UNIVERSIDADE DE COIMBRA
FACULDADE DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

Departamento de Ciéncias da Terra

Estudo Organofaciologico e Biomarcadores do Evento
Oceanico Anoxico do Toarciano inferior nas Bacias

Lusitanica e Asturias (Peninsula Ibérica)

Bruno Rodrigues Teixeira

Mestrado em Geociéncias — Area de Especializacdo em Geologia do Petroleo

Orientadores cientificos:

Prof. Doutor Luis Vitor da Fonseca Pinto Duarte, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
da Universidade de Coimbra

Prof. Doutor Jodo Graciano Mendonca Filho, Instituto de Geociéncias, Centro Ciéncias

Matematicas e da Natureza da Universidade Federal do Rio de Janeiro

Junho, 2015



Dedico este trabalho a
minha Mae, Pai e Irma.

* Por opcédo do autor, esta dissertacdo foi escrita de acordo com as regras anteriores

ao novo acordo ortografico.



indice Geral

RESUIMIO ...ttt ettt et et et e et e et e e et et e e e eeea e e e e at e e e eennaeaeee Vil
AADSTFACT ..ttt VIII
Yo [ = (o [ To 0 0 =T ) (o PSSR IX
1Yo [To=No [ 1o U= YT TTSR X1l
INCICE 08 TADEIAS .....cveeeeeecie et ettt te e, XVl
Lista de ADIeVIatUras ........c.uuuiiiii et e e e e et e e e e aeeeeenees XIX
l. TaN(oTo 1N o= To N 1= | ISP 1

[.1. ODJECTIVOS. ... e 2

[.2. Enquadramento GEOIOGICO ........uuuriiiieeeiiiiiiiiiiee et 2

[.2.1. Bacia LUSIANICA ......ccoeeviiiiiei e eeee e e e 4

1.2.1.1. JUrASSICO INFEIION......uuueiiiiiiiiiiiiiiiiii e 7

2 0 0 R o =1 {1 = [ LSRR 8

[.2.2. Bacia das ASIUI@S. .......uuuuuuuruurueuinninnnnnnnnnnnnnnnsnnnnnnnnnrennnnnn.. 10

1.2.2.1. JUrASSICO INFEIION......uuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiaeees 12

[.2.2.1.1. TOAICIANO ...evvvvrrurrrnnnnnnnnnnnennnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnes 13

[.3. EVentoS OCEANICOS ANOXICOS .......uuuuuuumuuuunnnnnnnnnnnnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 14

[.3.1. Evento Oceénico Andxico do Toarciano Inferior...........ccccvvveennn. 15

Il. Matéria Organica — Conceitos Gerais e Estado da Arte...........ccceeeee... 17
[1.1. Faciologia OrgANICA..........eeiieeeeiiieiiiiee et e e e e 18

0 I e T=To T [ V1421 o= PRSP 18

11.L1.1.1. Carbono organico total..............cccccveeeiiieeeiicieee e, 18

e O 2 = D = 19

11.1.1.3. ReSiduo iNSOIAVEL...........uuuumumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieenes 19

0 2 == T 0 To ) = Uox = 19

0 2 I o (T F= 13 (01 20

11.1.2.2. PaliNOMOITOS .....ccceiiieeiee e 22

11.1.2.3. Matéria organica amorfa ...........ccccoeviviiiiiieeeeeeiiniiene 23

L i = 1o T g F= o= T (o] £ == PSS 23

0 0 R ¢ R A (o= o S 24

[1.1.3.1.1. Alcanos isoprendides aciclicos ...................... 25

e Alcanos isoprendides de cadeia curta............... 26

e Alcanos isoprendides de cadeia longa.............. 26

11.1.3.2. TEIPANODS. ...eui ettt e 27

[1.1.3.2.1. Terpanos triCiCliCOS ..........uuuurrrmrrmmrnrnrnninnnnnnnnns 27

[1.1.3.2.2. Terpanos tetracicliCoS............cccvvvrermrrnnnnnnnnnns 28



11.1.3.2.3. Terpanos pentaciclicos............cccceeeeiieenniinnnnns 29

o HOPaNOGIdES .......cccooiiiiiiiiiiiiiiie e 29

e N&o hopandides..........ccccuveviiiiiiiiiiiiiiiiieeees 30

11.1.3.3. ESEEIraN0S. ....uiiiiiii e 31

[1.2. MALUFAGEO TEIMICA ... eeeiiieeiiiiiiiei ettt e e e e 33
11.2.1. indice de Colorag@o de ESPOrOS.........cccceeveveeereereeeeieeieneaveeneas 33

[1.2.2. Determinacdo do Poder Reflector da Vitrinite.............ccccccvvvnnene 34

I1.3. Estudos Anteriores no Jurassico Inferior das Bacias Estudadas............... 34
[1.3.1. BACIA LUSIHANICA .....uvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibbbsbiaaebeeeessnseeeeeneseneee 35

[1.3.2. BACI@ 0AS ASIUIBS. .. ..uuuuurirriiiiiiiiiiiniiieiiiieninesenaneneannennnnennenrneeneee 35

[l Locais Estudados e Metodologias Laboratoriais .................eevveeieenenne. 36
lll.1. Intervalo Estratigrafico Estudado e Locais Amostrados ....................ueee... 37
I11.1.1. Alcabideque: Perfil Estratigrafico Estudado.................... 38

I11.1.2. Rodiles: Perfil Estratigrafico Estudado ........................... 38

[11.2. Metodologias Laboratoriais............ccceeeieeeiiiiiiiiiie e 38
[11.2.1. Amostragem e Tratamento de AmMOStras.........cccoeeeeeeeeiveevvvnnnnnn. 41

[11.2.2. PreparaGao de amMOSHIaS ..........uuuuuuuummmmmiiniiiniiiiiniinneninnnnnnennenneens 41
[11.2.2.1. GEOQUIMICA ...vvvveeeieeeeeiiiiiiiiiee et 41

[11.2.2.2. PAliNOFACIES ......uvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 42

[11.2.2.3. BiOmMarCadores..........cuuuieiiieeeeiieeiiiieee e 46

[11.2.2.3.1. Extracgao do Betume ............cccvvvvvvvininnnnnnnns 47

O SOXIBL..ceiiiiiiee e 47

®  ASE 350. ...t 48

[11.2.2.3.1.1. Cromatografia liquida.................ccccooee 49

[11.2.2.3.1.2. Cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de MassSas...........couvvveeeeeeeeeeeeevvvinnnnn. 50

111.3.2.4. Determinacao do poder reflector da vitrinite................. 51

[11.3.2.5. indice de colorag&o de eSporos .............ccecueeeeueeuenenn. 52

V. LR TST U1 1= Vo o 1 USSP 53
IV.1. Perfil de Alcabideque ............coooiiiiiiiii e 54
IV.1.1. Caracterizagdo Geral das AmOStras.........ccooeeeevviiiieeeeeeeeiiiennn. 54

[V.1.2. GEOQUIMICA ...vveveeieeeeiiiiiiiiiee e e ettt e e e e 55

Y C T == 10 To ] = Lo =R 56
IV.1.3.1. GrupO fIitOCIASTO ........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 56

IV.1.3.2. Grupo matéria organica amorfa..........ccccccceeeeeeiiinnnne. 56

IV.1.3.3. Grupo palinOmOrfo...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 57

IV.1.3.4. Distribuicdo dos componentes organicos particulados 57

v



Y I B S T0 0 d P= 1 7= To (0] {1 58

IV.1.4.1. Cromatografia liquida ...........cccccoeriiiiiiiiiiiiiie 58

IV.1.4.2. Cromatografia gasosa acoplatada a espectrometria de

INBISSAS . crueeeteeee e eet e e et e eea e e et e e ee e e en e e en e e en e e en e e rn e aen e aennaae 59

IV.2. Perfil de ROGIIES ... 62
IV.2.1. Caracterizagdo Geral das AMOSEIas.............ueeevvimemmmiininiiiniinnnnns 62

[V.2.2. GEOQUIMICA ....evvviiieeeiiiiiit ettt e 63

AV T == 10 To ] = Lox = 64
IV.2.3.1. GrupoO fitOCIASTO .........uuueiiiiiiiiiiiiiiiiii 64

IV.2.3.2. Grupo matéria organica amorfa...........ccccceeeeeiiiiinnnne. 65

1IV.2.3.3. Grupo palinomorfo ..o, 65

IV.2.3.4. Distribuicdo dos componentes organicos particulados 66

Y S =1 o] g =T (o= Yo (0] €T T 67
IV.2.4.1. Cromatografia liquida .............cccccciiiiiiieiiice e, 68

IV.2.4.2. Cromatografia gasosa acoplatada a espectrometria de

IMASSAS ..t eeeerti e eeeeti e e e eet e e e eet e e et era e e e eet e e e e era e et ean e e erra s 69

(VRS TR \V =Y (0 = Tox= To T I =T 0 1o RN 70
IV.3.1. indice de Coloragio de ESPOroS ........ccccveeveeveeeereeeecieeieareennenes 70

IV.3.2. Poder Reflector da Vitrinite ...............eveeueeimiemiiimiiiiiiiiiiiiiiieinnn. 70
DISCUSSEO i 71
V.1. O Significando das Variagdes da Matéria Organica .............ccccveeeeeeeennns 72
V.1.1. Bacia LUSItANICA..........ccvviiiiiiie e 72
V.1.1.1. GEOQUIMICA ..eeveeeeeiiiiiiiiiieiee e e e e et e e e e eee e 72

V.1.1.2. PaliNnOfACIES ......cevvviiiiiiiiiieeieieieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 73

V.1.1.2.1. Matéria organica de origem continental versus

MANNNA ... 73

V.1.1.2.2. O papel da matéria organica amorfa ............. 76

V.1.1.3. BiomMarCadores ..........couuiviiiiieeeeiieiiiiiee e e et 76

V.1.1.3.1. Maturacdo da matéria organica..................... 76

¢ Relacdo de hidrocarbonetos saturados, aromaticos

€ POIArES ... 76
V.1.1.3.2. Proveniéncia da matéria organica ................. 77
e Relacdes de n-alcanos...........ccccvviiiiieeiiiieiiiinnnnn. 77

e Relacgtes de triciclicos .........ccovvvvvviviiiiiiiiiiieeee 78

o Relacdo hopano/esterano.........cccceeeveeevvveviinnnnnnn. 79
V.1.1.3.3. Indicadores quimicos de ambiente deposicional
€ CONIGOES rEAOX ...coeeeeeeeeeeee e 79

\Y



o Relacéo pristanoffitano ............ccccceeevieeiiiiiiiinnnnnn. 79
e Indice de gamacerano............ccccccevveveeveeveneeneannnn. 80

e Proporgéo relativa entre esteranos regulares em

C27,C28 € C29 i 81

V.1.2. Bacia das ASIUNAS ........cceeuvveiiiieiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e aaeeaeaes 81
RV R € 1= To o [V 13 1o P 81
V.1.2.2. PAliNOfACIES ......covvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 82
V.1.2.2.1. O papel dos fitoclastos e da matéria organica

AMOITA ..o 83

V.1.2.2.2. PalinOMOIfOS ......cvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniinnnnnns 85

V.1.2.3. BioMarCadores ..........cuuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeees 86
V.1.2.3.1. Maturacdo da matéria organica..................... 86

e Relacdo de hidrocarbonetos saturados, aromaticos

€ POIAIES ... 87

o Relacdes de n-alcanos..........ccccvvieiiieeeeveeiniinnnnn. 88
V.1.2.3.2. Indicadores quimicos de ambiente deposicional
(=3 eTo] g0 [Tofo TSR (=10 [0 ) QR 88
e Relacao pristanoffitano .............cccccvvvvvvviiinneeenn, 88

e Relagdo n-alcanos/isoprendides.............cccce..... 89

V.2. Interpretacdo Paleoambiental do Toarciano inferior na Bacia Lusitanica e

Na Bacia das AStUMAS ..o 90
V.2.1.Eventos Locais versus GIODaIS ............uuuevurriiiiiiiniiiiiiiiieinnieninnnnns 92

V1. (70 ¢ [od [V K=Y 1= 23U 98
VIl Bibliografia.......coooieiiiieee e 102
Anexo |. Palinofacies (Percentuais € EStampas) ......ccccccviiiiiiiiiineieeeininniinne 121

Anexo |.1. Percentagens relativas dos componentes organicos particulados 122

ANEXO 1.2, ESTAMIPAS ... eeeiiieiiiiii ettt e e e e e ee e e e e e e eeenee 124
Estampa 1 (Bacia LUSITANICA) .......cooeeeeeeeeeeeeee e 124

Estampa 2 (Bacia das ASLUMNas) ......cceeeeeveeeriiiiiiiiiiiiiieeeeeesiiiieeeeens 126

EStaMPA 3. 128

Anexo Il. Biomarcadores (Fragmentogramas de massas) ........ccccccevveeeeeeeennnns 130
Fragmentogramas de massas m/z 85 (N-alcanos).............cccccuuvvvivieiiieinnennnnns 131
Fragmentogramas de massas m/z 191 (terpanos) ...............eeeevemmmmmmnmmmnnennnnns 132
Fragmentogramas de massas m/z 217 (€Steranos).............ccccuueeevvvemummennnnnnnns 133
Anexo Il.1. Fragmentogramas de Massas (Bacia LUSItanica) ........................ 134
Anexo Il.2. Fragmentogramas de Massas (Bacia das Astlrias)..................... 138

\



Resumo

Neste trabalho sdo apresentados os resultados do estudo da matéria organica
(MO) registada nas sucessGes margo-calcarias do Pliensbaquiano superior —
Toarciano inferior (até a Zona Levisoni=Serpentinum) dos perfis de Alcabideque (Bacia
Lusiténica (BL)) e de Rodiles (Bacia das Asturias (BA)), na tentativa de correlacionar
as condi¢cBes paleoambientais ocorridas neste intervalo em cada um dos sectores da
Peninsula Ibérica, associadas com o Evento Oceanico Anéxico do Toarciano inferior.
Realiza-se um estudo pormenorizado de palinofacies e de geoquimica orgéanica
(carbono orgéanico total (COT), enxofre e biomarcadores) de 33 amostras (14 na BL e
19 na BA).

A analise do COT mostra valores elevados no perfil da BA (maximo de 5,27%)
ao contrario do que acontece no perfil da BL (maximo de 0,41%). A analise Optica
comprova a presenca de componentes organicos particulados, maioritariamente
continentais (fitoclastos e palinomorfos continentais) em ambas as sucessfes. A
matéria organica amorfa é o grupo menos abundante atingindo elevados valores
apenas na Zona Margaritatus e na passagem Tenuicostatum — Serpentinum no perfil
de Rodiles e no topo da Zona Polymorphum no perfil de Alcabideque, dados que
coincidem com os valores mais elevados de COT. Finalmente, os palinomorfos séo
maioritariamente compostos por esporomorfos, que na Zona Levisoni do perfil da BL
se apresentam dispostos em tétrades e aglomerados. Salienta-se ainda a presenca de
elevadas percentagens de dinocistos nos topos das zonas Emaciatum e Polymorphum
deste mesmo perfil.

Os biomarcadores comprovam a proveniéncia da MO e fornecem indicacdes
paleoambientais que comprovam a palinofacies. No perfil de Rodiles, e através do
diagrama Pr/ n-C17 e Fi/ n-C18, comprova-se que a quase totalidade das amostras se
encontra na passagem do campo da MO terrestre para MO mista. Através da andlise
conjunta do IPC, do Pr/ n-C17, Fi/ n-C18 e Pr/Fi, confirma-se que na passagem
Tenuicostatum — Serpentinum terdo ocorrido condi¢cdes diséxicas a andxicas que
permitiram a maior preservagdo da MO. No perfil da BL e através das razdes entre 0s
n-alcanos, terpanos e esteranos regulares confirma-se a proveniéncia continental da
MO, especialmente na Zona Levisoni e salienta-se ainda a presenca de um pico
elevado no indice de gamacerano no topo da Zona Polymorphum, corroborando a
elevada presenca de palinomorfos marinhos (dinocistos), associados a um aumento
da influéncia marinha.

Através dos resultados obtidos comprova-se uma diferenciacdo clara na MO
registada no limite entre as zonas Polymorphum (=Tenuicostatum) e Levisoni
(=Serpentinum) das duas bacias, evidenciando-se pela primeira vez para a BL uma
alimentacdo sedimentar continental com proveniéncia da porgéo setentrional da bacia.

Palavras-chave: Matéria orgéanica, palinofacies, biomarcadores, Evento
Oceanico Andxico do Toarciano inferior, Bacia Lusitanica, Bacia das Asturias.

VII



Abstract

The following work presents the organic matter (OM) recorded in the marly-
limestone successions from the upper Pliensbachian — lower Toarcian (Levisoni =
Serpentinum zone), of the Alcabideque (Lusitanian Basin (LB)) and Rodiles (Asturian
Basin (AB) sections), in the attempt to correlate the palaeoenvironmental conditions
occurred in these sectors of Iberian Peninsula in this stratigraphic interval, related to
the Early Toarcian Oceanic Anoxic Event. A detailed study of palynofacies and organic
geochemistry (Total Organic Carbon (TOC), sulfur and biomarkers) has been
performed in 33 samples (14 in the LB and 19 in the AB).

The TOC analysis shows high values in the AB section (maximum value of 5,27
wt.%) unlike what occurs in the LB section (maximum value of 0.41 wt.%). The optical
analysis prove the presence of particulate organic components, mostly of continental
origin (phytoclasts and continental palynomorphs) that dominate in both sections. The
amorphous organic matter is the least abundant group reaching high values only in the
Margaritatus Zone and around the Tenuicostatum — Serpentinum boundary in the
Rodiles section of the AB. In the LB the top of the Polymorphum Zone framed in the
Alcabideque section also shows the presence of high AOM values, a feature that is
associated to the highest TOC values. Lastly the palynomorphs are mainly composed
by sporomorphs, which in the Levisoni Zone of the LB present themselves in tetrads
and agglomerates. In this same section it is also worth noting the occurrence of high
percentages of dinocysts in the top of the Emaciatum and Polymorphum zones
respectively.

The biomarkers corroborate the OM source and provide depositional
palaeoenvironmental informations that support the palynofacies data. In the Rodiles
section through the Pr/n-C17 and Phy/n-C18 diagrams it is possible to prove that the
near totality of the samples fall into the transition from continental OM to the mixed OM
projection fields. Through the compound analysis of the CPI, Pr/n-C17, Phy/n-C18 and
Pr/Phy, it is established that a disoxic-anoxic conditions occurs around the
Tenuicostatum - Serpentinum boundary. In the LB section and though the n-alkane,
terpanes and regular steranes ratios, the input of continental OM is confirmed,
particularly in the Levisoni Zone. On the other hand the gammacerane index shows a
peak at the top Polymorphum Zone, clearly associated with the increase of marine
palynomorphs (dinocysts) and the maximum marine influence in the succession.

Though the obtained results a clear differentiation of the OM record between
the Polymorphum (=Tenuicostatum) and Levisoni (=Serpentinum) boundary zones of
the two basins can be made, showing for the first time for the LB a continental
sedimentary input related to the northernmost zone of the basin.

Keywords: Organic matter, palynofacies, biomarkers, early Toarcian Oceanic
Anoxic Event, Lusitanian Basin, Asturian Basin.

VIl



Agradecimentos

A realizacdo desta dissertacdo de Mestrado foi um culminar de um ciclo na
minha vida. Mais de um ano depois, chego ao fim desta fantastica etapa onde contei
com imensas pessoas, que de uma ou outra maneira me ajudaram imenso, assim

sendo gostaria de expressar 0s meus sinceros agradecimentos a todos.

- Ao meu orientador, Dr. Luis Vitor Duarte, que ao longo de todos estes anos
me transmitiu ensinamentos valiosos e Unicos, que levarei para sempre. Muito
obrigado por todas as oportunidades, todo o apoio e excelentes condi¢des de trabalho
que me proporcionou na elaboracdo deste trabalho. Agradeco também toda a
confianca que sempre depositou em mim, com ensinamentos extra académicos que
me foram/ serdo muito Uteis nas préximas etapas da minha vida, por sempre ter
puxado mais e mais por mim, pelo acompanhamento detalhado e minucioso no meu
desenvolvimento cientifico e pelo rigor e atencdo que dedicou a esta dissertacdo. Por
altimo, porém mais importante, agrade¢o imenso a sua preciosa amizade que quero

manter para sempre.

- Ao meu co-orientador, Dr. Jodo Graciano, por todos os valiosos ensinamentos
na area da Geoquimica do Petrdleo. Agradec¢o imenso a oportunidade que me cedeu
com a minha ida para o Brasil, por me ter colocado no LAFO para o completar desta
investigacdo e sem a qual seria impossivel de realizar, pela atencéo e paciéncia na
correc¢do deste trabalho mesmo quando Ihe faltava tempo para outras obrigacdes

institucionais.

- A Dra. Joalice Mendonca pela simpatia, disponibilidade e incansavel
paciéncia quando me surgiam problemas com as técnicas de petrografia organica (e
ndo foram assim tdo poucos). Agradeco ainda toda a disponibilidade na leitura, ajuda
com algumas partes desta dissertacdo e por todos 0os ensinamentos sobre como viver,
comportar e também pelos momentos bastante divertidos que me proporcionou na

minha passagem pelo Rio de Janeiro.

- Ao Guilherme Costa por ter sido para mim um “co-co-orientador”, agradego
imenso toda a ajuda e disponibilidade em me explicar e tornar faceis conceitos téo
complicados quanto os da Quimica. Agradeco toda a boa disposicdo que

proporcionava e que me ajudava imenso no trabalho do LAFO, agradeco ainda os



belos momentos e a disponibilidade de me mostrar os melhores locais do Rio de

Janeiro.

- Ao Donizete de Oliveira (D6d6), Jaqueline Souza e Gisele Furukawa, que me
ajudaram imenso na identificacdo de componentes organicos assim como em todas as
minhas davidas de interpretacdo, mesmo com o pouco tempo disponivel, devido aos
seus trabalhos nunca deixaram de me auxiliar quando mais precisava. Ao Thiago
Barbosa pela sua preciosa ajuda no tratamento de todas as minhas amostras e boa
disposicdo que mostrava, mesmo quando |he dizia que era necesséario tratar
novamente uma amostra. Ao Milton da Silva e Noelia Franco pelos esclarecimentos de
davidas nos componentes quimicos e pela amizade que me ofereceram. Ao Frederico
Sobrinho pela sua simpatia, por me ter feito de mim um surfista Portugués (mesmo
sem saber como o fazer) e pelas boleias que me oferecia para me salvar o dia.

Finalmente agradecer também a Sinda, Luis e Vanessa pela boa disposicao matinal.

- A Francisca Franqueira, Joana Machado, Lorrana Roriz e Maria Mariana por
me terem ajudado imenso com dicas de como estar no Rio de Janeiro, por toda a
simpatia/amizade que disponibilizaram e por todas as horas que perderam comigo a

explicar e mostrar alguns sitios turisticos.

- Ao Renan Guimaraes, Zé Guilherme, Bro, Swen, Bruno, Rbmulo e a todos os
moradores da casa do Zé flat, por toda a paciéncia e preciosa ajuda nas etapas iniciais
e “assustadoras” de estar sozinho no Rio de Janeiro. Agradeco a vossa amizade, pois
foi gracas a todos vocés que a realizacdo desta dissertacdo foi possivel, sdo a minha

familia do Brasil e fica a promessa de um dia voltar.

Quero agradecer (mais uma vez) a todas estas pessoas gue conheci no Rio de
Janeiro e mencionadas anteriormente por me terem feito sentir em casa, por me terem
proporcionado a melhor experiéncia da minha vida e pela enorme amizade que tenho

por todos vocés.

- Aos meus amigos de Coimbra Patricia Alves, Jodo Trigo, Anténio Serra e
Alberto Cunha, faltam-me palavras para descrever o quanto foram importantes para
mim, por tudo o que fizeram e o quanto me ajudaram a terminar esta fase. Foram anos
de aprendizagem, de apoio incondicional e sobretudo amizade (que espero manter por
muitos anos) que tornaram tudo o que consegui possivel. Agradeco ainda terem sido
0s meus “irmdos de Coimbra” e por sempre me defenderem, mesmo quando néo

merecia.



- Aos meus amigos Geoblogos Rui Pires, Renato Cambraia, Fabio Antunes,
Marisa Santos, Sérgio Pinheiro, Suzana Loureiro, Jodo Tomas, David Vaz, Silvia Silva,
Marta Reis, Jorge Carvalho, Valter Silva, Fabio Rocha, Helena Moura, Fabio Marques,
Dany Abreu, Jodo Lages, Carolina Flores, Filipa Domingos, Micael Pereira, Gabriel
Barberes, Mariana Fernandes e André Paiva, cada um de vocés merecia pelo menos
um paragrafo de agradecimento nesta dissertagdo, mas como ja vai bem longa tive de
comprimir um pouco, ainda assim agradeco-vos a todos a preciosa ajuda, quer em
Coimbra, quer na aprendizagem da geologia. Agrade¢o o vosso companheirismo e
toda a vossa paciéncia em aturar-me durante todos estes anos, significam imenso
para mim e sairei da faculdade com todos no meu pensamento...conseguimos muitas
coisas boas no curso/departamento e na vida mas o melhor de tudo, é sem duvida, a

vossa amizade e por isso agrade¢o-vos imenso.

- Aos meus amigos Visienses José Fernandes, Eduardo Coelho, Daniel Sousa,
José Pedro Napoles, José Napoles, Anaisa Machado, Filipa Ferreira, Pipa Ferreira,
André Borges, Joana Alves, Inés Campos, Hugo Saraiva, Daniela Oliveira, Jo&o
Daniel, Inés Loureiro e Bruna Lopes por toda a paciéncia que tiveram comigo, por
terem mantido a nossa amizade mesmo quando eu faltei em alguns momentos e por
todo o apoio que sempre me deram durante a minha vida académica, saibam que sem
VOCés nao seria a pessoa que sou hoje e dou gragas a Deus por vos ter encontrado na

vida.

- Aos meus amigos do CF Repesenses Ricardo Peixoto, Tiago Peireira, Pedro
Mendes, Filipe Amaral, Anténio Figueiredo, Emanuel Rabaca, quando se chega a
faculdade diz-se que se deixa de ter tempo para fazer algumas actividades
extracurriculares, eu tal como todos vocés, mostramos que isso ndo é
necessariamente verdade...pode-se tornar um pouco mais dificil mas por amigos
como vocés faz-se tudo. Agradeco-vos todo o apoio, paciéncia, boa disposicéo,
companheirismo e sobretudo a vossa amizade, foram uma ajuda muito importante
nestes Ultimos anos, funcionavam como uma terapia para mim e acalmavam-me
guando mais precisava, ensinaram-me 0 que era certo e errado, e sempre me
colocaram no melhor caminho...fizeram a pessoa que sou hoje e tal como 0 nosso

grito diz, Um por todos e todos por Repeses.

- A minha Dra. Liliana Campos, pelo teu apoio constante e incondicional
durante estes 3 anos, por sempre teres acreditado em mim, por teres feito de mim

uma pessoa melhor, por todas as vezes que me olhavas com orgulho, por todas as

XI



palavras certas nos momentos mais criticos, e acima de tudo porque sem ti nada do
que estou a escrever neste momento seria possivel. Es 0 meu anjo da guarda e

grande parte do que esta nesta dissertacdo é dedicado também a ti.

- Aos meus familiares pelo constante encorajamento e por terem tolerado todas
as minhas faltas nos compromissos familiares, especialmente, & minha mée, pai e
irma, que foram sem ddvida a minha maior motivacao durante todo este tempo, com
gquem sempre contei e que mesmo estando distante em alguns casos sempre me

apoiaram nos bons e maus momentos.

- Este trabalho foi parcialmente financiado pelo Banco Santander Totta através

de uma Bolsa Santander Totta/Universidade de Coimbra 2014.

