul pelo escudo
Brasileiro, a oeste pelo Arco de Iquitos e a leste pelo Arco de Purus (Wanderley Filho et al.,
2007; Wanderley Filho et al., 2010) (Figura 1).
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Figura 1. Bacias Sedimentares da Amazdnia brasileira, com areas de afloramento das formacdes Ica, Solimdes e
Alter do Chéo (Souza et al., 2013)

Inicialmente denominada Bacia do Alto Amazonas, a Bacia do Solimdes recebeu sua
nomenclatura atual por Caputo (1984), uma vez que sua evolucdo geoldgica se diferencia
daquela observada na Bacia do Amazonas, previamente dividida em bacias do Médio e do
Baixo Amazonas (Wanderley Filho et al., 2007).

A Sub-bacia Jurud é conhecida desde 1978, com os esfor¢os exploratérios da Petroleo
Brasileiro S.A. (Petrobras) e a descoberta da provincia de gas e condensado do Jurua. Ja
sobre a Sub-bacia Jandiatuba tém-se menos conhecimento, devido as restricdes legais de
sua exploragdo em decorréncia das reservas indigenas e florestais presentes na regido
(Wanderley Filho et al., 2010).



Estruturalmente, a Bacia do Solimdes apresenta diversas falhas e dobras causadas
pela tectdnica intraplaca. O evento tectbnico mais importante da histéria da bacia ocorreu
durante o Mesozdico, tratando-se do evento transpressivo do Tectonismo Jurua, que foi
responsavel por reativar estruturas antigas e criar as dobras e falhas transformantes de
direcéo preferencial NE-SW observadas ao longo de sua extensdo. Outras fei¢cdes estruturais
significativas da bacia sdo o Arco de Iquitos e o Arco de Purus, localizados em seus limites, e
o Arco Carauri, localizado no seu interior, paleoaltos intra-bacia, as rampas de declividade a
norte e a sul e a depresséo central (Wanderley Filho et al., 2010; Ribeiro e Lima, 2007). Na
figura 2 esta apresentada a secdo geoldgica esquemética da Bacia do Solimbes, que
evidencia suas caracteristicas estruturais.

O embasamento da Bacia do Solim@es tem idade Proterozoica e foi estabelecido como
parte dos diversos cinturdes acrecionados a Provincia Central Amazonica (Wanderley Filho
et al.,, 2010). Na Sub-bacia Jandiatuba o0 embasamento € constituido por rochas igneas e
metamorficas que fazem parte do cinturdo movel Rondoniense, e na Sub-bacia Jurua as
rochas sedimentares do Grupo Purus foram depositadas sobre uma sucessao Proterozdéica
de sistemas tipo rift que sdo dominantes sobre o arcabouco igneo e metamoérfico (Wanderley
Filho et al., 2007).

O arcaboucgo estratigrafico da Bacia do Solimdes divide-se em cinco sequéncias
deposicionais: Formacdo Benjamin Constant (Ordoviciano), Formacdo Jutai (Siluriano
Superior — Devoniano Inferior), Grupo Marimari (Devoniano Médio — Carbonifero Inferior),
Grupo Tefé (Carbonifero Superior — Permiano) e Grupo Javari (Cretaceo Superior —
Quaternario). Estratigraficamente, além destas sequéncias leva-se também em consideragéo
0 magmatismo Penatecaua, de idade Triassica, responsavel pela intrusdo de soleiras de
diabéasio devido aos dobramentos decorrentes do Tectonismo Jurua (Wanderley Filho et al.,

2007). Na Figura 3 esta apresentada a Carta Estratigrafica da Bacia do Solimdes.
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Com relagéo a geracgao de hidrocarbonetos na Bacia do Solim@es, a intrusdo de
soleiras de diabasio durante 0 magmatismo Penatecaua foi responsavel por promover uma
evolucdo térmica da matéria organica presente em rochas geradoras que compensou o baixo
gradiente geotérmico da regido e a reduzida efetividade da sobrecarga sedimentar (Barata e
Caputo, 2007).

Sdo reconhecidos na bacia dois sistemas petroliferos: Jandiatuba-Jurua (!) e
Jandiatuba-Ureré (.), sendo o primeiro detentor de 99,8% das acumula¢Bes comerciais. Os
folhelhos radioativos devonianos séo as principais rochas geradoras da bacia, pertencentes a
Formacéao Jandiatuba e as rochas geradoras secundarias tratam-se dos folhelhos devoniano-
carboniferos também da Formagé&o Jandiatuba e os folhelhos silicosos da Formacéo Ueré. As
rochas reservatorio sdo os arenitos carboniferos da Formagéo Jurua e as selantes sdo os
evaporitos e folhelhos carboniferos, também da Formacdo Jurud. J& as armadilhas sao
estruturais, referentes as anticlinais presentes nos blocos altos de falhas reversas de direcao
preferencial NE-SW (Barata e Caputo, 2007).

3.2. A Formacgéao Solimdes

A Formagédo Solimdes estende-se, no Brasil, desde a bacia do Acre até a bacia do
Solimdes, sendo estas separadas pelo Arco Envira. A unidade pode ser correlacionada com
a Formacdao Ipururo, na bacia do Ucayali, e a Formagé&o Pebas Superior, na bacia do Marafion,
ambas localizadas no Peru. Esta unidade apresenta idade neomiocénica-eopliocénica e
ambiente de deposi¢do majoritariamente continental flavio-lacustre (Cunha, 2007; Wanderley
Filho et al., 2007).

Na Bacia do Solimdes, a Formacédo Solimfes € a unidade estratigrafica subjacente a
Formacdo I¢4, de idade pleistocénica (Pupim et al., 2019). Com sedimentagédo relacionada a
tectbnica andina durante o Mioceno, o sistema fluvial deu espaco a sistemas de grandes lagos
rasos alimentados por sedimentos trazidos por rios meandrantes de baixa energia,
responsaveis pela deposicéo de faixas argilosas da formacao (Wanderley Filho et al., 2010).

Com uma sequéncia sedimentar espessa, a Formacdo Solimfes apresenta
composi¢ao por uma sucessao ciclica de camadas de argilitos, argilitos siltosos e arenosos,
siltitos argilosos, e niveis arenosos de granulagcédo de areia fina a média, além de presenca
frequente de niveis de restos vegetais, linhito, argilas carbonaticas e calcéarios. Estima-se que
a unidade recubra uma area de aproximadamente 500.000 km?, com espessura que pode
chegar a 7.000 m (Maia et al., 1977; Wanderley Filho et al., 2007).

Estudos recentes, referentes a dados palinolégicos e sedimentares da bacia do
Solimbdes e do Amazonas, indicaram a ocorréncia de incursdes marinhas na area durante o
Mioceno, com idade de 18.1 Ma a 17.2 Ma e intervalo de duracdo de 0.4 Ma,
aproximadamente. Tal ocorréncia implica que, ao menos duas vezes, a regido foi recoberta

por aguas marinhas rasas em eventos de curta duracdo, em oposi¢ao a hipotese de que teria



havido ocupacdo marinha continua da regido Amazonica durante milhdes de anos (Jaramillo
et al., 2017).

