dly M Gl
CrVe=5C D

[ S W]

&

<

—= UFPIZ=

M
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUI
CENTRO DE CIENCIAS DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS - GRADUACAO EM QUIMICA

LORENA TUANE GOMES DE ALMEIDA

CARACTERIZACAO GEOQUIMICA ORGANICA DE ROCHAS GERADORAS DA
FORMAGAO IRATI, BACIA DO PARANA: CASO PEDREIRA SUCAL - GOIAS.

Teresina — Pl
2017



dly M Gl
CrVe=5C D

[— A — P — ]

<

—= UFPIZ=

LORENA TUANE GOMES DE ALMEIDA

CARACTERIZACAO GEOQUIMICA ORGANICA DE ROCHAS GERADORAS DA
FORMACAO IRATI, BACIA DO PARANA: CASO PEDREIRA SUCAL - GOIAS

Dissertacdo de Mestrado apresentada a

Coordenagdo do Programa de Pds-Graduagdo

em Quimica da Universidade Federal do Piaui

como requisito parcial para obtencéo do grau de

Mestre em Quimica.

Teresina - Pl
2017



FICHA CATALOGRAFICA
Servico de Processamento Técnico da Universidade Federal do Piaui
Biblioteca Setorial do CCN

Ad448c  Almeida, Lorena Tuane Gomes de.
Caracterizagdo geoquimica orgdnica de rochas
geradoras da Fommacdo Irati, Bacia do Parana: caso
Pedreira Sucal - Goias f Lorena Tuane Gomes de Almeida —
Teresina, 2017.
96f.. il. color.

Dizsertacio (Mestrado) = Universidade Federal do Piaui,
Centro de Ciéncias da Malureza, Pds-Graduacgio em

Quimica, 2017.
Crientador: Prof. Dr. Sidney Gongalo de Lima.

1. Quimica Orgdnica. 2. Biomarcadores. 3. Bacia do
Parana. |. Titulo.

CDD 547




LORENA TUANE GOMES DE ALMEIDA

CARACTERIZACAO GEOQUIMICA ORGANICA DE ROCHAS GERADORAS DA
FORMAGCAO IRATI, BACIA DO PARANA: CASO PEDREIRA SUCAL - GOIAS

Dissertacdo de Mestrado apresentada a Coordenacdo do Programa de P6s-Graduagdo em
Quimica da Universidade Federal do Piaui como requisito parcial para obtencdo do grau de
Mestre em Quimica.

Aprovado por:

,4/-‘
,L/‘,/_,qy < /“.{«Lf e

A mldne\ G mncalo de Lima
,P\\(Prexldeylg»()nenndor-l JFPI)
{ 3 - \

‘l‘-,, \ prisd < _ S -"‘j‘ ““_‘\\)

Prof. ﬁr Francisco de -\9915 sis Machado Reis
(Membro-Unicamp)

A, ™ & S T WO T
of l)r igrbet e Bousa Barbosa
)

{(MembrefUFPL]

17 de Margo de 2017



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, pelas oportunidades muito além do que mereco.

A minha familia, dentre estes, minha mée (Luciana), pelo apoio, incentivo, e por nunca
ter medido esforcos para dar educacdo de qualidade a meu irmao e eu, e ser sempre meu
exemplo de caréater, forca e perseveranca. Ao meu irmédo Jodo Lucas, pelo companheirismo e
por sempre se mostrar disposto em ajudar, mesmo com seu jeito teimoso. Ao meu primo-irmao
Huggo Luciano que esteve presente em todos 0s momentos me dando seu apoio.

Ao Leno, por me ensinar que a generosidade é uma dadiva e me presentear com um
relacionamento no qual existe desenvolvimento mutuo.

Ao Professor Sidney Gongalo de Lima pela orientacdo, amizade e principalmente
paciéncia (e muita!) ao longo de todos esses anos de graduacdo e mestrado.

Ao Prof. Giovani Matte Cioccari (UFPel) que além de fornecer as amostras, ajudou
bastante com discuss@es e questionamentos mostrando-se sempre disponivel para ajudar.

Ao Marcio pelos conselhos que realmente precisei ouvir, seu apoio e amizade foram
fundamentais para meu crescimento tanto pessoal quanto profissional.

A minha segunda familia (LAGO), pelos bons momentos de convivéncia, descontracdo
e pela contribuicdo que deram a este trabalho: Arkellau, Arthur, André, Alek, Analine, Airan,
Boris, Dario, Danilo, Dona Fatima, Edymilais, Eduard, Francisca Maria, Fernanda, lara, lvan,
Jean, Laires, Lorenna, Maria Eugénia e Raiane.

Aos professores do curso de Quimica, especialmente Profa. Gracga Cito pelo incentivo e
apoio, e ao Prof. Ribeiro, pela amizade e oportunidade de bastante aprendizado no CRQ-182.

Aos membros da banca, Profa. Samya, Prof. Hebert, Prof. Lima Neto e Prof. Francisco
Reis pela gentileza e contribuic6es ao trabalho final.

A todos que direta ou indiretamente colaboram para realizacao deste trabalho.

APRENDA COM O PASSADO,
ASSIM ENTENDERA O PRESENTE.



RESUMO

A Bacia do Parand se encontra completamente desenvolvida sobre a crosta continental e
preenchida por rochas sedimentares e vulcanicas. Dentre as diversas formagdes presentes nesta
Bacia, destaca-se Formacéo Irati (Periodo Permiano Superior), cujo interesse na caracterizacao
da MO nesta unidade deve-se a seu maior potencial para geracdo de hidrocarbonetos, a singular
presenca niveis de maturagdo variados, como consequéncia de rochas intrusivas que atuaram
como catalisadores para geracao de hidrocarbonetos, e ao limitado estudo com relacéo a fosseis
quimicos que auxiliem no entendimento dos processos de migracdo, anoxia e maturacao. Dessa
forma, o trabalho tem como objetivo geral caracterizar o paleoambiente deposicional e grau de
evolucdo térmica da matéria organica presente em Rochas Geradoras da Bacia do Parana por
meio de biomarcadores a partir de extratos de rochas, por CG-EM e CG-EM/EM. A anélise
geoquimica da MO foi realizada através da determinacdo do Carbono Organico Total (COT),
pirélise Rock-Eval e biomarcadores, seguindo metodologias classicas. Os dados de COT e
pir6lise Rock-Eval revelaram quantidade e qualidade adequada de MO para geracdo de
hidrocarbonetos, especialmente para as amostras SCb-04 (IH = 201, S> = 5,97 mg HC/g rocha)
e SCh-07 (IH =392; S, = 12,45 mg HC/g rocha). A distribuigdo geral de hidrocarbonetos e/ou
parametros de biomarcadores sugeriram que as amostras apresentam baixa evolucao térmica,
paleoambiente deposicional andxico e marinho. Este fato pode também ser corroborado pela
auséncia de 3-carotano e baixa abundancia relativa gamacerano, indicadores de salinidade e/ou
estratificacdo de coluna d’agua. Os valores de pristano/n-Ci7, fitano/n-C1sg, indice de hidrogénio
(IH) e indice de oxigénio (10), sugerem querogénio tipo Il e I1/111, formados a partir de MO
marinha com input de MO terrestre, corroborados pela razdo de esteranos C7/C2g esteranos,
hopano/esterano e indice de metilfenantrenos. Entre os esteranos, predominam aqueles de
estereoquimica aa020R em relacdo aaa20S, caracteristica de amostras pouco evoluidas
termicamente. Com excec¢do dos parametros de maturacao calculados pela relagdo Cz7-18a(H)-
trisnorneohopano (Ts)/Cz7-17a(H)-trisnorhopano (Tm), que indicaram amostras de alta
maturidade, quando se avalia os dados dos indicadores geoquimicos moleculares para os demais
terpanos pentaciclicos, verifica-se que, em geral, s&éo compativeis com dados de Rock-Eval,

sugerindo baixa maturidade.