Xl



ndice de Figuras

Figura I.1. a - Fragmentacéo da Pangeia e sucessiva deriva continental (adaptado de Dietz &
Holden, 1970). b - Localizagdo das principais bacias sedimentares durante o Jurassico e
Cretacico no Atlantico Norte e Central e principais elementos fisiograficos do rift do Atlantico
Norte com a indicagdo da idade da ruptura continental (segundo Hiscott et al. 1990). 1 -
Caloviano; 2 - Kimmeridgiano/ Titoniano; 3 - Aptiano; 4 - Albiano médio; 5 - Campaniano; 6 -
Eocénico Inferior. BS - Bacia de Scotian; BWS - Bacia de Whale Sul; BW - Bacia de Whale; BC
- Bacia de Carson; BL - Bacia Lusitanica: BJ - Bacia de Joanne d"Arc; BFP - Bacia de Flemish
Pass; BA - Bacia das Asturias; BBC - Bacia Basco-Cantabrica; BAQ - Bacia de Aquitaine; BWA

— Bacia de Western Approaches; BP — Bacia de Porcupine; BW — Bacia de Wessex ................ 3

Figura 1.2. Mapa geoldgico simplificado, com a distribuicdo espacial dos diversos depdsitos do
Jurassico na Peninsula Ibérica, com a individualizacdo das duas bacias estudadas (BL e BA),
bem como o local dos perfis analisado e amostrados (Alcabideque e Rodiles) (adaptado da

Carta Geologica da Peninsula Ibérica, Baleares e Canarias na escala 1:1 000 000, Madrid,

Figura 1.3. Enguadramento geografico e tecténico da BL e de outras bacias da Margem
Ocidental Ibérica. a - Sectores definidos por Rocha & Soares (1984); b - Sectores definidos por
Ribeiro et al. (1996); FS- Pn- Falha de Setubal- Pinhal Novo; Fet- Falha do Estuéario do Tejo;
FTv-M- Falha de Torres Vedras- Montejunto (adaptado de Kullberg et al., 2013) .......ccccvvvvveeees 4

Figura |.4. Unidades litostratigraficas dos sectores setentrional e central da Bacia Lusitanica,
no intervalo Triasico- Jurassico Médio (Caloviano superior) correspondendo a primeira

seguéncia (ou ciclo) deposicional de 12 ordem (adaptado de Kullberg et al., 2013) .................. 6

Figura 1.5. Quadro litostratigrafico das unidades do Jurassico Inferior da Bacia Lusitanica
(Adaptado de Duarte & S0ares, 2002) .........uuuuuuuuummmmmniniiii i ————————————————————————————————————— 8

Figura 1.6. Esbogo com as principais fracturas das Astlrias, com indicagcdo das idades de

reactivacéo (retirado de Lepvrier & Martinez-Garcia, 1990) ........ccccceviiiieeiiiiiieeeiiiine e 11

Figura 1.7. Quadro litostratigrafico das unidades do Jurassico Inferior das Bacias das AstUrias
e Basco-Cantébrica (composto a partir de Aurel et al. (2003), Quesada et al. (2005), Comas-
Rengifo & Goy (2010) e Badenas et al. (2013)) ....oooiiiiiiiiiiiiieiiiiee e 13

Figura 1.8. Posicionamento estratigrafico dos EOA no Jurassico — Cenozéico, reconhecendo-

se a castanho os trés principais referidos no texto (retirado de Jenkyns, 2010) ..........cccceeeneee. 15

Figura Il.1. Técnicas de palinofacies usadas, desde a fraccdo organica a andlise ao

microscopio (fotografias referentes a observacdo da lamina A12 no presente trabalho) ........ 20

Figura I.2. Resumo da classificacdo dos varios grupos morfolégicos (in Mendonca Filho et al.,
P20 0T ) PP SPRRP 21

X1



Figura I1.3. Exemplos de fitoclastos n&o - opacos bioestruturados: a - Estriado; b - Listrado; ¢ -
Bandado; d - Perfurado, observados em LBT (in Mendonca Filho et al., 2014b) ..................... 22

Figura I1.4. Exemplos do grupo palinomorfos: a - Esporo (LBT); b - Grdos de pdlenes
(dispostos em aglomerado) (LAl); ¢ - Botryococcus (LBT); d - Botryococcus (LAI); e -
Pediastrum (LBT); f - Scenedesmus (LAI); g - Tasmanites (LAI); h - Acritarca (LAI); i - Dinocisto
(LAI); j - Dinocisto (LAI); k - Palinoforaminifero (LBT); | - Zooclasto (LBT) (Images cedidas pelo
I @ R U = ) T PSPPI 23

Figura 11.5. Exemplos do grupo MOA: a - MOA (LBT); b - MOA bacteriana (LAI); ¢ - MOA
derivada de tecidos vegetais (LBT); d - Resina (LBT) (in Mendonca Filho et al., 2014b) ......... 23

Figura II.6. Fragmentograma de massa m/z 85 (n- alcanos), onde séo salientados os n-C17, n-
C27, n-C29, n-C31 e ainda com a ilustracdo da estrutura molécular do n-C22 (fragmentograma
Cedido PEIO LAFO — UFRJ) ...ttt ettt ettt ettt e e e 25

Figura Il.7. Origem diagenética do Pr e Fi a partir do fitol (in Peters et al., 2005) ................... 26

Figura I1.8. Fragmentograma de massa m/z 85 (n- alcanos), onde sdo salientados os n-C25, n-
C27, n-C29, n-C30 e n-C31, e ainda com a ilustracdo da estrutura molécular do Pr e Fi
(fragmentograma cedido pelo LAFO — UFRUJ) ...ocuviiiiiiic e 27

Figura I1.9. Exemplo da estrutura molécular de um terpano triciclico (in Peters et al., 2004) . 28

Figura 11.10. Fragmentograma de massa m/z 191 (terpanos), onde s&o salientados os Tric 20,
Tric 21, Tric 23, Tric 25, Tetra 24 e Tric 26 (terpanos triciclicos e tetraciclicos) e ainda com a

ilustracéo da estrutura molécular dos terpanos (fragmentograma cedido pelo LAFO — UFRJ) 28

Figura Il.11. Representacdo da estrutura molécular de um terpano tetraciclico (in Mello, 1995)

Figura 11.12. Representacdo da estrutura dos Hopanos: a - Hopano; b - Homohopano 22R; ¢ -
Homohopano 22S; d - Moretano (in Peters et al., 2005) ........coociiiiiiiiiieiiiiiie e 30

Figura I.13. Represencéo da estrutura do Gamacerano (in Peters et al., 2004) .................... 30

Figura I.14. Fragmentograma de massa m/z 191 (terpanos), onde sdo salientados o Ts, Tm e
TNH (hopanoides) e ainda com a ilustracdo da estrutura molécular do gamacerano (nao-

hopanoide) (fragmentograma cedido pelo LAFO — UFRJ) .....ooiiiiiiiiiiiie e 31

Figura 11.15. Esquema de origem dos Esteranos a partir dos Esterdis (in Mackenzie et al.,

Figura I1.16. Fragmentograma de massa m/z 217 (esteranos), onde s&o salientados o C27aaa
(R+S), C28aaa (R+S) e C29a0a (R+S), e ainda com a ilustragdo da estrutura molécular do
C27aaa (R+S) (fragmentograma cedido pelo LAFO — UFRJ) ....coooiciiiiiiieee e 33

XV



Figura I1.17. indice de colorag&o de esporos (ICE) escala proposta por Fischer et al. (1981) (in
Mendonga FilNo €t., 20148) .......c.ueiiiiiieiie ittt 34

Figura Ill.1. Quadro estratigrafico (composto a partir de Duarte & Soares, 2002; Aurel et al.,
2003, Quesada et al., 2005, Comas- Rengifo & Goy, 2010 e Badenas et al.,, 2013), com

indicacao a cinzento do intervalo estudado em cada bacia ............ccccvvveeeeiiiiiiiiiee e, 37
Figura lll.2. Localizag&o dos locais de amostragem (adaptado do Google Earth, 2015) ....... 37

Figura I11.3. Perfil estratigrafico de Alcabideque, onde se pode observar a amostragem
efectuada e ainda a vista geral das Fms de Lemede e de S. Gido (amostras Al a Al4). a -
Sucessdo margosa da Fm de S.Gi&o; b - Contacto entre as fms de Lemede e S.Gido. L.EP —
Limite entre as zonas Emaciatum e Polymorphum; L.PL — Limite entre as zonas Polymorphum

LSS =Y/ E=Yo | 39

Figura lll.4. Perfil estratigrafico de Rodiles (segundo Gomez & Goy, 2011), onde se pode
observar a amostragem efectuada e ainda a vista geral do Mbr de Santa Mera da Fm de
Rodiles (amostras R2 a R16). a - Contacto entre as zonas Tenuicostatum e Serpentinum; b -
Sucessdo margosa da base da Zona Spinatum. L.TS — Limite entre as zonas Tenuicostatum e

Serpentinum. Marg= MargaritalUS ...........ccccccouummmmmni 40
Figura ll.5. Analisador LECO SC-144DR (LAFO — UFRJ) ...ccociiiiiiieceeiecte et 42

Figura Ill.6. Esquema de preparacdo de amostras para andlise de palinofacies (adaptado de
Mendonga Filho et al., 2010D) .......ouuiiiiiee s 45

Figura IIl.7. Tubos de centrifuga de 50 ml, onde se procede a separagdo organica da

INOrgaNICa (LAFO — UFRJ) ..uuiiiiiiiiiiiii s 46
Figura ll1.8. Placa de aquecimento para preparacéo de laminas (LAFO — UFRJ) ................. 46
Figura l11.9. Extrator Soxhlet e evaporador rotativo a vAcuo (LAFO — UFRJ) .......ccccccevevneae. 48
Figura [11.10. Extractor ASE350 (LAFO — UFRJ) ..c.ooiiiiiiiiiieciece ettt ettt 49
Figura lll.11. Cromatdgrafo Agilent® 7890 Quadrupolo (LAFO — UFRJ) ......ccccceevvevieirecriennn, 50

Figura 111.12. Plugs de concentrado de querogénio das amostras analisadas (equivalentes as
amostra R4 (= R0159) € R12 (2 ROZ201)) ..uuiteiiiiiiiiiiiiieeie ettt e e e e e e 51

Figura IV.1. Diagrama triangular (adaptado de Tyson, 1995), ilustrando a distribuigdo dos 3
grupos de componentes organicos particulados das amostras individuais, bem como a
representacdo da média de amostras das zonas Emaciatum e Polymorphum (EP) e Levisoni
(MC) para AlCADIAEQUE ... ..eeeiiiiiee ittt e e et e e e e e s s s bbb e e e e e e e e e e nanbeeneeas 58

Figura IV.2. Diagrama triangular (adaptado de Tyson, 1995), ilustrando a distribuigdo dos 3
grupos de componentes organicos particulados das amostras individuais para Rodiles. Marg.=

Y =T F= g = LU L PSPPI 67



Figura V.1. Distribuicdo estratigrafica da matéria organica particulada de alguns subgrupos de
palinofacies. COT: carbono organico total; S: enxofre; RI: residuo Insolivel; fitoclastos total;
FOvsFNO: valor da razéo entre o total de fitoclastos opacos e os ndo-opacos; MOA: matéria
organica amorfa; palinomorfos total; palinomorfos marinhos e continentais em relacdo a
palinomorfos total; aglomerados, tétrades e esporomorfos em relacdo a palinomorfos

[o70] 0111 4 1= 01 €= 1T 73

Figura V.2. Relacédo proximal-distal baseada nos tipos de fitoclastos: preservagéo selectiva
dos tipos de fitoclastos a diferentes pontos num gradiente proximal-distal (in Mendonca Filho et
YN0 1 ) OO 74

Figura V.3. Diagrama triangular (adaptado de Rohrback, 1983), ilustrando a distribuicdo das
trés fraccdes de HC (aromaticos, polares e saturados) para determinar a maturacdo da

sucessédo de Alcabideque. Os valores destes compostos encontram-se na Tabela IV.3 ......... 77

Figura V.4. Distribuicdo vertical dos resultados de biomarcadores usados neste trabalho
relativamente a BL. Razé&o entre n-alcanos leves (baixa massa molecular) e pesados (elevada
massa molecular), raz8o entre o n-C17 e o n-C27, raz&o entre o Tric C20 e o Tric C23, razdo
entre o hopano (H30) e o esterano (C27 aaa S+C27 aaa R), a razéo entre o Pr e o Fi e o indice

de gamacerano (Gam/ H30). As areas utilizadas nestas razées encontram-se na Tabela IV.4 80

Figura V.5. Diagrama triangular (adaptado de Huang & Meinchein, 1979),que ilustra a relagio
entre a composigao dos esteranos regulares 5a (H), 14a (H) 20R em C27, C28 e C29. Os

valores destes compostos encontram-se na Tabela IV.4 ... 81

Figura V.6. Distribuigdo estratigrafica da matéria organica particulada de alguns subgrupos de
palinofacies. COT: carbono orgénico total; S: enxofre; RI: residuo Insollvel; fitoclastos Total,
FO/FNO: valor da raz&o entre o total de fitoclastos opacos e os ndo-opacos; MOA: matéria
organica amorfa; palinomorfos total; palinomorfos marinhos e continentais em relagdo a

PAINOMOITOS TOLAI .....uuiiiiiiiiiiiiiiiii s 82

Figura V.7. Fotomicrografias de particulas diferentes de vitrinite e liptinite presentes na

amostra R9 em luz reflectida (LR) e em fluorescéncia (LF) ......cccooeeeiiiiiiiiiieiiicceeeeeeeceeeeeeecee, 84

Figura V.8. Diagrama triangular (adaptado de Rohrback, 1983), ilustrando a distribuicdo das
trés fraccbes de HC (aromaticos, polares e saturados) para determinar a maturacdo da
sucessdo de Rodiles. Os valores destes compostos encontram-se na Tabela IV.7. Marg.=

= T o =T = LU L PP UPT TP PPPPRP 87

Figura V.9. Distribuicdo vertical dos resultados de biomarcadores usados neste trabalho
relativamente a BA. Razéo entre n- alcanos leves e pesados, razao entre o n-C17 e o n-C27,
razéo entre o Tric C20 e o Tric C23, razdo entre o hopano (H30) e o esterano (C27 aaa S+C27
aaa R), a razédo entre o Pr e o Fi e o indice de gamacerano (Gam/ H30). As areas utilizadas

nestas razdes encontram-se na Tabela IV.8. Marg.= Margaritatus .........c.ccccoceevniieeiniieeennnnn. 89

XVI



Figura V.10. Diagrama binario (adaptado de Shanmugam, 1985) relacionando as razdes Pr/n-
C17 e Fi/n-C18 para as amostras da BA. As areas utilizadas nestas razdes encontram-se na

Tabela 1V.8. Marg.= MargaritatUS ...........ccccvriiiieeeiiiiiiieieeee e e sssteire e e e s e s s ssnrnreeeeeeessssnrenaeeeaeesannnnes 90

Figura V.11l. a - Mapa paleogeografico global do Toarciano, evidenciando os mares
epicontinentais, as massas emersas, 0s corredores Hispanicos e da Laurasia, a provincia
ignea Karoo-Ferrar, a bacia Euxinica, as margens passivas e ainda o Oceano aberto com a
localizacéo dos dois perfis estudados (adaptado de Gémez & Goy, 2011). b - Distribuicdo do
COT na parte ocidental do Tétis e regido do pré- Atlantico, com a localizacdo dos dois perfis

estudados (adaptado de van de Schootbrugge et al., 2005) ........ccccevriiieiiniiieenniee e 93

Figura V.12. Provavel proveniéncia da MO a partir do quadrante NE, justificando a existéncia

das Margas Chocolate apenas nas por¢des mais setentrionais da BL ..........cccoooccvvviveneeininnns 95

Figura V.13. Principais variagdes da MO analisada ao longo do Pliensbaquiano terminal —
base da Zona Levisoni do sector de Alcabideque e proposta do modelo deposicional. 613C
carbonato modificado de Pittet et al. (2014) e Hesselbo et al. (2007); 6180 braquidpodes
modificado de Suan et al. (2008a). A = Alcabideque; P=Peniche .........ccccooviiiiiiiiiiiiiiiiiicieeen, 96

Figura V.14. Principais variagées da MO analisada ao longo do Pliensbaquiano terminal —
Serpentinum do sector de Rodiles e proposta do modelo deposicional. 813C carbonato
modificado de Gomez et al. (2008); 5180 belemnites modificado de Gémez & Goy (2011). Ro =
ROGIES .ttt s e st a e 97

XVII



indice de Tabelas

Tabela IV.1. Caracteristicas gerais das amostras colhidas em Alcabideque. FL= Lemede .... 54

Tabela 1V.2. Valores de COT, enxofre e RI, bem como as percentagens relativas dos
componentes organicos particulados observados em cada amostra pela palinofacies. FL=
1= 0 0T [ TSSO 55

Tabela IV.3. Valores percentuais de HC extraidos por amostra analisada. FL= Lemede ....... 59

Tabela IV.4. Areas relativas dos componentes moleculares n-alcanos, isoprendides, terpanos

(eI (=] =1 (o TSP o I =T o 4 1< [N 61

Tabela IV.5. Caracteristicas gerais das amostras recolhidas em Rodiles (BA). Marg.=

=T F= g1 L (U L OO O PPPPPPPIN 62

Tabela IV.6. Valores de COT, enxofre e RI, bem como as percentagens relativas dos
componentes organicos particulados observados em cada amostra pela palinofacies.

=T I Y oL go Fo T g 2= LT T PP OPPRPRPPPIN 63
Tabela IV.7. Valores percentuais de hidrocarbonetos extraidos por amostra analisada.
MAIQ.= MAQArTALUS  ....eeeiiieiiiiiiiiee ettt sttt sttt s bt et e s kbt e e s bb e e e e e aabb e e e s annneee s 68

Tabela IV.8. Areas relativas dos componentes moleculares n-alcanos, isoprendides. Marg=

=T F= g1 = L (U L OO PP O PPPPPPPIN 69

Tabela V.1. Escala de preservagdo qualitativa baseada num estudo de querogénio imaturo
NAO0 0XIdAdO. (TYSON, 1995) .....iiiiiiiiiiiiii ittt sttt e bt e e e abae e e e snenas 84

XVII



BA

BL
CAMP
CG-EM

CNP
CcoT
c27
C28
C29
EOA
EOA-T
Fi

Fm

Fms
FNO
FNO B
FNO Band
FNO Est
FNO List
FNO NB
FNO Perf
FO

FO A
FO Corr
FO Equi
HC

ICE

LAI

LBT

Mbr
Mbrs
MCFL
MO
MOA
MOA F
MOA FL
MOA g

Pr
RI
Tric

Lista de Abreviaturas

XIX

Bacia das Asturias
Bacia Lusitanica

Provincia Magmatica do Atlantico Central

Q-

Cromatografia gasosa acoplada
espectrometria de massas

Calcarios nodulosos em plaquetas

Carbono orgénico total

Esterano em C27

Esterano em C28

Esterano em C29

Evento Oceénico Anoxico

Evento Oceénico Andxico do Toarciano inferior
Fitano

Formagéo

Formagbes

Fitoclasto ndo-opaco

Fitoclasto ndo-opaco bioestruturado
Fitoclasto ndo-opaco bioestruturado bandado
Fitoclasto ndo-opaco bioestruturado estriado
Fitoclasto ndo-opaco bioestruturado listrado
Fitoclasto ndo-opaco nédo bioestruturado
Fitoclasto ndo-opaco bioestruturado perfurado
Fitoclasto opaco

Fitoclasto opaco alongado

Fitoclasto opaco corroido

Fitoclasto opaco equidimensional
Hidrocarbonetos

indice de coloragéo de esporos

Luz azul incidente

Luz branca transmitida

Membro

Membros

Margo-calcério com fauna Leptena

Matéria organica

Matéria organica amorfa

Matéria organica amorfa hetergénia fluorescente
Matéria organica amorfa fluorescente

Matéria organica amorfa em grumos densos
heterogénia ndo fluorescente

Pristano

Residuo Insoluvel

Triciclico



Faculdade de Ciéncias e Tecnologias

Departamento de Ciéncias da Terra

.  Introducao Geral

Mestrado em Geociéncias — Area de especializacio em Geologia do Petrdleo
Junho, 2015



Estudo Organofaciologico e Biomarcadores do Evento Oceanico Andxico do Toarciano inferior
nas Bacias Lusitanica e Astlrias (Peninsula Ibérica)

I.1. Objectivos

O Jurédssico Inferior (Hetangiano — Toarciano superior) encontra-se
particularmente bem registado na Peninsula Ibérica, através de um enchimento
dominantemente carbonatado patente nas bacias Lusitanica, Algarve, Béticas, Cadeia
Ibérica, Cantabrica e Astuarias (Figs. 1.1 e 1.2; ver, por exemplo, Azerédo et al., 2003;
Vera, 2004; Kullberg et al., 2013). Entre os aspectos sedimentares mais particulares,
inerentes a evolucdo tectono-sedimentar de cada bacia, evidenciam-se registos
sedimentolégicos e estratigraficos bem diferenciados relativamente ao Evento
Oceanico Andxico do Toarciano inferior (EOA — T), como sdo os casos das bacias
Lusitanica (Portugal) e das Astlurias (Espanha) (ver, por exemplo, Duarte, 1997;
Hesselbo et al., 2007; Suan et al., 2008a, 2008b, 2010; Gémez & Goy, 2011, Pittet et
al., 2014). Com uma materializagdo sedimentar bem distinta, incluindo no registo de
matéria organica (MO), o presente trabalho tem por objectivo principal uma
caracterizacao organofaciolégica do Pliensbaquiano superior — Toarciano inferior de
dois perfis de referéncia das referidas bacias: Alcabideque e Rodiles (ver Duarte,
1995, 1997; Gomez & Goy, 2011; Pittet el al., 2014; Fig. 1.2), utilizando técnicas de
palinofacies e geoquimica organica (carbono orgéanico total (COT), enxofre e
biomarcadores).

Pretende-se com este estudo a ampliagdo do conhecimento existente
relativamente a MO e seus possiveis usos em questdes sedimentoldgicas e de

interpretacéo paleoambiental.

I.2. Enquadramento Geoldogico

As duas bacias estudadas neste trabalho enquadram-se no contexto da
fragmentagdo da Pangeia (Fig. 1.1 a), mais especificamente na abertura do Atlantico
Norte (ver, por exemplo, Hiscott et al., 1990). Este processo desenvolveu-se durante
grande parte do Meso-Cenozéico, sendo responsavel pela deposicdo de sequéncias
sedimentares bastante completas, iniciadas no Triasico Superior nas bacias do
Atlantico Norte (Fig. 1.1 b). Inseridas nestas, encontram-se a Bacia Lusitanica (BL) e a
Bacia das Astuarias (BA), situadas em Portugal e Espanha, respectivamente (Fig. 1.2),
oferecendo a oportunidade de estudar sequéncias sedimentares pré-rift e sin-rift, visto
que, possuem grandes extensfes expostas nos diversos afloramentos existentes

(especialmente na BL).
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Figura l.1. a - Fragmentacdo da Pangeia e sucessiva deriva continental (adaptado de Dietz & Holden,
1970). b - Localizac&o das principais bacias sedimentares durante o Jurassico e Cretécico no Atlantico
Norte e Central e principais elementos fisiogréaficos do rift do Atlantico Norte com a indicac¢éo da idade da
ruptura continental (segundo Hiscott et al. 1990). 1 - Caloviano; 2 - Kimmeridgiano/ Titoniano; 3 - Aptiano;
4 - Albiano médio; 5 - Campaniano; 6 - Eocénico Inferior. BS - Bacia de Scotian; BWS - Bacia de Whale
Sul; BW - Bacia de Whale; BC - Bacia de Carson; BL - Bacia Lusitanica: BJ - Bacia de Joanne d"Arc; BFP
- Bacia de Flemish Pass; BA - Bacia das Astlrias; BBC - Bacia Basco-Cantabrica; BAQ - Bacia de
Aquitaine; BWA — Bacia de Western Approaches; BP — Bacia de Porcupine; BW — Bacia de Wessex.
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Figura I.2. Mapa geoldgico simplificado, com a distribuicédo espacial dos diversos depositos do Jurassico
na Peninsula Ibérica, com a individualizacdo das duas bacias estudadas (BL e BA), bem como o local dos
perfis analisado e amostrados (Alcabideque e Rodiles) (adaptado da Carta Geoldgica da Peninsula
Ibérica, Baleares e Canarias na escala 1:1 000 000, Madrid, 1994).
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[.2.1. Bacia Lusitanica

A BL é uma bacia sedimentar que se desenvolveu na Margem Ocidental Ibérica
durante parte do Mesozbico. Caracteriza-se como uma bacia distensiva, pertencente a
uma margem continental do tipo atlantico de rift ndo vulcanica, ocupando uma area de
mais de 20000 Km? de direccéio aproximada NNE-SSO, do Porto & Arrabida (Kullberg
et al., 2013).

Segundo Ribeiro et al. (1979) a evolucao tectonica da BL foi condicionada por
falhas que se formaram durante o episédio de fracturacdo tardi-varisca,
aproximadamente entre os 300 e os 280 Ma. Este episodio tardi-orogénico resulta de
imposicdo de regime de cisalhamento direito a micro-placa ibérica nos seus
paleolimites ocidental, oriental, setentrional e meridional, dos quais resultariam as
falhas de desligamento esquerdo de direccdo aproximada NNE-SSO a NE-SO
(Ribeiro, 2002). Outras falhas orogénicas variscas de orientacdo N-S (falha de Porto-
Tomar) e NO-SE foram também importantes na estruturacéo da bacia.

Esta é a heranca tectdnica da bacia que levou, durante o estiramento crustal
mesozoico, a formacgdo do conjunto de bacias marginais na Margem Ocidental Ibérica
(Fig. 1.3) (Kullberg et al., 2013).
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Figura I.3. Enquadramento geografico e tectonico da BL e de outras bacias da Margem Ocidental Ibérica.
a - Sectores definidos por Rocha & Soares (1984); b - Sectores definidos por Ribeiro et al. (1996); FS- Pn-
Falha de Setubal- Pinhal Novo; Fet- Falha do Estuario do Tejo; FTv-M- Falha de Torres Vedras-
Montejunto (adaptado de Kullberg et al., 2013).



Estudo Organofaciologico e Biomarcadores do Evento Oceanico Andxico do Toarciano inferior
nas Bacias Lusitanica e Astlrias (Peninsula Ibérica)

O enchimento progressivo da BL ter-se-4 desenvolvido em quatro ciclos ou
sequéncias sedimentares, limitadas por importantes descontinuidades regionais (ver,
por exemplo, Wilson et al., 1989), que devido as varia¢des de facies e espessuras das
unidades litostratigraficas do Jurassico Inferior aflorantes a superficie, Rocha & Soares
(1984) dividiram a bacia em trés sectores (Fig. 1.3): setentrional, com maior espessura
de sedimentos; central, onde o Jurdssico Médio apresenta elevadas espessuras;
meridional, marcado pela importancia da sedimentacdo do Jurassico Superior —
Cretacico Inferior (Kullberg et al., 2013).

A primeira sequéncia (ou ciclo) sedimentar, que se iniciou no Triasico Superior
e terminou no Caloviano superior (Fig. 1.4), onde se insere o tema deste trabalho, é

dividida em varias etapas fundamentais (Soares et al., 1993):

- Durante o Tridsico e relacionado com o processo inicial de rifting ocorre uma
distensdo associada com a génese de uma grande estrutura de afundimento (Azerédo
et al., 2003) em forma de graben alinhado NNO — SSE e NO — SE (Wilson et al.,
1989). Estas orienta¢des correspondem a reactivacao de estruturas hercinicas, sendo
o Grupo de Silves o resultado desta etapa. Este,assenta em discordancia com o soco
hercinico, sendo constituido pelas Formagdes (Fms) da Conraria, Castelo Viegas e
Pereiros, essencialmente de ambientes fluviais e lagunares (ver, por exemplo, Palain,
1976). Estas unidades variam de espessura lateralmente, chegando mesmo a adquirir

outras facies em outros sectores da bacia.

- Durante o Hetangiano a BL inicia a sua fase de influéncia marinha, em que h&a
a sobreposicdo da sedimentacdo fortemente clastica por facies dolomiticas e areno-
lutiticas finas (Soares et al., 1993; Azerédo et al., 2003), incluindo depodsitos de
natureza argilo — evaporitica (Formacédo (Fm) de Dagorda), que representam em
afloramento, a base do Mesozdico no sector ocidental e sul da BL (Azerédo et al.,
2003).

- Com a evolugéo gradual da BL a ambientes cada vez mais marinhos, iniciada
no Sinemuriano, favorecidos por uma rampa de baixo pendor com inclinacdo para
noroeste (Azerédo et al., 2003, 2010; Duarte et al., 2004b), ter-se-do depositado 0s
primeiros sedimentos verdadeiramente de caracter carbonatado, que no sector oriental
séo representados por sedimentos dolomiticos pertencente ao Sinemuriano inferior e
sedimentos calcarios do Sinemuriano superior. Evidenciando novamente a variacao
lateral das Fms nos diferentes sectores da BL, estes sedimentos em alguns sectores
ocidentais denotam um caracter marinho com maior profundidade (alternancias margo-

calcéario), durante o Pliensbaquiano e o Toarciano, dando a entender uma maior
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influéncia da incursdo marinha, caso da faixa compreendida entre a Figueira da Foz e
Peniche (Duarte & Soares, 2002; Duarte, 2007; Duarte et al., 2010).

- A partir do Jurassico Médio, e sobretudo ao longo do Bajociano, o sistema
deposicional acusou uma tendéncia regressiva (progradacao) relativa na bacia, sendo
materializada por facies de pequena/média profundidade a E/SE e retraccdo das
facies mais externas a O/NO (Azerédo et al.,, 2003). Com condi¢Bes tectono-
eustaticas, climéticas e de topografia antecedente favoravel, o sistema deposicional de
rampa carbonatada iniciado no Jurassico Inferior, ndo vai apenas manter-se no
Jurdssico Médio, mas evoluir para uma rampa de alta energia e adquirir a sua maxima
expressao (Azerédo, 1993, 1998).

- O topo do Jurassico Médio, ja durante o Caloviano terminal, evidencia uma
fase regressiva que termina com a descontinuidade de valor bacinal, reconhecida em

varios pontos da bacia (ver, entre outros, Azerédo et al., 2002, 2003).
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Triasico- Jurassico Médio (Caloviano superior) correspondendo a primeira sequéncia (ou ciclo)
deposicional de 12 ordem (adaptado de Kullberg et al., 2013).
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1.2.1.1. Juréassico Inferior

Tal como foi referido anteriormente, o Jurassico Inferior da BL reflecte uma
sedimentacdo generalizadamente marinha, com diferenciacdo gradual ao longo de
uma rampa carbonatada de baixa energia (ver Soares et al.,, 1993; Duarte et al.,
2004b, 2010b; Duarte, 2007). Do Sinemuriano superior (Lotaringiano) ao Toarciano
superior definem-se varias unidades litostratigraficas (Duarte & Soares, 2002; Duarte,
2007; Fig. 1.5) resultantes de uma variacdo vertical de facies e uma organizacédo
sequencial em gue se evidenciam uma série de descontinuidades sedimentares de 22
e 32 ordem, de valor bacinal. Estas traduzem uma interposicdo de mecanismos
tectonicos e/ou eustaticos, como revelam estudos anteriores (ver Soares & Duarte,
1995, 1997; Duarte et al., 2001, 2004a, 2004b, 2010). A sedimentacdo € caracterizada
por sucessbes carbonatadas marinhas, com caracteristicas de peri-mareais a
hemipelagica (ver, por exemplo, Duarte et al., 2004b; Duarte, 2007).

Do ponto de vista litostratigrafico, durante o Sinemuriano depositou-se a
primeira unidade verdadeiramente carbonatada representada a nivel bacinal, a Fm de
Coimbra. Esta unidade é constituida por uma sucessdo de dolomias e calcérios,
sendo o ultimo litotipo mais expressivo no topo da unidade e no sector oeste, e
correspondendo a ambientes marginais marinhos (ver, por exemplo, Dimuccio et al.,
2014). Durante o Sinemuriano superior, nomeadamente nos sectores ocidentais da
bacia (Peniche, S. Pedro de Moel e Figueira da Foz), a sedimentacéo é caracterizada
por séries margo-calcarias com amonites, ricas em MO (Fm de Agua de Madeiros),
marcando no desenvolvimento da bacia o comec¢o de condigbes marinhas abertas
(Duarte & Soares, 2002; Duarte et al., 2010). Esta sedimentacdo estende-se na bacia
do Pliensbaquiano inferior até ao Toarciano superior, correspondendo as Fms de Vale
das Fontes, Lemede, S. Gido e P6voa da Lomba (Duarte & Soares, 2002). De facto,
este intervalo é caracterizado por um deposicdo margo-calcéria, localmente com
notdria ritmicidade e muito rica em macrofauna bentoénica (bivalves, braquidépodes,
crindides e esponjas siliciosas) e nectdnica (amonites e belemnites). Amonites e
nanofdsseis calcarios permitem um 6ptimo controlo biostratigrafico destas unidades
(ver, por exemplo, Phelps, 1985; Elmi, 2006; Perilli & Duarte, 2006; Oliveira et al.,
2007; Rocha, 2007; Mouterde et al., 2007; Mattioli et al., 2013).

A pequena variagdo lateral de facies observada em toda a bacia sugere uma
sedimentacdo em rampa carbonatada, com pendor de Oeste para Noroeste e
controlada por alinhamentos tectonicos N-S e NE-SO (Duarte 1997, 2007). Apesar
desta sedimentacdo hemipelagica, existem aspectos sedimentoldgicos particulares e

diferenciados reconhecidos em varios locais no sector mais a sul da BL, como na
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Arrabida (Fm de Meia Velha), Tomar (Fm do Prado) e Peniche (Fm do Cabo
Carvoeiro) (Manuppella & Azerédo, 1996; Duarte 1997; Duarte & Soares, 2002).
Durante o Toarciano, a deposicdo de sedimentos ooliticos resedimentados e
siliciclastos, observados em Peniche, confirma uma paleogeografia controlada pelo
levantamento do bloco da Berlenga (Wright & Wilson, 1984; Duarte 1997; Duarte et al.,
2004b; Suan et al., 2008b).
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Figura I.5. Quadro litostratigrafico das unidades do Jurassico Inferior da Bacia Lusitanica (Adaptado de
Duarte & Soares, 2002).

1.2.1.1.1. Toarciano

A passagem Pliensbaquiano — Toarciano marca um aprofundamento da bacia,
representado por uma descontinuidade sedimentar a escala regional (D5 in Soares et
al., 1993; DT1 in Duarte, 2007; Duarte et al., 2004a, 2004b). Durante o Toarciano a
sedimentagcdo mostra, na generalidade da bacia, um forte enchimento margo-calcério,
onde a ocorréncia de organismos necténicos e bentonicos é praticamente uma
constante, assumindo as vezes, um registo notavel. Apesar da aparente monotonia

das séries sedimentares, demonstrativa de um ritmicidade visivel a diversas escalas
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(Duarte, 1994), sao detectadas importantes descontinuidades sedimentares,
reconhecidas em quase todos os sectores da bacia (DT1 a DT5 in Duarte, 1995, 1997,
Duarte et al., 2001, 2004a, 2004b). Estas ndo s6 enquadram esquemas sequenciais
induzidos por variagBes alociclicas, como materializam modificagbes na distribuicdo
vertical dos organismos fossilizados. De acordo com Duarte et al. (2001, 2004a, 2007)
definem-se, desta forma, quatro sequéncias deposicionais de 3% ordem (unidades
mesossequénciais MST in Duarte, 1997), salientando-se, para o presente trabalho,
os limites sequencias definidos na extrema base da Zona Polymorphum (contacto
entre as Fms de Lemede e de S. Gido) e no limite entre as zonas Polymorphum-
Levisoni (entre os membros (Mbrs) Margo-calcarios com “Fauna de Leptaena” (MCFL)
e Calcéarios Nodulosos em Plaquetas (CNP) da Fm de S. Gido) (Fig. |.5; Duarte &
Soares, 2002). Esta ultima descontinuidade (DT2), em especial, mostra um contraste
deposicional marcante na bacia, de uma unidade com abundante fauna de nectonicos
e de benténicos para uma sucessao alternante de finas camadas de calcario (por
vezes microsparitico), frequentemente nodulosas, com niveis margosos, hum conjunto
muito pouco fossilifero (ver Duarte, 1997; Duarte & Soares, 2002; Pittet et al., 2014). O
seu arranjo vertical e espacial denuncia mecanismos hidrodindmicos do tipo
tempestito-turbiditico (ver Duarte & Soares, 1993; Duarte, 1997). Em determinados
pontos do norte da bacia, aflora na base dos CNP uma sucessdo de margas
acastanhadas (Margas Chocolate in Duarte, 1997), que sdo um dos pontos centrais do
presente estudo.