Os eventos miocénicos de incursdes marinhas na Amazonia implicam diretamente na
composicao sedimentar definida para a Formacao Solimdes. A bioestratigrafia palinologica e
de assembleias de ostracodes analisada para a unidade indicou cenario de deposicéo
dindmico. Os ambientes deposicionais caracterizados variam de fluvial com florestas tropicais
pantanosas, similar aquele definido para a Formacéo Terra Firme; a ambiente lacustre e/ou
com canais abandonados e com condicfes salinas leves e temporarias. A reconstrucao
paleoambiental elaborada para a formacdo indicou que os elementos relacionados ao
ambiente fluvial aparecem nas por¢des superior e inferior da unidade, enquanto que no
intervalo de profundidade entre 70 m e 120m h& dominio de caracteristicas referentes ao
ambiente lacustre (Kern et al., 2020).

3.3. Geracgao de gases biogénicos e potencial da Formacéo Solimdes

A geracdo de gases biogénicos (CH4 e CO2) relaciona-se a acdo de arqueas
metanogénicas em ambientes com condi¢des anaerdbicas e pouco sulfatosas que favorecem
seu desenvolvimento (Kotelnikova, 2002; Oremland e Polcin, 1982). Esses organismos
procariontes geram CHs e CO; a partir do consumo de matéria organica (gas biogénico
primario) ou a partir da biodegradacéo de hidrocarbonetos mais pesados que migraram de
rochas geradoras termicamente maturas em maiores profundidades (gas biogénico
secundario) (Milkov, 2011). E possivel determinar a origem do CHa como sendo termogénica,
biogénica primaria ou biogénica secundaria a partir da analise de is6topos estaveis de carbono
(3*3C) do CH4, sendo que, de maneira geral, CH, termogénico tende a ser mais enriquecido
em 3C que obiogénico (Milkov, 2011). Esta origem também pode ser associada a abundancia
relativa de metano em relacéo ao etano e o propano (C1/C2+C3) nas amostras de gas, sendo
0 metano relativamente mais abundante nas acumulagdes de origem biogénica (Milkov,
2011).

O metano biogénico gerado em subsuperficie é resultado, principalmente, das reacdes
de redugéo de CO; (CO; + 4H, — CH4 + 2H20) e de fermentagéo de acetato (CHsCOOH —
CHa4 + CO»), 0 que explica a associagao de CH4e CO2 enquanto gases gerados pela producdo
biogénica. Além disso, pode haver utilizacdo de acido metanoico, alcool, amidas metiladas e
sulfetos como substrato pelas arqueas metanogénicas (Rice, 1993; Zinder, 1993).

Ha divergéncias na literatura sobre quais sao exatamente os fatores que influenciam
na geracdo de gases biogénicos. Contudo, de maneira geral, as principais caracteristicas
presentes em rochas onde ocorre metanogénese sédo a imaturidade térmica, a disponibilidade
de espaco (tamanho dos poros da rocha) para presencga dos gases, para que seja possivel
haver acumulacdes, e o substrato rico em matéria organica, CO, e hidrogénio (Kotelnikova,
2002; Zinder, 1993; Whiticar, 1999; Tissot et al., 1978).



Além deste trabalho, ainda ndo existem estudos que explorem especificamente o
potencial de geracdo de hidrocarbonetos biogénicos da Formacdo Solimdes. Ndo séo
encontradas na literatura cientifica, por exemplo, trabalhos que discutam dados de COT ou

outros dados geoquimicos das facies organicas, tais como pirdlise rock-eval.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Obtencéao e preparacao de amostras

As amostras utilizadas neste estudo foram cedidas pelo Servico Geologico do Brasil
(CPRM) no comego do més de julho de 2022. O material € proveniente da sondagem 1-AS-
14-AM (S 04°21’/ W 69° 36’), realizada em 1975 na Terra Indigena de Sururua, entre os
Municipios de Benjamin Constant e S&o Paulo de Olivenca, no Estado do Amazonas, e faz
parte do escopo do Projeto Carvao no Alto Solimées — CPRM/DNPM (Maia et al., 1977). O
mapa de localizacdo da sondagem 1-AS-14-AM pode ser observado na figura 4.
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- 05 00 00

- 1000 00

- 7000 00 - 6500 00 -600000  -550000 - 50 00 00 - 4500 00 - 4000 00
Figura 4. Mapa de localizacéo da sondagem 1-AS-14-AM, S 04°21°/ W 69° 36’ (Modificado de Wanderley Filho et
al., 2010).

O Projeto Carvdo no Alto Solimdes foi desenvolvido por uma parceria entre a
Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais — CPRM e o Departamento Nacional da
Producédo Mineral — DNPM. Contando com a perfuragéo de 84 furos de sondagem, o objetivo
do projeto era de determinar o potencial linhitico na porgéo ocidental do estado do Amazonas,
abrangendo uma area de 320.000 km?, com 14.271,96 m perfurados (Maia et al., 1977).

As amostras obtidas da sondagem 1-AS-14-AM estavam armazenadas na litoteca
presente na Superintendéncia de Manaus da CPRM — SUREG/MA. O material recebido é
referente as facies expressivamente organicas da Formacdo Solimdes, de diferentes
profundidades do furo. Foram selecionadas, para realizar os experimentos de incubacgéo e
analise de COT, 6 amostras que abrangem um intervalo de profundidade entre 22,30 m e
269,80 m, cada uma com um peso bruto inicial médio de 30 g. A Figura 5 exibe as amostras
no estado em que foram recebidas, com a primeira identificacdo recebida e suas respectivas
profundidades.

10



Figura 5. Pacotes de aproximadamente 8cm de largura e 30g de massa cada um, contendo as amostras

de folhelho da Formagédo Solimdes de diferentes profundidades da sondagem 1-AS-14-AM utilizadas para os
experimentos de incubacéo.

Além das amostras, obteve-se acesso a coluna estratigréfica elaborada para a

sondagem 1-AS-14-AM, apresentada no Anexo A, que apresenta as facies identificadas e

descricao litologica de todas as porcdes analisadas do furo. A classificagéo litolégica das

amostras utilizadas neste estudo € apresentada na tabela 1.

Tabela 1. Descricao litolégica das amostras utilizadas.

Nome da . e i
Profundidade | Descricdo litolégica atribuida & coluna estratigrafica do
amostra
. da amostra (m) furo 1-AS-14-AM
recebida
Arenito muito fino carbonoso, de colorag¢ao cinza escuro a
1-AS-14-100 22.30 preta, fragmentostoss.e’ls e. pre.ser.lc;a de burrow (icnoféssil
de bioturbac¢éo) cilindrico inclinado na base, com
aproximadamente 5cm de comprimento e 1cm de largura
1-AS-14-86 67.07 Lamito macico, de colora_g:ao cinza amarelada clara, com
topo carbonoso de aproximadamente 2 cm de espessura
1-AS-14-73 106,80 Carvao foco da perfuracéo
1-AS-14-47 179,70 Siltito, folhelho carbonoso fossil
1-AS-14-45 227,10 Siltito carbonoso macigo, com base cinza escura
1-AS-14-11 269,80 Siltito laminado ciar.bonosq, com concentra.(;ao de matéria
orgéanica e nédulos de hematita
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4.2. Experimentos de incubacéo

Os experimentos de incubacédo foram o principal foco deste trabalho, tendo como
objetivo replicar em ambiente controlado as condi¢cbes de temperatura presentes na
Formacéao Solimbes e avaliar a taxa de geracao biogénica de CH4 e CO..