Palavras-Chave: Bacia do Parana, Formacéo Irati, Biomarcadores, CG-EM/EM.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Permiano

ABSTRACT

The Parand Basin is developed on a continental crust and filled with sedimentary and volcanic
rocks. Among the several formations present in this Basin, Irati Formation (Upper Permian
Period) highlights, whose interest in the characterization of organic matter in this unit is due to
its greater potential for hydrocarbon generation, the unique presence of varied maturity levels,
as a consequence of intrusive rocks that acted as catalysts for the generation of hydrocarbons,
and the limited study with respect to chemical fossils that helps in the understanding of the
processes of migration, anoxia and maturation. Thus, the main objective of this work is to
characterize the depositional paleoenvironment and degree of thermal evolution of Parana
Basin Source Rocks using biomarkers from rock extracts, by GC-MS and GC-MS/MS. The
geochemical analysis of the organic matter was carried out through the determination of Total
Organic Carbon (TOC), Rock-Eval pyrolysis and biomarkers, following classical
methodologies. The total organic carbon and Rock-Eval pyrolysis data revealed good amount
and adequate quality of organic matter for hydrocarbon generation, especially for SCb-04 (IH
=201, S2 = 5.97 mg HC / g rock) and SCb-07 (IH = 392, S2 = 12.45 mg HC/g rock). The
general distribution of hydrocarbons and / or biomarkers parameters suggested that the samples
present low thermal evolution, anoxic and marine depositional paleoenvironment. This fact can
also be corroborated by the absence of B-carotane and low relative abundance gammacerane,
salinity indicators and / or water column stratification. The values of pristane/n-C17, phytane/n-
Cis, hydrogen index (IH) and oxygen index (IO), suggest kerogen type II/I1I, formed from
marine MO with terrestrial MO input, corroborated by C7/Ca9 sterane, hopane/sterane and
methylphenanthrene index. Among the steranes, they predominate those of stereochemistry
aa0o20R with respect to aaa208S, that is characteristic of samples little evolved thermally. Except
for the maturation parameters calculated by the ratio Cz7-18a(H)-trisnorneohopane (Ts)/Ca7-
170, (H)-trisornorpane (Tm), which indicated samples of high maturity, when the data of
molecular geochemical indicators for the other pentacyclic terpanes, are generally compatible

with Rock-Eval data, suggesting low maturity.

Keywords: Parana Basin, Irati Formation, Biomarkers, GC-MS/MS.
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1 INTRODUCAO

Os folhelhos betuminosos da Formacéo Irati sdo considerados a rocha geradora mais
importante da Bacia do Parand além de ser considerada a maior reserva de folhelhos
betuminosos do Brasil (SILVA, 2007; SCHNEIDER et al., 1974). As diversas litologias que
compdem a Formagao Irati afloram nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana,
Sdo Paulo, Mato Grosso e Goias e € composta pela intercalacdo de rochas carbonaticas e
folhelhos negros que apresentam até 30% de MO (ANJOS e GUIMARAES, 2008), propiciando
o fenémeno de geracdo de hidrocarbonetos liquidos.

Esta unidade foi depositada em condi¢des de mar restrito, progressivamente mais salino
da base para o topo (MILANI et al., 2007), analises geoquimicas revelam gue o teor de carbono
organico total (COT) nesta formacéo varia de 0,1 a 23%, com média de aproximadamente 25%,
0 potencial gerador de hidrocarbonetos (S2) chega a valores de 100 a 200 mg HC/g de rocha.
As analises petrograficas e indices de hidrogénio indicam MO predominantemente do tipo I-
algéalica (ZALAN et al., 1990; SILVA, 2007).

No final da ultima década houve uma grande revolucdo no mercado energético mundial
devido a exploracéo de oil shales (folhelhos oleigenos) e a crescente producéo de petréleo e gas
natural oriundos dessas rochas, consideradas sistemas ndo-convencionais de hidrocarbonetos.
Mesmo dependendo da importacao de gas natural e derivados do petréleo, no Brasil ainda ndo
hé& producdo significativa de 6leo e gas proveniente dos folhelhos (MARASCHIN, 2015),
portanto, identificar as ocorréncias de folhelhos organicos e seu potencial energético é garantia
estratégica para o Brasil.

O interesse na caracterizagdo da MO nesta unidade deve-se a seu maior potencial para
geracdo de hidrocarbonetos na Bacia do Parana. Estas rochas apresentam diferentes niveis de
maturacdo térmica como consequéncia de rochas intrusivas que atuaram como catalisadores
para geracédo de hidrocarbonetos, entretanto ainda carece de mais estudos no que se refere ao
estagio de evolucdo térmica, qualidade da MO e distribuicdo das facies organicas. Portanto, o
trabalho tem como objetivo geral caracterizar o paleoambiente deposicional e grau de evolugéo
térmica de Rochas Geradoras da Bacia do Parana por meio de biomarcadores a partir de extratos
de rochas, por CG-EM e CG-EM/EM.
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2 OBJETIVO

2.1 Geral
Analisar os biomarcadores por CG-EM e CG-EM/EM e avaliar o processo de evolucao

e maturacdo de matéria organica extraida de rochas sedimentares da Bacia do Parand, Formacéo
Irati.

2.2 Especificos
v Avaliar a qualidade de matéria organica presente na amostra de rocha sedimentar
coletada;
v'Identificar os biomarcadores presentes nos extratos organicos;
v Analisar qualitativa e quantitativamente 0s principais constituintes quimicos por CG-
EM e CG-EM/EM,;
v' Determinar o grau de maturagdo da amostra coletada;

v' Interpretar o tipo de ambiente deposicional.

14



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Matéria Organica

A matéria organica (MO) sedimentar esta relacionada a todo material presente nos
sedimentos provenientes de organismos vivos. Ap6s a morte desses organismos as substancias
que os compdem como: carboidratos, proteinas, lipidios, ligninas entre outros sao submetidas
a varios estagios de decomposicdo dependendo do meio de sedimentacdo (especialmente
condigdes redox). Parte destes produtos séo reaproveitados por outros organismos como fonte
energeética, moléculas simples como CO2, H>O, CHas, NH3, N2, H2S dentre outras, sdo formadas
como produtos de processos metabdlicos, outra parte sdo transformadas em moléculas simples
através de processos fisico-quimicos (ex. oxidacdo). Uma pequena fracdo da quantidade inicial
de MO escapa do reaproveitamento bioldgico e da decomposic¢éo fisico-quimica e é incorporada
ao sedimento (DURAND, 1980).

A quantidade e qualidade da MO preservada durante a diagénese do sedimento
determinam, em ultima instancia, o potencial gerador de hidrocarbonetos. Para que ocorra a
preservacao durante a sedimentacéo e soterramento, varios fatores sdo de extrema importancia,
como a produtividade orgéanica, o teor de oxigénio na coluna de &gua e os sedimentos, a
circulagdo da agua, o tamanho das particulas dos sedimentos e a taxa de sedimentacdo
(DEMAISON e MOORE, 1980; MEYERS, 1997; PETERS e MOLDOVAN, 2005a).

Nas rochas sedimentares que sofreram diagénese a MO é constituida por querogénio,
betume e pequenas quantidades de gases de hidrocarbonetos. O querogénio é um geopolimero
organico particulado nao hidrolisavel que é insoltvel em solventes organicos e consiste em
misturas de macerais e produtos de degradacao reconstituidos de MO (KILLOPS e KILLOPS,
2005).

Considerando as principais fontes biol6gicas de matéria organica sedimentar e sua
composicdo quimica geral, é possivel examinar caracteristicas fisicas, quimicas e 0s processos
geoldgicos que controlam a producdo de MO e sua subsequente degradacdo ou preservagédo
dentro dos sedimentos. O teor de carbono organico dos depdsitos sedimentares pode variar de
zero até quase 100% em carvdes. Nos sedimentos marinhos recentemente depositados, o teor
de carbono orgéanico raramente ultrapassa 0os 2% e na maior parte do oceano e <0,25%
(PEDERSEN e CALVERT, 1990).
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Existem algumas condigfes gerais que favorecem a formacdo de sedimentos ricos em
matéria organica, primeiramente é necessaria uma quantidade suficientemente grande de
material organico, que é predominantemente derivado (direta ou indiretamente) dos principais
produtores primarios: plantas superiores em terra e fitoplancton no ambiente aquatico. A alta
produtividade priméaria €, portanto, um fator importante, proporcionando pelo menos a
oportunidade de quantidades relativamente grandes serem incorporadas no sedimento, em vez
de ser completamente reciclado dentro da coluna d’agua.

E importante que esta MO seja depositada em um ambiente deposicional com pouca
correnteza para permitir a deposicéo e acumulacdo, sendo que os insumos de matéria mineral
inorgdnica ndo devem sobrecarregar a matéria organica e dilui-la significativamente.
Finalmente, as condicGes devem favorecer a preservacdo da MO dentro do sedimento, ao invés
da degradacdo pelos detritéfagos e decompositores, o que geralmente € favorecido pelo
desenvolvimento da anoxia, que por sua vez é auxiliada por altas taxas de acumulacao
(KILLOPOS e KILLOPS, 2005).

3.2 Sistemas Petroliferos

Sistema Petrolifero (Figura 1) é definido como sendo um sistema natural que abrange
um gerador ativo e o petroleo a este relacionado, incluido todos os elementos essenciais e
processos necessarios para formacédo de acumulagées (MAGOON e DOW, 1994).

Os elementos essenciais sdo: rocha geradora de petrdleo, rocha reservatorio, rocha
selante, rochas de sobrecarga e trapa. Os processos compreendem a formacgdo da trapa e a
geracdo, migragdo, acumulagdo e preservacdo, sendo que a ocorréncia destes fatores sdo
processos essenciais (ROJAS et al., 2011).