Em todo o Toarciano, cujo desenvolvimento sequencial ndo é aqui
desenvolvido por ndo ser o foco do presente trabalho (ver referéncias acima citadas)
desenham-se esquemas paleogeograficos representativos de um vasto dominio de
rampa distal (ver Duarte, 1997). Todavia, a especificidade deposicional verificada nas
regibes de Tomar e de Peniche, evidencia varia¢cdes da paleotopografia do fundo
marinho, permitindo polarizar a rampa toarciana. De acordo com Duarte (1997, 2007),
as facies daqueles dois sectores configuram, respectivamente, a por¢do mais proximal
da rampa carbonatada (facies bioclasticas de Tomar) e uma deposi¢cdo em regime de
cone submarino (facies detriticas e oopelspariticas de Peniche), tal como o
preconizado por Wright & Wilson (1984). Este dispositivo esta associado a uma fase
tectdnica responséavel pelo levantamento de bloco localizados a ocidente (Berlengas-
Farilhdes) e que tem inicio durante o Toarciano inferior (base da Zona Levisoni,
Duarte, 1997). Alias, esta fase é responsavel por grande variacdo de facies, verificada
em todos os dominios da bacia (DT2 in Duarte, 1995, 1997), materializando uma
deposicdo em condi¢cdes de baixo nivel marinho (Duarte & Soares, 1993; Duarte,
1997).
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|.2.2. Bacia das Asturias

A BA é uma bacia sedimentar que se desenvolveu na Margem continental
Norte da Peninsula Ibérica durante o Permo-Triasico e a sua dindmica enquadra-se no
contexto da fragmentacdo da Pangeia, mais especificamente da abertura do Atlantico
Norte, tal como referido anteriormente (Fig. 1.1a). Possui um enchimento sedimentar
que assenta em discordancia sobre o soco paleozéico, que passou por Varios
episddios tectdnicos, principalmente extensionais, a partir do Pérmico até ao Cretacico
Inferior (Lepvrier & Martinez-Garcia, 1990; Garcia-Ramos, 1997) relacionado com um
rift continental Permo-Tridsico (Malod & Mauffret, 1990; Quesada & Robles, 1995) e
com a abertura do Golfo da Biscaia (Robles et al, 1989, 1996; Quesada & Robles,
1995; Hernandez, 2000; Aurell et al, 2002, 2003). Estes depdsitos, mais os do
Cenozéico, foram ainda deformados pela compressdo alpina resultante da
convergéncia das placas Euroasiatica com a Ibérica durante o Cenozoico (Alonso et
al., 1996). Além da Faixa Pirineica, essa deformagédo causou a elevacao e inversao
parcial da BA, através de reactivacdo de algumas estruturas anteriores (Alonso et al.,
1996; Pulgar et al., 1999). Os padrbes de falhas nos estratos do Meso-Cenozéico na
BA (Fig. 1.6), como descrito por Julivert et al. (1971), podem ser reconhecidos em
onshore, e sdo compostos por trés conjuntos principais de fracturas com diferentes
orientacdes (Lepvrier & Martinez-Garcia, 1990):

Q) Sistema de falhas NE — SO (tendencialmente) (Verifia, Luanco,

Villaviciosa, Lastres, La Carrera, La Pena, etc...);

(2) Sistema de falhas orientadas SE-NO, atingindo o litoral em Avilés, e
inclui Ventaniella ou Falha Cantabrica (Julivert, 1960; Martinez Alvarez, 1968), e

também a Manzaneda, Nieva, Candas e falhas de San Martin, entre outros;

(3) Um terceiro sistema tendencialmente de ENE — OSO para ESE — ONO

(Llanera, Naranco, Infiesto, Careses, etc...).

Estes sistemas de falhas foram formados durante o final da Orogenia Varisca,
principalmente durante o inicio do episddio de rifting do Pérmo — Triasico, e foram
reactivados em graus diferentes, como resultado de eventos de tensdo e de
compressao. A sobreposigéo directa do Cretacico Inferior (Aptiano) em sedimentos de
vérias idades em diferentes blocos separados por falhas NE — SO € indicativo do
soerguimento e erosdo antes da deposicdo desses estratos, que aparentemente

pertencem a uma sucessao poés-rift. O papel da falha Ventaniella nesse momento nao
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é claro, mas para as outras falhas pertencentes ao mesmo sistema de NO-SE

aparentemente controlaram a sedimentacdo do Mesozoico (Pujalte, 1988).
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Figura 1.6. Esbocgo com as principais fracturas das Astlrias, com indicacédo das idades de reactivagédo
(retirado de Lepvrier & Martinez-Garcia, 1990).

O desenvolvimento sedimentar da bacia durante o Mesozoico tem sido
abordado sob o ponto de vista sedimentar (Valenzuela et al., 1986), evidenciando o
papel desempenhado pelos diferentes sistemas de falhas durante o Jurdssico. Nesse
sentido, 0 enchimento sedimentar consiste numa sequéncia pés-Hercinica que é
composta por duas sucessdes discordantes, a primeira (camadas Vifion, Martinez-
Garcia, 1983a) compreende conglomerados, arenitos, lutitos, calcarios e escoadas
vulcanicas datados do Pérmico médio, a que se sobrepdem as camadas de
Villaviciosa através de uma desconformidade, constituidas por arenitos vermelhos
com intercalacdes de calcarios e conglomerados carbonatados datados do Pérmico
superior, sendo que estes sedimentos indicam o episddio de rifting inicial na BA, que
provavelmente terd abortado antes dos sedimentos do Tridssico se terem depositado
(Martinez-Garcia, 1981, 1983b; Martinez-Garcia & Tejerina, 1985). As rochas do
Tridssico aparentemente desaparecem na parte oeste da bacia (Martinez-Garcia,
1983b).

A sucessdao do Juréssico (Virgili et al., 1971; Suarez-Vega, 1974; Valenzuela et
al., 1985, 1986), tem sido descrita como duas sucessdes sedimentares separadas por

um disconformidade. A unidade inferior, denominada Grupo de Villaviciosa, inclui as
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Fms de Gijon e Rodiles, datadas do Hetangiano ao Bajociano inferior, sendo
constituidas por facies costeiro-evaporiticas e facies marinhas respectivamente.

Seguidamente, e apdés a emersdo e meteorizacdo, a unidade superior,
predominantemente siliciclastica, denominada Grupo de Ribadesella foi depositada
no Kimmeridgiano. E representado por facies fluviais a deltas aluviais (Fms de La
Nora e Vega), com um episddio transgressivo intercalado (Fm de Terefes).
Finalmente, uma reactivacao final da area fonte originou um sistema fluvial (Fm de
Lastres) (ver Valenzuela et al., 1986).

A sucessdo do Cret4cico inicia-se geralmente em onshore com camadas
compostas essencialmente por calcarios datados do Aptiano, sucessdo que se
sobrepbe discordantemente as sucessdes mais antigas. A Sul da costa, a depressdo
central do Mesozdbico-Terciario inicia-se geralmente com os depésitos do Albiano,
salvo alguns depdésitos do Aptiano, como no caso de Oviedo (zona Norte) (Sanchez de
la Torre, 1982).

1.2.2.1. Juréassico Inferior

Apesar de possuir uma génese bastante semelhante a BL (no registo
sedimentar durante o Jurdssico Inferior), os primeiros depdsitos carbonatados
apontam para o Sinemuriano inferior com a deposi¢cdo da Fm de Gijon (Fig. 1.7)
(Retiano- Sinemuriano inferior; Valenzuela et al., 1986), estabelecidos inicialmente em
ambientes costeiros evaporitico-carbonatados que gradualmente evoluem para
ambientes de plataforma interna pouco profunda. Durante o Sinemuriano superior
inicia-se a instalagdo de meio realmente marinho, com a deposicdo da Fm de Rodiles
(Fig. 1.7) (Sinemuriano superior — Bajociano inferior; Valenzuela et al., 1986), com o
primeiro Membro (Mbr) de Buerres (Sinemuriano superior — Pliensbaquiano),
representando calcarios nodulosos depositados em meios marinhos bastante rasos,
enquanto o Mbr de Santa Mera (Pliensbaquiano — Bajociano inferior) mostra uma
sedimentacdo hemipelagica com alterndncias margo-calcarias, tipica de rampa
carbonatada suavemente inclinada para Norte que, ao longo do tempo geoldgico varia
de uma porcédo de rampa interna para uma rampa externa, aflorando ao longo da costa
da Asturias (Valenzuela et al., 1986; Aurell et al., 2003).

Durante o Pliensbaquiano, a sedimentacdo estava controlada em parte pela
subsidéncia diferencial que originou pequenas depressdes que, favoreceram a
deposicado de black shales (Garcia-Ramos & Pifiuela, 2010), em concreto nas zonas
Jamesoni, Ibex e Margaritatus (ver Quesada et al., 2005; Comas-Rengifo & Goy, 2010;

Garcia-Ramos & Pifiuela, 2010; Garcia-Ramos et al., 2011; Badenas et al., 2013), que
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se enquadram dentro de um grande contexto transgressivo (subciclo transgressivo do

ciclo transgressivo-regressivo maior do Jurassico Inferior em Aurell et al., 2003).
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Figura I.7. Quadro litostratigrafico das unidades do Jurassico Inferior das Bacias das Asturias e Basco-
Cantébrica (composto a partir de Aurel et al. (2003), Quesada et al. (2005), Comas- Rengifo & Goy (2010)
e Bédenas et al. (2013)).

1.2.2.1.1. Toarciano

Durante o Toarciano inferior a sedimentacdo exibe o mesmo caracter
hemipelagico do Pliensbaquiano, porém quase sem intervalos de black shales, sendo
gue os depdsitos consistem em alternancias de margas e calcérios, com pequenos e
poucos intervalos com elevados valores de COT (ver, por exemplo, Goémez et al.,
2008; Gémez & Goy, 2011). Os depdsitos deste intervalo encontram-se muito bem
expostos ao longo das arribas das Astdrias, representando quase 45m de sucesséo
alternante de margas e calcarios, pertencentes ao Mbr de Santa Mera da Fm de
Rodiles (ver Valenzuela, 1988; Gomez et al., 2008).

Sao compostos por alternéncias ritmicas de calcarios micriticos /margosos com

margas escuras, s6 muito pontualmente ricas em MO. A terminologia biostratigrafica
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de amondides que consta na Fig. |.7 estd de acordo com os trabalhos de Suarez-Vega
(1974) e Goy et al. (1997). A passagem Pliensbaquiano — Toarciano é particularmente
visivel na praia de Rodiles.

|.3. Eventos Oceénicos AnoOxicos

O conceito de Evento Oceéanico Andxico (EOA) foi proposto pela primeira vez
por Schlanger & Jenkyns (1976), através de um projecto no Oceano Pacifico (Deep
Sea Drilling Project).

Assumiu-se inicialmente que durante curtos intervalos geolégicos condicbes
deficitarias em oxigénio eram intensificadas e ampliadas em zonas oceanicas, estado
guimico que coincidia com a deposi¢cdo e acumulacdo de sedimentos ricos em MO.
Esses sedimentos mostram variagdes deposicionais e diagenéticas em varios locais o
gue revelou problemas na definicAo deste fenomeno, confiando unicamente na
distribuicd@o estratigrafica da MO (ver Tsikos et al., 2004).

O numero de EOA nos estratos do Cretacico multiplicou-se ao longo do tempo
(ver Schlanger & Jenkyns, 1976; Coccioni et al., 1987; Arthur et al., 1990; Leckie et al.,
2002; Erba et al., 2004; Baudin, 2005), destacando-se o0 EOA do Aptiano inferior
(Evento Selli, EOA la ~ 120 Ma) e o EOA do Cenomaniano — Turoniano (Evento
Bonarelli, EOA 2 ~ 93 Ma). No Jurassico é reconhecido o EOA — T (~183 Ma) (ver, por
exemplo, Jenkyns, 1980, 1985, 1988; Little & Benton, 1995; Palfy & Smith, 2000;
Hesselbo et al.,, 2000; Jourdan et al., 2007) (Fig. 1.8), tema central do presente
trabalho. No Paleozoico, por sua vez, sdo reconhecidos uma série de eventos
semelhantes, sendo o Evento Kellwasser do DevoOnico superior o mais
documentado (ver, por exemplo, Biggisch, 1991; Carmichael et al., 2014).

As causas destes eventos, alguns deles associados a extingbes em massa,
tém originado bastante discussdo. A maioria dos autores acredita que estado
associados a uma variedade de processos geoquimicos caracteristicos. A principal
causa apontada é o vulcanismo, através da libertacdo de gases de efeito estufa,
iniciando-se o0 aquecimento global levando a um aumento da acidificagdo dos oceanos
e consequente libertacdo de dioxido de carbono e dioxido de enxofre provocando um
aumento da dissolucdo de carbonato. Outra causa indica uma libertacdo de metano a
partir de gas biogénico hidratado, desencadeado quer pelo aquecimento das aguas
profundas do oceano, quer pelo peso sedimentar subjacente e / ou por falhas sin-
sedimentares, produzindo um aumento da temperatura na agua do mar e na
atmosfera. O aceleramento do ciclo hidrolégico com o aumento do fluxo de nutrientes
aos oceanos, a ressurgéncia intensificada, assim como a produtividade biolégica sao

outras hipéteses apontadas (ver Jenkyns, 2010).
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Figura 1.8. Posicionamento estratigrafico dos EOA no Jurassico — Cenozoico, reconhecendo-se a

castanho os trés principais referidos no texto (retirado de Jenkyns, 2010).

1.3.1. Evento Oceéanico Andxico do Toarciano inferior
O Toarciano inferior é caracterizado globalmente por depdsitos em sistema
2002;

2008), embora os principais controlos sobre

marinho ricos em MO (ver, por exemplo, Jenkyns, 1985, 1988; Jenkyns et al.,
2000, 2007; Pearce et al.,
tal

Hesselbo et al.,

producdo e preservacdo de MO, como dito anteriormente, permanecam
controversos. A anoxia generalizada nas areas epicontinentais do Tétis Ocidental tem

sido atribuida a uma camada superficial de agua com baixa salinidade que tera
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causado um aumento da estratificacdo da coluna de &gua (Praus & Riegel, 1989;
Littke et al., 1991; Seelen et al, 1996). Outras possibilidades incluem pequenas
flutuacdes do nivel do mar que controlavam as trocas de massas de agua e, portanto,
os niveis de oxigénio dissolvido em bacias semi-restritas nos mares epicontinentais da
Europa Ocidental (Rohl et al., 2001; Schmid-Réhl et al., 2002; Frimmel et al., 2004).
Pelo contrario, Jenkyns (1985, 1988; um resumo é dado em Jenkyns, 2010)
postulou ressurgéncia ligada ao EOA — T de escala global para causar as altas taxas
de acumulacdo de carbono organico no Toarciano inferior. Tsikos et al. (2004)
constatou que a definicdo de sedimentos do Toarciano ricos em MO com base na sua
distribuicdo estratigrafica é problemético visto que a preservacao e diluicdo da OM
podera ser afectada por variagdes locais em condi¢g6es deposicionais e diagenéticos.
Mudancas climéticas globais durante o Jurassico Inferior criaram condigcbes
oceénicas que eram geralmente propicias ao desenvolvimento de anoxia. Este
aquecimento climético tera comeg¢ado com a liberacdo de grandes quantidades de
gases de efeito estufa durante as erupc¢des da Provincia Magmatica do Atlantico
Central (CAMP ~ 201 Ma; Marzoli et al., 1999; Whiteside et al., 2007). Um intervalo de
relativo arrefecimento global durante o Pliensbaquiano superior (Price, 1999; Morard et
al., 2003; Dera et al., 2010) tera sido seguido por uma grande actividade vulcénica
associada a Provincia do Karoo — Ferrar (~ 184 — 183 Ma; ver, por exemplo,
Encarnacion et al., 1996; Svensen et al., 2007, 2012). Estas erupgfes serviram para
induzir ainda mais o0 aquecimento climatico na passagem Pliensbaquiano - Toarciano,
levando a condi¢cdes de ampliacdo do efeito de estufa referida anteriormente. O clima
subtropical predominante foi acompanhado por um ciclo hidrolégico acelerado com
chuvas predominantes e intenso intemperismo continental que desencadearam um
aumento de nutrientes nas A&guas superficiais dos oceanos, aumentando a
produtividade primaria (Parrish & Curtis, 1982; Parrish, 1993; Cohen et al., 2004).
Além disso, o rift do Tétis Alpino foi associado a varios pulsos magmaticos regionais
durante o final do Tridssico até ao Jurassico Médio (Mohn et al., 2010; Decarlis et al.,
2013) com o break-up oceanico a ocorrer na regido dos Apeninos no Pliensbaquiano —
Toarciano (Ratschbacher et al.,, 2004). Estas mudancas ambientais conjugadas
produziram condi¢Bes favoraveis & anoxia marinha e acumulacdo de black shales a
diferentes escalas durante o Toarciano inferior. Varios estudos tém documentado
variagao significativa nos valores de carbono organico nas diversas bacias da Europa
setentrional e meridional no Toarciano inferior (ver Jenkyns, 2010 e referéncias ai
contidas). Considerando os black shales depositados em ambientes epicontinentais na
Gra-Bretanha, Franca e Alemanha, estes chegam a atingir contetdos de COT até 20%
(ver, por exemplo, Kuspert, 1982; Jenkyns & Clayton, 1997; Rohl et al.,, 2001).
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Il.1. Faciologia Orgénica

A MO que esti contida nos sedimentos e rochas sedimentares representa
normalmente uma pequena propor¢do da porcdo sedimentar. E constituida por
moléculas orgéanicas (carbono, hidrogénio, oxigénio, azoto e enxofre) que derivam
directa ou indirectamente da parte organica de organismos vivos (Tissot & Welte,
1984; Tyson, 1995; Peters et al., 2004). A sua presenca nos sedimentos é reflexo de
um processo dindmico que envolve a producdo, a deposicdo, a preservacdo e a
consequente modificacdo durante a sua incorporacdo no ambiente deposicional
(Tyson, 1995).

A fotossintese € a base da producdo de MO por organismos autotréficos. O
processo de fotossintese consiste na reacg¢do do hidrogénio presente na molécula da
agua com o dioxido de carbono, e da absorcao de energia (luz) produzindo MO sob a
forma de glucose. Da glucose, organismos autotroficos (os que sintetizam a MO)
podem metabolizar polissacarideos e outros constituintes necessarios para a propria
subsisténcia, sendo o oxigénio libertado, criando-se condi¢cdes necessarias para
ocorrer producdo de MO em massa.

A fotossintese é o processo basico responsavel pela producao de MO na Terra.
Organismos autotréficos primitivos, como bactérias fotossintéticas e algas verdes -
azuis, foram os primeiros responsaveis por esta produ¢do em massa (Tissot & Welte,
1984), tendo estas constituido a principal fonte de producdo do Pré-cambrico ao
Devonico. A partir do Devoénico deu-se um aumento da producéo primaria pelo grande
contributo fornecido pelos vegetais superiores, estando actualmente equiparada entre
0s ambientes continentais/ terrestres (Tyson, 1995; Mendonca Filho & Menezes, 2001;
Mendonca Filho, 2010).

[1.1.1. Geoquimica

[1.1.1.1. Carbono organico total

A quantidade de MO em sedimentos e rochas sedimentares € usualmente
expressa através do COT, o qual inclui tanto a MO insolluvel em solventes organicos
(querogénio), como a MO soluvel em solventes organicos (betume), sendo esta Ultima,
aproximadamente, 0,1% a 0,2% do contelido de COT (Tissot & Welte, 1984).

Este procedimento permite quantificar a MO que esta presente na rocha. Esta
avaliacdo constitui um critério inicial na avaliacdo do potencial de geracdo de
hidrocarbonetos (HC), podendo ser igualmente importante na interpretacdo de outros
dados como a litologia, a origem da MO e o ambiente deposicional (Tissot & Welte,
1984; Tyson, 1995).
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[1.1.1.2. Enxofre

Através da andlise dos teores de enxofre em sedimentos carbonatados €&
possivel definir se o ambiente deposicional sera oxidante ou redutor (maior
concentracdo de enxofre sera indicativo de ambiente redutor). Segundo Ivanov (1981),
0 ciclo do enxofre nos oceanos esta directamente relacionado a ciclos de outros
elementos tais como o carbono, oxigénio, calcio e metais. O enxofre organico que
chega ao fundo dos oceanos é intensamente decomposto por microorganismos nos
horizontes superiores dos sedimentos sendo que cerca de 90% deste material
organico é oxidado para sulfato e retorna para a coluna de agua. O restante deposita-

se nos sedimentos na forma de compostos organicos de enxofre.

[1.1.1.3. Residuo insoluvel
O residuo insoltvel (RI) corresponde a fraccdo da amostra que nédo é eliminada
pelo tratamento acido, pressupondo-se que ocorreu eliminacao total dos carbonatos
durante a acidificacao.
RI = (P1/ PA) x 100;
Onde:

by

v' Pl corresponde a massa da fraccdo insolivel (massa da amostra
descarbonatada)

v" PA corresponde a massa inical da amostra (massa inicial).

Deste modo, é assumida uma relacao entre a percentagem de carbonato e o Rl

de cada amostra, que é dado pela seguinte formula:

Carbonatos (%) = 100 — Rl

I1.1.2. Palinofécies

O conceito inicial foi introduzido por Combaz (1964), sendo a sua aplicacdo
difundida por Tyson (1993, 1995), ao defini-la como o estudo palinolégico dos
ambientes deposicionais e do potencial de rochas geradoras de HC.

A andlise de palinofacies é um estudo interdisciplinar a qual associa
palinologia, sedimentologia e geoquimica organica e pode ser usada em conjunto com
muitos outros estudos relacionados as geociéncias. Em trabalhos de palinofacies o
operador tenta identificar os componentes palinolégicos individuais (fitoclastos,
palinomorfos e matéria organica amorfa (MOA)) (Fig. Il.1) e suas proporcdes
relativas em qualquer uma das amostras, atentando particularmente ao seu tamanho,

forma e estado de preservacdo (Tyson, 1993, 1995) (Fig. I.2). Isto pode fornecer
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informagcbes sobre o tipo de aporte terrestre, condicdes redox, tendéncias
transgressivas/regressivas e pode, também, permitir a subdivisdo de unidades

litol6gicamente uniformes.

Figura I.1. Técnicas de palinofacies usadas, desde a frac¢do orgénica a analise ao microscépio
(fotografias referentes a observagéo da lamina A12 no presente trabalho).

[1.1.2.1. Fitoclastos

O termo fitoclasto foi introduzido por Bostick (1971) para descrever todas as
particulas com o tamanho de argila ou areia fina do querogénio derivado dos tecidos
altamente lignificados de vegetais superiores, isto é, o xilema ou fungos, com
autofluorescéncia dependendo do tecido do qual derivam, sendo translicidos ou
opacos, apresentando-se bioestruturados ou estruturados ou “pseudoamorfos”.

Os fitoclastos s&o inicialmente divididos em n&o-opacos (de coloragédo
amarelada a castanho escuro) (FNO) e opacos (pretos) (FO) quando observados em
luz branca transmitida (LBT). As particulas néo-opacas sdo ainda subdivididas de
acordo com sua morfologia (Fig. 1.3), presenca ou auséncia de elementos estruturais
e diferengas no estado de preservacdo, assim como 0s opacos, que podem variar de
tamanho e estado de preservacao (alongados (FO Along), equidimensionais (FO Equi)
e ainda corroidos (FO Corr). Estas subdivisbes detalhadas permitem identificar um
namero maior de variacbes no grupo fitoclasto, sendo de particularmente importancia
para a identificacdo selectiva das tendéncias de preservacdo e condicbes de energia
nos ambientes deposicionais (ver, por exemplo, Tyson, 1993, 1995).

Finalmente salientam-se ainda as cuticulas, representando a camada de

cutina da epiderme de folhas de vegetais superiores.
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briofitas e fungos * Podem acerrer come massulas (Azofla), aglomerados e tétrades.
Esporomorfo
Pa\lg%rgggizéa';:)erstre Palinomorfo com morfologia complexa a simples, usualmente esférico a
Grao de Polén imnospermas e subesférico; ornamentagao vairada, pede apresentar aberturas
9 P * Podem ocorrer como aglemerados e tétrades.
angiospermas
alénias globulares iregulares: tamanho 30 a 2000um, algumas vezes com variog
Botryococcus |6bulos; laranja-marrom
- a Carbanifero- Recente
Microplancton de
- Algas Chlorococcales
agua doce Algas verdes coloniais, radialmente simétricas. tamanhao 30-200mm en didmetre
" om dois chifres na anel externo das células. Células internas podem ser de formay
Pediastrum irregular com espagos entre elas ou compactas.
" Jurdssico- Recente
‘t Principal caractoristica ¢ a paratabulagio que divide a teca do cisto em placas
Restos de cistos produzidos durante a|  relanqulares ou poligonais separas por suturas. Trés marfologias principais
o Dinocistos parte sexual do ciclo de vida da Classe|proximados, cavados e carcadas. Muitas vezes com abertura (arquedlipe) atraves|
E Dinophycea do qual ccarre o encistamento
Jurassico- Recente, Existem espécies actuais de agua doce
=]
c
‘—“ Microplancton - Microfosséis produzidas por pequenas
inho Prasinofitas algas quadrifiageladas (Divisao Maioria, como Tasmaniles, sao esféricas. diametro 60 a 2000um
o marin Phylophyta)
. Sao eucariontes e uniceluares de pequena dimensdo (5-150um) constituidos de
Algas sem status taxonomico, cavidade central. circundada por uma parede de camada simples ou miltipla de
afinidade incerta e de origem esporapolining. Possuem simelria, forma, estrulura e tipo de desenvolvimenio da
Acritarcos provavelmente polifilética e a maioria ornamentacao bem variados.
esta relacionada a cistos de algas  [Surgem no Pré-Cambrico. com auge no Ordevicico- Devonics & tuase extintas noj
. " Perme-Garbonifera. No Meso-Genozéica exibem baixa diversidade. Algumas
fotossinteticas, micrascopicas. formas de agua doce 18m sido abservadas do Pérmico ao Recenle
i . i Revestimenio organice infera de testas de microfaramin feros recuperados na preparagaol
Palinoforaminifero Pelicula interna quitinosa que reveste | de smosiras caca analises de painologia Fribe coloragan « AN CIArD A marram
a carapaga de foraminiferos Gscurn. OS Pricipais MoMagrupos, Baseads N aranja das cAmAras, SA0 rooresontadas
por camaras simples, unissoriais, bisscriais, ospiralados ¢ compestos.
Elementos dispersos do aparelho Peca bucal, composta por quitina.
Zoomorfo Escolecodonte bucal de anelideos pliquetas Ordovivica infer or- Recente
Vesiculas em faormato de fracos ou Constituem um grupo extinto de arganismas marinhos dotados de testas
Quitinizoario pequenas garrafinhas ocas (30-2000 organicas de quitina
pum), afinidade incerta Ordovivico- Devonico
Outros Ex: Spongiophyton, Zooclastos (Graptélitos, Ovos de copépoda)

Figurall.2. R

esumo da classifica¢é@o dos vérios grupos morfoldgicos (in Mendonga Filho et al., 2010a).

Ocasionalmente podem ocorrer materiais cuticulares ndo planares, de natureza

esponjosa (Parry et al., 1981), as membranas representando tecidos ndo-celular de

origem cuticular ou epidermal e hifas de fungo que representam restos de fungos que

estdo normalmente sob a forma de hifa.
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7 I

Figura I1.3. Exemplos de fitoclastos ndo - opacos bioestruturados: a - Estriado; b - Listrado; ¢ - Bandado;
d - Perfurado, observados em LBT (in Mendonca Filho et al., 2014b).

[1.1.2.2. Palinomorfos

O termo “Palinomorfo” refere-se a todos os microfésseis de parede organica
resistentes ao ataque com acido cloridrico e acido fluoridrico.

Os palinomorfos (Fig. 11.4) sdo somente divididos em esporomorfos de origem
terrestre e organismos aquaticos. Os esporomorfos englobam todos os palinomorfos
gue sao derivados de macrdfitas terrestres. Se os esporomorfos forem submetidos a
um processo de degradacao, podem parecer “desbotados” e mostrar um colapso da
parede e estrutura interna, escurecimento, perda da intensidade de fluorescéncia em
luz azul incidente (LAI) e, algumas vezes, perfuracdes devido ao ataque de bactérias
ou inclusbes de sulfuretos (pirite em geral). Podem ser divididos em esporos,
produzidos por plantas taléfitas, bridfitas e pteridéficas, ou em pélenes, produzidos
por coniferas e cordaites (Taylor & Taylor, 1993), sendo que estes se podem estar
dispostos em tetrades e aglomerados.

No grupo dos organismos aquaticos é possivel dividi-los em Microplancton
de agua doce, salientando-se 0s géneros Botryococcus, Pediastrum e
Scenedesmus, e o Microplancton de parede organica marinho, que inclui os
grupos prasinofita, acritarca e dinocistos (cistos de dinoflagelados), e os
zoomorfos. E possivel agrupar palinomorfos que devido ao seu estado de
preservacdo ou auséncia de feicbes diagnosticas ndo podem ser seguramente
determinados, denominando-se palinomorfos indiferenciados.

Esta divis&o fornece indicacdes da proximidade de fontes fluviais e informacéo

sobre tendéncia transgressiva/regressiva das sucessdes sedimentares.
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Figura I.4. Exemplos do grupo palinomorfos: a - Esporo (LBT); b - Gréos de p6lenes (dispostos em
aglomerado) (LAI); ¢ - Botryococcus (LBT); d - Botryococcus (LAI); e - Pediastrum (LBT); f -
Scenedesmus (LAI); g - Tasmanites (LAI); h - Acritarca (LAI); i - Dinocisto (LAI); j - Dinocisto (LAI); k -
Palinoforaminifero (LBT); | - Zooclasto (LBT) (Images cedidas pelo LAFO — UFRJ).

[1.1.2.3. Matéria organica amorfa

A MOA (Fig. 11.5) é representada por uma MO néo estruturada com formas ou
contornos irregulares, com coloracdo cinza-preta a laranja-castanho. Este material
apresenta tipicamente uma matriz granular heterogénea frequentemente com
manchas pretas, podendo representar inclusbes de pirite. Deriva de bactérias,
fitoplancton ou agregados organicos degradados (Tyson, 1993). Outros materiais
amorfos podem ser o produto de material de vegetais superiores (Bustin, 1988) porém,
este tipo de material, ndo é considerado MOA no seu “sensu” usual (Tyson, 1995).

O estado de preservacédo da MOA é importante na caracteriza¢éo de condi¢des
deposicionais e na determinacao do potencial de HC.

Finalmente e resultando de produtos naturais de vegetais superiores,
especialmente de coniferas, existe a Hialina/ Resinas (Parry et al., 1981),

considerada como material amorfo.

‘1

Figura I1.5. Exemplos do grupo MOA: a - MOA (LBT); b - MOA bacteriana (LAI); ¢ - MOA derivada de
tecidos vegetais (LBT); d - Resina (LBT) (in Mendonga Filho et al., 2014b).

[1.1.3. Biomarcadores
Os biomarcadores foram descobertos inicialmente em 1934 por Alfred Treibs
quando encontrou pigmentos de porfirina em “Black Shales” e a ligacdo destes

compostos organicos com o percursor clorofila. Mais recentemente o termo
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biomarcador foi introduzido por Seifert & Moldowan (1986) para substituir o termo
“fosseis moleculares”.

A MO sedimentar contém complexas associa¢cdes de marcadores biologicos,
0S quais sdo componentes que tém preservado, no total ou em parte, seu esqueleto
basico durante e apdés a diagénese, sendo um reflexo do composto precursor do
organismo que contribuiu com a MO ao tempo de deposi¢cdo do sedimento (Eglinton,
1973).