A codificacdo atribuida as amostras recebidas para realizacdo dos experimentos e

seus respectivos dados de identificacdo, sdo explicitados na tabela 2.

Tabela 2. Dados de identificacdo das amostras utilizadas.

Nome da amostra |Profundidade da Cdédigo das . . ~
. . ~ Tipo de incubacéo
recebida amostra (m) incubacdes
SI-01-L1 e SI-01-L2 | Duplicatas com agua de lago
1-AS-14-100 22,30 SI-01-D1 e SI-01-D2 Dupllcatas. com agua
destilada
SI-02-L1 e SI-02-L2 | Duplicatas com agua de lago
1-AS-14-86 67,07 S1-02-D1 e SI-02-D2 Dupllcatas. com agua
destilada
SI-03-L1 e SI-03-L2 | Duplicatas com agua de lago
1-AS-14-73 106,80 SI-03-D1 e SI-03-D2 Dupllcatas. com agua
destilada
SI-04-L1 e SI-04-L2 | Duplicatas com &gua de lago
1-AS-14-47 179,70 SI-04-D1 e SI-04-D2 Dupllcatas. com agua
destilada
SI-05-L1 e SI-05-L2 | Duplicatas com agua de lago
1-AS-14-45 227,10 SI-05-D1 e SI-05-D2 Dupllcatas. com agua
destilada
SI-06-L1 e SI-06-L2 | Duplicatas com &gua de lago
1-AS-14-11 269,80 SI-06-D1 e SI-06-D2 Dupllcatas. com agua
destilada
BI-01-L1 e BI-01-L2 Brancos de agua de lago
BI-01-D1 e BI-01-D2 Brancos de agua destilada

Primeiramente, foi aplicado um protocolo de limpeza das vidrarias utilizadas, para
garantir que nenhuma contaminacao interferisse no experimento. Foram escolhidos frascos
de vidro de 50 ml que foram lavados com agua corrente, detergente e agua destilada, imersos
durante 2 horas em solucdo de acido cloridrico (HCI) com concentracdo de 10%, secos em
estufa, cobertos com papel aluminio e calcinados a 450° C durante 4 horas em forno tipo
Mufla.

A preparacdo de amostras para a realizacdo do experimento envolveu a secagem do
material em estufa (30°C) por 48h seguido da fragmentacdo do material com uso de almofariz
e pistilo e peneiramento (malha 0,25 mm) para garantir homogeneidade granulométrica.

Para montagem do experimento, as amostras foram pesadas em balanc¢a analitica e
separadas em 4 porcdes de 5g cada, a fim de montar duplicatas que testam 2 diferentes
condi¢Bes. A primeira conta com o uso de dgua destilada (6 ml em cada frasco) com intuito
de demonstrar o potencial de producéo de CHs e CO, da rocha sem adi¢do de comunidades

microbianas exogenas. A segunda conta com o acréscimo de 6 ml agua do lago da reserva
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florestal do Instituto de Biociéncias do Campus Butantd da USP, com intuito de representar
como a adicdo de uma comunidade microbiana exdgena, no caso, a microbiota de agua doce
superficial, pode afetar o potencial de produgéo de CHse CO..

Os frascos ja contendo suas respectivas por¢cdes de amostra e de agua de lago ou
destilada foram selados com rolhas de borracha butilica e lacres de aluminio. Em seguida
foram submetidos a 3 séries de evacuacao e inje¢éo de gas nitrogénio (N2) em presséo de 1
atm, para certificar a degaseificacdo de possiveis contaminantes e simular uma atmosfera
anoxica.

Além das incubacbes feitas com as amostras de rocha, foram montados frascos em
duplicata contendo apenas agua do lago ou agua destilada, a fim de representar experimentos
de branco analitico para garantir o controle de qualidade do experimento. Os experimentos
de branco foram montados apés a primeira medi¢do realizada, o que justifica a falta de
resultados dos brancos para o dia O.

A amostragem dos gases gerados foi realizada com uso de agulha e seringa, através
da injecdo de 5ml de N, em cada frasco e retirada do mesmo volume para andlise
cromatogréfica. A primeira amostragem foi realizada em 09 de agosto de 2022 e a ultima em
15 de setembro de 2022. Foram realizadas sete analises, espacadas temporalmente nos dias
0, 3,7, 13, 23, 26 e 36, com renovacao de headspace dos frascos entre cada uma através de
nova fase de evacuacéo e injecao de Na.

Todos os frascos foram armazenados em estufa a 30°C, protegidos da luz e com pouca
agitacdo, a fim de manter a qualidade do experimento simulando condicdes em que as
amostras se encontrariam na bacia e evitando afetar as comunidades metanogénicas
formadas.

O processo de montagem dos experimentos de incubagdo pode ser observado nas
figuras 6,7, 8,9, 10 e 11.

Figura 6. Vidrarias lavadas sendo calcinadas em ' Figura 7. Amostra para moagem com uso de
forno tipo Mufla. almofariz e pistilo.
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Figura 8. Pesagem de amostra em balanga
analitica e divisdo da amostra moida e peneirada.

Figura 9. Selagem dos frascos com rolhas butilicas
e lacres de aluminio.

Figura 10. Degaseificagdo dos frascos com uso de
bomba de evacuacéo e cilindro de géas nitrogénio. para experimento de incubagéo.

Figura 11. Amostras acondicionadas nos frascos

4.3. Cromatografia Gasosa

As concentracdes de CH, e CO; presentes nos experimentos de incubacdo foram
medidas utilizando o cromatégrafo a gas GC Thermo-Scientific Trace 1310, com coluna
Restek ShinCarbon ST, detector de ionizacdo de chama (FID) e metanizador acoplado. O
equipamento foi calibrado com a injecdo, aproximadamente em triplicatas, de trés gases
padrdo (Air Liquide), com concentra¢cbes de 1.519 ppm (primeiro padréo), 3.048 ppm
(segundo padrdo) e 50.590 ppm (terceiro padréo) para CH4 e 300.6 ppm (primeiro padrao),
2514.0 ppm (segundo padréo) e 6007.0 ppm (terceiro padrédo) para CO.. A injecdo dos gases
padréo foi realizada no comego, no meio e no fim de cada dia de medi¢&o, a fim de garantir a
confiabilidade das medidas obtidas.
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4.4. Analise de carbono organico total (COT)

A determinacdo do COT foi realizada com intuito de avaliar a influéncia da proporgéo
de matéria organica das amostras enquanto fator controlador de geracéo de hidrocarbonetos
da Formacao Solimdes.

Uma porcdo de aproximadamente 1g de cada amostra, preparadas conforme descrito
no item 4.2 até a fase de secagem em estufa, foi separada para esta andlise. As amostras
foram encaminhadas a Central Analitica de Instrumentagcdo do Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo, onde foram submetidas a técnica de Andlise Elementar. Nesta
técnica, baseada no método de PreglDumas e conduzida no Analisador Perkin Elmer 2400
CHN, o material é submetido a combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro, o que resulta
em gases que sdo quantificados por um detector de condutividade térmica (TCD). A
guantificacéo realizada apontou, em porcentagem, as concentracdes dos elementos carbono,
hidrogénio e nitrogénio presente nas amostras. Em paralelo, uma porgcdo de
aproximadamente 1g de cada amostra foi pesada antes e depois de ataque com &cido
cloridrico 10%. A diferenca entre as pesagens foi utilizada para a determinacdo do teor de
carbono inorganico nas amostras. Tais valores foram descontados do carbono total obtido por
analise elementar a fim de discriminar o COT para cada amostra (carbono total = carbono

inorganico + COT).