Uma rocha geradora pode ser definida como sendo uma rocha sedimentar de granulacéo
fina e rica em matéria organica que sdo capazes de gerar petréleo quando expostas a pressdo e
aquecimento suficientes, sendo que o potencial gerador é diretamente relacionado ao seu
volume, teor de matéria organica e maturidade térmica (PETERS e CASSA 1993, PETERS et
al. 2005b, ROJAS et al., 2011).

Em sistemas convencionais de petroleo, as camadas de sedimentos soterram a rocha
geradora em grandes profundidades onde o petréleo é gerado por rochas termicamente maturas
sendo expelido para uma camada de suporte poroso e permeavel e entdo migra para uma rocha

reservatorio, onde se torna estruturalmente ou estratigraficamente trapeada através de uma
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rocha selante impermeavel, enquanto que em sistemas ndo convencionais (ou atipicos) as
rochas geradoras ndo sofreram subsidéncia suficiente para gerar hidrocarbonetos, mas outros
processos podem causar essa maturacdo por exemplo o fluxo térmico proveniente de intrusdes
igneas (ROJAS et al., 2011).

Figura 1. Representacdo de um sistema petrolifero convencional hipotético.
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Fonte: Modificado de ROJAS et al., 2011.

3.3 Processo de Geragéo de Hidrocarbonetos

A evolucdo da matéria organica durante o soterramento dos sedimentos promove a
maturagdo térmica e consequente geracdo de petroleo. A maturacdo (Figura 2) esta relacionada
a dois fatores importantes: a temperatura e o tempo, este processo pode ser dividido em trés
fases com intervalos de temperaturas distintos, nos quais tém-se a matéria organica imatura
(diagénese), matura (catagénese) e senil (metagénese), (SILVA, 2007).

A diagénese se refere todas as mudangas quimicas, bioldgicas e fisicas da MO durante
e depois da deposi¢do de sedimentos, onde esta é submetida a condi¢Ges de baixa temperatura
(<50 °C) e pressdo (PETERS et al., 2005a). Durante a sedimentacéo e inicio da diagénese um
dos principais agentes de transformacéo € a atividade microbiana que decompde esta matéria,
sendo que os lipidios e lignina sdo mais resistentes a degradacdo, sendo entdo a degradacéo dos
lipidios um dos principais fatores para a degradagdo do petréleo. Com o0 soterramento
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progressivo da MO ocorre a eliminacdo dos grupos funcionais, e ao final desse processo a
biomassa original é convertida em querogénio, porcdo insolivel em solventes organicos
(TISSOT e WELTE, 1984; BARRAGAN, 2012).

Figura 2. Esquema de transformag&o da matéria organica.
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Fonte: Modificado de TISSOT e WELTE, 1984.

Durante a catagénese ocorre 0 aumento de temperatura e pressdo, o querogénio é entao,
soterrado progressivamente e degradado para a formacdo do petroleo, a temperatura neste
estagio varia de 50 a 150 °C. A matéria organica é submetida a varias transformacfes quimicas
(cragueamento termocatalitico, isomerizacdo, aromatizacao e descarboxilacdo). Neste estagio
as moléculas de hidrocarbonetos sdo formadas, especialmente os alifaticos na faixa de n-Cis a
n-Cazo sdo produzidos (SILVA, 2007; BARRANGAN, 2012). Esta zona matura também é
chamada de “janela de geracdo de 6leo” (TISSOT e WELTE, 1984; PETERS et al., 2005a).

A ultima etapa da evolugéo dos sedimentos, conhecida como metagénese, é atingida em
depressoes profundas e em zonas geossinclinais, onde a temperatura e pressdo atingem valores
elevados (acima de 150 a 200 °C). Nesta fase, ocorre uma reorganizagéo estrutural e as reagoes
de quebra de hidrocarbonetos ocorrem mais facilmente ocasionando a formacdo de

hidrocarbonetos gasosos e gas seco (SILVA, 2007).
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3.4 Biomarcadores

Biomarcadores sdo produtos naturais que podem ser associados a uma origem
biosintética especifica (BROCKS e SUMMONS 2014), ocorrem como misturas complexas em
petroleo, extratos de rochas ou sedimentos (WANG et al., 2007) e possuem pouca ou nenhuma
mudanga em sua estrutura quando comparado com Seu precursor em 0rganismos Vivos
(PETERS e MOLDOVAN, 2005a).

O termo “fosseis quimicos” foi usado primeiramente por Eglinton e Calvin (1967) para
descrever compostos organicos na geosfera cujo esqueleto carbonico sugeria uma ligacao direta
com um produto natural conhecido. Antigamente estes compostos eram chamados de
“marcadores biologicos” e posteriormente de “fosseis moleculares”. O termo “biomarcadores”,
proposto por Seifert e Moldowan (1986) €, atualmente, o mais usado, um exemplo destes
compostos sao 0s esteranos provenientes de algas e/ou animais, cujas modifica¢Ges estruturais

resultantes de transformacdes diagenéticas sdo mostradas na Figura 3.

Figura 3. Transformacéo do colesterol (proveniente de animais e/ou animais) para

biomarcadores do tipo colestano durante a diagénese.
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Fonte: Adaptado de PETERS e MOLDOVAN, 2005a.
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Trés caracteristicas distinguem biomarcadores de outros compostos organicos (PETERS
e MOLDOVAN, 2005a):

I. A sua estrutura quimica deve mostrar informacdes que indicam a sua origem biolégica

(proveniente de organismos vivos);

Il.  Apresentar-se em altas concentragcdes nos organismos vivos com especiagoes;

I1l. A principal caracteristica estrutural do composto (esqueleto) deve ser quimicamente
estavel quando submetidos aos processos de sedimentacdo e soterramento da matéria
organica.

Biomarcadores historicamente tém sido utilizados em analises geoquimicas para
caracterizagdo de 6leos em termos de, (WANG et al., 2007):

- Correlacdes 6leo-0leo e dleo-rocha geradora;

- Os tipos de precursores da matéria organica presente na rocha geradora;

- Maturidade térmica;

- Avaliagdo da migracéo de hidrocarbonetos e o grau de biodegradacéo nos reservatorios
baseado na perda de n-alcanos, isoprenoides, aromaticos, terpanos e esteranos durante a
biodegradacdo;

- Determinagéo das condicGes do ambiente deposicional;

- Fornece informacdes sobre a idade da rocha geradora.

3.4.1 Hidrocarbonetos Saturados

n-Alcanos ou alcanos lineares

A distribuicdo dos alcanos lineares (m/z 85), Figura 4, é um importante parametro
utilizado para interpretacfes paleoambientais, uma vez que auxilia na identificacdo da origem
da matéria organica presente na rocha geradora.

Figura 4. Estrutura molecular de um n-alcano.

EEEEEE » m/z85
! e > m/z 57

A matéria organica de origem continental (proveniente de plantas terrestres) apresenta
predominancia de n-alcanos de massa molecular mais alta (C2s a Cs3), enquanto que para origem

marinha é observada a predominancia de compostos de massa molecular mais baixa (C15-C17),
20



(SILVA, 2007). Sendo assim, 6leos ligados aos ambientes deposicionais lacustres e marinhos
deltaicos tendem a ter distribuigdes com predominio de componentes de cadeia longa (C22-Css)
com preferéncia impar sobre par, indicando um maior aporte de lipideos de cadeia longa de
plantas superiores e algas de &gua doce. Em contraste, um ambiente marinho tende a gerar 6leos
com distribui¢des de n-alcanos impares e/ou pares de baixo peso molecular, refletindo um
aporte de fitoplancton marinho (TISSOT e WELTE, 1984).

Mas com 0 aumento da evolugédo térmica ocorre o cragueamento dos hidrocarbonetos
de maior massa molecular, aumentando a abundancia relativa de alcanos lineares na faixa de

C15-C17, 0 que pode comprometer a interpretagcdo ambiental.

Isoprendides aciclicos

Os isoprendides s&o hidrocarbonetos ramificados formados através da unido de varias
unidades de isopreno Cs - (na verdade o isopreno € considerado a unidade estrutural de diversas
substancias, mas em processos biossintéticos esta unidade (Cs) é proveniente do pirofosfato de
isopentenila, IPP, ou do pirofosfato de dimetilalila, DMAPP), sendo os exemplos mais comuns
dessa classe de hidrocarbonetos séo pristano e fitano, comumente usados nas interpretacdes de
paleoambiente. Estes compostos sdo produtos da clivagem da cadeia fitil da clorofila presente
em organismos fototroficos (Figura 5), sob condi¢cBes andxicas a cadeia lateral é clivada
produzindo o fitol, que é reduzido a dihidrofitol e posteriormente a fitano. Em condi¢bes
oxidantes o fitol € oxidado a acido fiténico, descarborxilado a pristeno e entdo reduzido a
pristano. Entretanto, outras fontes destes compostos tém sido relatadas, como os lipidios de
arqueobacterias (halofilica ou metanogénica) e o tocoferol (precursor do pristano),
(GOOSSENS et al., 1984; BARRAGAN, 2012).