Os marcadores bioldgicos sdo componentes com especificidade estrutural
indicativa de wuma origem biolégica. Os componentes percursores destes
biomarcadores sofrem somente uma pequena modificacdo diagenética, tanto que suas
feicdes diagnosticas sdo mantidas. Os biomarcadores podem ser aplicados na
determinagdo da origem biolégica dos componentes organicos, bem como na
determinagéo paleoambiental, maturagdo da MO, migragéo e biodegradagédo de HC e
ainda correlagbes entre 6leo-6leo e 6leo-rocha geradora (ver, por exemplo, Peters,
1986; Moldowan et al., 1986; Philp et al., 1988; Peters et al., 2005; Mendonc¢a Filho,
2010)

Os HC que séo caracterizados como os melhores marcadores biologicos sao
aqueles que possuem esqueleto esterbide, terpendide e isoprendide intacto (Seifert,
1975), e podem ser divididos em n-alcanos (alcanos normais), terpanos e

esteranos.

[1.1.3.1. n - Alcanos

S&o constituintes sempre presentes em amostras geoldgicas (Tissot & Welte,
1984) e consistem em cadeias de HC lineares, apresentando ligacdes saturadas. Os
n-alcanos (alcanos normais) (Fig. 11.6) com maior massa molecular, em especial n-
C27, n-C29 e n-C31 representaram MO terrestre (Peters et al., 2005), os n-alcanos
com massa molecular intermédia estariam relacionados com MO marinha, enquanto
os de baixa massa molecular, em especial n-C17, estdo normalmente associados a
materiais bacterianos (Hunt, 1995), porém podem produzir também n-alcanos de alta
massa molecular (Gelpi & Or6,1968; Mendonca Filho & Menezes, 2001).

Estes componentes derivam de vegetais terrestres superiores, organismos
fitoplanctonicos e bactérias, mostrando uma distribuicdo de componentes de baixo a

alto peso molecular (n.° de atomos de carbono).
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C29, n-C31 e ainda com a ilustrac&o da estrutura molécular do n-C22 (fragmentograma cedido pelo LAFO
—UFRJ).

A sua distribuicdo pode ser importante como parametro ambiental, fornecendo
indicios sobre a sua origem biolégica. Os n-alcanos leves e impares sao de origem
algal (Brassell et al., 1978; Cranwell, 1978; Peters & Moldowan, 1993), entretanto no
material mais maturo essa interpretacdo deve ser mais cautelosa, uma vez que
moléculas mais pesadas podem ser fragmentadas em moléculas menores (Tissot &
Welte, 1984).

O indice preferencial de carbonos (IPC, ou CPI em inglés) aplicados aos n-
alcanos é a razao entre moléculas com quantidade impar de carbono sobre as pares,
na faixa de 22 a 34 a&tomos. Este indice, apresentado seguidamente, fornece o grau de
transformacgéo da MO e pode ser utilizado como um indicativo de maturagdo (Han &
Calvin, 1969).

1 |C25+C27+C29+C31+C33  C25+C27+C29+C31+C33
2 [C24+C26+C28+C30+C32 C26+C28+C30+C32+C34

IPC =

Com o aumento da maturacdo a concentracdo de n-alcanos pares tende a
aumentar, em detrimento das impares. Portanto, razdes de IPC maiores que 1 acusam
MO imatura, e tendem a unidade, conforme se aumenta a maturacdo (Bray & Evans,
1961, Killops & Killops, 2005).

11.1.3.1.1. Alcanos isoprendides aciclicos

Este grupo compreende os alcanos aciclicos ramificados, formando varias
combinacgfes decorrentes da ligacdo de unidades isopreno n-C5 (Mendonca Filho &
Menezes, 2001), resultando nos isoprendides regulares (forma mais comum na
geosfera), os quais incluem componentes como Pristano (Pr) e Fitano (Fi), e os
isoprendides irregulares, com ligagdo head to tail e estendem-se do n-C8 ao n-C250
sendo que os isoprendides de baixo peso molecular serdo até ao n-C20 e de alto peso

molecular todos acima do n-C20 (Peters et al., 2005).

25



Estudo Organofaciologico e Biomarcadores do Evento Oceanico Andxico do Toarciano inferior
nas Bacias Lusitanica e Asturias (Peninsula Ibérica)

e Alcanos isoprendides aciclicos de cadeia curta

Os isoprendides regulares, sdo as formas mais comuns de ocorrer em MO
sedimentar, sendo o Pr e o Fi os mais abundantes (Tissot & Welte, 1984). Pr e o Fi
sdo provenientes da diagénese do fitil e fitol (cadeia lateral da molécula de clorofila)
por processos de oxidacao e reducdo respectivamente (Fig. 11.7), porém uma fonte
bacteriana néo pode ser descartada para estes componentes.

N, CH20H

Fitano

Figura I.7. Origem diagenética do Pr e Fi a partir do fitol (in Peters et al., 2005).

Diferencas na razéo Pr/ Fi podem reflectir diferentes informacdes de oxidagéo,
durante as etapas iniciais da degradacdo da MO. Assim sendo, altos valores (préximos
a 3) da razdo Pr/ Fi acusam um ambiente deposicional éxico, caracteristico de MO
terrestre, enquanto para ambientes andxicos, normalmente hipersalinos ou
carbonatados, a razéo Pr/ Fi € menor que 1 (Peters et al., 2005).

Existe ainda, relagdo entre os isoprendides e n-C17 e n-C18, capazes de
sugerir origem, grau de biodegradacédo e maturagdo da MO. Em que, Pr/n-C17 e Fi/n-
C18 > 1 sugerem MO imatura; ainda, altos valores de Pr/n-C17 indicam MO de origem
terrestre, enquanto que os altos valores para Fi/n-C18 acusam MO de origem marinha
(Peters & Moldowan, 1993).

Além da fonte comum para estes componentes (clorofila), outras fontes
também j& foram propostas para a formacdo do Pr e do Fi (Goossens et al., 1984;
Risatti et al., 1984; Rowland, 1990). Ten Haven et al. (1987) e Mello et al. (1988a)
sugeriram que a razdo Pr/ Fi provavelmente devera reflectir a relacdo entre seus
precursores e a quimica dos ambientes deposicionais e ndo somente as condigdes

oxicas ou anoéxicas de um sedimento.

e Alcanos isoprendides aciclicos de cadeialonga

Os iso-alcanos de cadeia longa geralmente seguem a tendéncia n-C25 <n-C27
<n-C29 <n-C31, tipica de fontes tropicais (Jeng, 2006).

Dentro destes, destacam-se o] n-C25 regular (2,6,10,14,18-

pentametilleicosano) e n-C30 (Esqualano) (Fig. 11.8) sdo os mais comuns em
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sedimentos e rochas geradoras ricos em MO e 6leos, associados a ambientes de
salinidade elevada. Alguns autores porém tém sugerido que estes dois componentes e
muitos dos isoprendides aciclicos de cadeia longa, podem-se originar dos lipidos de
archaebactéria, os quais poderiam ser esperados ser mais abundantes em nichos
ecoldgicos especificos correspondendo a ambientes extremos (dguas hipersalinas)
(ver Brassel et al., 1981; Moldowan et al., 1985).

n-C31

AR-PB-GQ-004

Pristano

m/z 85

n-C27

rrCZS Pentametilleicosano
n-C29
0} Esqualano

n-C33
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C36
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Figura 11.8. Fragmentograma de massa m/z 85 (n- alcanos), onde sao salientados os n-C25, n-C27, n-

C29, n-C30 e n-C31, e ainda com a ilustracéo da estrutura molécular do Pr e Fi (fragmentograma cedido
pelo LAFO — UFRJ).

[1.1.3.2. Terpanos
Os terpanos ciclicos apresentam uma forte resisténcia a biodegradacao
(Connan et al.,, 1980) podendo ser divididos em trés grupos principais: triciclicos,

tetraciclicos e pentaciclicos:

11.1.3.2.1. Terpanos triciclicos

Os terpanos triciclicos (Tric) sdo compostos por 3 anéis (Figs. 1.9 e 11.10) e
podem variar do Tric C19 ao Tric C54 (Peters et al., 2005). Tém sido reconhecidos
como componentes usuais de sedimentos e 6leos de varias origens (Aquino Neto et
al.,1982). Existem evidéncias de que estes componentes sdo derivados de pteriddfitas,
visto possuirem uma estrutura semelhante ao sesquiterpeno cheilanthatriol, contudo
também ha possibilidade de derivarem de bactérias ja que, também associam o
composto triciclohexaprenol, considerado importante constituinte da membrana de
células de organismos procariontes (ver, por exemplo, Ourisson et al., 1982; Aquino
Neto et al., 1983; Philp, 1985).

Sao mais resistentes que 0s pentaciclicos e assim a razao entre 0S mesmos
pode ser um indicativo da maturacdo da MO (ver, por exemplo, Seifert & Moldowan,
1981; Peters & Moldowan, 1993). Elevadas abundancias dessas séries sugerem um
ambiente deposicional entre marinho normal e hipersalino, sugerindo indirectamente

que seus percursores sdo suprimidos pela condi¢des de hipersalinidade.
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/-

Figura 11.9. Exemplo da estrutura molécular de um terpano triciclico (in Peters et al., 2004).
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Figura I1.10. Fragmentograma de massa m/z 191 (terpanos), onde sdo salientados os Tric 20, Tric 21, Tric
23, Tric 25, Tetra 24 e Tric 26 (terpanos triciclicos e tetraciclicos) e ainda com a ilustragédo da estrutura
molécular dos terpanos (fragmentograma cedido pelo LAFO — UFRJ).

11.1.3.2.2. Terpanos tetraciclicos

Os terpanos tetraciclicos ocorrem entre o Tetra C24 e Tetra C27 (Hunt, 1995),
existem varias hipéteses para a formacédo destes compostos tais como, degradacao
termocatalitica de hopanos pentaciclicos percursores durante a maturacdo térmica,
abertura por ac¢ao microbial do anel E de hopandides ou ainda formacéo de cadeias
ciclicas, a partir do percursor esqualano, finalizando no anel D, sdo todas abordadas
por Trendel et al. (1982), sendo as duas primeiras hipteses as mais provaveis.

Dos compostos mais importantes, salienta-se o Tetra C24 (ou simplesmente
Tetra 24) (Figs. 11.10 e 11.11) visto que, é o encontrado em maior abundéancia estando
relacionado com a geracdo, que segundo Connan et al. (1986) é observada uma
predominancia de terpanos tetraciclicos sobre os ftriciclicos em amostras
carbonatadas-evaporiticas, enquanto Philp & Gilbert (1986) encontraram a mesma
relacdo em Oleos derivados de vegetais.

Por dltimo importa salientar que os terpanos tetraciclicos aparentemente séo
mais resistentes a biodegradacdo e maturacdo do que os hopanos (Peters et al.,
2005).

Figura Il.11. Representacdo da estrutura molécular de um terpano tetraciclico (in Mello, 1995).
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11.1.3.2.3. Terpanos pentaciclicos

Sao moléculas de 29 a 35 carbonos, distribuidos em 4 anéis de seis e um de
cinco carbonos. Sdo derivados de reaccdes de reducdo e desidratacdo (durante a
diagénese) do bacteriohopanotetrol, presente nas membranas celulares dos
organismos procarioticos (como por exemplo, bactéria e cianobactérias) (Waples &

Michihara, 1991). S&o divididos nos grupos hopandides e ndo hopandides:

o Os hopanoides encontram-se bem distribuidos na biosfera e geosfera.
Derivam de membranas de procariontes, onde conferem rigidez e robustez, assim
como os esterois no caso dos eucariontes (Hunt, 1995). Sdo amplamente distribuidos
entre as bactérias, cianobactérias e outros organismos primitivos, ocorrendo também
em pteridofitas, liquens e em alguns vegetais superiores (Ourisson et al., 1982).

Os hopanos (Fig. 11.12) referem-se a compostos contento 30 atomos de
carbono. Com a perda de 1, 2 ou 3 grupos metil, acrescentam-se os prefixos nor-,
bisnor- ou trisnor-, respectivamente. Quando ha um acréscimo de grupos metil, os
hopanos sdo chamados de hopanos estentidos ou homopanos. Mudancas nha
configuragdo dos hopanos podem ocorrer. A configuracdo 17 B(H), 21 B(H) ou
simplesmente BB € encontrada em organismos vivos e sao termodinamicamente
menos estaveis. Sedimentacao, diagénese e maturagdo convertem rapidamente os 33
hopanos para configuragdes 17 B(H), 21a(H), também chamados de moretano ou Ba
hopano, e 17 a(H), 21 B(H) ou a hopanos, que sdo mais estaveis. A conversao de
moretano para aff hopanos s6 é possivel em altas temperaturas, através do
intermediario B hopanos (Peters et al., 2005). Logo, a razdo entre moretanos e seus
correspondentes af hopanos diminui com a maturacdo térmica (Mackenzie et al.,
1980), passando de aproximadamente 0,8 em betumes imaturos para valores menores
que 0,15, em rochas geradoras maturas (Peters et al., 2005). No entanto, Rullkétter &
Marzi (1988) associam a ocorréncia de moretano a aportes sedimentares continentais,
enquanto Ten Haven et al. (1985) relacionam a origem dos a8 hopanos através da
reducao dos hopenos, bem mais do que pela isomerizacado do estereoisdbmero 3.

Estes compostos sdo derivados de bactérias (Peters et al., 2005). A
distribuicAo mais comum destes hopanos apresentam um padrdo de queda no
tamanho dos picos C31 ao C35, usualmente representando facies clasticas (Waples &
Machihara, 1991). Contudo, a predominancia dos homopanos C33 e C34 podem
reflectir inputs de diferentes tipos de bactérias (Peters & Moldowan, 1991). Enquanto a
presenca de elevados picos de C35 (especificamente maiores que C34) pode indicar

condicBes andxicas, durante a deposicao (Peters & Moldowan, 1991; Peters et al.,
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2005), ou ambientes hipersalinos e carbonatados (Connan et al., 1986; Ten Haven et

Figura I1.12. Representacgdo da estrutura dos Hopanos: a - Hopano; b - Homohopano 22R; c -
Homohopano 22S; d - Moretano (in Peters et al., 2005).

. Os ndo hopandides sdo geralmente derivados de vegetais superiores
(caso do oleanano). O gamacerano (Figs. 11.13 e 11.14) é outro caso destas estruturas
porém, a sua origem estd associada a organismos procariontes, provavelmente ao
composto tetrahymanol (Hunt, 1995). Esta relacionado com episédios hipersalinos,
podendo ocorrer em ambientes carbonato-evaporiticos (Moldowan et al., 1985) e/ ou
ambientes com estratificagdo da coluna de dgua (Schoell et al., 1994). Por se tratar de
um composto que ocorre em diferentes ambientes de sedimentagdo (marinho,
lacustre, salino, agua doce), a sua importancia como marcador bioldgico reside mais

na sua abundancia do que na sua ocorréncia, verificada no indice de gamacerano.

Figura 11.13. Represencéo da estrutura do Gamacerano (in Peters et al., 2004).
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Figura I1.14. Fragmentograma de massa m/z 191 (terpanos), onde sao salientados o Ts, Tm e TNH
(hopanoides) e ainda com a ilustragdo da estrutura molécular do gamacerano (ndo- hopandéide)

(fragmentograma cedido pelo LAFO — UFRJ).

[1.1.3.3. Esteranos

Sao derivados da reducdo de esterGis ou cetonas esterbides, 0s quais sao
muito difundidos em vegetais superiores e algas (Mackenzie et al., 1982). Apds a
morte de um organismo, os esteréis sdo convertidos em esterandis, em seguida
esterenos e finalmente em esteranos (Hunt, 1995) (Fig. 11.15), sendo entdo divididos
em esteranos regulares e esteranos rearranjados.

A excepcdo da perda de atomos de oxigénio e hidrogenacdo das ligacdes
duplas, os esteranos e 0s seus percursores (esteréis) tém apresentado estruturas
idénticas. A formag&o de novos esteranos ocorre por acgao biolégica e gera apenas o
epimero 20R, que é gradualmente convertido numa mistura de esterano R e S durante
a maturacao (Peters et al., 2005).

Os principais esteroéis percursores de esteranos apresentam 27, 28, 29, e 30
atomos de carbono em sua estrutura e sdo normalmente encontrados em organismos
fotossintéticos (Waples & Machihara, 1991). O esterano C30, também conhecido como
24- propilcolestano, € um composto encontrado exclusivamente em material de origem
marinha, enquanto os esteranos C27, C28 e C29 (colestano, ergostano e 24-
etilcolestano, respectivamente) encontram-se em sedimentos de diversas origens
(Moldowan et al., 1985).

Diversos organismos podem produzir 0 mesmo composto esterano. A presenca
em maior quantidade do composto C27 estara associada a ocorréncia de fitoplancton
marinho, enquanto o C29 sera indicativo de uma forte contribuicdo de MO terrestre.
Finalmente, o esterano C28 é normalmente o menor dos trés esteranos, e estara
relacionado com uma grande contribuicdo de algas lacustres (Waples & Machihara,
1991).

As razbes referentes a isomerizacdo dos esteranos normalmente s&o
reportadas utilizando o composto C29, devido a facil identificacdo no fragmentograma.
As relacdes baseadas nos esteranos C27 e C28 mostram normalmente interferéncia

por coeluicdo dos picos (Peters et al., 2005) (Fig. 11.16).
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Entre os esteranos regulares podem ocorrer mudancas estereoquimicas nos
carbonos C14 e C17. Os esteranos relativamente imaturos, em geral apresentam a
configuragao 5 a(H), 14 a(H), 17 a(H) ou aaaq, a qual é derivada da molécula esterol
8B(H), 9a(H), 10B(CH3), 13B(CHjs), 14a(H), 17a(H), (Peakman et al., 1989). Factores
como a maturacdo térmica e catalise podem transformar esteranos em 5 a(H) 14 a(H),
17 a(H) Rem 5 a(H) 14 a(H), 17 a(H) 20 S e/ ou 5 a(H) 14 a(H), 17 a(H) 20 Re 20 S,
ou of3f ou app 20R e 20S (Seifert & Moldowan, 1981). Porém, outros estudados
apontam a formacéo de esteranos de configuracdo 5 a(H) 14 a(H), 17 a(H) 20R e 20S
em amostras imaturas de ambientes hipersalinos (Ten Haven, 1986; Rullkotter &
Marzi, 1988; Peakman et al., 1989).

Diasterenos ou esteranos rearranjados sao provenientes dos esterois
rearranjados (Mackenzie et al., 1982), de configuracdo 5 B(CHz3), 8a(H), 9B(H), 14B
(CH3) (Peakman et al., 1989), bem como ocorre entre os esteranos regulares, 0s
diasteranos apresentam espécies C27, C28, C29 e C30 como as mais frequentes,
diferindo-se apenas por apresentarem grupos metil ligados aos carbonos C5 e C14 e
atomos de H ligados aos carbonos C10 e C13 (Waples & Machihara, 1991) e
estereoisdmeros 13a, 17p(H) 20R e 20S e 133, 17a(H) 20R e 20S. Comparada a
esterenos regulares, altas quantidades relativas de diasteranos parecem depender
tanto da maturacdo quanto da litologia dos sedimentos (Waples & Machihara, 1991).
Mackenzie et al. (1980) associam o crescimento da razdo diasterano/ esterano ao
aumento da profundidade das amostras. J4 Ten Haven (1986) faz uma relacao directa
desta mesma razdo a presenca de sitios acidos catalisadores, encontrados em

minerais argilosos, encontrados durante a diagénese.

Esterol (Sitosterol) | \'/H\/g/

208 5a(H), 14a(H),
17a(H)- sitostano
Configuragao
geologica

(et =

20R 5a(H), 14a(H),1
17a(H)- Sitostano

Configuracao
geologica
20R 5a(H), 14B(H),
: " : 17B(H)
H Configuragao
! geoldgica

Figura 11.15. Esquema de origem dos Esteranos a partir dos Esteréis (in Mackenzie et al., 1982).
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Figura I.16. Fragmentograma de massa m/z 217 (esteranos), onde séo salientados o C27aaa (R+S),
C28aaa (R+S) e C29aaa (R+S), e ainda com a ilustragdo da estrutura molécular do C27aaa (R+S)
(fragmentograma cedido pelo LAFO — UFRJ).

Il.2. Maturagdo Térmica

A evolucdo térmica das rochas sedimentares, durante o processo de
maturacdo (diagénese, catagénese e metagénese) causa varias alteracdes quimicas
na estrutura e consequentemente nas propriedades fisicas da MO. Tais alteragfes sao
irreversiveis e podem ser consideradas como indicadores de maturagdo (Mendonga
Filho et al., 2014a).

O aumento da maturagdo térmica da MO provoca uma alteracdo gradual na
coloracdo que pode ser observada na luz transmitida, de amarela em amostras
imaturas para laranja, acastanhada e pretas, culminando em detritos organicos
opacos. Estas alteragbes de coloragcdo nos palinomorfos (principalmente
esporomorfos) produzidas devido ao aumento do enterramento e temperatura podem
provocar também alteracdes quimicas nos componentes organicos e podem ser
usadas para avaliar numa escala numérica o estado de alteragdo térmica (Staplin,
1969; Lerche & McKenna, 1991; Marshall, 1991).

1.2.1. indice de Colorag&o de Esporos
A coloragdo original de alguns componentes organicos das rochas
sedimentares, tais como esporomorfos, é alterada de acordo com o efeito térmico a
que foram submetidos, tornando-se mais escuros com o0 aumento da temperatura. A
atribuicdo de valores numéricos a estas variacdes de coloragdo constitui o indice de
coloracdo de esporos (ICE), a partir do qual sdo desenvolvidos estudos de maturacdo
térmica (ver, por exemplo, Mendonca et al., 2014a). O ICE foi proposto para dar
linearidade ao conjunto de amostras analisadas em fungdo do aumento de
profundidade e temperatura, através da mudanca de coloracdo dos esporomorfos
(numa escala de 1 a 10 com intervalos de 0,5) (Fig. I1.17).
Os valores de reflectancia equivalente de vitrinite sdo obtidos através da tabela
de conversao proposta por Fisher (1980), em que correlaciona os dados de ICE com

as paleotemperaturas calculadas através da reflectancia da vitrinite, mostrando a
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distribuicdo dos valores de ICE e reflectancia da vitrinite para raz8es de aquecimento

constantes.

ICE

UFRJ- LAFO

8,5 9,0 9,5 - 10,0

Figura 11.17. indice de coloragéio de esporos (ICE) escala proposta por Fischer et al. (1981) (in Mendonca
Filho et., 2014a).

11.2.2. Determinac¢&o do Poder Reflector da Vitrinite

Os macerais correspondem aos constituintes organicos microscopicos do
carvao e encontram-se subdivididos em trés grupos: o grupo da liptinite, o grupo da
vitrinite e o grupo da inertinite (Taylor et al., 1998). O grupo da vitrinite é, geralmente, o
mais abundante e a atribuicao de valores numéricos para a medida da reflectancia da
vitrinite constitui um padréo internacional e é considerado um dos parametros mais
importantes e mais utilizados em estudos de evolugdo térmica da MO

sedimentar.

I1.3. Estudos Anteriores no Jurassico Inferior das Bacias Estudadas
Tanto a BL como a BA apresentam magnificos afloramentos passiveis de
serem visitados e estudados. Apesar de terem aumentado os estudos/trabalhos em
outros intervalos estratigraficos, o Jurassico Inferior foi 0 mais intensamente estudado
na tematica da MO em ambas as bacias, concretamente no que diz respeito as

técnicas acima apresentadas.
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[1.3.1. Bacia Lusitanica

Partindo do estudo da MO e, tal como referido anteriormente, os intervalos do
Jurdssico Inferior, concretamente o Sinemuriano e Pliensbaquiano, foram pioneiros, no
que diz respeito a sua caracterizacao e estudo (ver, por exemplo, Duarte et al., 2010a,
2010b). Contrariamente ao que se observa noutras bacias europeias, o Toarciano da
BL ndo mostra grande registo em MO (ver, por exemplo, Duarte & Soares, 2002;
Duarte et al., 2004a, 2004b; Duarte, 2007; Hesselbo et al., 2007; Suan et al., 2008a;
Pittet et al., 2014).

Na BL a primeira abordagem a este tema, com base num controle estratigrafico
de alta resolucdo, foi realizado por Duarte et al. (2005), onde se faz uma apresentacdo
preliminar da variagdo do COT no Jurassico Inferior da BL. A este trabalho seguem-se
outros, com diversos objectivos na area da geoquimica (COT, pir6lise Rock-Eval,
biomarcadores) e faciologia organica, com propésitos relacionados como o potencial
de geracdo de HC ou com questfes paleoambientais. Tendo por base o conhecimento
estratigrafico de alta resolucéo referido anteriormente, destacam-se as contribuicdes
de Oliveira et al. (2006), F. Silva, et al. (2006, 2007, 2010), Duarte et al. (2010a,
2010b, 2011, 2012, 2013), Ferreira et al. (2010a, 2010b), Matos et al. (2011), R. Silva
et al. (2011a, 2011b, 2012, 2013), Correia et al. (2012), Mendonca Filho et al. (2013) e
Pocas Ribeiro et al. (2013).

11.3.2. Bacia das Asturias

No caso da BA, e também relacionado com estudo da MO, os intervalos do
Juréssico inferior, concretamente o Sinemuriano e Pliensbaquiano, foram também eles
pioneiros, no que diz respeito a sua caracterizagdo e estudo, envolvendo as principais
técnicas de estudo da geoquimica e petrografia organica (ver, por exemplo, Suarez-
Ruiz & Prado, 1995; Suarez-Ruiz,1988; Borrego et al., 1996). Contrariamente ao
Jurédssico Inferior da BL, denota-se aqui um menor nimero de estudos baseados
numa estratigrafia de alta resolucao.

Apesar do Toarciano inferior desta bacia mostrar niveis ricos em MO, o0s
estudos existentes de geoquimica limitam-se praticamente a andlise de COT (ver
Gomez et al., 2008; Gémez & Goy, 2011).
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l1l.1. Intervalo Estratigrafico Estudado e Locais Amostrados

De modo a evidenciar essencialmente as variacdes no conteldo em MO no
EOA — T, a amostragem iniciou-se no Pliensbaquiano superior, concretamente na
Zona Emaciatum e na Zona Margaritatus e terminou na Zona Levisoni e na Zona

Serpentinum, nos perfis estudados na BL e BA respectivamente (Fig. 111.1).

. Bacia Lusitinica Bacia das Astirias
Cronostratigrafia
Biost. de Amonites | Litostratigrafia (Generalidade da Bacia) | Biost. de Amonites Litostratigrafia
. . . Subunidade|
Aaleniano Opalinum Opalinum superior
. %
Aalensis Fm Pévoa da Lomba Aalensis 53
. Meneghinni Pseudoradiosa '—aé
Superior N B T R
Speciosum Margas ¢ c_almnm com Speciosum
- braquiopodes =
. . E
= g Bonarellii Margas ¢ calcarios Thouarsense e ] E
é: = =] Margosos com | E £
b= [¥] Gradata ] bioconstrugdes de Variabilis = = £
= | 5 . O ShONCiArios = b= 2
= | = | Médio CIPONEIATIOs a2 = Subunidade| 2
= . : - . i M =
8 - Bifrons [72] Margas e calcarios Bifrons = @ Inferior 3
= E margosos com Hildaites o ) E [+
‘w . . [ Hildoceras . E ;
s Levisoni - Serpentinum )
] . C. nod. em plaquetas E
= Inferior ~ e H
= Polymorphum ATEQ-CAIEATIos COM | pan yicostatum
fauna de Leptaena
. Emaciatum Fm Lemede Spinatum 4
Domeriano Q
Margaritatus Fm Vale das Fontes Margaritatus =

Figura Ill.1. Quadro estratigrafico (composto a partir de Duarte & Soares, 2002; Aurel et al., 2003,
Quesada et al., 2005, Comas- Rengifo & Goy, 2010 e Badenas et al., 2013), com indicagdo a cinzento do

intervalo estudado em cada bacia.

Tal como referido anteriormente, foram escolhidos para este estudo dois locais
de referéncia de cada uma das bacias, Alcabideque em Portugal e Rodiles em
Espanha. A amostragem em Alcabideque efectuou-se junto a empresa Floema
(coordenadas: 40° 6'45.79"N; 8°27'48.40"W), enquanto em Rodiles efectuou-se junto

as arribas da praia de Rodiles (coordenadas: 43°32'19.12"N; 5°22'25.96"W) (Fig. 111.2).

©® San Miguel

Figura Ill.2. Localizag&o dos locais de amostragem (adaptado do Google Earth, 2015).
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l11.1.1. Alcabideque: Perfil Estratigrafico Estudado

As unidades do Toarciano inferior na regido de Alcabideque, incluidas na Fm
de S. Gido, assentam na Fm de Lemede (Duarte & Soares, 2002) e mostram aspectos
Unicos em toda a bacia (Duarte, 1991, 1995). E neste local que afloram as Margas
Chocolate, unidade litica que corresponde a base do Mbr CNP (Duarte & Soares,
2002) e que assentam no Mbr MCFL descritas pela primeira vez por Duarte (1995).

A amostragem realizada em Alcabideque (Fig. 11.3) teve por base os perfis
estratigraficos de Duarte (1995) e Pittet et al. (2014), onde se define as Margas
Chocolate. Neste perfil foram recolhidas 14 amostras (A1 a Al4) nos niveis mais
margosos: 2 amostras (Al e A2) no topo da Fm de Lemede (topo do Pliensbaquiano
superior), 6 amostras no Mbr MCFL (A3 a A8; Zona Polymorphum) e 6 amostras nas
Margas Chocolate (A9 a Al4; base do Mbr CNP, base da Zona Levisoni) da Fm de
S.Giao.

l11.1.2. Rodiles: Perfil Estratigrafico Estudado

As unidades do Pliensbaquiano superior — Toarciano inferior na regido de
Rodiles, tal como referido no cap. |, estdo incluidas no Mbr de Santa Mera da Fm de
Rodiles (Valenzuela, 1988; Gomez et al., 2008). A amostragem realizada em Rodiles
(Fig. Ill.4) teve por base o perfil estratigrafico de Gomez & Goy (2011). Neste perfil
foram recolhidas 16 amostras (R1 a R16) nos niveis mais margosos: 1 amostra (R1)
na Zona Margaritatus, 5 amostras (R2 a R6) na Zona Spinatum do Pliensbaquiano
superior, 3 amostras na Zona Tenuicostatum (R7 a R9), 7 amostras na Zona
Serpentinum (R10 A R16) e ainda 3 fragmentos carbonosos (Rvl a Rv3; Zona

Serpentinum) do Toarciano inferior.

[1l.2. Metodologias Laboratoriais

Apoés recolha de amostras (no campo) e devida identificagdo de suas
proveniéncias efectuou-se um trabalho laboratorial, este realizou-se em duas etapas
distintas. A primeira passou pela seleccdo das amostras a estudar e posterior
identificacdo de caracteristicas particulares de cada uma, e uma outra (realizada no
Laboratério de Palinofacies & Facies Orgéanica da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (LAFO — UFRJ), Brasil) com o tratamento de cada amostra e posterior anélise

de palinofacies e biomarcadores para obtencéo de resultados.
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Figura II1.3. Perfil estratigrafico de Alcabideque, onde se pode observar a amostragem efectuada e ainda a vista geral das Fms de Lemede e de S. Gido (amostras Al a
Al14). a - Sucessdo margosa da Fm de S.Gido; b - Contacto entre as fms de Lemede e S.Gido. L.EP — Limite entre as zonas Emaciatum e Polymorphum; L.PL — Limite

entre as zonas Polymorphum e Levisoni.
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Figura Ill.4. Perfil estratigrafico de Rodiles (segundo Gémez & Goy, 2011), onde se pode observar a amostragem efectuada e ainda a vista geral do Mbr de Santa Mera
da Fm de Rodiles (amostras R2 a R16). a - Contacto entre as zonas Tenuicostatum e Serpentinum; b - Sucessdo margosa da base da Zona Spinatum. L.TS — Limite

entre as zonas Tenuicostatum e Serpentinum. Marg= Margaritatus.
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l11.2.1. Amostragem e Tratamento de Amostras

De cada camada analisada recolheu-se cerca de 500 gramas de rocha, que foi
acondicionada em sacos de plastico transparentes devidamente identificados.

Apbs este passo, todas as amostras foram encaminhadas para o Laboratério
de Sedimentologia do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de
Coimbra (LABSED — DCTUC) para a escolha das amostras a serem enviadas para o
LAFO — UFRJ, para se realizarem técnicas de geoquimica (COT, enxofre e RI), de
palinoféacies e o estudo de biomarcadores.