4.5. Integracdao e interpretacdo dos dados coletados

As concentragdes de CHs e CO,, obtidas pelo método de cromatografia gasosa com
0s experimentos de incubacgéo, foram organizados em graficos e estudados através de analise
estatistica descritiva. A partir desses valores foram calculadas as taxas de producdo de CH4

e CO, para cada amostra, conforme a Equacéo 1:

P = dP 14
" dT 'R.T.m

[mol g~ h™1] (Equacio 1)

Sendo:

TP: Taxa de producéo do gas por grama de sedimento e por hora [mol g h?]
Z—;: Variacéo da presséo parcial do gas na mistura em funcéo do intervalo de tempo [atm h?]

V: Volume de ar no vial [L]
R: Constante dos gases [R = 0,082 atm L mol* K]
T: Temperatura interna do vial [K]
m: Massa de sedimento [g]

As taxas de producéo calculadas, os resultados de COT, as composi¢fes identificadas
para as amostras e outros fatores caracteristicos que concernem a Formacao Solimdes, foram
analisados integradamente com intuito de delinear os controles responsaveis pela producéo

de gases hiogénicos na unidade.
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5. RESULTADOS

5.1. Teor de carbono orgénico

Os resultados de porcentagem de carbono total (inorganico e organico) variaram de
7,24 a 18,49%. As amostras de folhelho analisadas apresentaram valores de COT que
variaram entre 3,83 e 14,44% enquanto que o teor de carbono inorganico variou de 2,42 a
5,23% (Tabela 3).

Tabela 3. Resultados de porcentagem de carbono total, carbono inorganico e de COT para as amostras analisadas.
Carbono Carbono
Amostra total (%) Inorgénico (%) COT (%)
SI-01 10,14 4,53 5,61
SI-02 8,60 3,15 5,45
SI-03 7,83 2,42 5,41
SI-04 7,24 3,41 3,83
SI-05 15,34 5,23 10,14
SI-06 18,49 4,05 14,44

Os laudos elaborados pela Central Analitica de Instrumentacéo do Instituto de Quimica

da Universidade de S&o Paulo sédo apresentados no Anexo B.

5.2. Experimentos de incubacéao para avaliagcédo do potencial de producéo de CHas
e CO2
5.2.1. Incubagfes com agua de lago

Os valores de concentragédo de CH4 e CO,medidos para as incuba¢des montadas com
dgua do lago demonstraram grande variacdo a depender da amostra analisada, com
tendéncia geral de aumento progressivo ao longo do tempo (Figuras 12 e 13). Para ambos os
gases, destacam-se 0s resultados obtidos para as amostras SI-02 e SI-03, que apresentaram
concentracdes até duas ordens de grandeza maiores que as demais no ultimo dia de medicéo.

No que diz respeito a geracdo de CHa4, foram medidas as maiores concentragdes no
dia 36, de 58,39 ppm e 45,71 ppm, para as amostras SI-02 e SI-03, respectivamente. As
amostras SI-01 e SI-06 apresentaram valores de producdo baixos, com valores similares. Ja
as amostras SI-04 e SI-05 tiveram 0s menores valores de produc¢éo encontrados, sendo que
a amostra SI-05 teve producao quase nula, identificando-se CH. apenas nos dias 13, 23 e 36.
A amostra de branco, BI-01, teve medidas apenas nos dias 7 e 13, e também apresentou
valores pouco significativos. Nenhuma amostra apresentou CH, na medicéo realizada no dia
0.

Os valores de concentracao de CH4 para as incubacdes montadas com agua do lago,
medidos para cada dia de andlise por cromatografia gasosa, estao disponiveis no Apéndice
A. Na figura 12 é apresentada a evolucdo das concentracdes de CH4 durante os 36 dias de

experimento.
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Concentracoes de CHa4
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Figura 12. Evolugéo das concentragdes de CH4 ao longo do tempo (dias 0 a 36) obtidas nas incubagdes
montadas com agua do lago.

Ja em relacdo a geracdo de CO,, todas as amostras apresentaram valores
relativamente altos de producdo, com variagdes temporais similares (Figura 13). As amostras
SI-02 e SI-03 também tiveram destaque, tendo as maiores concentracées de CO; no dia 26,
de 109229,03 ppm e 64733,76 ppm, respectivamente. As amostras SI-01, SI-04 e SI-05
apresentaram comportamento semelhante e alcangaram concentracdo de CO- de até 2782,26
ppm, engquanto a amostra SI-06 teve resultado consideravelmente superior, de até 10404,19
ppm (Figura 13). A amostra de branco, BI-01, teve medidas comparativamente pequenas, de
no maximo 431,76 ppm, com excec¢do de uma medigdo anbémala de 4861,65 ppm no dia 13
(Figura 13).

A tabela completa com os valores de concentracdo de CO. para as incubagfes
montadas com agua do lago, medidos para cada dia de analise por cromatografia gasosa,
esta disponivel no Apéndice A. A Figura 13 apresenta a evolugéo das concentragdes de CO-

ao longo do tempo.
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Concentracoes de CO2
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Figura 13. Evolugéo das concentragcdes de COz ao longo do tempo (dias 0 a 36) obtidas nas incubacdes
montadas com agua do lago.

5.2.2. IncubagBes com agua destilada

Para as incubagbes montadas com &gua destilada, as concentracdes de CHa
apresentarem valores menores do que aqueles observados nas incubagcées montadas com
agua do lago, com destaque para a amostra SI-03, que apresentou valores crescentes ao
longo do tempo (Figura 14). J& para as concentragdes de CO, os resultados obtidos também
foram mais baixos que o0s obtidos nas incubacbes com agua de lago. Contudo, o
comportamento geral das amostras, relativamente linear alguns picos de crescimento e
gueda, assemelhou-se aquele observado para as incubacdes montadas com agua do lago.

A concentragdo de CHs4 nas incubacdes analisadas teve valor maximo de 0,571 ppm,
referente & medi¢édo do dia 36 da amostra SI-03. As amostras SI-03 e SI-06 s6 passaram a
apresentar resultados a partir do dia 3, e as amostras SI-01 e SI-04 a partir do dia 7. A amostra
SI-02 obteve valores nulos de producéo nos dias 7 e 13. A amostra SI-05 foi a Unica a
apresentar concentragdo de CHs no dia 0. A amostra de branco, BI-01, teve medidas apenas
nos dias 7, 13, 26 e 36.

A tabela completa com os valores de concentracdo de CH. para as incubacotes
montadas com agua destilada, medidos para cada dia de andlise por cromatografia gasosa,
esta disponivel no Apéndice A. Na figura 14 é apresentada a evolugéo das concentracdes de

CHs ao longo do tempo, obtidas sob incubacdo com agua destilada.

18



Concentracoes CH4
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Figura 14. Evolugéo das concentragdes de CH4 ao longo do tempo (dias 0 a 36) obtidas nas incubagGes
montadas com agua destilada.