Razbes P/F > 1 indicam ambientes oxidantes, altas raz6es P/F (>3) indica matéria
organica oriunda de fontes terrestres depositadas sob condi¢des dxidas a subdxidas, ja razdes
P/F<1 indicam ambiente anoxico, quando séo razées muito baixas (<0,8) pode indicar ambiente
anoxico, comumente salino a hipersalino ou ambiente carbonatico (KILLOPS e KILLOPS,
2005).

Isoprendides que possuem uma ligacdo cauda-cauda comumente ndo sdo considerados
biomarcadores de fonte especifica por estarem envolvidos em diversas rea¢cdes metabolicas, o

esqualano, por exemplo, tem como precursor o esqualeno que também é precursor de todos 0s
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triterpenoides ciclicos e esterois. Entretanto, o i2s (2,6,10,15,19-pentametileicosano - CaoHa2) é
altamente especifico para arqueas metanogénicas e metanotréficas (PETERS et al., 2005b).

Figura 5. Estrutura da clorofila e seus derivados diagenéticos.
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Terpanos biciclicos
Terpanos biciclicos sdo comuns em 6leos e betumes e podem ser originados de bactérias
ou plantas superiores (BROCKS e SUMMONS, 2014), dentre estes destacam-se 0s drimanos,

eudesmanos e cadinanos, Figura 6 (BARRAGAN, 2012).

Figura 6. Estruturas moleculares dos terpanos biciclicos (m/z 123).
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Os drimanos estdo presentes em amostras geoldgicas desde o periodo Cambriano,
descartando sua origem ligada a vegetais superiores, acredita-se que esses compostos s&o
oriundos de organismos microbianos e podem ser resultado da biodegradacdo de hopanos (DE
LIMA, 2005).

Terpanos tetraciclicos

Alcanos tetraciclicos (Figura 7), geralmente na faixa de C2s-C27 s@o frequentemente
encontrados em 0leos e betumes, eles sdo estruturalmente relacionados aos hopanos podendo
ser originados através da degradacdo térmica ou microbiana dos hopanos com a abertura no
anel E dos hopandides. Aquino Neto et al., (1983) identificaram uma série de terpanos

tetraciclicos em sedimentos e 6leos marinho carbonaticos, com o C24 predominante.

Figura 7. Estrutura molecular do terpano tetraciclico Coa.

Terpanos pentaciclicos

Os terpanos pentaciclicos € a classe mais estudada dentre os biomarcadores ciclicos,
eles estdo presentes em organismos procariontes e plantas superiores e aparentemente ausentes
em algas eucariontes (PETERS et al., 2005b).

A existéncia de muitos centros quirais confere a estes compostos uma grande
potencialidade de formarem derivados com estereoquimicas diferentes cujas abundancias
relativas podem ser utilizadas como indicativos de ambientes deposicionais, maturagdo e
biodegradacdo (LOPES, 1995). Os pentaciclicos mais comuns sdo os hopandides (hopanos) e
0s ndo-hopandides (gamacerano e oleanano).

O precursor hopanoide possui a configuracdo estereoquimica 17p(H), 21a(H) 22R,
durante o processo de maturacdo ha modificacdo dessa estrutura para outras mais estaveis
termodinamicamente, 17a(H), 21B(H), bem como surgem os epimeros R e S (SEIFERT e

MOLDOWAN, 1986; LOPES, 1995; De LIMA, 2005, SILVA, 2007, BARRAGAN, 2012).
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Uma segunda série com estereoquimica 17B(H), 21a(H) denominada moretanos também
diminui sua concentragdo com o aumento da maturidade, Figura 8.

Figura 8. Transformacéo diagenética dos hopanoides.
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Outros compostos com esqueleto semelhante aos hopanos tem sido detectados em dleos
e rochas geradoras, como por exemplo o 17a(H)-22,29,30- trisnorhopano e o 18a(H)-22,29,30-

trisnorneohopano, dois compostos comumente empregados como parametro de maturidade.

Esteranos

Os esterdis em organismos eucaridticos sdo precursores dos esteranos em rochas
geradoras e em petrdleo, sendo ainda sdo importantes componentes da membrana e dos
horménios em organismos eucariontes e sao encontrados na maioria das plantas superiores e
algas, mas raros em organismos procariontes, (MACKENZIE et al., 1982).

Os esteranos mais comuns presentes em petroleo sdo os esteranos regulares - Coz
(colestano), Cas (ergostano) e Cog (estigmastano), que sdo indicadores da origem da matéria
organica (WAPLES e MACHIHARA, 1991). A predominancia de C»7 esta relacionada a
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material orgénico derivado de plancton e zooplancton, Czs a algas lacustres e Cyg indica a
contribuicéo de plantas superiores (HUANG e MEINSCHEIN, 1979).

Os esterois sdo anfipaticos e possuem dimensdes semelhantes ao bacteriohopanotetrol
em organismos procariontes, sendo que a configuracdo plana permitem que os esterois se
encaixem e aumentem a rigidez das membranas celulares em eucariontes. A configuragéo
bioldgica presente nos esterois é a 5a(H), 14a(H), 170(H), 20R. Durante a diagénese se da a
isomerizacdo para configuracfes termodinamicamente mais estaveis, até que seja alcangcado o
equilibrio na proporg¢ao entre “acaR”, “acaS”, “afpR” ¢ “afpR” de 1:1:3:3 (PETERS et al.,
2005a).

Os centros assimétricos mais importantes durante a catagénese dos esterois estdo em
C-14, C-17 e C-20 (Figura 9). Em parte devido o C-20 estar na cadeia lateral do esterol,
relativamente livre de efeitos estéreis impostos pelo sistema ciclico, o isdémero 20R derivado
biologicamente converte-se para uma mistura quase igual de 20R e 20S durante a maturagéo
térmica. No equilibrio 20S/(20S+20R) = 0,50-0,55 para os homdélogos Cog esteranos. Além
disso, a configurag@o plana imposta pela estercoquimica 14a,17a(H) no esterol é perdida a
favor da forma mais estavel 14B, 17p (H) termodinamicamente mais estavel (PETERS et al.,

2005a).

Figura 9. Transformacéo diagenética do colesterol.
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Os diasteranos, também chamados de esteranos rearranjados, sdo bem conhecidos na
forma das espécies Cz7, Cag, Cog € Cao. Estes compostos sdo formados por meio da conversao
de esterois durante a diagénese, em reacOes catalisadas por argilas em ambientes acidos. Sdo
também mais estaveis quando comparados aos esteranos regulares, sendo mais resistentes ao
cragqueamento térmico. Portanto, razdo diasteranos/esteranos regulares pode utilizada como
indicador de maturidade térmica e ambiente deposicional, valores baixos para esta razdo séo
referentes a 6leos de origem carbonatica (BARRAGAN, 2012).

3.4.2 Hidrocarbonetos Aromaticos

Os biomarcadores aromaticos em geral fornecem informacdes valiosas com relacdo a
fonte de matéria organica em sedimentos e podem ser aplicados a correlacbes 6leo-rocha
geradora. Outra informacdo obtida através desta classe de compostos é o grau de evolugéo
térmica quando se estuda a gradativa aromatizacéo dos esteranos normais ou alquilfenantrenos
(WIEDEMANN, 2006).

Como estes compostos ndo sdo biosintetizados por organismos vivos em grandes
quantidades e devido sua presenca em 06leos, acredita-se que sua formacgdo é resultado de
complexas transformacdes durante os processos de diagénese e catagénese. A aromatizacéo
pode alterar significativamente as moléculas dos precursores, através de processos de
alquilacdo, desalquilacdo, isomerizacdo e até abertura do anel aromatico (PETERS et al.
2005b).

Esteranos monoaromaéticos (MA) e triarométicos (TA)

Com o aumento da maturacdo, que normalmente ocorre quando a matéria organica é
submetida a altas pressdes e temperatura, € observada a formacdo de compostos aromaticos,
alguns possuem a estrutura bésica dos esterois, porém podem ser monoaromatizados no anel A
(1-observados em menor quantidade) ou C (ll-forma mais frequente), e triaromatizados nos
anéis A, B e C (Il1), variando apenas o substituinte alquila (R), conforme é mostrado na Figura
10 e no Apéndice A (HUSSLER et al., 1981; SOUZA, 2012; De LIMA, 2005).
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Figura 10. Esteranos aromaticos normalmente encontrados em 6leos e sedimentos.
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Os esteranos monoaromaticos sdo considerados mais especificos para avaliacdo de
ambiente deposicional que os esteranos saturados, devido a sua maior resisténcia a
biodegradacdo e menor influéncia pelas variacBes de facies organicas, sendo 0s esteranos
monoaromaticos de cadeia curta C21-C22 muito mais resistentes em relacdo aos de cadeia longa
C27-C29 (20R) (HUANG et al., 2004).