[11.2.2. Preparacdo de Amostras
Antes de analisadas, as amostras foram fragmentadas de modo a obter
dimensdes de aproximadamente 2mm; ap0s a fragmentacgdo, foram colocadas numa

estufa a temperatura de 50°C durante dois dias.

I11.2.2.1. Geoquimica
A quantidade de MO em sedimentos e rochas sedimentares corresponde a
percentagem, em massa, de carbono organico e inclui tanto a MO insolavel

(querogénio), como a MO soluvel (betume) (Tissot & Welte, 1984). Para cada amostra

analisada obedeceu-se ao sequinte procedimento:

° Uma massa de cerca de 0,5 gramas de sedimento foi pulverizada no
almofariz de agata. Em seguida, pesou-se 0,26 gramas num porta-amostra de
porcelana filtrante (de massa conhecida) e adicionou-se &cido cloridrico a 50% onde
permaneceu em repouso por 24 horas, para eliminagéo da fracgao carbonatada.

. Lavagem com &gua destilada quente (100°C) para eliminacdo dos
cloretos, durante uma hora, e finalmente neutralizou-se com agua destilada a
temperatura ambiente (conferindo com papel universal), apés isso descarta-se 0
excesso de agua.

° Efectua-se a secagem numa estufa a 65°C, durante aproximadamente 3
horas. Ap6s arrefecimento, os cadinhos foram novamente pesados.

. A amostra é sujeita & combustdo e no programa do equipamento foi
introduzida a sua massa inicial, ou seja, a massa que amostra possuia antes da
acidificagéao.

O COT e enxofre foram quantificados em simultdneo por um analisador LECO
SC-144DR (Fig. ll.5) que é composto por um forno em atmosfera de oxigénio
(superseco) a temperatura de 1350°C o que leva a combustdo total dos elementos

pelo processo de oxidacao-reducdo e um determinador (infravermelhos).

41



Estudo Organofaciologico e Biomarcadores do Evento Oceanico Andxico do Toarciano inferior
nas Bacias Lusitanica e Astlrias (Peninsula Ibérica)

Figura II.5. Analisador LECO SC-144DR (LAFO — UFRJ).

Para a andlise, introduziu-se cada porta-amostra contendo a amostra, no forno
do equipamento e o registo das concentracdes dos gases carbono e enxofre foi obtido
em percentagem de peso relativo & amostra através das células de infravermelho do
aparelho. Com excepcao das espécies dipolares como o azoto, hidrogénio e oxigénio,
todas as outras moléculas sdo absorvidas na regiao do infravermelho. O sinal
analdgico da célula é processado no circuito integrado e é convertido em digital, sendo
depois registado no circuito digital e feita a leitura directa da quantidade de carbono na
amostra, em percentagem (ou ppm). As andlises foram efectuadas em duplicado,
apresentando uma exactiddo de 99%.

O RI é um parametro que foi calculado (ver 11.1.1.3) depois de analisadas as

amostras.

l11.2.2.2. Palinofacies

A palinofacies € considerada provavelmente a técnica mais eficaz na
caracterizacdo de facies organica ja que permite uma observacdo directa do
conteudo organico das rochas sedimentares. Os procedimentos, a seguir descritos,
seguem os propostos por Mendonca Filho (1999) Mendonca Filho et al. (2010a) (Fig.
[11.6) e foi aplicada utilizando a amostra total de sedimento, por se tratar de amostras

de afloramento.
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. Fragmentou-se a amostra de rocha em particulas de pequenas
dimensdes com o auxilio de um martelo, com um cuidado especial para ndo
contaminar a amostra. Em seguida, colocaram-se os fragmentos num saco de plastico
devidamente identificado.

° Pesagem de 20 gramas de sedimento e colocacdo num béquer de
plastico com a referéncia da amostra, para o primeiro estagio de maceracdo por
acidificagéo.

. Para remover a fraccdo carbonatada utiliza-se acido cloridrico a 37%
(uma quantidade suficiente para cobrir todo o material rochoso) por 18 horas.
Posteriormente, o residuo acido foi descartado e as amostras lavadas com agua
filtrada, de modo a neutralizar o material que restou (adicionar agua filtrada a amostra,
num béquer (600 ml), aguardando-se a decanta¢cdo do material). O material foi entdo
peneirado com uma peneira de malha de poliéster (entre 10um e 20um) e apenas o
material retido foi introduzido novamente no béquer, rejeitando-se o que passou ha
peneira. Adicionou-se agua filtrada a fraccao retida, que foi mantida em repouso até
decantar e peneirou-se novamente. Este procedimento foi repetido até que o pH da
fase liquida estivesse neutro.

. Para a remocéo da frac¢éao silicatada utilizou-se acido fluoridrico a 40%
por 24 horas. A neutralizacdo da amostra foi feita apds esse periodo, acrescentando
agua filtrada no béquer (600 ml) e esperando que todo o material assentasse no fundo
por decantacdo. Em seguida, a amostra foi sujeita a um novo processo de
peneiramento.

° Para eliminar os possiveis fluossilicatos formados nas etapas
anteriores, utilizou-se 4cido cloridrico a 37%, por 3 horas.

° Depois de neutralizado o material, o excesso de agua foi eliminado e a
fase solida remanescente foi transferida para um tubo de centrifugadora (50 ml) (Fig.
11.7).

. Esse tubo foi colocado na centrifugadora IEC CENTRA GP8 e sujeito a
centrifugacdo durante 3 minutos (a 1500 rota¢des por minuto (rpm)) com o objectivo
de limpar e decantar o material que ndo reagiu com os acidos.

. A etapa seguinte da preparagdo consistiu na separacdo por flutuacao,
utilizando um liquido de densidade intermédia entre o material organico e inorganico.
Para a obtencdo da fraccdo orgéanica, adiciona-se ao tubo cloreto de zinco com
densidade entre 1,9 e 2g/cm3, permanecendo em repouso por aproximadamente 12
horas. Apés este procedimento, o tubo foi colocado no agitador durante 15 minutos

para homogeneizar a amostra e posteriormente transferido para um novo tubo. Em
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seguida, foi introduzido na centrifugadora durante 30 minutos (a 1500 rpm) para se
obter a separacdo do material em duas frac¢des. A fraccdo de material organico foi
entdo passada para tubos de 200ml devidamente identificados e a fracgéo do fundo foi
eliminada.

. A fracgéo orgénica (sobrenadante) foi acidificada com 3 gotas de acido
cloridrico (10%) para eliminar o cloreto de zinco que possa ter ficado incorporado.
Completou-se com agua destilada, neutralizou-se na centrifugadora (3 minutos a 1500
rpm) e descartou-se o0 excesso de agua.

° A fraccdo organica neutralizada (querogénio) foi transferida para um
frasco de vidro com tampa (30 ml) e etiquetada para a posterior montagem das
laminas organopalinoldgicas. Antes disso, o residuo da fracgdo organica foi peneirado
numa peneira de malha de poliéster de 10 mm este procedimento serve para o
material ndo ficar muito concentrado, o que facilita a posterior leitura das laminas,
permitindo a contagem dos componentes organicos.

° Para a preparacgéo das laminas organopalinoldgicas, foram usadas uma
lamina de vidro (24x76 mm) e duas lamelas (24x24mm) para cada uma. Numa das
lamelas depositou-se uma gota de querogénio e na outra, uma gota de querogénio
previamente peneirado em peneira de malha de poliéster de 10 um, este processo é
realizado numa placa aquecida a 50°C (Fig. 111.8). A ambas, adicionaram-se 2 gotas de
goma de acécia e algumas gotas de agua destilada para homogeneizar. Depois de
secas, fixaram-se com auxilio de resina a base de xileno (Entellan-Merck) numa

lamina de vidro (24x76mm) previamente etiquetada.
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Figura Ill.6. Esquema de preparacdo de amostras para analise de palinofacies (adaptado de Mendonga
Filho et al., 2010b).
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Figura II.7. Tubos de centrifuga de 50 ml, onde se procede a separagédo organica da inorganica (LAFO —
UFRJ).

Figura I11.8. Placa de aquecimento para preparagdo de laminas (LAFO — UFRJ).

[11.2.2.3. Biomarcadores

Biomarcadores sdo compostos organicos moleculares que podem ser
encontrados em sedimentos, betumes ou petréleo, que nado sofreram alteracdes
significativas na estrutura base que apresentavam no organismo vivo, apesar dos
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processos biolégicos ou geoquimicos a que foram submetidos durante o enterramento
(Peters et al., 2005).

Para as amostras realizadas foram utilizados dois sistemas de extraccao
(Soxhlet e o Accelerated Solvent Extractor (ASE350)) devido & disponibilidade do
equipamento.

O processo laboratorial realiza-se em trés fases descritas sequidamente:

[11.2.2.3.1. Extrac¢éo do betume

A MO que é extraida dos sedimentos por solventes organicos representa o
betume e é constituida por uma mistura composta por HC saturados + aromaticos +
compostos polares (moléculas policiclicas de alto peso molecular com &tomos de
azoto, enxofre e oxigénio), em partes por milhdo ou em miligramas de extracto por

grama de carbono orgénico (mg/g.C.org.) (Tissot & Welte, 1984).

A extraccdo do betume foi efectuada com solvente orgénico, utilizando um
extractor de Soxhlet (Fig. 111.9) e o ASE 350 (Dionex Corporation) (Fig. I11.10):

o Soxhlet:

e Cerca de 50 gramas de sedimento sdo colocadas num cartucho de
celulose, acondicionando-o, posteriormente na camara de extracgao.

e Para a extracgdo colocou-se diclorometano ultrapuro (150 ml) num
baldo (250 ml) com um pedaco de porcelana (para evitar uma superebulicdo) e um
pedaco de cobre activado (para retencéao do enxofre).

e O sistema é aquecido a temperatura de + 50°C, por aproximadamente
16 horas.

O processo consiste na evaporagdo do solvente (o diclorometano ultrapuro)
através de uma manta de aquecimento e posterior condensag¢do do mesmo, extraindo-
se 0 betume. O extracto organico foi posteriormente concentrado num evaporador
rotativo (Fig. 111.9).
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Figura I11.9. Extrator Soxhlet e evaporador rotativo a vacuo (LAFO — UFRJ).

. ASE 350:

e Foram transferidos 4 gramas de amostra moida para as celas de metal
do extractor, sendo submetidas aos seguintes programas: Temperature = 60°C; Static
time = 5 min; Cycles = 5; Rinse volume = 120%; Purge = 60 s.

e Como solventes extractores, foram testados n-hexano, diclorometano
ultrapuro e tetraidrofurano. Os extractos foram concentrados sob corrente de nitrogénio
num bloco de aquecimento a 60°C.

e O oleo residual foi transferido para tubos de ensaio e agitado em vortex
com 2 mL de metanol. Os tubos foram centrifugados a 3500 rpm por 4 minutos e 0s
extractos metandlicos sobrenadantes foram transferidos para baldo volumétrico de 5
mL. A extraccdo com metanol foi repetida com mais duas por¢des de 1,5 mL do
solvente. Os extractos metandlicos foram reunidos no baldo volumétrico, completando-
se o0 volume com o mesmo solvente. As solu¢des metandlicas foram filtradas para vial
(VertiPure PTFE Syringe, 13 mm, 0.2 ym) e 50 pL foram injectados no sistema
cromatograéfico.

e A analise cromatografica foi executada no cromatografo a liquido
ProStar (Varian Inc.) composto por bomba quaternaria; autoamostrador; detector de
arranjo de diodos ajustado em 280 nm; forno de colunas ajustado em 40°C; e coluna
C18 250 x 4.6 mm (5 pm) (Vertisep UPS).
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e Os resultados obtidos com os diferentes solventes foram analisados
com o software estatistico Minitab versédo 16 (Minitab Inc.), e as médias comparadas
pelo teste de Tukey (a = 0,05).

Figura 111.10. Extractor ASE350 (LAFO — UFRJ).

[11.2.2.3.1.1. Cromatografia liquida

Do betume extraido foi feita a separacéo das trés frac¢cdes de HC (saturados,
aromaticos e polares), para se realizar este estudo.

A cromatografia liquida foi efectuada numa coluna de fraccionamento aberta.
Colocou-se um pedaco de algodéao na extremidade inferior da coluna e foi adicionada
silica gel (= 3 gramas) e + 20 ml de n-hexano (95%). Compactou-se com um batedor
de borracha. De modo sequencial, por ordem de polaridade, separaram-se as frac¢des
deste extracto, do seguinte modo:

. A fraccdo saturada foi separada através da eluicdo com n-hexano (6
ml); recuperada num copo de vidro (30ml) e reservada para a analise posterior;

. A fracgdo aromatica foi separada atraveés da eluicdo de uma mistura
com diclorometano ultrapuro (2 ml) + n-hexano (8 ml); recuperada num copo de vidro
(30 ml) e arquivada;

. A fraccé@o polar foi separada através da eluicdo de uma mistura com
metanol (5 ml) + diclorometano ultrapuro (5 ml) recuperada num copo de vidro (30ml)

e arquivada.
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111.2.2.3.1.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
destinou-se a analisar distintos componentes moleculares da fraccdo de HC
saturados. Utilizou-se o cromatografo a gas (CG) Agilent® 7890, equipado com
amostrador automatico Agilent®7683 (Fig. 111.11), acoplado a um espectrémetro de

massa triplo quadrupolo (EM).

()=

-

"

"
e ¢

-

Figura Ill.11. Cromatografo Agilent® 7890 Quadrupolo (LAFO — UFRJ).

O injector foi programado para uma temperatura constante de 180°C, com
injec¢ao de 1 uL sem divisdo de fluxo, sob fluxo constante. O CG foi programado com
uma temperatura inicial do forno da coluna a 70°C; em seguida programada para
elevar-se a 170°C a 20°C/min; depois para 310°C a 2°C/min (10 min); temperatura da
linha de transferéncia de 300°C. O EM foi operado com as seguintes condigdes:
temperatura da fonte idnica: 280°C; temperatura da interface: 300°C; temperatura dos
guadrupolos:150°C; voltagem de ionizagéo: 70 eV.

A andlise foi iniciada com a injeccao de 1 uL de amostra na coluna
cromatografica. A separacdo da mistura cromatografica nas suas componentes
individuais ocorre na coluna cromatografica, de onde saem as substancias separadas,
em diferentes tempos (tempo de retencdo), em funcdo da massa e da estrutura
molecular. As moléculas sao ionizadas na camara de ionizacdo por impacto de
electrdes, passando os fragmentos i6nicos formados para o analisador de massas
onde ocorre a separacao de ides especificos, em funcdo de uma razdo massa/carga

(m/z) pré-estabelecida. O detector regista o sinal dos componentes moleculares a
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serem estudados, que sdo visualizados como um pico cromatografico. As analises
foram realizadas por monitoriza¢céo selectiva de ides, seleccionando-se o i&o m/z 85
para a analise de n- alcanos, o ido m/z 191 para a andlise de terpanos e os ibes m/z
217 para a analise de esteranos. Os dados obtidos foram tratados utilizando o
software Agilent® MassHunter, para integracdo dos picos cromatograficos e célculo
das areas correspondentes a cada composto, por comparagdo dos espectros de

massa e tempo de retencdo de componentes moleculares conhecidos.

[11.2.2.4. Determinag&o do poder reflector da vitrinite

Uma pequena por¢ao do residuo, obtida pelo procedimento para concentracao
de querogénio, é colocada em formas de Teflon, e levada a secar numa estufa (40°C),
para em seguida, receber uma mistura de resina epoxi e endurecedor. Apds o
endurecimento do material, € retirado da forma e polido através lixas d’agua (Fig.
[.12).

Figura 111.12. Plugs de concentrado de querogénio das amostras analisadas (equivalentes as amostra R4
(= Ro159) e R12 (= R0201)).

A analise foi realizada usando um microscopio Axioskop 2 Plus Zeiss, equipado
com espectrofotometro J&M (MSP 200), com objectiva de 50x em 6leo de imerséo -
Imersol 518F (de acordo com ISO 7404-5; DIN 22020-5 e ASTM), numa sala a + 23°C.
Para calibracdo do microscépio foi usado o padréo de reflectancia YAG (Yttrium-
Alluminiun-Garnet) com valor de %Ro = 0,893.
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111.2.2.5. Indice de colorac&o de esporos

Neste trabalho utilizou-se as laminas-padréo do LAFO — UFRJ (ver Fig.11.17).

Para este estudo seleccionaram-se 2 laminas organopalinoldgicas, de
amostras com percentagens elevadas de esporomorfos (com base no estudo prévio
de palinofacies). A analise foi realizada através de um microscépio de marca Carl
Zeiss Axio Imager Al, com ocular de 10X e objectiva de 20X, pela observacdo da

coloracao dos esporomorfos em microscopia optica de LBT.

Nota: Todos os procedimentos laboratoriais envolvem muito perigo
(manuseamento de &cidos e elevadas temperaturas) devem ser obrigatériamente

executados na hote do laboratério e 0 executante tera de estar devidamente equipado.
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Efectuada a amostragem nos locais escolhidos, foram seleccionadas as
amostras representativas dos perfis no LABSED-DCT para se proceder ao envio das
mesmas para a LAFO — UFRJ. Apresentam-se no presente capitulo os resultados
obtidos (caracterizacdo geral das amostras, geoquimica organica, palinofacies e
biomarcadores) referentes a cada um dos perfis estudados.

IV.1. Perfil de Alcabideque
IV.1.1. Caracterizacdo Geral das Amostras

Anotaram-se as descri¢des individuais das propriedades fisicas (litologia, cor e

outras caracteristicas) das amostras recolhidas em Alcabideque (Tabela 1V.1).

Tabela IV.1. Caracteristicas gerais das amostras colhidas em Alcabideque. FL= Lemede.

Estratigrafia | Amostras Litologia Cor Outras Caracteristicas
N A14 Marga Castanha
z
O A13 Marga Castanha
]
"5 -
E é A12 Marga Castanha Sem caracteristicas
o > ANl
£)8 A11 Marga Castanha |Macroscopicas relevantes
o @
| o A10 Marga Castanha
Ol 2
n A9 Marga Castanha
o
(g
S g A8 Marga Calcaria| Cinzenta
£ |8
S |E A7 Marga Calcaria| Cinzenta
w8 .
§ % e Ab Marga Cinzenta
kE - .
T i%: E A5 Marga Cinzenta Presenca de oxidos de
& S ferro edpoten0|al .
o . ocorréncia de amondides,
~ A4 Marga Cinzenta belemnites e braquiopodes
g A3 Marga Cinzenta
£ .
N 2 A2 Marga Cinzenta
L @ .
E A1l Marga Cinzenta

Da descricdo acima apresentada salienta-se a cor das amostras da Zona
Levisoni (margas com cor castanha), contrastando claramente com as das unidades

inferiores.
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IV.1.2. Geoquimica
Na Tabela IV.2 apresentam-se os valores de COT, enxofre e RI bem como o0s

percentuais de fitoclastos, MOA e palinomorfos das amostras.

Tabela IV.2. Valores de COT, enxofre e RI, bem como as percentagens relativas dos componentes
organicos particulados observados em cada amostra pela palinofacies. FL= Lemede.

Estratigrafia | Amostras |  COT (%) Enxofre (%) InsRoelzifdeLII?"/n) Fitoclastos (%) | MOA (%)  [Palinomorfos (%
Al14 0,13 0,01 75 3266 0,57 66,76
o
=z
) A13 017 0,01 57 66,97 0,31 32,72
44
slz| A2 0,15 0,01 57 5229 1,53 46,18
Q .2
Q >
518 A1 0.19 0,02 64 60,52 2,02 37,46
o w
Lol A10 0.15 0,01 72 39,64 1,07 59,29
o2
%) A9 0,23 0,01 70 6743 3,29 29,28
Q
v}
Sg A8 0,41 036 32 30,94 14,92 54,14
£ |8
5E A7 0,27 0,01 38 82,70 0,63 16,67
© E
88 2| A6 0,15 0,01 28 99,68 0,32 0,00
g3 5| A5 0,16 0,01 38 82,80 1,59 15,61
=
§ A4 017 0,01 37 71,21 0,00 28,79
S A3 0,15 0,01 41 99,01 0,66 0,33
% A2 0,17 0,01 33 4718 0,00 52,82
W z
£ A1 0,13 0,01 41 81,82 0,00 18,18

Através da sua analise individualizada, o COT da sucessdao mostra valores
bastante baixos, entre os 0,13% e 0,41%. A porcédo final do Mbr MCFL na Zona
Polymorphum apresenta os valores mais “elevados” dentro da sucessdo (COT de
0,27% e 0,41%) e os valores mais baixos (COT minimo de 0,13%) encontram-se nas
Margas Chocolate do Mbr CNP.

No enxofre, o valor maximo encontra-se também no Mbr MCFL, no topo da
Zona Polymorphum (valor de 0,36%), sendo que no restante da sucessdo
apresentam-se valores muito baixos (média de 0,01%).

No RI é visivel uma divisdo, onde os valores mais baixos se encontram no
MCFL (valor médio de 36%) acontecendo o contrario nas Margas Chocolate (valor
médio de 56%).
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IV.1.3. Palinofacies

Através da analise dos componentes organicos particulados observaram-se
todos os grupos (fitoclastos, MOA e palinomorfos) (Tabela IV.2 e Anexo 1.1.1) de
acordo com as descricbes dos diferentes grupos morfoldgicos apresentados

anteriormente (ver Fig. 11.2).

IV.1.3.1. Grupo fitoclasto

Os fitoclastos ocorrem em todas as amostras analisadas, variando de um valor
maximo de 99,68% (amostra A6) até ao valor minimo de 30,94% (amostra A8)
(Tabela IV.2 e Anexo 1.1.1). Estes fitoclastos observados séo dos dois subgrupos FO
(Anexo 1.1.1) e FNO (Anexo 1.1.1), sendo que ndo ha& uma prevaléncia de um
subgrupo.

Analisando os FO, verifica-se que 0s mais abundantes sdo os FO Corr (Anexo
.2, Estampa 1.a). Também se verificam algumas ocorréncias dos FO Equi e FO
Along (Anexo 1.2, Estampa 1.d).

Os FNO apresentam uma coloracdo castanha e pontualmente castanha clara.
Foram observados os FNO bioestruturados (FNO B) (Anexo |.2, Estampa 1.g) e os
nado bioestruturados (FNO NB). Os FNO B observados apresentam elevada
degradacgéo e é visivel a quase auséncia dos estriados (FNO Est) e uma maior
ocorréncia de perfurados (FNO Perf) e bandados (FNO Band) (Anexo 1.2, Estampas
1.b; 1.d).

Os FNO NB sao os mais abundantes de todas as amostras da sucessao
(Anexo 1.1.1) (Anexo 1.2, Estampas 1.g), sendo que se apresentam degradados
exibindo coloragéo castanha escura com contornos irregulares.

Salienta-se ainda a quase auséncia de cuticulas e membranas nas amostras

analisadas.

IV.1.3.2. Grupo matéria organica amorfa

A andlise destes componentes organicos na sucessao mostra valores
bastante baixos com um méaximo de 14,92% (amostra A8) e minimo de 0 %
(amostras Al e A2) (Tabela IV.2 e Anexo I.1.1). Nas amostras em que se encontra, é
essencialmente MOA fluorescente (MOA FL). Esta apresenta tons castanhos a
castanhos-escuros em LBT (Anexo 1.2, Estampa 1.d) e exibe intensa fluorescéncia em
LAI (Anexo 1.2, Estampas 1.c; 1e). De salientar ainda a ocorréncia de algumas resinas

(Anexo 1.2, Estampa 3.d) ao longo de quase toda a sucesséo (Anexo |.1.1).
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IV.1.3.3. Grupo palinomorfo

Elementos deste grupo encontram-se representados em toda a sucessao. O
valor méximo observado foi de 67,76% (amostra A14) e o valor minimo de 0%,
(amostra A6) (Tabela 1V.2 e Anexo I|.1.1). Foram observados elementos dos
subgrupos esporomorfos, microplancton de agua doce e microplancton marinho. O
subgrupo esporomorfo encontra-se representado, sobretudo por esporomorfos
(Anexo .2, Estampa 1l.a; 1l.c), sendo que também se encontram (em elevadas
quantidades) dispostos em tétrades (Anexo |.2, Estampa 1.1) e aglomerados (Anexo
.2, Estampa 1.h). Em alguns casos ¢é visivel a ornamentacao dos esporomorfos assim
como marcas triletes. Apesar de ndo se terem observado ha contagem exemplares de
graos de Classopollis a sua presenca em contagem associada (observacdes fora do
campo de contagem) acontece sobretudo nas amostras da Zona Levisoni (Anexo 1.2,
Estampa 1.i), estando dispostos inclusive em forma de tétrade (Anexo 1.2, Estampa
1.0).

Do microplancton continental foram identificados alguns zigésporos
provavelmente de Zignemataceae (Anexo 1.2, Estampa 1.j), apresentando algum
estado de degradacéo.

A representacdo do microplancton marinho (claramente o mais abundante) é
feito pelas prasinoéfitas (Anexo 1.2, Estampa 1.b; 1.j) (essencialmente na forma de
Tasmanites (Anexo 1.2, Estampa 3.e)), porém em baixas percentagens, acritarcas
(Anexo 1.2, Estampa 1.f; 1.k) sendo que se registam apenas em trés amostras (A2, A8
e Al4) e dinocistos (Anexo 1.2, Estampas 1l.c; 3.f), estando em elevadas
percentagens (especialmente na amostra A8 com 11%) e em bom estado de
preservacdo conseguindo-se individualizar o género Nannoceratopsis em particular a
espécie N. gracilis (Anexo .2, Estampa 3.b). Importante também salientar a presenca
de uma outra espécie deste género, o N. senex na amostra A2 (Anexo 1.2, Estampa
3.a) que apesar de ndo se ter contabilizado nenhum exemplar na contagem, a sua
presencga na contagem associada foi uma constante e a sua presenca ir4 ajudar na
interpretacdo de outros dados obtidos. N&o foi visualizado nenhum componente do

subgrupo zoomorfo na sucesséao.

IV.1.3.4. Distribuicdo dos componentes organicos particulados

A projeccdo dos componentes organicos particulados nas amostras estudadas
apresentam-se em diagrama triangular com os trés grupos de querogénio (Fig. IV.1),
uma das representacdes apresenta a andlise individual de cada amostra e outra a
média das amostras combinadas das zonas Emaciatum e Polymorphum (EP) e Zona

Levisoni (MC). Através da andlise individual das 14 amostras e suas quantificacdes
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apresentadas na Tabela IV.2 e Anexo I.1.1, é evidente a baixa percentagem de MOA
FL em toda a sucessdo, sendo dominada pelos grupos restantes (fitoclastos e
palinomorfos). Na analise das médias das Zonas anteriormente referidas verificamos
que € na Zona Levisoni que a sucessdo possui maiores percentagens de

palinomorfos.
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Figura IV.1. Diagrama triangular (adaptado de Tyson, 1995), ilustrando a distribuigcdo dos 3 grupos de
componentes organicos particulados das amostras individuais, bem como a representacdo da média de

amostras das zonas Emaciatum e Polymorphum (EP) e Levisoni (MC) para Alcabideque.

IV.1.4. Biomarcadores
Do betume extraido de cada uma das amostras, separaram-se as 3 fraccoes
de HC (saturados, aromaticos e polares) por cromatografia liquida e posteriormente

analisou-se a frac¢do de HC saturados por CG-EM.

IV.1.4.1. Cromatografia liquida

Como dito anteriormente, através da Cromatografia Liquida separaram-se as
percentagens relativas das 3 fraccdes de HC (tabela 1V.3). Através da analise dos
dados obtidos para a sucessao verificamos que h4 um dominio claro dos HC da
fracc8o polar, excepcédo feita apenas na amostra A9 onde se verifica uma maior

percentagem dos HC da fraccdo saturada.
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Tabela IV.3. Valores percentuais de HC extraidos por amostra analisada. FL= Lemede.

E ti fi A Hidrocarbonetos | Hidrocarbonetos | Hidrocarbonetos
stratigrafia mostras Saturados (%) Aromaticos (%) Polares (%)
A14 11,1 22,2 66,7
o
=z
] A13 30,8 30,8 38,5
[0}
2135 A12 25,0 25,0 50,0
Q 0
o >
513 AN 18,2 18,2 63,6
ol &
w2 A10 29,4 11,8 58,8
O 2
%) A9 66,7 16,7 16,7
§ -
I A8 28,6 0,0 71,4
£ |3
o |E A7 25,0 12,5 62,5
w8 e
83l 2| A6 22,2 11,1 66,7
=
83 =| A5 25,0 16,7 58,7
8_) (o
g A4 25,0 12,5 62,5
5 A3 25,0 12,5 62,5
=
2 A2 20,0 10,0 70,0
— ©
T @
I.IEJ A1 30,0 0,0 70,0

IV.1.4.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas

As andlises por CG-EM foram realizadas mediante monitorizagéo selectiva dos
ibes m/z 85 (n-alcanos), m/z 191 (terpanos) e m/z 217 (esteranos). Os perfis
cromatogréaficos obtidos encontram-se no Anexo Il.1, assim como a identificagdo
individual dos componentes moleculares.

Nos fragmentogramas de massas m/z 85 observam-se 0s componentes
moleculares da série homdloga de n-alcanos entre + n-C15 e + n-C35 e os
isoprendides Pr e Fi. No padrao de distribuicdo dos n-alcanos observa-se inicialmente
uma distribuicdo semelhante entre os de baixa e alta massa molecular, porém com
os valores dos n-alcanos de baixa massa molecular ligeiramente mais elevados
(Tabela V.4 e ver Anexo Il.1, amostras Al a A8). A partir da amostra A9 observa-se
uma alteracdo nesta tendéncia, ja que existe um aumento nos valores dos n-alcanos
de massa molecular alta, esta situagdo mantém-se até a amostra A1l (Tabela IV.4 e

ver Anexo 1l.1), sendo que este aumento volta a diminuir nas amostras seguintes da
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sucessao (Tabela IV.4 e ver Anexo Il.1, amostras A12 a A14). O Fi e o Pr sdo pouco
abundantes, porém ha uma diminuicdo significativa nas amostras A9 e Al0
(Tabela IV.4 e ver Anexo Il.1), sendo que no seguimento da sucessdo os valores
tendem a normalizar (no caso do Pr a partir da amostra A13 e no caso do Fi a partir
da amostra All) (Tabela IV.4 e ver Anexo 11.1). Nos fragmentogramas de massas
m/z 191 (terpanos) observam-se terpanos triciclicos, terpanos tetraciclicos e terpanos
pentaciclicos com estrutura hopanéide (hopanos) e nédo hopandide (gamacerano)
(Tabela 1V.4 e ver Anexo II.1). No padrao de distribuicdo dos terpanos salientam-se os
valores dos Tric C20 e Tric C23 e do Tetra C24, com uma quebra de valores na
amostra A9 (sendo esta quebra bastante vincada no caso do Tric C20 e no Tetra
C24) (Tabela IV.4 e ver Anexo Il.1), a partir desta amostra os valores destes
compostos tendem a aumentar progressivamente. O Tric C26 apresenta valores
relativamente baixos especialmente a partir da amostra A8 (Tabela IV.4 e ver
Anexo 11.1, amostras A8 a Al4), em contra partida o valor mais elevado deste
componente encontra-se na amostra Al (Tabela IV.4 e ver Anexo II.1). Os valores de
H30 (hopano) ndo apresentam nenhuma tendéncia evidente, porém salienta-se o
maximo valor deste componente na amostra A8 (Tabela IV.4 e ver Anexo Il.1).
Relativamente ao Gamacerano apresenta valores bastante baixos na sucessao, com
excepgcdo para as amostra A2 e A8 que apresentam valores mais elevados,
especialmente a amostra A8 (Tabela V.4 e ver Anexo II.1).

Os fragmentogramas de massas m/z 217 observam-se 0s esteranos
diasteranos em C27 (nos epimeros S e R) e 0s esteranos regulares (C27, C28 e C29)
(Tabela IV.4 e ver Anexo 1l.1). No padrdo de distribuicdo dos esteranos regulares
salientam-se os valores relativamente baixos do C27 e C28 quando comparados
com os valores de C29, porém nas amostras Al, A2, A6 e A7 apresentam-se 0S
valores mais baixos relativos ao esterano regular C29, aproximando-se dos valores

apresentados pelos restantes esteranos regulares (Tabela V.4 e ver Anexo 11.1).