Quanto a geragdo de CO,, notam-se 0s maiores valores no dia 36, para as amostras
SI-02 e SI-03, com quantidades de 27068,47 ppm e 27112,18 ppm, respectivamente (Figura
15). Contudo, nos demais dias houve maior geragdo somente pela amostra SI-03. A amostra
SI-06 apresentou produgéo apenas a partir do dia 3 e obteve valores significativos, os quais
superaram, até o dia 26, aqueles produzidos pela amostra SI-02. As amostras SI-01 e SI-04
apresentaram valores similares, com excec¢éo do resultado obtido para o dia 36 pela amostra
SI-05, de 6160,31 ppm. A amostra de branco, BI-01, apresentou os menores valores
observados, sendo o resultado maximo de 328,13 ppm, no dia 7 (Figura 15).

As concentragfes de CO, obtidas para incuba¢cdes montadas com agua destilada
estdo disponiveis no Apéndice A. Na figura 15 é apresentado o gréfico de evolucdo das

medidas de CO; ao longo do tempo.
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Figura 15. Evolucéo das concentragdes de CO2 ao longo do tempo (dias O a 36) obtidas nas incubacdes
montadas com agua destilada.

5.3. Taxas de producao de CHs e CO2
5.3.1. Taxas de producdo de CH, e CO- obtidas em incubag¢des com agua de lago

As taxas de producéo de CHs4e CO; para as incuba¢des montadas com agua do lago
foram calculadas conforme apresentado pela Equacéao 1, com os intervalos de tempo T1 (dia
0 ao dia 3), T2 (dia 3 ao dia 7), T3 (dia 7 ao dia 13), T4 (dia 13 ao dia 23), T5 (dia 23 ao dia
26) e T6 (dia 26 ao dia 36).

Os valores de taxa de producéo de CH4 obtidos para as incubagfes montadas com
agua do lago séo apresentados na tabela 4. A apresentacao grafica dos dados é diretamente
similar aquela obtida para os dados de concentragdo em ppm e pode ser observada na figura
16.

Tabela 4. Evolugdo ao longo do tempo (dias 0 a 36) das taxas de producédo de CHas obtidas pelas amostragens
das incubacdes montadas com agua do lago.

Taxa de Producdo de CH, (mmol g h?)

Amostra T1 T2 T3 T4 T5 T6
SI-01 0,00 0,93 0,79 0,28 0,47 0,04
SI1-02 0,53 0,39 1,64 0,75 28,36 188,45
SI-03 2,16 0,59 1,75 18,23 46,15 121,51
SI1-04 0,00 0,00 0,38 0,13 0,58 0,27
SI-05 0,00 0,00 0,52 0,17 0,46 0,21
SI-06 0,60 0,60 0,83 0,26 0,11 0,31
BI-01 0,00 0,46 0,62 0,56 0,00 0,00
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Figura 16. Taxas de producdo de CH4 das incubagfes montadas com agua do lago dos intervalos de tempo T1
(dia 0 ao dia 3), T2 (dia 3 ao dia 7), T3 (dia 7 ao dia 13), T4 (dia 13 ao dia 23), T5 (dia 23 ao dia 26) e T6 (dia 26

ao dia 36).

Os valores de taxa de produgéo de CO; obtidos para as incubagbes montadas com

agua do lago séo apresentados na tabela 5. A apresentacao grafica dos dados é diretamente

similar aquela obtida para os dados de concentragdo em ppm e pode ser observada na figura

17.

Tabela 5. Evolugéo ao longo do tempo (dias 0 a 36) das taxas de producédo de CO: obtidas pelas amostragens

das incubacdes montadas com agua do lago.

Taxa de Produgdo de CO, (mmol g* h?)

Amostra T1 T2 T3 T4 T5 T6
SI-01 5,92 3,87 6,21 2,85 1,37 4,18
S1-02 33,02 54,75 104,20 99,22 592,69 142,23
SI1-03 153,49 419,20 167,49 108,65 6,74 5,53
SI-04 6,26 2,71 2,21 3,69 2,46 1,48
SI-05 6,60 3,77 1,75 3,96 1,94 1,38
SI-06 44,11 15,89 3,65 17,76 0,01 15,53
BI-01 0,49 0,42 27,04 15,47 0,84 0,15
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Figura 17. Taxas de producéo de CO2 das incubag¢Bes montadas com &gua do lago dos intervalos de tempo T1
(dia 0 ao dia 3), T2 (dia 3 ao dia 7), T3 (dia 7 ao dia 13), T4 (dia 13 ao dia 23), T5 (dia 23 ao dia 26) e T6 (dia 26

5.3.2. Taxas de producgédo de CHs4 e CO- obtidas em incubac¢des com agua destilada

ao dia 36).

As taxas de producéo de CH4 e CO- para as incubagfes montadas com agua destilada

também foram calculadas conforme apresentado pela Equagéo 1, com os intervalos de tempo

T1 (dia 0 ao dia 3), T2 (dia 3 ao dia 7), T3 (dia 7 ao dia 13), T4 (dia 13 ao dia 23), T5 (dia 23

ao dia 26) e T6 (dia 26 ao dia 36).

Os valores de taxa de producéo de CH4 obtidos para as incubagfes montadas com

agua do lago séo apresentados na tabela 6. A apresentacao grafica dos dados é diretamente

similar aquela obtida para os dados de concentragdo em ppm e pode ser observada na figura

18.

Tabela 6. Evolug&o ao longo do tempo (dias 0 a 36) das taxas de produgdo de CHa4 obtidas pelas amostragens
das incubacdes montadas com agua destilada.

Taxa de Producdo de CH, (mmol g h?)

Amostra T1 T2 T3 T4 T5 T6
SI-01 0,00 8,53E-04 | 3,40E-04 | 4,77E-05 | 3,52E-04 3,12E-04
SI-02 4,25E-04 3,19E-05 0,00 3,75E-04 | 7,11E-04 3,70E-04
SI-03 1,04E-03 1,02E-03 | 2,98E-04 | 1,12E-03 | 1,08E-04 2,44E-04
SI1-04 0,00 3,05E-04 | 8,85E-04 | 3,96E-04 | 1,16E-06 4,72E-06
SI-05 5,083E-04 | 1,96E-04 | 6,43E-04| 6,17E-04 | 1,43E-03 1,06E-04
SI-06 3,69E-03 1,72E-03 | 3,98E-04 | 4,88E-04 | 4,11E-03 1,21E-04
BI-01 0,00 5,37E-03 | 2,67E-03 | 5,45E-04 | 1,29E-03 1,64E-04
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Figura 18. Taxas de producdo de CH4 das incubagdes montadas com agua do lago dos intervalos de tempo T1
(dia 0 ao dia 3), T2 (dia 3 ao dia 7), T3 (dia 7 ao dia 13), T4 (dia 13 ao dia 23), T5 (dia 23 ao dia 26) e T6 (dia 26
ao dia 36).
Os valores de taxa de produgéo de CO; obtidos para as incubagdes montadas com
agua destilada sdo apresentados na tabela 7. A apresentacao gréfica dos dados é diretamente
similar aquela obtida para os dados de concentragdo em ppm e pode ser observada na figura

19.

Tabela 7. Evolugéo ao longo do tempo (dias 0 a 36) das taxas de producédo de CO: obtidas pelas amostragens
das incubacdes montadas com agua destilada.