A aromatizacdo de esteranos monoaromaticos (MA) no anel para esteranos
triaromaticos (TA) nos anéis ABC envolve a perda de um grupo metila na juncdo dos anéis A/B
e a perda de varios centros assimétricos, como: C-3, C-5 e C-10 (PETERS et al., 2005b).

A fragmentacdo caracteristica dos MA forma o ion m/z 253 e a dos TA ion o m/z 231, a
razdo TA/(TA+MA) aumenta de 0 a 100 % durante o processo de maturacdo térmica, onde
geralmente se utiliza o somatério dos Co9 MA e C2s TA (WIEDEMANN, 2006).

Em ambientes salinos e hipersalinos, para amostras de maturacdo semelhantes, tem-se
maior concentragdo relativa dos esteranos entre Cos € C2s em relacdo aos Coxo e Co1, enquanto
gue em ambientes marinhos e de dgua doce a concentracdo relativa diminui sensivelmente (DE
LIMA, 2005).

Fenantrenos e alquil-fenantrenos

A distribuicdo de hidrocarbonetos aromaticos em extratos organicos é geralmente
dominada por algumas familias de hidrocarbonetos, tais como as séries de mono e dimetil-
naftalenos e de mono e dimetil-fenantrenos, Figura 11 (ZIMMER, 2016), sendo derivados de
esteroides e triterpenoides. Devido a grande ocorréncia destes compostos com esqueleto ndo
isoprenoidal em sedimentos, acredita-se que possam ser produtos de reacfes sedimentares
(HECKMANN et al., 2011).
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Figura 11. Fenantreno e alguns alquilfenantrenos.
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(1-MF) (2,7-DMF) (1,6,9-TMF)

Acredita-se que a metilacao do fenantreno da origem de isdmeros com grupo metila nas
posicdes 9 e 10, porém este processo diagenético ainda ndo foi esclarecido. A elevada
ocorréncia de fenantreno e alquilfenantreno (9-MF) em sedimentos sugere uma relacdo entre
os dois tipos de compostos, envolvendo a possivel metilacdo no ambiente sedimentar. Alguns
alquilfenantrenos podem ser relacionados a compostos de origem bioldgica como diterpendides

com esqueleto de abietano e pimarano (SARDINAS, 2008).
Naftalenos e alquilnaftalenos

Os principais precursores dos naftalenos metilados sdo os terpendides derivados de
vegetais terrestres. A distribuicdo de metil naftalenos em dleos e sedimentos é altamente
variavel, isto que esses sofrem modificacdes devido aos fatores: fonte, maturidade térmica e
biodegradacdo (SILVA et al., 2008), por esse motivo seus valores devem ser sustentados por
outros parametros. A identificacdo destes hidrocarbonetos por CG/EM é feita através da analise
dos cromatogramas de massas m/z 128 (naftaleno), 142 (metilnaftalenos), 156
(dimetilnaftalenos), 170 (trimetilnaftalenos) e 184 (tetrametilnaftalenos), Figura 12 (SOUZA,
2012).

28



Figura 12. Naftaleno e alguns alquilnaftalenos.
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A distribuicéo relativa de derivados do naftaleno e alquil-naftalenos pode ser utilizada
para analise da maturacdo de rochas, carvoes e petroleo (VAN AARSSEN et al., 1999). A
evolucdo térmica dos metil-naftalenos (mN), dimetil-naftalenos (dmN) e trimetil-naftalenos
(tmN) pode ser relacionada as reacdes de transferéncia dos grupos metila a posicdes
termodinamicamente mais estaveis. A abundancia relativa do naftaleno e seus alquil-naftalenos
variam com o ambiente deposicional, a medida que ocorre a evolugdo térmica, acontece o
enriquecimento no isdmero termodinamicamente mais estavel que corresponde a posigao f.

O Quadro 1 mostra de forma resumida os principais parametros calculados a partir dos
biomarcadores saturados e aromaticos, que podem ser usados nas interpretaces de origem,

ambiente deposicional e grau de maturagéo.
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Quadro 1. Guia para interpretacao das principais raz6es de biomarcadores (saturados e aromaticos) e suas informacoes.

lon

Parametro Monitorado Informacao Interpretacio
. . Apresenta indices maiores quanto menor o grau de maturacdo (IPC> 1) apresentam elevadas
IPC- Indice Preferencial TIC; m/z 71, Grau de maturacdo concentragdes de n-alcanos com9 nimero impar de dtomos de carbono, assim razdes inferiores
de Carbono 85 ou 99 ¢ ¢ ad o u Imp » assl ZOes Intert
aum IPC < 1 indicam matéria organica matura.
TAR - Raz&o Terrestre TIC; m/z 71, Origem TAR>1; indica MO terrestre
Aquatico 85 ou 99 g TAR<1; indica MO aquaética
% Ci13-C1s TI8C5; (rL/zg;l, Origem Indicativo de MO proveniente do fitoplancton e zooplancton
% C19-Ca Tic; gﬁlggl’ 85 Origem Indicativo de MO proveniente de bactérias
% C25-Ca3 TG (;?J/Zggl’ 85 Origem Indicativo de MO proveniente de plantas vasculares superiores
n-alcanos (Cis, C17, Cio) TIC; m/z 71, 85 Origem Predomlr_no de n-alcanos Cis, Ci7, C19 é indicativo de MO proveniente de ambientes lacustres
ou 99 e/ou marinhos.

n-alcanos (Car, Cas, Cat) TIC: miz 71, Origem Predon_umo de n-alcanos C2_7, Cag, Ca € indicativo de MO proveniente de ambientes terrestre

85 ou 99 proveniente de plantas superiores

Paleoambient P/F > 3 indicam ambiente deposicional dxico;

Pristano/Fitano TIC; m/z 71, 3 coamblente P/F > 1 indicam condicdes suboxidas;

85 ou 99 eposicional . L

P/F < 1 para ambientes anoxicos.

PI(P+F) TIC: m/z 71, Paleoar_nt_)iente P/(P+F) > 1 indicam condicfes suboxidas;

85 ou 99 deposicional P/(P+F)< 1 para ambientes andxicos.
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P/n-C17 e F/n-C1s

TIC; m/z 71,
85 ou 99

Grau de maturacéo e
origem

P/n-Cy7 e F/n-Cyg > 1 indicam MO imatura

P/n-Cy7 e F/n- C1g < 1 indicam MO matura

Altos valores para P/n-C;7 indicam MO de origem terrestre. Altos valores para F/n-Cig indicam
MO de origem marinha

Ts/Tm

m/z 191

Grau de maturacdo

A relacdo aumenta proporcionalmente com o aumento da maturidade.

Ts/(Tm+Ts)

m/z 191

Grau de maturacdo

Baixos valores indicam ambiente suboxido, provavelmente oriundo de rochas carbonaticas,
enquanto que valores mais altos estdo relacionados a ambientes andxidos onde a deposicao
ocorreu em condi¢des hipersalinas. (m/z 191)

225/(225+22R)

m/z 191

Grau de maturacéo

O hopano produzido biologicamente possui a configuragdo 22R, € convertido gradualmente
para a configuracdo 22S. Valores de equilibrio entre 0,57-0,62

Moretanos/Hopanos

m/z 191

Grau de maturacdo

O valor diminui com o aumento da maturacdo térmica em 6leos ou extratos, podendo variando
de 0,15 até um minimo de 0,05 em extratos maturos. Em betumes imaturos seu valor é de
aproximadamente 0,8.

Hopano/Esteranos

m/z 191 e 217

Origem

Altas concentracdes de esteranos e baixos valores da razdo Hopano/Esterano (menor ou igual
a 4) indicam deposicdo de MO marinha com maior contribuicdo de organismos plancténicos
e/ou algas.

Baixas concentragOes de esteranos e altos valores para a razdo Hopano/Esterano (maior que 7)
indicam deposicdo de MO terrestre.

Cao BP/(BP +a0)

m/z 217

Grau de maturacdo

A razdo aumenta com o progressivo aumento da maturacdo. Valores de equilibrio entre 0,67 e
0,71.

C29 a0a 20S/(20S+20R)

m/z 217

Grau de maturacdo

O esterano de configuracdo 20R, com 0 aumento da maturagdo € convertido na mistura 20S e
20R. Valores de equilibrio entre 0,52-0,55.

Relagéo esteranos
regulares Czo-Cos-C27

m/z 217

Origem

O predominio do esteranos C»7 indica contribuigdo de plancton marinho;
O esterano Cyg quando em maior proporcdo indicam maior contribuicdo de algas lacustres
A predominéncia dos esteranos Cyg indica contribuicéo terrestre

Distribuicdo dos metil-
fenantrenos (MF)

m/z 192

Origem

A distribuicdo dos metil-fenantrenos (MF) depende da origem da matéria organica, marinha,
lacustre ou terrestre. As amostras de origem marinha apresentam maior abundancia do 9-MF
(isdbmero a) e baixa concentragéo de 3- € 2-MF (isdmero ), enquanto que a abundancia de 1-
MF (isdbmero o) e 2-MF (isdbmero B) pode estar associada ao aporte de matéria organica de
origem terrestre.
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3.5 Carbono Orgénico Total (COT) e Pirdlise Rock Eval

Carbono Organico Total (COT) e Pirdlise Rock Eval sdo importantes técnicas na
caracterizacdo preliminar de rochas, permitindo a avaliacdo da quantidade e qualidade da
matéria organica presente em rochas sedimentares.