Nota: As analises de CG-EM produziram uma grande quantidade de dados,
todavia serdo apresentados apenas os componentes moleculares considerados mais

importantes para o desenvolvimento deste trabalho.
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Tabela IV.4. Areas relativas dos componentes moleculares n-alcanos, isoprendides, terpanos e esteranos. FL= Lemede.

n- Alcanos Terpanos Esteranecs
Estratlgrafla Amostras n-C15 n-C16 n-C17 Pr n-C18 Fi n-C27 | Tric C20 | Tric C23 | Tetra 24 | Tric C26 H30 Gamac. [C27aaa S|C27aaa R|C28aaa S|C28aaa R|C2%aaa S|/C29aaa R
A14 87984 | 3790655 | 4089112 | 2667621 | 8655301 | 3726374 | 5104129 | 181295 | 121328 62471 27232 [ 1820012 | 38368 89247 114942 53670 186687 28369 | 1037457
o
=
(@] A13 231624 | 204561 | 6211162 | 3738318 | 10328483 | 4082655 | 4870801 | 1567724 | 106174 | 248082 31561 | 5605108 | 91061 95271 2335625 114174 128062 37696 508793
'
a
®© E A12 e 324332 | 937966 | 828981 | 4128025 | 1983917 | 1977735 | 85895 40063 78995 4801 2040888 | 31761 51830 105582 43353 69947 29068 260567
31 2
o] >
6 S A11 el 6680 1372532 | 678829 | 7542611 | 2746255 |12155862| 142321 99180 141678 17596 | 3705000 | 112459 105629 164787 96242 154436 44433 471930
ol &
1@ D A‘]O i 37276 106300 80284 980577 | 486067 | 1912427 | 29535 32410 59690 14448 | 1393956 | 52591 18444 76885 18022 40807 910. 397011
Q] ©
| =2
w Ag s 68185 378490 | 348615 | 211601 | 1010721 | 7788702 | 36574 93656 101882 34736 | 2485811 | 161966 | 117190 | 187246 59788 186646 | 94419 | 947508
R
[0
E—%" % A8 e 2649834 | 8544191 | 4249144 | 18253615| 5139547 |10875993 | 384566 164726 | 257597 15363 | 8320176 | 6833299 | 183454 | 607155 78904 258799 9790 1482078
£ |
5 = A? il 5549 1246241 | 690156 | 8833826 | 2636496 | 5745170 | 172855 152776 197321 42060 | 3165438 | 277719 156495 24749 122994 194377 144313 379867
w |8 e
w o 3
o % _E- AG rer 1796081 | 3921297 | 1969343 | 12945047 | 4290761 | 5399782 | 12843 173963 | 182351 54442 | 4595654 | 195547 | 178628 | 337659 | 124155 | 215688 | 464563 | 121500
A
gy =
T‘g_&} g A5 13787401| 11397237 | 7755748 | 256312608 | 8097517 | 3887465 | 11442561 356931 257333 | 179061 40430 | 3721621 | 371720 | 211937 | 361835 118143 | 208084 91946 | 1340888
[e]
g a
E A4 156438 |12488325| 7110158 | 4563134 | 10549452 | 4612856 | 5056194 | 164880 | 124812 | 139017 38118 | 1819071 44217 35198 78239 57061 87950 45167 469314
=
—
g A3 247666 | 11303112 (10176515| 6433452 | 21905624 | 8104696 |10578725| 371884 193017 87772 26415 | 1379529 | 73732 82498 152957 18786 266159 48691 2187178
=
2 A2 Hhr 60387 |13984352| 6218406 | 25760134 | 915039 | 8047554 | 598014 | 283918 | 1828902 57144 | 1405695 | 1089194 | 235032 | 338820 | 109019 | 210773 | 128069 | 435535
— «
w 8
£ A1 59204 | 7233909 (10872625( 5177813 | 24965082 | 9102590 11857623 502246 | 330243 | 198285 | 149072 | 3945899 | 318944 | 329312 | 594504 | 182602 | 309142 | 232935 | 556738
w
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IV.2. Perfil de Rodiles

IV.2.1. Caracterizacao Geral das Amostras

Repetindo 0 mesmo processo de Alcabideque efectuou-se a recolha das

propriedades fisicas das amostras recolhidas em Rodiles (Tabela 1V.5).

Tabela IV.5. Caracteristicas gerais das amostras recolhidas em Rodiles (BA). Marg.= Margaritatus.

Estratigrafia | Amostras Litologia Cor Outras Caracteristicas
R16 Marga Cinzenta
R15 Marga Cinzenta
E R14 Marga Cinzenta | Potencial ocorréncia de
E amondides, belemnites e
§ R13 Marga Cinzenta braquidpodes
o
i’ R12 Marga Cinzenta
R11 Marga Cinzenta
Cinzenta . =
R10 Black Shale Escura Laminacgédo
Cinzenta . .
% R9 Black Shale Escura Laminagao
) = ;
L 3|8 R8 Black Shale Cénzenta Laminagao
5 5 = scura
Q =
C|d| e R7 Marga Cinzenta
el 3
G
| 8 R6 Marga Cinzenta
E| E
S| < R5 Marga Cinzenta | Potencial ocorréncia de
b 5 amondides, belemnites e
%’ R4 Marga Cinzenta braquiépodes
=L
w
R3 Marga Cinzenta
R2 Marga Cinzenta
§ R1 Marga Cinzenta Laminagéo
Amostras de Fragmentos Carbonosos
Fragmento A . ~
E Rv1 Carbonoso Preta Sinais de Oxidagao
=
= Fragmento I . ~
é Rv2 Carbonoso Preta Sinais de Oxidacéao
3 Fragmento T idacs
w
Rv3 Carbonoso Preta Sinais de Oxidagéao

Da descricdo acima apresentada observa-se que as amostras apresentam tons

escuros, compostas essencialmente por margas, com excepgao para as amostras R8,

R9 e R10 que séo black shales laminados. Salienta-se ainda a presencga de trés

fragmentos carbonosos com sinais de oxidac&o.
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IV.2.2. Geoquimica

Na Tabela IV.6. apresentam-se os valores de COT, enxofre e Rl bem como os

percentuais de fitoclastos, MOA e palinomorfos das amostras.

Tabela IV.6. Valores de COT, enxofre e RI, bem como as percentagens relativas dos componentes

organicos particulados observados em cada amostra pela palinofacies. Marg.=Margaritatus.

Estratigrafia | Amostras COT (%) Enxofre (%) InsRoelzifdel;‘()%) Fitoclastos (%) MOA (%) [Palinomorfos (%
R16 0,43 0,31 57 74,33 13,13 12,54
R15 0,35 0,24 60 74,40 11,75 13,86
= R14 0,33 0,37 54 70,99 14,81 14,20
=1
=
:,E, R13 0,36 0,39 55 66,56 2577 7,67
Q.
5]
@ R12 0,43 0,42 61 73,36 11,84 14,80
R11 0,60 0,59 58 53,99 36,42 9,58
R10 2,85 3,59 73 1,63 82,85 15,53
E R9 1,12 3.5 77 24,21 61,95 13,84
n =
Q138 R8 0,47 0,77 59 80,37 10,28 9,35
Sl 5|3
@] 5 =
X | ao|® R7 0,53 1,05 57 71,97 16,88 11,55
Q| S
% g R6 0,74 2,53 80 65,37 26,87 7,76
E| E
LEE 2 ! R5 0,96 0,95 50 61,72 26,73 11,55
=]
= R4 1,12 0,65 43 54,92 31,11 13,97
=5
w
R3 0,83 0,60 44 70,44 12,58 16,98
R2 1,06 0,71 53 90,54 5,16 4,30
§ R1 5,27 1,10 53 9,46 88,33 2,21
Amostras de Fragmentos Carbonosos
= Rv3 7.5 28,30 65 93,41 6,09 0,64
=}
£
5 Rv2 13,75 18,12 52 99,06 0,94 0,00
=
3]
<l Rv1 21,74 14,07 55 96,41 3,59 0,00

Através da sua andlise individualizada, a sucessdo, mostra bons valores de

COT até & amostra R11, onde ocorre uma ligeira diminuicdo (valor minimo na

sucessdo de 0,33% (amostra R14) e maximo de 5,27% (amostra R1) na Zona

Margaritatus. As amostras da Zona Spinatum apresentam valores relativamente

altos (média de 0,91%), situacdo contrastante com a Zona Serpentinum que mostram

os valores mais baixos da sucessdao (COT minimo de 0,33%). Salienta-se ainda o

aumento brusco dos valores deste parametro nas amostras R9 e R10 (1,12 e 2,85%

respectivamente) na passagem das zonas Tenuicostatum — Serpentinum.
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O enxofre apresenta a mesma tendéncia do COT, onde variam de um valor
maximo de 3,59% (amostra R10) até um minimo de 0,24% (amostra R15), sendo
gue os valores mais elevados encontram-se na passagem das zonas Tenuicostatum —
Serpentinum (3,5% e 3,59%), contrariamente ao que se verifica no topo da Zona
Serpentinum, com valores de 0,24% e 0,31%.

Quanto aos valores de Rl e de um modo geral, todos se encontram acima dos
50% (excepcdao feita as amostras R3 e R4), de salientar que os valores mais elevados
se situam na amostra R6 (80%) e na passagem da zona Tenuicostatum -—
Serpentinum.

Dos trés fragmentos carbonosos analisados o que mostra maiores valores de
COT é a amostra Rv1 (21,74%), no sentido contrario a amostra Rv3 é o que apresenta
o valor menor (7,5%). A amostra Rv3 € a que apresenta os valores de enxofre e RI
mais elevados com 28,3% e 65% respectivamente, sendo que, estes valores em

todas as amostras estdo seguramente relacionados com processos de meteorizagao.

IV.2.3. Palinofacies

Através da analise dos componentes organicos particulados observaram-se
todos os grupos (fitoclastos, MOA e palinomorfos) (Tabela IV.6 e Anexo 1.1.2) de
acordo com as descri¢cbes dos diferentes grupos morfoldgicos apresentados na Fig.
1.2.

IV.2.3.1. Grupo fitoclasto

Os fitoclastos ocorrem em todas as amostras analisadas, variando de um valor
maximo de 90,54% (amostra R2) até ao valor minimo de 1,62% (amostra R10)
(Tabela IV.6 e Anexo I.1.2). Estes fitoclastos observados sdo dos dois subgrupos FO e
FNO (Tabela IV.6 e Anexo 1.2), sendo que 0os mais abundantes sdo os FNO.

Analisando os FO, verifica-se que os mais abundantes séo os FO Corr (Anexo
.2, Estampa 2.d; 2.f). Também se verifica a ocorréncia dos FO Along (Anexo |.2,
Estampa 2.f; 2.g) e FO amorfizados (Anexo 1.2, Estampa 2.k) em algumas amostras.

Os FNO apresentam uma coloracdo castanha escura e pontualmente clara.
Foram observados os FNO B e os FNO NB (Anexo 1.2, Estampas 2.e). Os FNO B
observados apresentam elevada degradacdo, sendo visivel a quase auséncia dos
FNO Est sendo que a associagdo maioritdria € composta por FNO listrados (FNO
List) e FNO Band (Anexo 1.2, Estampa 2.k) e alguns FO Perf (Anexo 1.2, Estampa
3.h) embora sempre com a degradacao caracteristica da sucessao.

Os FNO NB (Anexo 1.2, Estampa 2.g; 3.i) s&o os mais abundantes de todas as

amostras. Encontram-se degradados mais uma vez (opacos na porcdo central da
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particula e castanho escuro nos limites) e pontualmente amorfizados. Os que se
apresentam ndo degradados exibem coloragéo castanha.

Salienta-se ainda a presenca de membranas (Anexo 1.2, Estampa 2.h),
estando presentes em maior percentagem na Zona Spinatum (média de 17%) com o
valor maximo de 28,57% na amostra R5 e cuticulas (Anexo 1.2, Estampa 3.k), em
que as presentes se apresentam bastante degradas (sem nitidas estruturas internas
e com uma cor bege em LBT e em LAl apresentam uma coloracdo amarelada)

Os trés fragmentos carbonosos apresentam elevados valores de fitoclastos
(média de 96,29%), analisando mais ao pormenor, a amostra que mostra maiores
valores é a Rv2 (99,06%), no sentido contrario a amostra Rv3 é o que apresenta o
valor menor (93,41%).

IV.2.3.2. Grupo matéria organica amorfa

A andlise destes componentes organicos nha sucessao mostra valores
maximos de 88,33% (amostra R1) e minimo de 5,16% (amostra R2) (Tabela IV.6 e
Anexo 1.1.2). E visivel a presenca de MOA em grumos densos heterogénia n&o
fluorescente (MOA g) (Anexo |.2, Estampa 2.a) apenas no inicio da sucesséo
(amostra R1) e MOA heterogénia fluorescente (MOA F) (Anexo 1.2, Estampas 2.b;
2.c) nas restantes amostras atingindo o maximo de 82,85% (amostra R10). De
salientar a quase inexisténcia de resinas (Anexo 1.2, Estampa 2.d) na sucessdo
(Anexo 1.1.2).

Os trés fragmentos carbonosos apresentam baixos valores de MOA (média
de 3,54%), analisando mais ao pormenor, a amostra que mostra maiores valores € a
Rv3 (6,09%), no sentido contrario a amostra Rv2 é o que apresenta o valor menor
(0,94%).

IV.2.3.3. Grupo palinomorfo

Elementos deste grupo encontram-se representados em toda a sucesséo. O
valor maximo observado foi de 16,98% (amostra R3) e o valor minimo de 2,21%,
(amostra R1) (Tabela IV.6 e Anexo 1.1.2). Foram observados elementos de todos os
subgrupos (esporomorfos, microplancton de agua doce, microplancton marinho e
zoomorfos). O subgrupo esporomorfo encontra-se representado, sobretudo por
esporomorfos (Anexo 1.2, Estampa 2.a; 2.d), sendo que raramente se encontram
dispostos em tétrades (Anexo |.2, Estampa 2.i). Devido ao elevado estado de
degradacéo (factor presente em toda a sucessdo observada) optou-se por ndo se
individualizar os poléns ou esporos. Em alguns casos € visivel a ornamentagdo dos

esporomorfos assim como marcas triletes. Apesar de ndo se terem observado na
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contagem exemplares de grdos de Classopollis a sua presenca em contagem
associada acontece nas amostras da Zona Serpentinum (Anexo 1.2, Estampa 2.f).

Do microplancton continental foram identificados alguns zigdsporos
provavelmente de Zignemataceae (Anexo |.2, Estampa 3.j), apresentando também
um elevado estado de degradacgéo, sendo por vezes complicado a sua identificagdo
precisa.

A representagdo do microplancton marinho (claramente o mais abundante) é
feito pelas prasinofitas (essencialmente na forma de Tasmanites) (Anexo I.2,
Estampa 2.g) e acritarcas (Anexo 1.2, Estampa 2.) sendo que se regista em duas
amostras a ocorréncia de dinocistos (Anexo 1.2, Estampa 3.g), porém em pequena
guantidade. Do subgrupo zoomorfo observam-se zooclastos (Anexo 1.2, Estampa
2.j; 3.1), e em muito menor percentagem palinoforaminiferos (Anexo 1.2, Estampa 2.j)
(ocorréncia de alguns bem preservados, mas na sua maioria apenas se distingue a
sua forma devido ao estado de amorfizacao).

Dos trés fragmentos carbonosos, duas amostras apresentam valores nulos de
palinomorfos (amostras Rvl e Rv2), enquanto a restante apresenta um valor
baixissimo (0.64%).

IV.2.3.4. Distribuicdo dos componentes organicos particulados

A projeccdo dos componentes organicos particulados nas amostras estudadas
apresentam-se num diagrama triangular dos trés grupos de querogénio (Fig. 1V.2).
Através da analise das 19 amostras (16 da sucessdo e 3 fragmentos carbonosos) e
suas quantificacdes apresentadas no Anexo 1.1.2, é evidente a maior quantidade de
fitoclasto e MOA sendo que os palinomorfos estdo presentes em menor quantidade.
Concretamente 4 amostras apresentam um claro dominio do grupo fitoclasto
(amostras R2, Rvl, Rv2 e Rv3), 7 apresentam um dominio maior de fitoclasto porém
com alguma quantidade de MOA e palinomorfos (amostras R3, R7, R8, R12, R14,
R15 e R16), 5 apresentam um dominio partilhado de fitoclasto e MOA (quase 50-50 %)
(R4, R5, R6, R11 e R13) e 3 apresentam um dominio quase exclusivo de MOA (R1,
R9, R10).

Analisando a sucessdo verticalmente verificamos que a porcdo inferior é
dominado maioritariamente por fitoclastos (excecéo feita a amostra R1), a porcéo
intermédia mostra um grande dominio da MOA (amostras R9 e R10) que

gradualmente varia para uma nova dominancia dos fitoclastos.
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Figura IV.2. Diagrama triangular (adaptado de Tyson, 1995), ilustrando a distribui¢cdo dos 3 grupos de
componentes organicos particulados das amostras individuais para Rodiles. Marg.= Margaritatus.

O inicio da sucessdo (Zona Margaritatus; amostra R1) caracteriza-se pelo
dominio da MOA g (maximo de 88%), associada a 10% de fitoclasto (FO e FNO em
gquantidade semelhante) e raros palinomorfos 2%.

As amostras seguintes (amostras R2 a R8) mostram um dominio dos
fitoclastos (62 a 91%), associadas a percentagens menores de MOA F (5 a 31%) e a
raros palinomorfos (essencialmente esporomofos).

As duas amostras seguintes (amostras R9 e R10) tém a dominancia da MOA
F em grandes percentagens (62 e 83%), raros fitoclastos (FO e FNO) e
palinomorfos. As amostras seguintes da sucessdo (excluindo os fragmentos
carbonosos (amostras Rvl, Rv2 e Rv3) mostram novamente a maior dominancia

dos fitoclastos (FO e FNO).

IV.2.4. Biomarcadores
Do betume extraido de cada uma das amostras e a semelhanca do realizado
anteriormente, separaram-se as 3 fraccfes de HC por cromatografia liquida e

posteriormente analisou-se a fraccdo de HC saturados por CG-EM.

67



Estudo Organofacioldgico e Biomarcadores do Evento Oceanico Anoxico do Toarciano inferior
nas Bacias Lusitanica e Asturias (Peninsula Ibérica)

IV.2.4.1. Cromatografia liquida

A separacdo das fraccbes de HC foi realizada através da cromatografia liquida
onde se obtiveram as 3 percentagens relativas (Tabela 1V.7). Através da analise dos
dados obtidos para a sucessdo verificamos que ndo h& um dominio claro de
nenhuma das frac¢fes. No inicio (amostra R1) mostra um ligeiro dominio dos HC da
fraccdo polar, as amostras seguintes (R2 a R11) mostram um dominio predominante
dos HC da fracgcdo saturada, excepcdao feita para a amostra R8 que mostra um valor
um pouco superior nos HC da fraccdo polar. Finalmente a porcdo superior (da
amostra R12 & R16) evidencia um claro dominio dos HC da frac¢ao polar.

Tabela IV.7. Valores percentuais de hidrocarbonetos extraidos por amostra analisada.
Marg.= Margaritatus.

Estratigrafia Amostras Hidrocarbonetos | Hidrocarbonetos | Hidrocarbonetos
Saturados (%) Aromaticos (%) Polares (%)
R16 27,8 11,1 61,1
R15 7,7 15,4 76,9
£ R14 22,2 5,6 72,2
=}
£
g R13 6.7 43,3 50,0
(=
©
& R12 15,0 25,0 60,0
R11 37,4 27,1 35,5
Q1 o
Q 9] R10 35,8 33,0 31,2
Ol o
| 5
| o g R9 39,7 23,1 37,3
S|8| &
>l 2|8 R8 35,8 24,7 39,5
0 =
E|E ]2
S = | & R7 42,0 24,0 34,0
R6 39,9 23,3 36,8
E R5 45,0 22,3 32,7
5
£ R4 46,7 19,9 334
=t
w
R3 39,1 241 36,8
R2 47,7 20,9 314
o
g R1 29,6 30,2 40,2
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IV.2.4.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas

As andlises por CG-EM foram realizadas mediante monitorizacdo selectiva dos
ibes m/z 85 (n-alcanos), m/z 191 (terpanos) e m/z 217 (esteranos). Importa salientar
que nas amostras R1 e R16 foi registada uma auséncia completa de qualquer
biomarcador e que apenas se identificaram 0s n-alcanos nas amostras restantes. Os
perfis cromatograficos encontram-se no (Anexo 11.2), assim como a identificacao
individual dos componentes moleculares.

Nos fragmentogramas de massas m/z 85 observam-se 0s componentes
moleculares da série homdloga de n-alcanos entre + n-Cll e + n-C28 e os
isoprendides Pr e Fi. No padrdo de distribuicdo dos n-alcanos observa-se uma
distribuicdo predominante dos de baixa massa molecular (Tabela V.8 e ver Anexo
[1.1). O Fi e o Pr sdo pouco abundantes, porém ha um ligeiro aumento de ambos nas
amostras R9 e R10 (Tabela V.8 e ver Anexo 11.1).

Tabela IV.8. Areas relativas dos componentes moleculares n-alcanos, isoprendides.
Marg= Margaritatus.

n- Alcanos
Estratigrafia |Amostras|
stratigrafia nC14 | n-C15 | n-C16 | n-C17 | pPr | n-C18 | Fi
R15 R 20637 | 180746 | 231804 | 91816 | 260308 | 138260
e | R14 e 5182 | 180746 | 512813 | 165845 | 659031 | 263043
=)
£
S | R13 211338 | 887581 | 1330273 | 244003 | 1424661 | 252074
Q.
@
(2] R12 153631 | 984991 | 154183 | 1890337 | 190143
R11 37748 | 335237 | 710729 | 909921 | 220417 | 870965 | 67458
4 w
@ o R10 | 3699293 | 6187487 | 7068806 | 6629960 | 3171687 | 870965 | 2360205
ol g
| 3
¥ o| E R9 | 9490485 [11919524 [12841414| 12711630 | 5648302 | 10288730 2535977
ol @ | 2
o © i
% < g RS 173890 | 1208143 | 3717335 | 6015074 | 1120735 | 6868595 | 552985
o =
E £z
o g = R7 | 468404 | 3563220 | 8061282 | 11028337 | 2296004 | 11474662| 974005
L
R6 | 6421157 | 151441 |11690285|12639207| 3481317 |12200190| 1739213
R5 | 9021549 | 183372 |12205457|11927559| 2451537 |10671628| 1523281
=
E
g R4 | 9208278 (12594390 147446 |15353232| 5930108 | 14113942 2410223
.%
R3 | 1968988 | 5538022 [10835261(13708528| 3072841 |14433380| 1742791
R2 | 8575069 11753557 [13005289|12997261| 3081627 | 1174319 | 1437183
o
5 R1 ET= wxwn e - wwx wrw P
=
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Nas tabelas IV.3, IV.4, IV.7 e IV.8 mostram-se as percentagens relativas e
areas de todos os componentes estudados. As informacdes permitirdo associar aos
resultados obtidos por parametros Opticos e discutir o tipo de MO, as condi¢des
deposicionais e o grau de maturacdo térmica (Peters & Moldowan, 1991; Waples &
Machihara, 1991; Moldowan et al, 1992; Borrego et al.,1996; Peters et al., 2004, 2005).
Os valores destas razbes foram obtidos com base na &rea dos picos de cada

componente molecular.

IV.3. Maturacdo Térmica

IV.3.1. Indice de Colorac&o de Esporos

Foram estudadas 2 amostras, uma da porgéo inferior (amostra R4) na Zona
Spinatum e outra da porcdo superior (amostra R12) associada a base da Zona
Serpentinum. Através da analise de coloracdo de esporomorfos em LBT foi possivel
estimar valores de ICE no intervalo de 8 - 8,5 (ver Fig. Il.17, para melhor
entendimento do intervalo), o que representa uma reflectdncia de vitrinite

eguivalente no valor de 1,0.

IV.3.2. Poder Reflector da Vitrinite

As amostras utilizadas na determinacao do ICE foram também analisadas para
se determinar o poder reflector da vitrinite de modo a se obter a maturacdo da
sucessao. Através das observacdes mostrou-se que possuiam um valor médio de 1,1

%, com desvio padrdo de 0,01.
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Neste capitulo serdo discutidos os resultados apresentados anteriormente, que
visaram estudar a MO das duas sucessdes sedimentares do Pliensbaquiano terminal —
Toarciano inferior das bacias Lusitanica e Asturias, mas que mostram caracteristicas
sedimentolégicas e paleoambientais muito distintas. Como tal, sdo promovidos dois
tipos de discussdo: o significado das variagcbes da MO e a interpretacdo

paleoambiental do Toarciano inferior no contexto da Ibéria.

V.1. O Significado das Variacdes da Matéria Organica

Neste subcapitulo serdo discutidos os resultados obtidos através da
palinofacies, onde se analisou a tipologia do querogénio, e dos biomarcadores, onde
se analisou o0 betume. Com estas técnicas é possivel reconhecer a origem e o estado
de preservacdo da MO, permitindo a sua caracterizacdo (também os niveis de
maturacdo) e determinagdo das suas condicbes deposicionais e paleoambientais,
como sdo 0s casos da energia do sistema, clima, potencial redox, etc... No estudo dos
biomarcadores obtiveram-se informacdes sobre o tipo de MO, as condicdes
deposicionais e a maturacdo térmica. A abundancia relativa de certos componentes
moleculares bem como relacdes particulares deveram reflectir os organismos
percursores e/ou processos a que a MO foi submetida. No entanto, estes dados terdo
de ser analisados com bastante cuidado e o0 seu resultado serd sempre uma
possibilidade, ja que os mesmos podem ser interpretados de diversas formas e para
fins completamente distintos. Para tal, todas as outras evidéncias sedimentolégicas,
resultantes do mais vasto conjunto de analises, serdo muito importantes neste tipo de

julgamento. Algo que sera executado em V.2.

V.1.1. Bacia Lusitanica
Apresenta-se seguidamente as discussfes/ interpretacdes dos resultados

obtidos referentes ao perfil de Alcabideque.

V.1.1.1. Geoquimica

Analisando os valores de COT, enxofre e Rl (Fig. V.1 e ver Tabela. 1V.2)
ressaltam trés evidéncias principais: baixa preservacdo da MO em toda a sucessao
estudada; pico de COT (0,41%) e enxofre (0,36%) no topo da Zona Polymorphum;
elevados valores de RI (entre os 57 e 75%) na base da Zona Levisoni (Margas
Chocolate). Estes factos, tal como a seguir serdo demonstrados a partir de outras
variaveis (palinofacies e biomarcadores), parecem demonstrar duas particularidades
no ambiente deposicional: o elevado valor de COT, o que parece ser indicativo de um

aumento do nivel da coluna de 4gua, aumentando consequentemente as condi¢cdes
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necessarias a preservacdo da MO. A base da Zona Levisoni, com o0s baixissimos

valores de carbonato, traduzem claramente um aumento do aporte terrigeno.
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Figura V.1. Distribuicdo estratigrafica da matéria organica particulada de alguns subgrupos de
palinofacies. COT: carbono organico total; S: enxofre; RI: residuo Insolivel; fitoclastos total; FOvsFNO:
valor da razao entre o total de fitoclastos opacos e os ndo-opacos; MOA: matéria organica amorfa;
palinomorfos total; palinomorfos marinhos e continentais em relacéo a palinomorfos total; aglomerados,

tétrades e esporomorfos em relagdo a palinomorfos continentais.

V.1.1.2. Palinofacies

A analise visual realizada na palinofacies indica que as amostras de toda a
sucessao sdo maioritariamente compostas por fitoclastos e palinomorfos
continentais (Fig. V.1 e ver Tabela. 1V.2). Independentemente da evidente evolucao
sedimentar e de algumas evidéncias de maior influéncia marinha, a MO € claramente
de natureza continental, favorecida por um ambiente marinho genericamente de baixa

profundidade.

V.1.1.2.1. Matéria organica de origem continental versus marinha
Com excepcédo das amostras A2 (extremidade superior da Zona Emaciatum) e

A8 (extremidade superior da Zona Polymorphum), todas as restantes sdo dominadas
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pela presenca de fitoclastos (Fig. V.1 e Tabela. 1V.2) sugerindo uma importante
influéncia continental (descargas fluviais?) sazonal com a progradacéo desse material
no ambiente deposicional (ver Tyson, 1995; Mendonga Filho & Menezes, 2001). Estes
componentes sdo maioritariamente representados por FO e FNO NB, indicando uma
tendéncia de seleccdo selectiva ja que os componentes se vao degradando a medida
gque as particulas vao sendo transportadas para sectores distais da area fonte (Tyson,
1993, 1995; Vincent, 1995; Mendonca Filho 1999; Mendonc¢a Filho et al., 2010a,
2010c). Em funcdo do parametro proximal-distal (Fig. V.2), as associacfes tendem a
preservar tecidos traqueidicos (FNO Band e FNO Perf) e FO. Deve-se principalmente
a capacidade de resisténcia dos tecidos lignificados, exponencialmente mais
resistentes, que tendem a diluir todos os outros e permanecer por mais tempo no
sistema (Tyson, 1995). Neste processo selectivo, os fitoclastos vdo oxidando e
tornando-se mais escuros, devido a distancia entre a fonte e a area de sedimentagéo,
condi¢cbes de energia do transporte e factores deposicionais como a energia e as

flutuacdes da coluna de 4gua em ambientes rasos (Tyson, 1995).

Proximal P> Distal

Aumento da Oxidagdo

D>

Diminuigdo de Preservagdo / Aumento da Degradagdo

Fitoclastos ndo opacos - 2 ; " ; " ; "
e P Fitoclastos ndo opacos Fitoclastos ndo opacos Fitoclastos ndo opacos Fitoclastos ndo opacos
nio bioestruturados

amorfizados Fitoclastos > ndo bioestruturados ndo > Cuticulas > ndo bioestruturados e bioestruturados listrados > bioestruturados > Fitoclastos Opacos

2 degradados degradados + estriados bandados + perfurados
em decomposicio

Figura V.2. Relacéo proximal-distal baseada nos tipos de fitoclastos: preservacdo selectiva dos tipos de

fitoclastos a diferentes pontos num gradiente proximal-distal (in Mendonca Filho et al., 2014b).

Este contexto de grande influéncia da MO continental na sedimentacéo
parece ampliar-se a partir da base das Margas Chocolate (base da Zona Levisoni),
através do aumento de palinomorfos continentais, em especial de esporomorfos
dispostos em tétrades e aglomerados (Fig. V.1; ver Anexo 1.2, Estampas 1.g e 1.h).
Estas feicOes, tipicas de assembleias de palinomorfos fluviodeltaicos, estdo sempre
associadas a ambientes proximais e condi¢cdes de baixa energia, com sedimentacao
rapida, pois basta um ligeiro aumento da energia de transporte (vento ou agua) para

desagregar estas estruturas de disperséo (Tyson, 1993).
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Ainda neste dominio da influéncia continental da MO, outro aspecto importante
tem a ver com a presenca de graos de Classopollis (ver Anexo |.2, Estampas 1.i)
nas amostras da Zona Levisoni, embora a sua presenca manifeste sobretudo em
contagem associada, denotando baixas percentagens. Estes dados corroboram o
trabalho de Barrén et al. (2013), onde se prova que no Toarciano inferior de Peniche
os graos de Classopollis sdo substituidos por Spheripollenites, e a abundéncia e
diversidade de palinomorfos aquaticos diminuem gradualmente. Esta populacdo de
esporomorfos provém de uma vegetacdo de coniferas de pequeno porte, da extinta
familia Cheirolepidiaceae (Tridsico superior — Cretacico) com significado ecologico e
paleoclimatico muito caracteristico, pois possuiam capacidade de adaptacdo a
condi¢cdes de salinidade e clima quente e seco (Tyson, 1995; Mendonca Filho,
2010a). A sua presenca nestas amostras sugere que esta familia de coniferas
ocupariam uma posicdo proxima a area de sedimentacdo, sendo que a sua
disposicdo em gréos individuais mas também dispostos em tétrades, reflecte
condi¢cdes deposicionais bastante proximais relativamente a area fonte, podendo
ser igualmente associadas a uma elevada taxa de sedimentagéo (Tyson, 1995). Esta

dltima caracteristica € também demonstrada pelos restantes esporomorfos.