Taxa de Produgdo de CO, (mmol g* h?)

Amostra T1 T2 T3 T4 T5 T6
SI-01 5,74 4,58 3,04 3,06 0,38 3,43
S1-02 9,54 6,58 2,89 22,02 35,07 55,02
SI1-03 73,19 27,46 28,38 54,89 18,29 15,71
SI-04 2,32 1,63 2,83 1,28 0,46 1,16
SI-05 6,95 5,38 9,75 5,92 49,54 1,43
SI-06 39,57 18,37 18,71 22,43 27,69 3,32
BI-01 0,30 2,56 0,85 0,08 1,51 0,45
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6. DISCUSSAO

6.1. Origem da matéria organica e teor de carbono orgéanico

Folhelhos com valores acima de 2% de teor de COT sao consideradas potenciais
rochas geradoras de gas natural, enquanto que folhelhos com COT abaixo de 2% tem baixo
potencial de geracdo de hidrocarbonetos (Alexander et al., 2011). No caso das amostras
analisadas, os valores de COT obtidos variaram de 3,83 a 5,61% (Tabela 3) e encontram-se
dentro do intervalo de rochas com elevado potencial de geracdo de hidrocarbonetos, exceto
as amostras SI-05 e SI-06, que destacam-se por apresentarem COT superior a 10%.

Os resultados de COT encontrados para as amostras estudadas da Formacéo
SolimbBes assemelham-se aqueles obtidos em estudos realizados em unidades correlatas,
como é o caso da Formacgéao Green River, presente na Bacia Uinta, e da Formacao Tremembé,
presente na Bacia de Taubaté, ambas unidades com composi¢cdo que inclui folhelhos
lacustres cenozoicos (Horsfield et al., 1994; Collister et al., 1992; Riccomini et al., 2004;
Mendonga Filho et al., 2010).

A Formagao Green River tem idade eocénica e apresenta uma das maiores reservas
de petréleo do mundo (Horsfield et al., 1994). Diferentes tipos de folhelhos analisados na
unidade demonstraram valores que podem ultrapassar 20% de COT, relacionados a maior
presenca de querogénio tipo | (Collister et al., 1992). J& a Formacdo Tremembé tem idade
oligocénica e exibe folhelhos termicamente imaturos, com presenca de querogénio tipo | e
valores de COT que podem chegar a 44%, mas que apresentam uma média ao redor de 10%
(Riccomini et al., 2004; Mendonga Filho et al., 2010).

Querogénio é o componente organico de rochas sedimentares que é insolivel em
solventes alcalinos aquosos ou em solventes orgéanicos. Trata-se de uma macromolécula que,
ao ser submetida a temperaturas elevadas durante a subsidéncia de uma bacia sedimentar,
passa por um processo de decomposicao que gera hidrocarbonetos de cadeias moleculares
menores e mais simples, que compde o petréleo e o gas natural (Tissot et al., 1978; Magoon
e Dow, 2000).

Sao reconhecidos trés tipos de querogénio, que sao relacionados ao tipo de matéria
organica que o formou. Esta classificacdo define o querogénio tipo | como proveniente de
matéria organica gerada em ambiente lacustre, com potencial elevado para gerar
hidrocarbonetos liquidos e gasosos; querogénio tipo Il como proveniente matéria organica
gerada em ambiente marinho, com potencial regular para geracéo de hidrocarbonetos liquidos
e bom potencial para geracdo de hidrocarbonetos gasosos; e querogénio tipo Ill como
proveniente de matéria organica gerada em ambiente marinho deltaico, com baixo potencial
para geracao de hidrocarbonetos liquidos e potencial regular para geracao de hidrocarbonetos

gasosos (Tissot et al., 1978).
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Kern et al. (2020) realizaram um estudo palinolégico do testemunho 1-AS-14-AM, o
mesmo do qual foram selecionadas as amostras estudadas neste trabalho, a fim de ampliar a
compreensdo das mudancas bidticas ocorridas no oeste da Amazénia durante o Neogeno.
No estudo em questdo foram analisadas a palinologia e as assembleias de ostracodes da
Formacédo Solimbes, cuja cronologia bioestratigrafica foi comparada as idades maximas de
deposicao definidas pelas idades U/Pb em graos de zircao detritico.

Aproximadamente entre as profundidades de 70 m e 120 m foram identificados
elementos que indicam ambiente de deposicdo lacustre e de planicie de inundag¢do, com
presenca de palmeiras das espécies Mauritia flexuosa e Grimsdalea magnaclavata e de
samambaia Azolla. Ja nas por¢des inferior e superior analisadas do testemunho 1-AS-14-AM,
foram encontrados elementos condizentes com aqueles definidos para floresta de Terra Firme
(Kern et al., 2020), que ocorrem em terracos fluviais sem exposicdo a inundagdes sazonais
(Pupim et al., 2019).

Dentre os paleoambientes definidos por Kern et al. (2020), as amostras SI-02 e SI-03,
que correspondem as profundidades de 67,07 m e 106,8 m, se encaixam ao ambiente de
deposicéo identificado como de planicie de inundagéo, que pode conter lagos. Neste tipo de
ambiente, pode apresentar-se matéria organica lacustre, lipidica proveniente de algas ou
atividade microbiana, que € ideal para gerar querogénio tipo I, mais susceptivel a geracédo de
hidrocarbonetos (Tissot et al., 1978). Ja as amostras SI-01, SI-04, SI-05 e SI-06, referentes
as profundidades 22,30 m, 179,70 m, 227,10 m e 269,80 m, respectivamente, correspondem
ao ambiente referente a floresta de Terra Firme, onde pode haver matéria organica
responsavel por gerar querogénio tipo Il ou lll, relativamente menos propenso a geracao de
hidrocarbonetos (Tissot et al., 1978).

6.2. Potencial de producéo de CHs e CO2

Os resultados de taxa de produgcédo de CHs e CO: obtidos apresentaram grande
variacdo a depender da amostra e do tipo de incubacao (sob agua de lago ou 4gua destilada),
com comportamentos distintos para os dois gases analisados. Contudo, de maneira geral, foi
possivel destacar o alto potencial metanogénico dos folhelhos organicos da Formacao
Solimdes.

Incubacdes realizadas com agua do lago apresentaram resultados de taxa de
producado de CH, e CO; até duas ordens de grandeza maiores do que aquelas realizadas com
agua destilada. Este fato indica que a adicao de comunidade microbiana exégena as amostras
de folhelho utilizadas foi responsavel por promover a producdo metanogénica de maneira
significativa. Isto teria estimulado a producéo de CH4 e CO; a partir do consumo do material
organico presente. Amostras incubadas com 4gua destilada apresentaram producdes infimas
de CH4 e geracdo de CO; consideravelmente significativa, mas que ndo apresenta relacdo
direta com a metanogénese e esta possivelmente associada a a¢do de outros microrganismos

de ambiente anoxico presentes nas incubagoes.
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Alguns valores anémalos de geracao de CH4 e CO, foram observados nas amostras
de branco ao longo do periodo em que foram feitas as incubacdes. Todavia, assume-se tratar
de contaminacdo atmosférica durante processo de amostragem, para o caso de frascos
montados com agua destilada, e de acdo da comunidade microbiana na matéria organica em
suspensdo da agua do lago.