O COT consiste na quantidade de carbono organico em rochas sedimentares
representados tanto pelo material orgéanico soltvel (betume) quanto pelo material insolvel
(querogénio) sendo considerado um fator critico para a determinacdo do potencial de geracéo
de hidrocarbonetos (JARVIE, 1991), reflete ainda a quantidade de matéria orgénica presente na
rocha sedimentar, resultante da interacdo de fatores como: quantidade de biomassa disponivel
e taxa de sedimentacdo, grau de preservacdo durante a deposicdo e diagénese precoce
(LISBOA, 2006).

Porém, esta analise ndo € capaz de mensurar a qualidade da matéria organica (PETERS
e MOLDOVAN, 2005a), um exemplo sdo duas rochas de COT préoximos (~3,5), Figura 13, que
divergem em seu potencial gerador de hidrocarbonetos quando comparados os resultados de
pirélise de Rock Eval.

Figura 13. Comparacéo de resultados entre COT e Pir6lise de Rock Eval.

Carbono Inerte
= Carbono Inerte
=]
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h Carbono Reativo .
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TR

Fonte: Modificado de PETERS e MOLDOVAN, 2005a.

A pir6lise Rock-Eval é utilizada para determinar o nivel de maturacdo da matéria
organica, indicando o potencial gerador e a quantidade de hidrocarbonetos livres na rocha. Este
método possibilita também o reconhecimento dos tipos de querogénios presentes, substancia
responsavel pela producdo de petréleo e/ou gas, quando submetidas ao aquecimento em

atmosfera inerte (LIMA, 2004).
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No processo de aquecimento, hidrocarbonetos livres que podem estar presentes na
amostra e gas carbénico gerados pelo cragueamento térmico do querogénio sdo liberados, estes
gases sdo registrados por uma unidade anal6gico-digital sob a forma de um pirograma, (SILVA,
2007), Figura 14.

Figura 14. Pirograma com o0s picos correspondentes ao craqueamento térmico do
querogénio.

HC Tmax
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Fonte: Modificado de BEHAR et al., 2001.

Os resultados obtidos fornecem as seguintes informacdes:

- Pico S1 (mg HC/g rocha): hidrocarbonetos gerados até 350 °C, correspondente aos
hidrocarbonetos livres na rocha e que ja haviam sido gerados;

- Pico Sz (mg HC/g rocha): hidrocarbonetos gerados entre 350 e 550 °C, representa 0s
hidrocarbonetos que foram gerados pelo craqueamento térmico do querogénio;

-Pico S3 (mg COz2/g rocha): dioxido de carbono liberado entre 250 e 390 °C, indica a
quantidade de oxigénio presente no querogénio;

-Tmax (Temperatura Maxima de Pir6lise): temperatura maxima no pico S2. O aumento
da geracdo de geracdo de hidrocarbonetos esta diretamente ligado ao aumento da maturacéo,
provocando uma diminui¢do do pico Sy e seu deslocamento a temperaturas mais elevadas.
Embora estes valores sejam influenciados pelo tipo de querogénio e matriz mineral é possivel
caracterizar a maturacdo térmica da matéria organica por meio do Tmaéax, Tabela 1,
(RODRIGUES, 1995).
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Tabela 1. Limites de Tmax € seus respectivos intervalos de maturacao.

Tmax (°C) Maturacéo
<440 Imaturo

440-470 Maturo
>470 Senil

A medida que ocorre a conversao do querogénio em 6leo, ha uma reducéo do potencial
gerador (S2) acompanhada de um aumento progressivo da quantidade de hidrocarbonetos livres
(S1). A relagio Si/(S1+S2) denominada indice de Produgdo é um indicador do avango do
processo de geracdo e do nivel de maturacdo da rocha geradora (SILVA, 2007), a Tabela 2

resume os valores esperados de rochas potencialmente geradoras.

Tabela 2. Potencial gerador de acordo com o0 COT, Si e S».

Rock-Eval (mg/g de rocha)

Potencial COT (%) S1 S

Baixo *<0,5 <0,5 <2,5
Moderado 0,5-1 0,5-1 2,5-5
Bom 1-2 1-2 5-10
Muito bom 2-4 2-4 10-20
Excelente >4 >4 >20

O tipo de querogénio é caracterizado através de dois indices: o indice de hidrogénio (IH
= S2/COT) e o indice de oxigénio (10 = S3/COT). Estes indices sdo independentes da
abundancia de matéria organica e estdo fortemente relacionados a composicéo elementar do
querogénio (TISSOT e WELTE, 1984). Os quatro tipos basicos de querogénio podem ser
identificados com a integracdo de dados de IH e 10 em diagramas do tipo van Krevelen
(KILLOPS e KILLOPS, 2005).

- Tipo I: Rico em hidrogénio (IH > 600 mg de Hc/g COT e alta razdo de H/C 1,5) e
pobre em oxigénio (baixa razdo O/C <0,1), é comumente formado em lagos ou lagunas.
Apresenta uma alta contribuicéo de lipidios o que Ihe confere o maior potencial para geragdo
de 6leo e gas;

- Tipo II: Apresenta menor proporcao de hidrogénio que o tipo I (IH=300-600 mg HC/g
COT e H/C =1,2-1,5) e também baixa razdo de O/C, € comum em ambiente marinho. Apresenta

alta producdo de hidrocarboneto, inferior apenas ao tipo ;
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- Tipo 11I: Rico em oxigénio (alta razdo O/C > 0,3) e pobre em hidrogénio, (IH = 50-
200 mg HC/g COT e baixa razéo atémica H/C <1,0). E menos favoravel para a geracio de dleo
que o tipo I e Il, mas € uma consideravel fonte para geracéo de gas;

- Tipo IV: Apresenta baixa IH (<50 mg HC/g COT), baixa razéo atdmica de H/C (< 0,7)
e baixa a alta razéo de O/C (> 0,3). N&o possui potencial para hidrocarbonetos.

3.6 Bacia do Parana

Os primeiros estudos sobre a Bacia do Parand (Figura 15) foram publicados ainda no
periodo do Império Brasileiro, na primeira metade do século XIX, e tratam principalmente de
estudos sobre carvdo mineral. Durante os anos de 1875 a 1877, as rochas da Bacia do Parana
foram estudadas pela Comissdo Geologica do Império do Brasil, constituida pelo Imperador D.
Pedro Il e coordenada pelo gedlogo canadense Charles Frederick Hartt, o enfoque preliminar
da comissao era o estudo da Geologia, da Paleontologia e das minas brasileiras (BOSETTI et
al., 2007).

Figura 15. Localizacdo e secdo geoldgica esquematica da Bacia do Parana.
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Fonte: Modificado de PETROBRAS 2010.

No inicio do século XX, foi criada a Comisséo de Estudos das Minas de Carvao de Pedra
do Brasil, com o objetivo de avaliar o potencial do carvdo mineral nacional que, até aquele
momento, era explorado de forma incipiente no Sul do Brasil. O geol6go Israel Charles White;
gue na época era Geologo Chefe do West Virginia Geological and Economic Survey, nos
Estados Unidos e especialista em carvdao mineral; foi contratado para ser o chefe desta
comissdo. Este trabalho foi desenvolvido entre os anos de 1904 e 1906, e acabou resultando em
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um vasto acervo de dados sobre os carvdes, especialmente os de Santa Catarina, e sobre a
estratigrafia e a paleontologia da Bacia do Parand (BORTOLUZZI et al., 2008).

Devido a grande importancia econdmica da Bacia do Parana considerando quando
consideradas as reservas de gas natural e de recursos ndo convencionais, 0 bom potencial
petrolifero e prospectividade, diversos trabalhos ddo enfoque ao tema, em especial com énfase
nos folhelhos das Formac6es Irati, no Quadro 2 sdo apresentados alguns destes trabalhos.
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Quadro 2. Estudos relacionados a Bacia do Parana e suas Formagdes.