Tal como dito acima, duas amostras contrariam a tendéncia referida
anteriormente, ja que apresentam percentuais mais baixos de fitoclastos e um
aumento relativo de palinomorfos, o que podera indicar uma ligeira alteracdo no
sistema deposicional. Nestas amostras salienta-se a presenca de elevados
percentuais de palinomorfos marinhos (acritarcas e especialmente dinocistos na
amostra A8) (Fig. V.1), que por se tratar de um processamento técnico
organopalinolégico em que se recupera a MO particulada total (grupos de fitoclasto,
MOA e palinomorfos) verifica-se uma grande abundancia relativa de espécies do
género Nannoceratopsis, em particular as espécies N. senex e N. gracilis
(amostras A2 e A8 respectivamente; ver Anexo 1.2, Estampas 3.a e 3.b). Segundo
Powell (1992), as espécies deste género sdo particularmente abundantes na Zona
Liasidium variabile (Lva), em particular a espécie N. gracilis, que mostra uma grande
ocorréncia na Subzona Nannoceratopsis gracilis (Toarciano inferior, Zona
Tenuicostatum = Polymorphum), sendo que a sua ocorréncia sugere um aumento
generalizado da influéncia marinha no ambiente deposicional, algo que estara
relacionado com o possivel aumento de salinidade associado a um nivel de mar alto,
tal como acontece quando ocorre uma maior diversidade de dinoflagelados em
condi¢des francamente mais marinhas (ver, por exemplo, Gorin & Steffen 1991; Leckie
et al., 1992).
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V.1.1.2.2. O papel da matéria orgéanica amorfa

A elevada percentagem do grupo MOA é normalmente caracteristica de
areas de alta preservacdo devido as condi¢cBes redutoras e de baixa energia,
especialmente aquelas afastadas de areas de actividade fluvio-deltaicas, que estéo
associadas com processos de diluicdo por esporomorfos e fitoclastos (Tyson, 1987;
1989; 1993; Bustin, 1988). Considerando os baixos valores encontrados na sucessao
estudada (valores normalmente inferiores a 4%), assim como o0s baixos valores de
COT (inferiores a 0,5%) (Fig. V.1), parecem testemunhar o dominio de um ambiente
deposicional pouco afastado da zona continental. Na amostra A8 (topo da Zona
Polymorphum), encontram-se os valores maximos destes dois parametros (14,92% de
MOA FL e COT de 0,41%), o que confirma os dados referidos anteriormente, com a
maior presenca de palinomorfos marinhos, o que estar4 associado a um possivel
aumento das condi¢cbes marinhas e assim possivel favorecimento da preservacdo da
MO.

V.1.1.3. Biomarcadores

Das andlises do betume por CG-EM foram registados componentes organicos,
cuja interpretacdo mostra uma variacao abrupta de facies, mostrando uma ruptura no
ambiente deposicional. Estes dados sdo corroborados pela técnica de palinofacies,
visto que, os componentes organicos apontam distintas caracteristicas entre a parte
inferior da sucessdo (zonas Emaciatum e Polymorphum) e a Zona Levisoni (Margas

Chocolate).

V.1.1.3.1. Maturacao da matéria organica
Antes de se realizar um estudo de biomarcadores é importante perceber se a
sucessao se encontra alterada com a maturacdo, ja que este pardmetro pode alterar

por completo os resultados.

o Relacao de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e polares

Através da analise das trés fraccdes de HC referidas anteriormente (ver Tabela
IV.3) é possivel determinar a maturacdo de cada amostra e assim perceber a
maturacdo da sucessédo. A relacdo entre a quantidade de HC saturados, aroméaticos e
polares reflecte o grau de maturacdo do 6leo ou extracto organico. O aumento da
maturacao térmica propicia a formacédo de HC saturados e, portanto, quanto mais
maduras forem as amostras maiores as percentagens de HC saturados em relagéo
aos restantes (ver, por exemplo, Tissot & Welte, 1984). De acordo com a Fig. V.3,

demonstra-se uma maturacado baixa com excepcao para a amostra A9, que é a que
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se aproxima mais do vértice dos saturados. No entanto, como a maturagdo € um
parametro que abrange toda uma sucesséo sedimentar de amostras podemos afirmar

que esta se encontra imatura.

Litostratigrafia § Amostras
N s g
: Aromaticos (%)
Ald @ 0 100
Al3 °
Bl |4 ° 20
2
5» Al o
|§ g B AlD o a0 y
S |'G|E »‘;‘
“q_a ‘li ‘E A9 ° )
S lol- Y,
E ~ v @
% INRr ) 60
7] E )
S 52| \s (5‘
% 3 80 N\ / @ ‘n 20
@ e . g0
i N\ / i ."
ol 23]~ 100 | oMo N/ o
AR , y N
2155 i { [ | { |
clhe 8| : 0 20 40 60 80 100
2135 ¢
ol WiE Saturados(%) Polares (%)

Figura V.3. Diagrama triangular (adaptado de Rohrback, 1983), ilustrando a distribui¢cdo das trés fraccGes
de HC (aromaticos, polares e saturados) para determinar a maturacao da sucesséo de Alcabideque. Os

valores destes compostos encontram-se na Tabela 1V.3.

Realizada a analise dos resultados de maturacao e verificando de que se trata
de amostras com baixa maturacdo, condicdo necessaria para se proceder a uma
interpretagcdo de resultados mais fidedigna, analisam-se os dados no global e

seleccionam-se os pretendidos para este estudo.

V.1.1.3.2. Proveniéncia da matéria organica
Através de relagcbes entre os varios compostos moleculares é possivel

identificar a proveniéncia da MO, assim como possiveis precursores.

o Relagdes de n-alcanos

De acordo com Tissot & Welte (1984) em sedimentos recentes, 0s n-alcanos
com massa molecular baixa (n-C15 a n-C17) seriam indicadores de MO de origem
marinha, sendo os de massa molecular elevada (n-C25 a n-C33) indicadores,
normalmente, de MO terrestre. Nas amostras das zonas Emaciatum e Polymorphum

no global apresentam um maior dominio dos n-alcanos de elevada massa
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molecular porém depositados em ambiente marinho (Fig. V.4) (provavelmente de
baixa profundidade) devido as percentagens moderadas dos n-alcanos de massa
molecular baixa, dados que s&do corroborados pela palinofacies (maiores
percentagens de fitoclastos e palinomorfos continentais).

Na passagem entre as zonas Polymorphum e Levisoni (da amostra A8
para a A9) ha uma rotura evidente, representada pelo aumento abrupto de
percentagem dos n-alcanos de massa molecular elevada, tendéncia que se mantém
até a Ultima amostra da Zona Levisoni (Fig. V.4). De modo a confirmar os dados
anteriores realizou-se a relagdo n-C17/ n-C27 (n-C17 como indicador de MO marinha
e n-C27 como indicador de MO continental), confirmando-se o cenério de ruptura no
mesmo limite (Fig. V.4). Esta evidéncia € também confirmada pela palinofacies
através do aumento das percentagens de palinomorfos continentais,
concretamente pelo aumento da abundancia de esporomorfos dispostos em
tétrades e aglomerados reveladores de um maior aporte continental e deposi¢ao

mais proximal (possivel diminuicdo da profundidade do nivel do mar).

. Relacdes de triciclicos

Trabalhos anteriores sugerem que aparecimento do Tric C19 e Tric C20 esta
relacionado com a entrada de MO continental no ambiente sedimentar, que levou a
utilizacédo da razdo Tric C20/ Tric C23 para identificar a proveniéncia da MO (Noble et
al., 1986; Peters et al., 2005). Através da analise desta razdo é visivel que na
passagem Polymorphum - Levisoni hd um aumento pronunciado dos valores
percentuais (Fig. V.4) sendo possivel identificar novamente a ruptura evidenciada
pelos restantes biomarcadores e também na palinofacies.

Philp & Gilbert (1986) mostram o aparecimento do Tetra 24 em O6leos
derivados de vegetais e Mello et al. (1988a) afirma que na auséncia de outras
evidéncias, a alta abundancia relativa do Tetra 24 indica abundante deposi¢cdo de MO
terrestre, enquanto o Tric C26 aponta como antecessor algas procariéticas,
evidenciando um ambiente mais marinho (Aquino Neto et al., 1983). Estas
afirmacdes permitiram a utilizagdo de uma razdo baseada nestes dois compostos
sendo que esta suporta (mais uma vez) a ruptura ja evidenciada anteriormente ja que
€ na passagem da zona Polymorphum- Levisoni que se mostra uma variacdo nos
valores percentuais, valores esses que tendem a aumentar e manter ao longo da
Zona Levisoni (Fig. V.4), demonstrando, mais uma vez, o caracter mais continental

da sedimentacéo.
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o Relacdo hopano/esterano

Esta razéo reflecte a maior contribuicdo de organismos procariéticos (bactérias)
ou organismos eucarioticos (algas e plantas superiores; Peters et al., 2005). No
entanto, este indice deve ser usado com cautela jA que pode ser afectado pela
maturacao térmica (Seifert & Moldowan, 1978). Tendo em conta a baixa maturagéo da
sucessao (Fig. V.3), esse dado confere alguma certeza na utilizacdo desta razdo. Em
geral, altas concentracbes de esteranos e baixos valores de razéo
hopano/esteranos (menor ou igual a 4) indicam deposicdo de MO marinha com
maior contribuicdo de organismos plancténicos e/ou algas, baixas concentracdes de
esteranos e altos valores de razdo hopano/esteranos (maior que 7) indicam
deposicdo de MO continental e/ou microbialmente retrabalhada (Mello et al.,
1988a, 1988b; Peters et al., 2005). Esta proposic¢ao foi confirmada por Moldowan et al.
(1985) que encontrou em amostras de 6leo de origem marinha razées com valores
proximos a zero.

Na sucesséao verificamos que quase a totalidade de amostras se encontra
acima do valor 7 (Fig. V.4), o que sugere uma deposicdo maioritaria de MO
continental.

V.1.1.3.3. Indicadores quimicos de ambiente deposicional e
condicdes redox

Para determinar variagdes no ambiente deposicional e condi¢cdes redox foram
usadas as relacdes: Pr/ Fi, indice de gamacerano e propor¢ao relativa entre esteranos
regulares em C27, C28 e C29.

. Relacao pristano/ fitano

Segundo Peters et al. (2005), diferencas na razdo Pr/Fi podem reflectir
diferentes informacdes de oxidagcdo, durante as etapas iniciais da degradacédo da
MO. Assim sendo, altos valores (préximos a 3) da razao Pr/ Fi acusam um ambiente
deposicional 6xico, caracteristico de MO continental, enquanto para ambientes
anoxicos, normalmente hipersalinos ou carbonatados, a razdo Pr/ Fi € menor que
1. Através dos dados obtidos e respeitando o que foi dito anteriormente, toda a
sucessao teria sido depositada em condic6es anoxicas (Fig. V.4). Algo que é
facilmente contrariado pelos baixissimos valores de COT, entre outros aspectos
sedimentolégicos. Este facto, comprova que a andlise destes indices, de forma
indiscriminada, pode induzir interpretacdes erradas. Tal como referido anteriormente a
razdo Pr/Fi provavelmente devera reflectir a relacdo entre seus precursores e a

guimica dos ambientes deposicionais e ndo somente as condi¢cdes redox de um
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sedimento (ver Ten Haven et al., 1987; Mello et al., 1988a). Assim sendo, e analisando
todos os dados da sucesséo, € evidente que ndo ocorre no ambiente deposicional

condicdes para se depositarem sedimentos sob quaisquer condi¢cdes de anoxia.

o indice de gamacerano

Embora as fontes biolégicas de gamacerano néo sejam totalmente conhecidas,
€ um composto em que a sua importancia como biomarcador esta mais relacionado
com a sua abundancia do que a sua simples presenca. O gamacerano € um bom
indicador de salinidade no ambiente deposicional, sendo um biomarcador
diagnéstico para episddios hipersalinos da sedimentagdo (Mello et al.,, 1988;
Moldowan et al., 1985; Ten Haven et al.,1985). Os dados demonstram percentagens
bastante baixas em toda a sucesséo (Fig. V.4) apesar dos dois picos elevados nas
amostras A2 e A8. Estes dados em particular confirmam as informagfes da
palinofacies, jA que sdo nestas amostras que aparecem em maior quantidade os
dinocistos, indicadores ndo s6 de ambiente marinho, bem como organismos capazes

de suportar bruscas variagcbes de salinidade.
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Figura V.4. Distribui¢éo vertical dos resultados de biomarcadores usados neste trabalho relativamente a

BL. Razao entre n-alcanos leves (baixa massa molecular) e pesados (elevada massa molecular), razao

entre o n-C17 e o n-C27, raz&o entre o Tric C20 e o Tric C23, razdo entre o hopano (H30) e o esterano
(C27 aaa S+C27 aaa R), a razdo entre o Pr e o Fi e o indice de gamacerano (Gam/ H30). As areas

utilizadas nestas razbes encontram-se na Tabela 1V.4.
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o Proporcéo relativa entre esteranos regulares em C27, C28 e
C29

De acordo com Huang & Meinschein (1979) a predominancia de esteranos
em C29 e C27, seria indicativo de alta contribuicdo de MO continental e plancténica,
respectivamente.

A observacdo do diagrama (Fig. V.5) complementa a certeza da sucessao
estudada ser predominantemente de influéncia continental (maior percentagem do

esterano em C29), com apenas quatro amostras a evidenciarem influéncia mais

marinha.
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Figura V.5. Diagrama triangular (adaptado de Huang & Meinchein, 1979),que ilustra a relagdo entre a
composigao dos esteranos regulares 5a (H), 14a (H) 20R em C27, C28 e C29. Os valores destes

compostos encontram-se na Tabela I1V.4.

V.1.2. Bacia das Asturias
Apresenta-se seguidamente (e a semelhanca do realizado na BL) as

discussoes/ interpretacdes dos resultados obtidos referentes ao perfil de Rodiles.

V.1.2.1. Geoquimica
Analisando os valores de COT, enxofre e RI (Fig. V.6 e ver Tabela IV. 6)
ressaltam trés evidéncias principais: elevada preservacao da MO até ao inicio da Zona

Serpentinum (amostra R10); valores de COT elevados nesse mesmo intervalo (média
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de 1,5%), onde se salientam os valores da amostra R1 e R10 com 5,27 e 2,85%
respectivamente; elevados valores de enxofre (3,55%) na passagem entre as zonas
Tenuicostatum e Serpentinum (amostras R9 e R10). Estes factos, tal como a seguir
serdo demonstrados com base em outras varidveis (palinofacies e biomarcadores),
parecem demonstrar uma particularidade principal no ambiente deposicional: os
valores elevados de COT e enxofre no referido limite, o que parece ser indicativo de

um aumento das condi¢gdes necessérias a preservagao da MO.
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Figura V.6. Distribuicéo estratigrafica da matéria organica particulada de alguns subgrupos de
palinofacies. COT: carbono orgénico total; S: enxofre; RI: residuo Insoluvel; fitoclastos Total; FO/FNO:
valor da razao entre o total de fitoclastos opacos e os ndo-opacos; MOA: matéria organica amorfa;

palinomorfos total; palinomorfos marinhos e continentais em relagdo a palinomorfos total.

V.1.2.2. Palinoféacies

A analise visual realizada na palinofacies indica que quase todas as amostras
da sucessdo sdo compostas por MO de origem continental, havendo elevadas
percentagens de fitoclastos (Fig. V.6 e ver Tabela IV. 6) e também devido & origem

continental da MOA, mais a frente discutido (Fig. V.7). Excep¢do feita para a
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amostra R1 que é composta por MO de origem marinha devido as elevadas
percentagens de MOA g e pela quase auséncia de fitoclastos e palinomorfos (Fig.
V.6 e ver Tabela IV. 6).

V.1.2.2.1. O papel dos fitoclastos e da matéria organica amorfa

O inicio da sucessdo (amostra R1 — Zona Margaritatus) € dominado pela
presenca de MOA g com fluorescéncia baixa. Esta caracteristica, aliada aos baixos
valores percentuais de fitoclastos e palinomorfos (Fig. V.6 e ver Tabela IV. 6),
mostram a origem marinha desta amostra, algo que é expectavel com base nos
trabalhos de (Borrego et al., 1996; Aurell et al., 2003) que caracterizam este intervalo
estratigrafico como de maior influéncia marinha.

A partir desta amostra e até as amostras R9, R10 e R11 as percentagens de
fitoclastos séo bastante elevadas (Fig. V.6 e ver Tabela IV. 6) sugerindo uma
influéncia continental (descargas fluviais?) sazonal com a prograda¢cédo desse material
no ambiente deposicional (Tyson, 1995; Mendonca Filho & Menezes, 2001). Estes n&o
apresentam um dominio claro de nenhum subgrupo (FO e FNO) (Fig. V.6). Dentro
destes salientam-se as presencas de FO Corr e de FNO NB degradados
respectivamente, um pouco a semelhanca da BL, que podera ser indicio de uma
tendéncia de seleccdo selectiva (ver discussdo apresentada anteriormente em
V.1.1.2.1)

Na amostra R9, com o aumento consideravel dos valores de COT, ocorre uma
diminuicéo gradual da percentagem de fitoclastos, acompanhada por um aumento
da MOA F (Fig. V.6 e ver Tabela IV.6). Esta mudanca acentua-se na amostra R10
onde as percentagens de MOA F sdao maximas coincidindo com o valor minimo de
fitoclastos de toda a sucessdo (Fig. V.6 e ver Tabela IV.6). Na amostra R11 os
percentuais destes dois grupos sdo similares as verificadas na amostra R9 (Fig. V.6 e
ver Tabela 1V.6) evidenciando uma diminuicdo progressiva destas condi¢cdes de
preservacdo de MO. Este aumento acentuado do grupo MOA, nestas trés amostras,
estard relacionado com condi¢des deficitarias de oxigénio do sistema, como sera
discutido seguidamente.

A partir desta amostra, o resto da sucessdo volta a mostrar novamente as
percentagens elevadas de fitoclastos com as mesmas caracteristicas evidenciadas
nas amostras da base da sucesséo estudada (zonas Spinatum e Tenuicostatum) (Fig.
V.6 e ver Tabela IV.6).

Tal como dito anteriormente, os valores maximos de MOA encontram-se nas
amostras R1, R9, R10 e R11, coincidindo com os valores mais elevados de COT na

sucessdo. Na amostra R1, a MOA g deriva da producédo bacteriana e do ataque
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microbiolégico de fitoplancton e de compostos organicos degradados,

respectivamente. Possui uma fluorescéncia heterogénea castanho-amarela, que

segundo a Tabela V.1, poderd estar associada a condicbes de preservacdo em

ambiente redutor (Tyson, 1995).

Tabela V.1. Escala de preservacgao qualitativa baseada num estudo de querogénio imaturo nao oxidado.

(Tyson, 1995).

Escala

Descrigao

Querogénio nao fluorescente (excepto por raros palinomorfos).
a) MOA muito rara ou ausente.
b) MOA comum ou abundante

A maioria dos palinomorfos apresenta fluorescéncia. A matriz de MOA autoctone permanece
predominantemente nao fluorescente

2 a) Palinomorfos exibem fluorescéncia entre o amarelo e o laranja claro
b) Palinomorfos exibem fluorescéncia amarela-esverdiada
3 A maioria dos palinomorfos apresenta fluorescéncia. A matriz de MOA apresenta
fluorescéncia fraca (aparéncia heterogénia de microparticulas)
4 Semelhante a 3, porém a matriz de MOA apresenta fluorescéncia heterogenea moderada
(visivel, porém inferior a dos palinomorfos).
5 Semelhante a 3, porém a matriz mosira fluorescéncia helerogénea alta (semalhante a
coloragao dos palinomorfos)

Matriz da MOA exibe fluorescéncia alta e mais homogénea (amarelo vivo).

6 "Provavelmente parcialmente relacionada a factores que nao os de preservagao

(MOA predominantemente microbiano em vez de derivada de fitoplancton).

Nas trés restantes amostras onde a MOA é dominante, a sua proveniéncia nao

€, aparentemente, tdo clara. A observacdo do plug de concentrado de querogénio

realizado na amostra R9 (ver Cap. lll) mostrou caracteristicas de proveniéncia

continental, através da observacao de uma grande quantidade de vitrinite (Fig. V.7a —

b e e — h) e ainda liptinite (cuticulas com estruturas bem preservadas) (Fig. V.7c).

Vitrinite

o SUSea 50X
Liptinite LF

Pirite

Vitrinite

Vitrinite

Figura V.7. Fotomicrografias de particulas diferentes de vitrinite e liptinite presentes na amostra R9 em luz

reflectida (LR) e em fluorescéncia (LF).
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Esta evidéncia, ainda mais tendo em conta a elevada preservagdo destes
componentes continentais, parece denunciar um baixo processo de transporte e
alguma proximidade da area fonte. Nestas condicGes, a MOA devera ter uma origem
continental, provavelmente depositada num ambiente lagunar e em regime de
alguma anoxia, caso contrario, em regime oOxico, as folhas nao ficariam preservadas
uma vez que nessas condi¢cBes as cuticulas descolam e os hidratos de carbono sao
geralmente destruidos devido a fragilidade dos tecidos. Outro dado, que merece ser
salientado é a presenca de fragmentos carbonosos nas camadas suprajacentes a este
intervalo (amostras Rvl, Rv2 e Rv3) (Fig. V.6). Estes fragmentos devem ter sido
preservados devido as condicdes de anoxia evidenciadas anteriormente. S&o
compostos essencialmente por fitoclastos (valores acima dos 90%) contendo também

baixos percentuais de MOA F (ver Tabela IV.6).

V.1.2.2.2. Palinomorfos

A sucessdo apresenta valores bastante baixos neste grupo, porém a sua
andlise mostra-se de extrema importancia para a corroboracdo dos dados anteriores.
Devido a degradacdo dos componentes a identificacdo mais pormenorizada deste
grupo, foi complicada, especialmente os esporomorfos que, com a excepcdo dos
Classopollis, optou-se por contabiliza-los na sua totalidade (sem distingdo de familias
ou tipos).

Através das observagfes da sucessao verifica-se que os palinomorfos provém
de duas fontes distintas, marinha e continental. A amostra R1 mostra raros
esporomorfos (essencialmente em contagem associada), apresentando uma baixa
percentagem de palinomorfos marinhos (palinoforaminiferos) (Fig. V.6)
caracteristicos de ambiente deposicional marinho e com alguma profundidade.
Nas restantes amostras (R2 a R16), os percentuais de esporomorfos (Fig. V.6)
aumentam gradualmente assim como as suas ocorréncias, existindo mesmo a
presenca de esporomorfos dispostos em tétrades, quer em contagem como em
ocorréncia em quase todas as amostras a partir da R6, (excepto a R10), estas feicbes
tipicas de assembleias de palinomorfos fluviodeltaicas, estdo sempre associadas a
ambientes proximais e condicdes de baixa energia (ver discussédo apresentada
anteriormente em V.1.1.2.1). A mistura de palinomorfos marinhos e de agua doce na
sucessao (Fig. V.6) é ilustrada através das ocorréncias simultaneas de dinocistos,
acritarcas, zigésporos (provavelmente de Zignemataceae) e de prasinéfitas do
género Tasmanites. Durante a contagem visualiza-se a presenca de acritarcas, que
sdo cistos unicelulares de origem incerta e classificam-se em funcdo da sua

morfologia. Contudo, a sua abundancia relativa em sedimentos de facies marino-
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marginais tem sugerido que provém de organismos eurihalinos (Hancock & Fisher,
1981). As algas prasindfitas sdo organismos plancténicos e cosmopolitas (Tyson,
1995). Nas associac¢des de palinomorfos fésseis com acritarcas e prasindéfitas tém sido
observadas algumas relacbes com as condigbes sedimentoldgicas, ecolégicas e
alteragcfes hidrodinamicas (Wall, 1965). Wall (1965) observou que os acritarcas eram
predominantemente abundantes em facies mais proximais, tendo tendencialmente
diminuido em ambientes mais profundos, onde as prasindfitas tendem a ser mais
abundantes, especialmente nas facies mais anéxicas. No entanto, Tyson (1995) refere
que nao devem ser considerados como verdadeiramente indicadores de 4guas rasas.
Nas amostras estudadas foram quantificados poucos exemplares destes (inferior a
9%), o que ndo permite observar se a sua abundancia relativa reflecte uma relacdo
com facies mais proximais ou distais. Todavia, € de sublinhar que tanto os acritarcas
como as prasinodfitas raramente ocorrem associados nas mesmas amostras,
excepcao para a amostra R8. Os palinoforaminiferos (subgrupo zoomorfo) que foram
observados (apesar dos baixos percentuais, inferior a 13% com excepgdo da amostra
R1 com 100%) sdo um indicador de ambiente marinho ou, pelo menos, de influéncia
marinha.

A presenca de zigGsporos nas amostras sugere que terdo sido incorporados
por descargas fluviais ou subida relativa do nivel do mar, ja que as espécies
actuais de Zignemataceae formam zigésporos em Aaguas rasas, estagnadas e
oxigenadas, onde a temperatura dos corpos de agua podem subir rapidamente para

formar zigésporos (Grenfell, 1995).

V.1.2.3. Biomarcadores

Das andlises do betume por CG-EM foram registados componentes organicos
e a sua interpretacdo mostra uma auséncia de biomarcadores ciclicos (terpanos e
esteranos), estando apenas presentes 0s aciclicos e isoprendides em quase toda a
sucessao, sendo que nas amostras das extremidades (R1 e R16) ndo ha vestigios de
gualguer biomarcador. Este facto leva a que a interpretacéo desta bacia usando estes

compostos ndo seja tdo completa.

V.1.2.3.1. Maturagdo da matéria organica
A estranha auséncia dos biomarcadores ciclicos na sucessao podera ser a
consequéncia da elevada maturacao térmica comprovada pelas razées apresentadas

seguidamente.
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o Relacao de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e polares

Através da andlise das trés fraccbes de HC (ver Tabela IV.7) (e & semelhanca
do procedimento realizado para as amostras de Alcabideque), é possivel obter
informacdes referentes a maturacao térmica das amostras.

A relagdo entre a quantidade de HC saturados, aromaticos e polares reflecte o
grau de maturacdo do 6leo ou extracto organico. O aumento da maturacédo térmica
propicia a formacdo de HC saturados e, portanto, quanto mais maduras forem as
amostras, maiores as percentagens de HC saturados em relagdo aos restantes (ver
Tissot & Welte, 1984). De acordo com a Fig. V.8 as amostras da sucessao estudada
mostram, segundo este parametro, uma maturacdo moderada com excepgao para as
Ultimas cinco amostras (as que mais se aproximam dos HC polares). Esta
demonstracdo da maturacdo da sucessdo de Rodiles, alias confirmada a partir dos
dados de ICE e do valor da reflectancia da vitrinite (ver IV.3), é também confirmada
através do estudo de Borrego et al. (1996) para o Pliensbaquiano da mesma

sucessao.
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Figura V.8. Diagrama triangular (adaptado de Rohrback, 1983), ilustrando a distribuicdo das trés frac¢bes
de HC (aromaéticos, polares e saturados) para determinar a maturacéo da sucessao de Rodiles. Os

valores destes compostos encontram-se na Tabela 1V.7. Marg.= Margaritatus.
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o Relacdes de n-alcanos

De acordo com Tissot & Welte (1984), com o aumento da evolugdo térmica
ocorre a quebra dos HC de alta massa molecular, o que resulta no aumento da
abundéancia relativa dos n-alcanos na faixa de n-C15 a n-C17, comprometendo a
interpretacdo da origem da MO. Utilizando este principio para determinar a
maturacdo da sucessao verifica-se que esta se encontra com uma maturagao elevada,
ja que os compostos de baixa massa molecular dominam claramente na sucessao (ver
Anexo 11.2).

Com o aumento da maturacdo a concentracdo de n-alcanos pares tende a
aumentar, em detrimento das impares. Portanto, razdes de IPC maiores que 1
acusam MO imatura, e tendem para a unidade, conforme se aumenta a
maturacdo (Bray & Evans, 1961; Killops & Killops, 2005). Através da analise dos
dados da Fig. V.9 verificou-se que a sucessao mostra no geral valores proximos a 1,
corroborando dados de maturagdo obtidos anteriormente.

V.1.2.3.2. Indicadores quimicos de ambiente deposicional e

condicdes redox
Para determinar variagbes no ambiente deposicional e condi¢bes redox, e
devido a inexisténcia de biomarcadores ciclicos usaram-se as relagbes: Pr/Fi e n-

alcanos/isoprendides.

. Relacao pristano/fitano

De acordo com as premissas teoricas expostas em V.1.1.1.1, através dos
dados obtidos na Fig. V.9 existiriam 5 amostras acumuladas em periodo de anoxia
(entre as amostras R10 a R15), porém (e como ja visto anteriormente), a razao Pr/Fi
provavelmente devera reflectir a relacdo entre seus precursores e a quimica dos
ambientes deposicionais e ndo somente as condi¢cdes Oxicas ou anodxicas de um
sedimento (ver, por exemplo, Ten Haven et al., 1987; Mello et al., 1988). Segundo
Borrego et al. (1996) quando ha um decréscimo dos valores desta razao (Pr/Fi abaixo
de 1) em intervalos ricos em MO associados a valores baixos de IPC e elevados
valores de Pr/n-C17 e Fi/n-C18 podera ser indicador de um ambiente defecitario em
oxigénio. Por outro lado, Didyk et al. (1978) propuseram uma relacdo directa entre a
razéo Pr/Fi e a oxicidade do ambiente deposicional. Valores desta razdo menores que
1, indicariam deposicdo andxica, particularmente quando acompanhadas pela alta
guantidade de porfirina e de enxofre. Analisando a sucessdo nestes parametros

verificamos que € na amostra R10 que isto acontece (Fig. V.9), o que corrobora 0s
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dados obtidos na geoquimica organica (COT e enxofre elevados) e na palinofacies

(as maiores percentagens de MOA).
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Figura V.9. Distribuicéo vertical dos resultados de biomarcadores usados neste trabalho relativamente &
BA. Razéo entre n- alcanos leves e pesados, razéo entre o n-C17 e o n-C27, razéo entre o Tric C20 e o
Tric C23, razéo entre o hopano (H30) e o esterano (C27 aaa S+C27 aaa R), arazédoentreoPreoFieo
indice de gamacerano (Gam/ H30). As &reas utilizadas nestas razdes encontram-se na Tabela IV.8.

Marg.= Margaritatus.

o Relagdo n-alcanos/isoprendides
A relacdo entre os isoprendides e n-C17 e n-C18 sdo capazes de sugerir
origem, grau de biodegradacéo e maturacédo da MO. Pr/n-C17 e Fi/n-C18> 1 sugerem

MO imatura (Peters & Moldowan, 1993). Através dos dados obtidos e apresentados
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na Fig. V.9 verifica-se que estes valores sdo baixos (menores que 1), mostrando mais
uma vez a elevada maturacéo da sucessao.

Relativamente a origem da MO, se a relagédo Pr/n-C17 e Fi/n-C18 utilizada em
diagramas binarios revela informacfes relativas aos ambientes deposicionais,
indicando o tipo de aporte de MO, assim sendo, se apresentar elevados valores de
Pr/n-C17 indicam MO de origem terrestre, enquanto, que elevados valores de Fi/n-
C18 acusam MO de origem marinha (Peters & Moldowan, 1993). Assim sendo,
podemos verificar a partir da Fig. V.10 que a grande parte das amostras se encontram
no campo MO Mista (transicdo) demonstrando a deposicdo em ambiente marinho

pouco profundo.
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Figura V.10. Diagrama binario (adaptado de Shanmugam, 1985) relacionando as razdes Pr/n-C17 e Fi/n-
C18 para as amostras da BA. As areas utilizadas nestas razdes encontram-se na Tabela IV.8. Marg.=
Margaritatus.