Trabalhos em que foram realizados experimentos de incubacdo similares aqueles
realizados neste estudo, mas em outras bacias e unidades (Bertassoli Jr. et al., 2016; Almeida
et al., 2019; Pelissari et al., 2021), utilizaram diferentes métodos para avaliacdo das taxas de
producédo de CH4 e CO.. E dificil, portanto, indicar efetivamente de forma quantitativa, qual o
potencial real de producéo de gases biogénicos da Formagéo Solimdes, considerando que
ndo existem dados disponiveis para comparacao.

Entretanto, resultados brutos obtidos em ppm possibilitam que seja inferido o forte
potencial metanogénico da unidade, que obteve valores maximos de aproximadamente 58
ppm para CHs e 67427 ppm para CO, ao final de 36 dias de experimento, com frascos
montados com 5 g de amostra sob temperatura constante de 30°C. Estes resultados podem
ser considerados altos quando comparados aqueles obtidos, por exemplo, por Almeida et al.
(2020), que obteve valores maximos de geracao de cerca de 13 ppm para CH4 e 15048 ppm
para COg, ao final de 30 dias de experimento, com frascos montados com 15g de amostra sob
temperatura constante de 80°C, para a Formacao Irati, presente na Bacia do Parand, unidade
reconhecida pelo potencial de rochas geradoras de hidrocarbonetos em sistemas
convencional e ndao convencional (Nomura et al., 2014; Nicolini et al., 2011; Bertassoli Jr. et
al., 2016).

Os valores mais altos e mais baixos de producdo de CH4 e CO, foram obtidos pelas
mesmas amostras para ambos os gases. Contudo, apenas para a geracdo de CHj4 das
amostras SI-02 e SI-03 foi observado comportamento crescente ao longo do tempo (Figura
16). Para as demais amostras e para a geracdo de CO,, foi observado comportamento
relativamente estavel, com aumento ou diminuicdo de geragdo ao longo do tempo de
incubacgdo. A sobressaléncia das amostras SI-02 e SI-03 foi o resultado mais significativo
obtido pelos experimentos de incubacdo. As taxas de producédo de CH4 das duas amostras
chegaram a valores de 0,188 mmol. g*. h* e 0,122 mmol. g*. h*%, respectivamente, resultados
trés ordens de grandeza maiores do que o0s obtidos para as demais amostras (Tabelas 4 e 5).
Ja as taxas de producdo de CO, chegaram a valores de 142,234 mmol. g*. h't e 5,527 mmol.
g?. hl, respectivamente, valores até duas ordens de grandeza maiores que os das demais
amostras.

As taxas de producdo de CHs e CO; calculadas permitiram, também, a andlise dos
fatores qualitativos relacionados a producdo biogénica de gases, tendo em vista a
possibilidade de contrapor os valores obtidos para amostras com as caracteristicas distintas

inerentes a cada uma delas, tal como o teor de carbono organico.
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Conforme exibido na Tabela 3, todas as amostras apresentaram valores de COT
suficiente para geracéo de gases biogénicos (Alexander et al., 2011), com valores entre 3,83
e 5,61% para as amostras SI-01, SI-02, SI-03 e SI-04, e destaque para as amostras SI-05 e
SI-06, que apresentaram COT superior a 10%. Entretanto, aquelas que apresentaram maior
taxa de producédo de CH, e CO; foram apenas as amostras SI-02 e SI-03. Nota-se, entdo, que
nao ha correlacdo entre o teor de COT das amostras estudadas e a taxa de producéo de CH4
e COa..

N&o se descarta a importancia de altos teores de carbono orgéanico para que haja
geracdo de metano biogénico (Rice, 1993). Contudo, a falta de correlacdo observada afasta-
se daquilo que era inicialmente esperado, uma vez que as amostras com maior COT (10,14%
e 14,44%) ndo foram aquelas que apresentaram as maiores taxas de producdo. Este fato
indica, portanto, que o teor de COT dos folhelhos estudados ndo € necessariamente um fator
condicionante da taxa de geragdo de CH4 e CO,, implicando que existem outros fatores
responsaveis por influenciar a geracéo de gases biogénicos na Formagéo Solimdes.

As taxas de producao elevadas das amostras SI-02 e SI-03 indicam que caracteristicas
apresentadas por elas sdo responsaveis por promover maior geracao de gases biogénicos.
Levanta-se a hipotese, entdo, de que a faixa de profundidade na qual as amostras estédo
inseridas (67,07 m a 106,8 m), o ambiente deposicional identificado para ela (planicie de
inundacgéo lacustre), assim como o tipo de matéria orgénica de que ha deposigéo (lipidica, de
proveniéncia algalica), possam ser as principais caracteristicas condicionantes para a geragao
dos gases biogénicos medidos.

Em vista das informacbes apresentadas, denota-se que as caracteristicas
composicionais da matéria organica presente nas amostras estudadas, conforme determinado
por dados presentes na literatura, trataram-se dos fatores mais importantes sugeridos

enquanto controladores da geracédo de CH4 e CO; na Formagéo Solimdes.

28



7. CONCLUSOES

Os folhelhos da Formacéo Solimdes estudados neste trabalho apresentaram producéo
significativa de CH, e CO.. As incubacdes realizadas com agua do lago apresentaram taxa
de producdo méaxima de 0,188 mmol. g. h'! para CHs e 142,234 mmol. g*. h? para CO.. A
falta de correlagéo entre os resultados de taxa de producéo de CH4 e CO; e o teor de carbono
organico (COT) sugere que outros fatores inerentes as amostras utilizadas foram os
responsaveis pela variacdo das taxas de geracdo de gases biogénicos na unidade.

As duas amostras que apresentaram as maiores taxas de produ¢ao metanogénica, Sl-
02 e SI-03, estdo compreendidas na faixa de profundidade de 67,07 m a 106,8 m. Tal faixa
corresponde ao ambiente deposicional lacustre e de planicie de inundacao, segundo dados
palinolégicos da literatura. Neste tipo de ambiente deposicional, a matéria organica
acumulada pode corresponder aquela responséavel por gerar querogénio tipo I, o que tem
maior potencial para geragéo de hidrocarbonetos.

Sendo assim, interpreta-se que as caracteristicas composicionais da matéria organica,
as quais variam com a profundidade, podem ser determinantes para as taxas de geragao de
gases biogénicos na Formacao Solimdes.