Amostra Origem Titulo Obsevaces Referéncia
Os diferentes métodos geoquimicos organicos (pirdlise Rock-
Fm. Irati (So The_ kerogen type, depositiona! Eval, extracdo por §o|vente, C_:G e CQ—EM) demonstraram
Testemunhos Ma.teus 40 Sul- environment and maturity, of t_he |I’?.t| gue as amostras sao imaturas, ricas em oIe_o de folhelho (_100- SILVAe
Parand) Shale, Upper Permian of Parani Basin, | 114 kg/ton), contendo querogénio do tipo | com origem | CORNFORD, 1985
Southern Brazil algdlica e bacteriana depositada em um paleoambiente
lacustre.
) Foi observada uma grande predominancia de alquiltiofenos
Oleo de folhelho Fm. Irati (Sdo Distribution and origin of organic de bqixo peso molecular (cgdeia Iateral_ C2-CF_>) e baixas AFONSO et al.,
(PETROSIX Mateus do Sul- sulphur comoounds in Irati shale oil guantidades  de  benzotiofeno,  dibenzotiofeno e 1992
PROCESS) Parand) P P alquildibenzotiofenos, confirmando a imaturidade da
amostra.
) Foram identificados alcanos lineares, ramificados e
Oleo de folhelho Fm. Irati (S&o C . | isoprenoides, alcenos lineares e isoprenoides,
(PETROSIX Mateus do Sul- ;ﬁ?éooﬁ?rbon distribution in-the Irati alquiciclopentanos e ciclohexanos, hopanos, hopenos e AFOI\B&et al.
PROCESS) Parand) esteranos. As analises por biomarcadores indicaram amostra
imatura e com MO proveniente de algas ou microorganismos.
Fm. Irati (Séo A espectroscopia de Ressonancia de Spin Eletrénico (ESR)
. : Free radical transformations in the Irati | foi usada para avaliar o efeito da intrusdo de diabasio na
Sedimentos Mateus do Sul- | . - . - x . S SOUSA et al., 1997
Parand) oil shale due to diabase intrusion produgao e decomposu;_ao de radicais livres em folhelhos
betuminosos da Fm. Irati.
No sistema de petrolifero Permiano da Bacia do Parana,
rochas geradoras ricas em MO (Membro Assisténcia da
Bacia do . _ !:ormaigéo,de Irati),s_ofreram matyragﬁo térmica pe!9 calor das )
) Parani. Em The Atyplca! Permlan Pet_roleum System mtrusoes igneas basicas do Cretaceq (adubos dp didmetro) de ARAUJO et al.,
Irati . of the Parané Basin, Brazil diferentes espessuras (poucos centimetros até 240 m). Isso 2000

constitui um sistema atipico de petrdleo, caracterizado pelo
sincronismo dos processos de geracdo e migragdo com o
magmatismo (138-127 Ma).
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Os resultados obtidos foram comparados as caracteristicas
estruturais discernidas por métodos de degradacdo quimica
(KMnOg4 ou oxidagao com RuOs, hidrolise com catalisador de
transferéncia de fase e reacbes de transalquilacdo) e

Oleo de folhelho Fm. Irati (S0 | Characterization and 'dlfferentlatlon. of espectroscopia de RMN 3C em estado solido, Os compostos | GONZALEZ-VILA
(PETROSIX Mateus do Sul- | kerogens by pyrolytic and chemical | |: , o . >
. . . liberados apds a pirlise convencional foram principalmente etal., 2001
PROCESS) Parand) degradation techniques ; .
hidrocarbonetos saturados e olefinicos para amostras de
querogénio tipo | e 11, enquanto que os compostos aromaticos
predominaram no querogénio do tipo Ill, de acordo com os
dados de oxidacdo de KMnOj, e 0s espectros de RMN.
Foi elaborado um mapa geoldgico da Mina do Cruzeiro,
Caracterizagéo Tecnoldgica dos | localizada no municipio de Limeira, SP, foram reconhecidos:
Sedimentos da Formacgdo Corumbatai, | solo, siltito variegado, siltito arroxeado com intercalagdes de
. Fm. - . ) . . L . . ALMEIDA et al.,
Sedimentos . Permiano da Bacia do Parana, na Folha 4 | arenito fino, arenito fino, siltito arroxeado laminado, siltito
Corumbatai ! . S . L e 2002
da Mina do Cruzeiro, Municipio de | arroxeado macigo, siltito amarelo, siltito cinza-esverdeado,
Limeira (SP) siltito esverdeado duro e folhelho betuminoso com
intercalacdes de calcario dolomitico.
O Membro Taquaral, embora predominantemente siltico,
A Formacdo Irati (Grupo Passa Dois, | apresenta finas coquinas de bivalves e porcdes areno-
Testemunhos Fm. Irati Permiano, Bacia do Parand) no Furo de | margosas no final de um ciclo granocrescente ascendente. LAGES, 2004

Sondagem FP-01-PR (Sapopema, PR).

Tanto na base, quanto no topo da formac&o, ha provaveis lags
transgressivos constituidos por delgados bone beds de peixes.

Arenitos asfalticos

Fm. Piramboia

Andlise de Biomarcadores nos Arenitos
Asfélticos da Borda Leste da Bacia do
Parana

O 6leo presente nos arenitos asfalticos possui um baixo grau
de evolugdo térmica e niveis severos de biodegradacdo, os
biomarcadores associados a origem indicam que o oleo
provém de uma rocha geradora depositada em um ambiente
marinho com coluna d’agua estratificada, hipersalina e
anoxica, foram identificados ainda compostos insaturados do
tipo diastereno. Com base em pardmetros moleculares
observou-se uma boa correlagdo entre 0s arenitos
betuminosos da Fm. Pirambdia e Fm. Irati

CABRAL, 2006
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Sedimentos

Fm. Irati (Rio
Claro-S&o
Paulo)

Avaliacdo do Metamorfismo Orgénico
do Membro Assisténcia da Formacéo
Irati, da Bacia do Parana, na Regido de
Rio Claro-SP

A andlise do metamorfismo foi realcizada com base na
petrografia organica e em procedimentos analiticos da
geoquimica organica. O betume foi extraido caracterizado por
cromatografia liquida, cromatografia gasosa e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa. Estes resultados
geoquimicos sdo comparados com trabalhos anteriores,
sempre observando se houve ou néo efeito térmico de rochas
igneas intrusivas na maturacdo das amostras estudadas.

COSTA, 2006

Sedimentos

Fm. Irati
(centro-sul do
estado de Séo
Paulo)

Caracterizagdo Geoquimica Orgéanica
dos Folhelhos Neo-Permianos da
Formac&o Irati- Borda Leste da Bacia do
Parand, S&o Paulo

As amostras foram coletadas em afloramentos e submetidas a
andlises de teor de COT, pirdlise Rock-Eval, extragdo,
cromatografia liquida e CG-EM da fracdo de hidrocarbonetos
saturados. Os dados de COT e pirdlise revelaram altos teores
organicos e potenciais geradores nas amostras imaturas, bem
como um predominio de querogénio tipo I. Os dados de
biomarcadores indicam que a Formac&o Irati depositou-se em
um ambiente marinho anoéxico com coluna d’agua
estratificada e salinidade elevada. Pardmetros moleculares de
maturagdo, assim como a presenca de compostos insaturados
confirmam o baixo grau de evolugdo térmica da maioria da s
amostras analisadas.

LISBOA, 2006

Afloramentos e
testemunhos

Fm. Serra Alta,
Teresina e Rio

Estratigrafia ~ de  sequencias  das
Formagdes Serra Alta, Teresina e Rio do
Rasto (Permiano, Bacia do Parand) na

Em geral as FormagBes apresentaram tanto fdsseis
indicadores de agua doce quanto de 4guas mais salgadas e/ou
alcalinas. As FormagGes Serra Alta e Teresina evidenciaram
condi¢Bes sedimentares distais a proximais de um mar

MEGLHIORATTI,
2006

do Rasto porcéo nordeste do Parana e centro-sul | interior raso influenciado por ondas de tempestades enquanto
de Séo Paulo a Formacdo Rio do Rasto representa condicBes mais
continentais.
Bacia do O Método Radiométrico Rb-Sr Aplicado | O método Rb-Sr foi aplicado em amostras de rochas
Sedimentos Parani em Rochas Sedimentares o Exemplo da | sedimentares coletadas de diferentes unidades representando | SILVA et al., 2006
Bacia do Parand, Brasil diversas configuracdes deposicionais da Bacia do Parana.
Caracte,rlgagao Geoquimica ¢ Diferencas na concentracdo das fracdes saturadas e NSO
Petrografica  dos produtos de ; L
n ) o . N entre os betumes gerados durante a hidropirélise e os betumes
Fm. lrati (Sdo hidropirolise (Rocha Hidropirolisada, originais mostraram que os betumes gerados em hidropir6lise 5
Sedimentos Mateus do Sul- | Betume e Oleo Expulso) em Rochas ginais g gerac . pITonIS RONDON, 2007
. . . com baixos tempos estavam menos enriquecidos na fracdo
Parand) Geradoras de Petroleo das Bacias do

Parana (Fm. Irati), Brasil e Puertollano,
Espanha

saturada e aproximavam-se da composicdo quimica do
betume original com o aumento do tempo dos experimentos.
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Sedimentos e
testemunhos

Fm. Irati e
Ponta Grossa

Caracterizacdo Geoquimica Organica
das Rochas Geradoras de Petrdleo das
Formacdes Irati e Ponta Grossa

A analise de biomarcadores sugere que ambas Formacdes
apresentam caracteristicas de ambientes oxidantes e com
matéria organica predominantemente transicional.