V.2. Interpretacdo Paleoambiental do Toarciano inferior na Bacia
Lusitanica e na Bacia das Asturias

A analise sedimentol6gica dos dois perfis estudados, tal como o demonstrado
por varios autores (ver, por exemplo, Valenzuela, 1988; Garcia-Ramos et al., 1992;
Duarte, 1991, 1995, 1997; Gémez & Goy, 2011; Pittet et al., 2014), mostra que o

Pliensbaquiano terminal-Toarciano inferior € dominado por uma sedimenta¢cdo margo-
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calcéria de origem marinha, bem controlada temporalmente por amondides. Apesar
das distancias entre as duas bacias, e das distintas condigbes paleoambientais e de
organizacao sequencial (ver referéncias acima citadas), as semelhancas deposicionais
sdo evidentes no que diz respeito a origem da MO presente nos dois sistemas, que &
essencialmente de origem continental. Este facto traduz, em ambos o0s casos,
ambientes marinhos pouco profundos, epicontinentais, justificados pelos préprios
mapas de facies e esquemas paleogeograficos conhecidos (Ziegler, 1990; Duarte,
1997; Stampfli & Borel, 2002, 2004; Gémez & Goy, 2011; Osete et al., 2011).
Considerando a MO, e independentemente da variabilidade sedimentolégica
vertical observada em cada um dos dois sectores, é na base da Zona Serpentinum
(=Levisoni) que se registam 0s maiores contrastes.Tal como o evidenciado em Gémez
& Goy (2011), a BA mostra na transicdo entre as duas primeiras zonas do
Toarciano uma maior riqueza em MO (COT maximo de 3,2% em GOmez & Goy,
2011; maximo de 2,85% no presente trabalho), embora, e contrariamente ao registado
em bacias europeias mais setentrionais (ver, por exemplo, Rohl et al., 2001; Schmid-
Rohl et al., 2002), este tipo de sedimentacao se restrinja na BA a parte basal da Zona
Serpentinum. Esta sedimentagdo marinha, apoiada na expressiva ocorréncia de
nectoénicos (amonoides e belemnites; ver Gomez et al., 2008; Garcia Joral et al., 2011)
e associada claramente ao EOA — T (Jenkyns, 1988; Jenkyns & Clayton, 1997),
contrasta claramente com a deposi¢do das Margas Chocolate que caracterizam o
enchimento da Zona Levisoni na parte mais setentrional da BL. Os baixissimos valores
de COT, ja anteriormente identificados para outras posicoes da BL (ver Duarte et al.,
2004a, 2004b; Oliveira et al., 2006; Hesselbo et al., 2007), correspondem nas Margas
Chocolate a um residuo orgéanico materializado por elevadas percentagens de
fitoclastos e de esporomorfos dispostos em tétrades e aglomerados, dados
apoiados também nas rela¢des entre os varios biomarcadores (presenca de n-alcanos
de maior massa molecular, n-C17/n-C27, Tric C20/Tric C23, Tetra 24/Tric C26,
hopano/esterano e no diagrama triangular dos esteranos regulares C27, C28 e C29).
Este registo orgéanico, tal como o anteriormente enfatizado neste trabalho, comprova
claramente o caracter mais proximal da sedimentacdo, num contexto lutitico de
baixa expressédo carbonatada. Este argumento corrobora com a quase auséncia de
outros marcadores marinhos (essencialmente, fosseis de invertebrados) indo
igualmente ao encontro das interpretacfes palecambientais admitidas para a génese
dos CNP, unidade que se sobrepbe as Margas Chocolate (ver Duarte & Soares, 1993,
Duarte, 1997; Duarte & Soares, 2002; Duarte et al., 2004a, 2004b; Pittet et al., 2014).
Mais ainda, o tipo de conteldo organico presente nas Margas Chocolate parece

denunciar uma alta taxa de sedimentacédo, num regime francamente superior ao
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registado na BA, tal como é sustentado pelo registo dos amonoides (Duarte, 1997;
Duarte & Soares, 2002; Comas-Rengifo et al., 2013; Pittet et al., 2014).

V.2.1. Eventos Locais versus Globais

O Triasico Superior e o Jurassico Inferior sdo caracterizados por perturbacdes
globais causadas pela actividade das erupcdes associadas ao CAMP (ver Marzoli et
al., 1999; Whiteside et al., 2007) e pelo rift do Tétis Alpino, associado a varios pulsos
magmaticos regionais durante o final do Triasico até ao Jurassico Médio (Mohn et al.,
2010; Decarlis et al., 2013) com o break-up oceénico a ocorrer na regidao dos Apeninos
no Pliensbaquiano — Toarciano (Ratschbacher et al., 2004).

No que concerne ao EOA — T, a presenca de MO materializada por COT
elevados apenas é visivel nas bacias epicontinentais da Gra-Bretanha, Franca e
Alemanha, sendo que estes valores tendem a diminuir a medida que nos
afastamos para sul dessas bacias (Fig. V11; ver, por exemplo, Kispert, 1982;
Jenkyns, 1985, 1988; Jenkyns & Clayton, 1997; Rohl et al., 2001; van de
Schootbrugge et al., 2005; Sabatino et al., 2009, 2013). Esta evidéncia é demonstrada
particularmente nos sectores estudados onde a posicdo paleogeogréafica das duas
bacias e suas estruturacdes tecténicas independentes condicionaram a deposicdo e
preservacdo de MO. O presente trabalho mostra que a BA apresenta valores mais
elevados de COT quando comparados com os da BL, sendo que estes valores sdo
bastante mais baixos que os das bacias acima referidas, ficando claro que a BA se
coloca como o sector mais meridional com alguma abundancia em MO, tal como é
demonstrado para outras bacias da Peninsula Ibérica e norte de Africa (ver Bassoullet
et al., 1991; Jiménez et al., 1996; Hesselbo et al., 2007; Bodin et al., 2010; Gomez &
Goy, 2011). Estes dados mostram claramente que o registo de MO na transi¢céo entre
as duas zonas do Toarciano inferior estd muito limitado do ponto de vista regional, o
que tera McArthur (2007) e McArthur et al. (2008) a considerar este evento, ndo como
a escala global, mas sim como caracter regional.

O modelo que explica melhor esta diferenca na deposicéo e preservagéao
de MO nas bacias da Europa é apresentado por van de Schootbrugge et al. (2005),
que aponta uma combinacdo de uma circulacdo restrita com uma camada
superficial de agua com baixa salinidade que terd causado um aumento da
estratificacdo da coluna de 4gua (Praus & Riegel, 1989; Littke et al., 1991; Seelen et
al, 1996). Esta camada de agua devera ser o resultado da fusdo do gelo existente
entdo nos polos, como resultado da fase de aquecimento reconhecida para o

Toarciano inferior polar (Bailey et al., 2003; Gémez et al., 2008; Suan et al., 2010).
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Apesar da auséncia de MO na BL, situagdo que poderia indicar a auséncia do
EOA — T, existem registos paleoambientais que mostram evidéncias de alteracdes
climéaticas, sendo que estes registos também se manifestam em varios pontos nédo s6
na Europa como no resto do Globo. As andlises isotOpicas realizadas nos
sedimentos dos varios locais (quer na sec¢des estudada, como em outros locais da
BL) mostram excursdes isotOpicas negativas na passagem entre as zonas
Tenuicostatum (=Polymorphum) e Serpentinum (=Levisoni) (Duarte, 1998; Duarte
et al., 2004a, 2007; Hesselbo et al., 2007; Pittet et al., 2014), confirmando grandes
perturbagbes no ciclo do carbono (Hesselbo et al., 2007; Suan et al., 2008a, 2008b,
2010; Mattioli et al., 2009; entre outros).

Legenda:
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Figura V.11. a - Mapa paleogeogréfico global do Toarciano, evidenciando os mares epicontinentais, as
massas emersas, 0s corredores Hispanicos e da Laurasia, a provincia ignea Karoo-Ferrar, a bacia
Euxinica, as margens passivas e ainda o Oceano aberto com a localizacédo dos dois perfis estudados
(adaptado de Gomez & Goy, 2011). b - Distribuicdo do COT na parte ocidental do Tétis e regido do pré-

Atlantico, com a localizagéo dos dois perfis estudados (adaptado de van de Schootbrugge et al., 2005).
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O trabalho de Hesselbo et al. (2007), baseado num conjunto de dados
isotopicos de carbono sob carbonato e fragmentos de fosseis vegetais do Toarciano
inferior de Peniche, veio demonstrar que este episddio ndo se circunscreveu apenas
aos ambientes marinhos (EOA — T; Jenkyns, 1988), tendo-se alargado a propria
atmosfera. Estas evidéncias parecem indicar que a atmosfera sofreu um aumento da
concentracdo de dioxido de carbono e de outros possiveis gases de efeito de estufa,
situacdo que poderia ser explicada pela actividade vulcanica na provincia ignea do
Karro — Ferrar (Jourdan et al., 2007), ainda assim, e tal como explicado anteriormente,
a origem desta perturbacdo atmosférica ndo € ainda consensual (ver, por exemplo,
Hesselbo et al., 2000; McElwain et al., 2005).

Por outro lado, dados isotépicos de oxigénio realizados em braquiGpodes e
belemnites vieram demonstrar que o periodo entre o final do Pliensbaquiano e o inicio
do Toarciano foi sujeito igualmente a grandes variagdes climaticas (Suan et al., 2008a;
Oliveira et al., 2009). Este vasto periodo de modificacdo paleoambiental tera estado na
base da ruptura faunistica ocorrida no planeta em torno dos 183 milhdes de anos.
Evidéncias desta alteracdo na biosfera sdo igualmente registadas em diversos
sectores da Bacia Lusitanica, entre braquiépodes, ostracodos (Mouterde & Ruget,
1984; Pinto et al., 2007; Cabral et al.,, 2013; Comas-Rengifo et al., 2013) e o
nanoplancton calcério (Perilli & Duarte, 2006; Mattioli et al., 2009), assim como na BA
(Gémez & Goy, 2010, 2011; Garcia Joral et al., 2011; Fraguas et al., 2012).

Por outro lado, apesar da baixa expressdo de MO na base da Zona Levisoni
da BL, a presenca de esporomorfos dispostos em tétrades e aglomerados, bem como
as evidéncias de biomarcadores (acima referidos), evidenciam uma clara alimentac¢é&o
continental no processo de deposicdo, em condigbes de baixo nivel marinho, tal
como é demonstrado para a unidade suprajacente as Margas Chocolate (os CNP; ver
Duarte & Soares, 1993, 2002; Duarte, 1997, 2007; Duarte et al., 2004a; Correia et al.,
2013). As grandes variagcfes de facies encontradas neste intervalo de tempo na BL,
onde se incluem os corpos lenticulares caracteristicos de fluxos graviticos no 2.° Mbr
da série margo-calcéaria de Peniche (ver Wright & Wilson, 1984; Duarte, 1997; Duarte
& Soares, 2002), mostram que o levantamento do maci¢co granitico das Berlenhas
estara relacionada com todo este reajustamento da bacia (ver Duarte, 1997),
processo igualmente apioado no reconhecimento de paleosismitos na regido da
Arrédbida (ver Kullberg et al., 2001).

Em todo este contexto deposicional, em que as Margas Chocolate se

restringem a regido norte da BL (Duarte, 1997; Pittet et al., 2014), a contribuicdo da
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MO continental, & semelhanca do modelo de facies sugerido por Duarte & Soares
(1993) para os CNP, s6 pode ter uma proveniéncia a partir do limite NE da bacia,
tal como é evidenciado pela Fig. V.12, enquadrada num modelo deposicional para o
Pliensbaquiano terminal — Toarciano inferior, que inclui todas as variaveis estudadas,
bem como as interpretagbes paleoambientais de Duarte (1997) e Pittet et al. (2014)
(Fig. V.13). Tendo em consideragéo todos os dados apresentados, o0 aumento brusco
da fraccéo detritica em todo o Toarciano inferior da BL, concretamente na Zona
Levisoni, justificado a SO da BL pelo soerguimento do bloco hercinico das Berlengas e
reactivacao principal de outros alinhamentos estruturais, parece contrariar a subida
do nivel do mar mais global (Haq et al., 1987; Hallam, 2001), contribuindo para uma
destabilizacdo das vertentes e cursos de agua e consequente fluxo gravitico de

sedimentos continentais em direc¢do ao depocentro da bacia.
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Figura V.12. Provavel proveniéncia da MO a partir do quadrante NE, justificando a existéncia das Margas
Chocolate apenas nas por¢8es mais setentrionais da BL.

O modelo apresentado para a BL, que evidencia aspectos sedimentares locais
a bacia, contrasta claramente com o modelo mais global apresentado para 0 mesmo
periodo da BA (Fig. V.14), em conformidade com todas as interpretacdes

anteriormente publicadas (ver Gémez et al., 2008; Gomez & Goy, 2011) .
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A analise dos resultados de geoquimica organica e de palinofacies obtidos no
estudo do Pliensbaquiano superior — Toarciano inferior dos perfis de Alcabideque e de
Rodiles, permitiu chegar a novas e importantes conclusdes paleoambientais.

Apesar das diferencas expectaveis em relacdo aos valores de COT, mais
abundante na BA (maximo de 2,85% na passagem entre as zonas Tenuicostatum —
Serpentinum, contra o maximo de 0,41% no mesmo limite registado na BL), ficaram
evidentes, e pela primeira vez, as semelhancas na MO depositada, essencialmente
de origem continental.

O exame microscoépico das 33 amostras analisadas (14 amostras no perfil de
Alcabideque e 19 amostras no perfil de Rodiles) demonstrou que as sucessodes
sedimentares estudadas apresentam os fitoclastos como o grupo mais abundante,
atingindo valores maximos de 99.68% em Alcabideque e 99,06% em Rodiles; no caso
deste perfil, os elementos deste grupo apresentam-se frequentemente alterados,
oxidados e mesmo amorfizados. O registo do grupo MOA é 0 menos representativo
em ambas as sucessdes, apesar dos valores maximos observados na Zona
Margaritatus (88,03%) e no limite Tenuicostatum — Serpentinum (82,85%) do perfil de
Rodiles, facto que coincide com os valores maximos de COT. Uma caracteristica
igualmente evidenciada no perfil de Alcabideque, com o valor maximo de MOA
(14,92%) a ocorrer no topo da Zona Polymorphum. Os palinomorfos estdo presentes
em quase todas as amostras (excepcdo de uma amostra no perfil de Alcabideque e as
amostras de fragmentos carbonosos analisados no perfil de Rodiles), representando
distintos quantitativos e diversos tipos de associa¢fes, sendo que no perfil de Rodiles
apresenta valores mais baixos quando comparados com os valores do perfil de
Alcabideque, podendo pontualmente atingir os 66,76%. Este grupo mostra uma grande
importancia nesta sec¢cdo e parece dar uma resposta consistente as duavidas
existentes quanto a origem das Margas Chocolate. A presenca de elevadas
percentagens de palinomorfos continentais em toda esta unidade, estando dispostos
por vezes em tétrades e aglomerados, suportam a ideia de proximidade
relativamente a area fonte. Salienta-se ainda a presenca de elevados percentuais de
palinomorfos marinhos (dinocistos e acritarcas) nos topos das zonas Emaciatum (topo
do Pliensbaquiano superior) e Polymorphum (topo do Mbr MCFL).

Os dados de biomarcadores mostram-se algo inconclusivos na seccéo da BA,
em que apenas foram registados os n-alcanos e os isoprendides, havendo inclusive
auséncia total de qualquer biomarcador nas amostras da base e do topo do perfil.
Ainda assim, e recorrendo a analise das fraccoes de HC foi possivel inferir uma
elevada maturacao da sucessao, dado confirmado pelo IPC, pelas relagbes entre o Pr/

n-C17 e Fi/n-C18 e ainda pelos dados obtidos através da reflectancia de vitrinite e ICE.
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As relagbes de Pr/ n-C17 e Fi/n-C18 confirmaram ainda a proveniéncia da MO
(inserindo-se nos campos de MO mista e MO terrestre) depositados em ambientes
marinhos pouco profundos (facto que pode ser constatado através da visualizagao do
padrdo de distribuicdo dos n-alcanos), dados também corroborados pela palinofacies.
Finalmente e numa tentativa de relacionar os dados existentes com questdes
climaticas usou-se o IPC, as rela¢des o Pr/n-C17, Fi/n-C18 e o Pr/Fi para confirmar o
possivel intervalo de anoxia relacionado com o EOA — T, os resultados obtidos
corroboram a existéncia de condicdes de anoxia na passagem Tenuicostatum —
Serpentinum, que coincide com os valores mais elevados de MOA e COT. Em
contrapartida, a sucessao de estudo da BL revelou resultados muito mais abrangentes
guanto a aspectos conclusivos, dadas as relacdes perfeitas com os dados de
palinofacies e de outras varidveis sedimentares. Para eliminar qualquer incerteza
relacionada com a maturacdo das amostras, os dados de frac¢cbes de HC usados
inferiram uma maturagdo baixa. As relagdes usadas para mostrar a proveniéncia da
MO (n-C17/n-C27; Tric C20/Tric C23; Tetra 24/Tric C26; hopano/esterano)
evidenciaram uma origem continental, particularmente mais relevante a partir da
Zona Levisoni. Um facto igualmente demonstrado através do diagrama triangular que
ilustra a percentagem dos esteranos regulares C27, C28, C29, com a maioria das
amostras a aproximarem-se do campo do C29. O indice de gamacerano mostrou dois
momentos de possivel salinidade elevada, facto que coincide com maior expressao de

palinomorfos marinhos (dinocistos em particular).

No presente estudo de MO dos referidos perfis de referéncia, é evidente a
importancia da palinofacies e dos biomarcadores na avaliacdo das condigbes
deposicionais. Apesar da pequena distribuicdo espacial em cada uma das bacias, o
trabalho aqui apresentado, permite enquadrar a dindmica sedimentar destes sectores
particulares da BL e da BA que, com o auxilio de outros trabalhos anteriores (ver
referéncias citadas no capitulo V), melhoram bastante o conhecimento das condi¢fes
deposicionais, num intervalo de extrema importancia a escala global como é o EOA —
T. O estudo da MO permite confirmar outras interpretacbes e destacar algumas
constatacdes:

No caso do perfil de Rodiles é confirmado o registo de MO na Zona
Margaritatus e no limite Tenuicostatum — Serpentinum, preservado sob condi¢bes
disdxicas - andxicas na bacia. As associa¢gfes de palinofacies da Zona Margaritatus,
mesmo que limitadas a uma amostra, evidenciam um ambiente mais profundo quando
comparado com os outros intervalos estudados, indicando um dominio claro de MOA

de origem marinha, enquanto o resto da sucessao, evidéncia uma MOA de origem
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continental com caracteristicas de ambientes mais proximal. Salienta-se ainda o
elevado efeito térmico nesta seccao.

No caso do perfil de Alcabideque é confirmado o baixo registo de MO em toda
a sucessdo (a semelhanca de todos os locais na bacia para este intervalo), sendo
evidente o aumento do aporte sedimentar e consequente aumento de MO de origem
continental no limite Polymorphum — Levisoni, situacdo que estara relacionada com
eventos de caracter tectono-estrutural da bacia. A presenca muito localizada das
Margas Chocolate apenas nhas por¢cdes mais setentrionais da BL e devido aos
percentuais elevados de esporomorfos dispostos em tétrades e aglomerados
(indicadores de elevada proximidade da area fonte) bem como de todos os
biomarcadores de proveniéncia, sugere-se uma area fonte a partir do flanco NE desta

area.

Através deste estudo, verifica-se novamente que caracterizacdo da MO é de
extrema importancia para definicdo de questdes deposicionais e paleoambientais num
contexto de uma bacia sedimentar. A interpretacdo dos diferentes componentes
organicos de acordo com varias técnicas deve ser sempre analisada com bastante
cautela, ja que, e como observado neste trabalho condi¢cdes paleoambientais distintas
podem apontar para 0 mesmo indicador e assim enganar o observador. Para finalizar,
com este trabalho surgem algumas questdes, que poderdo constituir desafios futuros.
Destes, destaca-se a realizagdo de uma amostragem mais abrangente espacialmente
nos diversos locais na BL, onde as Margas Chocolate aflorem para se determinar o
local mais preciso do aporte sedimentar e para se confirmar os resultados obtidos
neste trabalho.

Para terminar, reconhece-se neste trabalho (e mais uma vez), a importancia da
integracdo de parametros Opticos, geoquimicos e sedimentoldgicos para o estudo da
MO. Embora o estudo do contetdo orgénico de unidades sedimentares seja cada vez
menos considerada como apenas uma ferramenta utilizada para reconhecimento de
unidades com potencial de geracdo de HC, mostra-se neste trabalho como a MO
oferece respostas muito Uteis em questbes paleoambientais e de ambientes
deposicional com recurso a técnicas de petrografia e geoquimica organica. Apesar
de todas as evidéncias dadas no passado em unidades com MO da BL, seria uma
mais valia introduzir algumas destas técnicas em Portugal, de modo a melhorar e

expandir o conhecimento nesta area.
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Anexo |.1 Percentagens relativas dos componentes organicos particulados
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Anexo |.1.1. Percentagens relativas dos componentes organicos particulados identificados pela técnica de palinofacies na Bacia Lusitanica.
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Anexo |.1.2. Percentagens relativas dos componentes organicos particulados identificados pela técnica de palinofacies na Bacia das Asturias.
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Anexo |.2. Estampas

Estampa 1 (Bacia Lusitanica)

a. Associacao de fitoclastos opacos alongados e corroidos, esporomorfos, uma tétrade
de esporomorfos e um dinocistos (Nannoceratopsis senex). Luz branca transmitida,
aumento de 40x, amostra A2.

b. Associacdo de uma alga Prasindfita, fitoclasto opaco equidimensional, fitoclastos
ndo-opacos bioestruturados listrado e perfurado (degradado). Luz branca transmitida,
aumento de 40x, amostra A3.

c. Associacdo de esporomorfos, MOA fluorescente e dinocistos (Nannoceratopsis
gracilis). Luz azul incidente, aumento de 40x, amostra A8.

d. Associacao de fitoclastos opacos corroidos, alongado e equidimensional, fitoclasto
ndo-opaco bioestruturado bandado, MOA fluorescente e esporomorfos. Luz branca
transmitida, aumento de 40x, amostra A8.

e. Associacao de fitoclastos opacos corroidos, alongado e equidimensional, fitoclasto
ndo-opaco bioestruturado bandado, MOA fluorescente e esporomorfos. Luz azul
incidente, aumento de 40x, amostra A8.

f. Associacdo de um acritarcas, esporomofos e MOA fluorescente. Luz azul incidente,
aumento de 40x, amostra A8.

g. Associacdo de uma tétrade de esporomorfos, esporomorfos, fitoclastos opacos,
fitoclastos ndo-opacos nado bioestruturados degradados, fitoclasto n&o-opaco
bioestruturado degradado e fitoclastos néo-opacos bioestruturados listrados. Luz
branca transmitida, aumento de 40x, amostra A12.

h. Associacdo de fitoclastos n&o-opacos n&o bioestruturado com fluorescéncia,
esporomorfos e um aglomerado de esporomorfos. Luz azul incidente, aumento de 20x,
amostra A12.

i. Tétrade (provavelmente de classopollis) e grao individual de esporomorfos da familia
Classopollis. Luz azul incidente, aumento de 40x, amostra A9.

j. Associacdo de uma alga Prasindfita e um Zigésporo de algas verdes
(Zygnemataceae), Luz azul incidente, aumento de 40x, amostra Ab.

k. Associagdo de um acritarca e esporomofos. Luz azul incidente, aumento de 40x,
amostra A8.

|. Associacdo de fitoclastos n&o-opacos nédo bioestruturado com fluorescéncia,
esporomorfos e tétrades de esporomorfos. Luz azul incidente, aumento de 20x,
amostra A12.
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Estampa 2 (Bacia das Asturias)

a. Associacdo de um esporomorfo e MOA em grumos densos heterogénia nao
fluorescente. Luz azul incidente, aumento de 20x, amostra R1.

b. Associacao de MOA heterogénia fluorescente, um esporomorfo. Luz azul incidente,
aumento de 20x, amostra R2.

c. MOA heterogénia fluorescente. Luz azul incidente, aumento de 40x, amostra R3.

d. Associacdo de uma resina, fitoclastos opacos corroidos e um esporomorfo. Luz azul
incidente, aumento de 40x, amostra R4.

e. Associacdo de fitoclastos ndo-opacos néo bioestruturados degradado com
fluorescéncia. Luz azul incidente, aumento de 40x, amostra Rv2.

f. Associacdo de um grdo individual de esporomorfos da familia Classopollis,
fitoclastos opacos corroidos e alongados, MOA heterogénia fluorescente e uma
membrana. Luz azul incidente, aumento de 40x, amostra R12.

g. Associacdo de uma alga Prasindfita do género Tasmanites, fitoclasto opaco
alongado e fitoclastos n&o-opacos n&o bioestruturados. Luz branca transmitida,
aumento de 40x, amostra R8.

h. Associacdo de membranas, fitoclasto opaco alongado e fitoclastos ndo-opacos nao
bioestruturados. Luz branca transmitida, aumento de 40x, amostra R13.

i. Tétrade de esporomorfos. Luz branca transmitida, aumento de 40x, amostra R9

j- Associacdo de um palinoforaminifero, fitoclasto opaco corroido e um zooclasto. Luz
branca transmitida, aumento de 40x, amostra R12.

k. Associacdo de fitoclasto ndo-opaco bioestruturado bandado degradado, fitoclasto
opaco equidimensional e fitoclasto amorfizado. Luz branca transmitida, aumento de
40x, amostra R14.

|. Associacao de fitoclasto nao-opaco ndo bioestruturado, fitoclasto opaco corroido, um
acritarca e MOA heterogénia fluorescente. Luz azul incidente, aumento de 40x,
amostra R7.
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Estampa 3

Bacia Lusitanica
a. Associacdo de esporomorfos, uma tétrade de esporomorfos e um dinocisto
(Nannoceratopsis senex). Luz azul incidente, aumento de 40x, amostra A2.

b. Associacdo de esporomorfos e dinocistos (Nannoceratopsis gracilis). Luz azul
incidente, aumento de 40x, amostra A8.

c. Zigosporo de algas verdes (Zygnemataceae). Luz azul incidente, aumento de 40x,
amostra A7.

d. Associacdo de um aglomerado de esporomorfos e uma resina com fluorescéncia
intensa. Luz azul incidente, aumento de 40x, amostra A10.

e. Associacdo de uma alga Prasindfita do género Tasmanites e fitoclastos opacos. Luz
branca transmitida, aumento de 40x, amostra A11.

f. Dinocisto. Luz azul incidente, aumento 40x, amostra Al.

Bacia das Asturias

g. Dinocisto. Luz branca transmitida, aumento de 100x, amostra R6.

h. Associacdo de um fitoclasto ndo-opaco bioestruturado perfurado nédo degradado,
fitoclastos opacos, um zooclasto e membrana. Luz branca transmitida, aumento de
40x, amostra R3.

i. Associacdo de fitoclastos ndo-opacos ndo bioestruturados degradados, fitoclastos
ndo-opaco nao bioestruturado e um fitoclasto ndo-opaco bioestruturado bandado. Luz
branca transmitida, aumento de 40x, amostra Rv2.

j. Zigbsporo de algas verdes (Zygnemataceae). Luz azul incidente, aumento de 40x,
amostra R11.

k. Associacdo de fitoclastos opacos e uma cuticula em amorfizagdo. Luz branca
transmitida, aumento de 40x, amostra R13.

|. Associacdo de MOA heterogénia fluorescente e um zooclasto. Luz branca
transmitida, aumento de 40x, amostra R9.
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Estudo Organofaciologico e Biomarcadores do Evento Oceénico Anoxico do Toarciano inferior

nas Bacias Lusitanica e Asturias (Peninsula Ibérica)

Fragmentogramas de massas m/z 85 (n-alcanos):

Pico Composto Formula molecular
n-C15 pentadecano C15H32
n-C16 hexadecano C16H34
n-C17 heptadecano C17H36
Pr 2,6,10,14 — tetrametilpentadecano C19H40
n-C18 octadecano C18H38
Fi 2,6,10,14 — tetrametilnexadecano C19H42
n-C19 nonadecano C19H40
n-C20 eiocosano C20H42
n-C21 heneicosano C21H44
n-C22 docosano C22H46
n-C23 tricosano C23H48
n-C24 tetracosano C24H50
n-C25 pentacosano C25H52
n-C26 hexacosano C26H54
n-C27 heptacosano C27H56
n-C28 octacosano C28H58
n-C29 nonacosano C29H60
n-C30 triacontano C30H62
n-C31 hentriacontano C31H64
n-C32 dotriacontano C32H66
n-C33 tritriacontano C33H68
n-C34 tetratriacontano C34H70
n-C35 pentatriacontano C35H72
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Fragmentogramas de massas m/z 191 (terpanos):

Pico Composto Formula molecular
Tric C20 Terpano triciclico em C20 C20H36
TricC 21 Terpano triciclico em C21 C21H38
Tric C 22 Terpano triciclico em C22 C22H40
Tric C23 Terpano triciclico em C23 C23H42
Tric C24 Terpano triciclico em C24 C24H44
Tetra 24 Terpano tetraciclico em C24 C24H42
Ts 18a(H)-22,29,30- trisnorneohopano C27H46
™ 17a(H)-22,29,30- trisnorhopano C27H46
TNH 17B8(H)-22,29,30- trisnorhopano C27H46
H 29 17a, 21B(H) — 30- norhopano C29H50
C 29TS 17a, 21B(H) — 30- norhopano C29H50
M 29 178, 21a(H) — 30- normoretano C29H50
H 30 17a, 213(H) — 30- hopano C30H52
BB 30 178, 21B — hopano C30H52
M 30 178, 21a(H) — hopano (moretano) C30H52
H31(SouR) 17a, 21B(H) — homohopano (22S -22R) C31H54
Gamacerano Gamacerano C30H52
H 31BB 17B(H), 21B(H) - homohopano C31H54
M 31 178, 21a(H) — homohopano (moretano) C31H54
H32(SouR) 17a, 21B(H) — bishomohopano (22S -22R) C32H56
H BB 32 17B(H), 21B(H) - homohopano C32H56
H33(SouR) 17a, 21B(H) — trishomohopano (22S -22R) C33H58
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Fragmentogramas de massas m/z 217 (esteranos):

Pico Composto Formula molecular
C27 aaa S 5a(H), 14a(H), 17a(H) — colestano (20S) C27HA48
C27 aBp (S) 5a(H), 14B(H), 17B(H) — colestano (20S) C27HA48
C27 aBB (R) 5a(H), 14B(H), 17B(H) — colestano (20R) C27H48
C27 aaa R 5a(H), 14a(H), 17a(H) — colestano (20R) C27HA48
C28 aaa S 5a(H), 14a(H), 17a(H) — metil colestano (20S) C28H50
C28 afB (S) 5a(H), 14B(H), 17B(H) — metil colestano (20S) C28H50
C28 aBB (R) 5a(H), 14B(H), 17B(H) — metil colestano (20R) C28H50
C28 aaa R 5a(H), 14a(H), 17a(H) — metil colestano (20R) C28H50
C29 aaa S 5a(H), 14a(H), 17a(H) — etil colestano (20S) C29H52
C29 aBB (S) 5a(H), 14B3(H), 17B(H) — etil colestano (20S) C29H52
C29 aBp (R) 5a(H), 14B(H), 17p(H) — etil colestano (20R) C29H52
C29 aaa R 5a(H), 14a(H), 17a(H) — etil colestano (20R) C29H52
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Anexo Il.1 Fragmentogramas de Massas (Bacia Lusitanica)
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Fragmentogramas de massas m/z 85, 191 e 217 das amostras Al a A4. O eixo vertical refere-se a

abundéancia dos compostos e o eixo horizontal refere-se ao tempo de retencgéo.
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Fragmentogramas de massas m/z 85, 191 e 217 das amostras A5 a A8. O eixo vertical refere-se a

abundéancia dos compostos e o eixo horizontal refere-se ao tempo de retengéo.
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Fragmentogramas de massas m/z 85, 191 e 217 das amostras A9 a A12. O eixo vertical refere-se a

abundéancia dos compostos e o eixo horizontal refere-se ao tempo de retencgéo.
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Fragmentogramas de massas m/z 85, 191 e 217 das amostras A13 a Al14. O eixo vertical refere-se a

abundéancia dos compostos e o eixo horizontal refere-se ao tempo de retengéo.
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Anexo 1.2 Fragmentogramas de Massas (Bacia das Asturias)

; R2
.
V _ L
. .
s .
,
bl Y o
il Ll , ; o }
X e

Fragmentogramas de massas m/z 85 das amostras R1 a R8. O eixo vertical refere-se a abundancia dos
compostos e o eixo horizontal refere-se ao tempo de retencéo.
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Fragmentogramas de massas m/z 85 das amostras R9 a R16. O eixo vertical refere-se a abundancia dos

compostos e o eixo horizontal refere-se ao tempo de retencéo.
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