Cabe ressaltar que os resultados obtidos por esse trabalho tratam-se de informacoes
preliminares acerca do estudo da geragdo de gases biogénicos na Formacgédo Solimdes. A
inexisténcia de literatura cientifica contendo dados geoquimicos sobre as facies organicas da
unidade representa ainda um empecilho para a caracterizagcdo definitiva do potencial de
geracdo de hidrocarbonetos biogénicos. Estudos mais aprofundados sobre os sistemas de
geracdo de gases biogénicos na formacao, que envolvam maior abrangéncia de métodos e

amostras, sao recomendados.
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Dia 0 (09/08/2022) | Dia 3 (12/08/2022) Dia 7 (16/08/2022) Dia 13 (23/08/2022) | Dia 23 (02/09/2022) | Dia 26 (05/09/2022) | Dia 36 (15/09/2022)
Amostra (::r:) (Efi) (::r:) €02 (ppm) (::r:) €02 (ppm) (::r:) €02 (ppm) (:::1) €02 (ppm) (:::1) €02 (ppm) (::r:) €02 (ppm)
SI-01-L1 n.a. 52.757 n.a. 521.517 0.108 952.112 0.169 1468.379 0.196 2546.698 0.209 2844.203 0.219 3705.056
SI-01-L2 n.a. 58.331 n.a. 633.050 0.111 1112.854 0.330 2787.412 0.138 3382.773 n.a. n.a. 0.172 4440.170
SI-01-D1 n.a. 103.056 n.a. 651.817 0.110 1199.743 0.116 1857.432 0.143 2714.875 n.a. n.a. n.a. 104.092
SI-01-D2 n.a. 78.234 n.a. 541.949 0.091 1069.911 0.205 1486.408 0.206 2425.719 0.205 2604.361 0.227 3090.674
SI-02-L1 n.a. 145.764 0.093 4288.599 n.a. 16567.030 0.438 48814.590 0.850 105856.586 3.014 109229.031 | 116.504 | 108147.018
SI-02-L2 n.a. 35.207 n.a. 1714.138 n.a. 2308.244 0.142 6809.954 0.174 8090.240 n.a. n.a. 0.290 26708.319
SI1-02-D1 n.a. 242.014 n.a. 1122.221 n.a. 2224.818 n.a. 1286.168 0.110 12093.275 0.095 18035.958 0.169 49345.241
SI1-02-D2 n.a. 214.152 0.075 1016.093 n.a. 1460.321 n.a. 1379.211 0.111 3516.423 n.a. 3758.621 0.144 4791.700
SI-03-L1 n.a. 93.949 0.261 8215.274 0.291 63256.863 0.983 65512.504 11.164 67144.459 19.384 65608.409 90.777 64641.098
SI-03-L2 n.a. 147.040 0.121 19091.196 0.229 62609.749 0.157 1282.811 0.696 63511.853 0.614 63859.117 0.644 61577.987
SI-03-D1 n.a. 50.696 0.090 6338.161 0.208 9363.800 0.319 6502.958 0.499 12015.544 0.483 12095.241 0.544 12370.531
SI1-03-D2 n.a. 94.564 0.094 6714.507 0.217 10145.064 n.a. 2995.924 0.480 29750.425 0.516 32896.341 0.598 41853.837
SI-04-L1 n.a. 38.189 n.a. 625.332 n.a. 1101.627 0.136 502.894 n.a. 1933.387 n.a. 1934.621 0.165 2421.740
SI-04-L2 n.a. 35.526 n.a. 552.184 n.a. 713.518 n.a. 533.201 0.217 1272.265 0.114 1705.221 0.105 2088.705
SI1-04-D1 n.a. 68.135 n.a. 293.159 0.072 482.854 0.096 653.328 0.151 1447.670 0.151 1436.951 0.154 1813.586
SI1-04-D2 n.a. 46.109 n.a. 230.003 n.a. 423.170 0.288 1250.836 n.a. 1209.877 n.a. 1301.975 n.a. 1606.089
SI-05-L1 n.a. 101.612 n.a. 720.376 n.a. 1160.826 0.185 1157.217 n.a. 2456.405 n.a. 2637.303 0.126 3062.300
SI-05-L2 n.a. 121.074 n.a. 666.713 n.a. 1113.279 n.a. 1734.426 0.083 2765.831 n.a. 2927.218 n.a. 3312.005
SI-05-D1 n.a. 136.828 n.a. 639.747 n.a. 1063.240 0.128 1804.365 n.a. 2368.371 n.a. 2562.306 n.a. 3066.162
SI-05-D2 0.195 155.572 0.090 878.007 0.136 1720.001 0.235 4419.262 n.a. 376.840 0.252 8918.959 0.314 9254.465
SI-06-L1 n.a. 72.610 n.a. 4086.231 0.120 5737.070 0.401 6576.652 0.201 10051.025 0.194 10474.978 n.a. 102.051
SI-06-L2 n.a. 65.790 0.107 3830.399 0.130 5916.845 0.143 3790.043 0.185 10755.047 0.213 10333.420 0.224 11580.422
SI-06-D1 n.a. 58.764 0.651 3845.426 0.111 5917.156 n.a. 2090.678 0.178 12287.548 0.208 12641.929 0.155 9612.613
SI-06-D2 n.a. 74.248 n.a. 3132.361 0.137 5379.253 0.107 2606.318 0.216 5592.926 0.258 10121.069 0.240 11200.091
BI-01-L1 - - n.a. 51.073 n.a. 125.927 0.210 9613.956 n.a. 489.032 n.a. 703.951 n.a. 780.964
BI-01-L2 - - n.a. 36.522 0.109 60.542 0.120 109.346 n.a. 137.771 n.a. 70.982 n.a. 82.557
BI-01-D1 - - n.a. 27.736 1.263 553.311 0.147 55.966 n.a. 289.995 0.146 12.381 0.133 287.145
BI-01-D2 - - n.a. 25.506 n.a. 102.967 0.174 301.337 n.a. 22.150 0.083 33.264 n.a. 24.557

Legenda: (-) Medida nao foi realizada, (n.a.) Ndo foi identificada concentragdo na amostra
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ANEXO B — LAUDOS DE ANALISE CHN



| Universidade de S&o Paule

\ Instituto de Quimica C@zntrzl AR=211T]
L)
Data: 20/10/2022 15:08 Analisado por:  WILTON LIMA
Amostra %Carbono %Hidrogénio %Nitrogénio
43641-SI-01-André 10,07 2,02 0,39

43641-SI-01-André 10,21 2,02 0,39



| Universidade de S&o Paule

\ Instituto de Quimica cCzntral An=z:litl
L)
Data: 20/10/2022 15:22 Analisado por:  WILTON LIMA
Amostra %Carbono %Hidrogénio %Nitrogénio
43641-SI-02-André 8,46 1,95 0,33

43641-SI-02-André 8,74 1,90 0,32

(



| Universidade de S&o Paule

\ Instituto de Quimica cCantral Anzalitien
L)
Data: 21/10/2022 08:28 Analisado por:  WILTON LIMA
Amostra %Carbono %Hidrogénio  %Nitrogénio
43641-SI-03-André 7,73 1,99 0,33

43641-SI-03-André 7,93 2,06 0,32



| Universidade de S&o Paule

\ Instituto de Quimica C@zntrzl AR=211T]
L)
Data: 21/10/2022 08:33 Analisado por:  WILTON LIMA
Amostra %Carbono %Hidrogénio %Nitrogénio
43641-SI-04-André 5,87 1,62 0,29

43641-SI-04-André 5,61 1,62 0,25



| Universidade de S&o Paule

\ Instituto de Quimica C@zntrzl AR=211T]
L)
Data: 21/10/2022 08:42 Analisado por:  WILTON LIMA
Amostra %Carbono %Hidrogénio %Nitrogénio
43641-SI-05-André 15,23 3,06 0,48

43641-SI-05-André 15,46 2,95 0,46



| Universidade de S&o Paule

\ Instituto de Quimica C@zntrzl AR=211T]
L)
Data: 21/10/2022 08:48 Analisado por:  WILTON LIMA
Amostra %Carbono %Hidrogénio %Nitrogénio
43641-SI-06-André 18,60 2,94 0,52

43641-SI-06-André 18,39 2,89 0,57