SILVA, 2007

Sedimentos

Fm. Irati

Metamorfismo de contato nas rochas da
Formacdo Irati (Permiano), norte da
Bacia do Parana

Foram investigadas as alteracBes minerais provocadas pelo
calor da soleira. Os resultados mostraram que os pelitos e
rochas carbonaticas ndo afetados pelo calor da soleira séo
formados por saponita e dolomita respectivamente. Proximo
a soleira formou-se talco, serpentina, piroxénio, calcita e
plagioclasio. A partir do aparecimento dos trés primeiros
minerais, considerados minerais indices, foram identificadas
as seguintes zonas de metamorfismo: Zona do Talco, Zona da
Serpentina e Zona do Piroxénio, distribuidas de forma
heterogénea acima e abaixo da intrusdo. A temperatura
maxima atingida nas zonas do talco e da serpentina ndo esta
clara, visto que os minerais indices sdo estaveis desde
temperaturas ambientes a até 400-600°C. Para a Zona do
Piroxénio, a temperatura minima para formacao do piroxénio
estaria em torno de 300-500°C

ANJOSNe
GUIMARAES,
2008

Sedimentos

Fm. Irati
(Perolandia-
Goias)

Avaliacdo do efeito térmico das
intrusivas igneas em um horizonte
potencialmente gerador da Bacia do
Parana: Formac&o Irati

As analises de petrografia organica associadas aos dados de
carbono organico total e pirdlise Rock-Eval revelaram uma
qualidade e quantidade adequada de matéria organica para
geracdo de petroleo. Os resultados de biomarcadores
indicaram um baixo grau de evolucdo térmica para 0s extratos
situados dentro da zona de gas Umido/gés seco, sugerindo a
presenca de hidrocarbonetos migrados. Estes resultados
evidenciam que a espessura da secdo afetada pelo efeito
térmico de intrusivas igneas depende da temperatura de
intrusdo do corpo igneo, profundidade em que ocorreu a
intrusdo e condutividade térmica da encaixante, que
explicaria as diferencas observadas no perfil de maturacéo.

SOUZA et al., 2008

Carvéo

Fm. Rio
Bonito (jazida
Santa
Terezinha)

Petrologia e Geoquimica das Camadas
de Carvdo e sua Relagdo com Gaés
Natural Determinado no Pogo CBM 001-
ST-RS, Bacia do Parana

O trabalho teve por objetivo caracterizar quimica e
petrograficamente as camadas de carvao da jazida Santa
Teresinha e sua relacdo com o gas natural associado as
camadas de carvdo (CBM) através de analises petrogréaficas
(reflectancia de vitrinita e analise de macerais) e quimicas
(teor de enxofre, poder calorifico, difracdo de raio-X,
fluorescéncia de raio-X).

LEVANDOWSKI,
2009
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Fm. Irati Geochemical and thermal effects of a | Foram investigados os efeitos geoquimicos induzidos pelo
. o o . T PR - : SANTOS et al.,
Sedimentos (Perolandia- basic sill on black shales and limestones | efeito térmico de um sill basico de 13 m intrudidos pos 2009
Goias) of the Permian Irati Formation carbonatos e folhelhos negros da Fm. Irati (Permiano).
Amostras imaturas foram submetidas a experimentos de
pirdlise, com temperatura maxima de 350 °C até 98 h de
exposi¢do. Parametros geoquimicos e petrograficos como
s Geochemical characterization of solid | reflectincia de vitrinista e Tmax apresentaram um aumento
Fm. Irati (Sdo : ; . : x -
. residues, bitumen and expelled oil based | na maturidade em relagdo ao tempo de exposicdo a FRANCO et al.,
Sedimentos Mateus do Sul- Ivsi : £ - ~ .
Parand) on steam pyrolysis experiments from | temperatura maxima. Entretanto, razdes para biomarcadores 2010
Irati oil shale, Brazil: A preliminar study | como Cs; e Csz 22S/(22S + 22R) homohopanos, esterano Cag
20S/(20S + 20R) e BP/(app+ aaa), 0S quais sdo considerados
indicadores do nivel de maturagdo da MO néo alcangaram
seus valores de equilibrio.
n . A . . | Todas as amostras analisadas apresentaram pouca evolugéo
Fm. Irati (S80 | Geoquimica organica aplicada a |, . o M
. ~ LY N térmica, nessa regido, com valores de Tmax inferiores a | ALFERESetal.,
Sedimentos/testemunho | Mateus do Sul- | Formacao Irati, na &rea de Sdo Mateus do o ~ . ~
. ) 440 °C, o que leva a Formacdo Irati, na secdo estudada, 2011
Parand) Sul (PR), Brasil .
apresentar-se apenas potencialmente geradora.
A distribuicdo e abundancias relativas dos n-alcanos e
isoprendides indicam que o 6leo presente nos nas camadas de
A folhelhos da Fm. Irati possuem mesmo input de matéria
o Comportamento de Parametros A .
Fm. Irati (Sdo Geocomposicionais do Sistema | Or9anica e que tanto estes folhelhos como os arenitos
Sedimentos Mateus do Sul- mp S - - asfalticos possuem um baixo grau de evolucdo térmica e | OLIVEIRA, 2011
. Petrolifero Irati-Pirambodia, Bacia do | . ; x
Parand) . . niveis moderados a severos de biodegradacdo. Os marcadores
Parand, Brasil. - N N . .
moleculares associados a origem indicam que o 6leo provém
de matéria organica de carater transicional depositada em um
ambiente marinho evaporitico anoxico.
Os resultados indicaram que todas as amostras sdo de baixo
grau de maturacdo, formadas em ambiente altamente
Fm.Rio | Estudo Geoguimico Orgénico do Perfil | 0 € A e rament
Carvéo Bonito (regido | Estratigrafico de Carvdo Fossil de P P P J FREITAS, 2012

de Candiota)

Candiota, Rio Grande do Sul, Brasil

terrestre, com pequena possibilidade de contribui¢do estuaria
e de mar aberto e tendo plantas coniferas como principais
organismos depositados para sua formagcéo, coincidindo com
o0s dados obtidos por analise petrogréfica.
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A petrological and organic geochemical

A andlise de biomarcadores permitiu a interpretacdo do
paleoambiente deposicional e forneceu a determinacdo do
grau de maturagdo dos carvdes através da reflectancia de
vitrinista e Tmax. A razdo P/F é >1, sendo controlada
principalmente pelo tipo de matéria organica, implicando

Carvio Fm..Rio study o_f Permian coal seams east of condigﬁes.suboxidz.:\s _dyrante a sedimentacdo. Os valores de COSTA et al.. 2014
Bonito Maracaja, South Santa Catarina, Parana | reflectdncia de vitrinista, valores de Tmax, razbes de N
Basin, Brazil 20S/(20S + 20R) e app/( afp + aaa) para estranhos regulares
Ca9 apresentou estagio inicial de maturacdo apesar da
distribuicdo de hopanos indicar amostras maturas devido a
auséncia de B hopanos e a predominancia de 22S/22R para
hopanos de Cs; a C-3s.
Estudo Geoquimico e Petrografico em
Carvio Fm..Rio Caryﬁes Sulbrasi[eiros Localizeldos na A anélise de. _bior_narcadores: utilizando CQ-EM e CG- COSTA 2014
Bonito Bacia do Parand na Formacdo Rio | EM/EM permitiu a interpretacdo do paleoambiente '
Bonito/Permiano
Breve Abordagem Histérica sobre o
) Em. Irati Potencial Ener_gético .dos Folhelhos da Revisép bibliogréfica sobre_ 0 interes;e e_conémico em um MARASCHIN e
' Formacdo Irati (Bacia do Parand) no | potencial energético alternativo em territdrio gaucho. RAMOQOS, 2015
Estado do Rio Grande do Sul
Os valores superiores a um para a razdo P/F em todas as
Caracterizacio geoguimica organica de amostras~ indicaram anlbiente deposicional suboxidant_e, e as
. um perfil estratigrafico do carvdo da correlacbes das razbes P/n-Ciy e F/n-Cys assinalam
Carvéo Fm'.R'O mina Sao Vicente Norte, jazida Ledo- contr!bu!(;:ilo de ”_‘at?r,'a. organica pro_adomlr]ante do tipo 11 A ZIMMER, 2016
Bonito contribuicdo majoritaria de matéria organica terrestre foi

Buti4, Formacgdo Rio Bonito, Bacia do
Parand, RS

evidenciada pelo perfil de distribuicdo dos esteranos, com o
predominio de Cag sobre Cz7 e Czg, bem como a identificacéo
de reteno e cadaleno.
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3.6.1 Caracteristicas geoldgicas da Bacia

A Bacia do Parand (Figura 16) situa-se na parte centro-leste do continente sul-
americano, cobrindo cerca de 1.500.000 km?2, completamente desenvolvida sobre a crosta
continental e preenchida por rochas sedimentares e igneas (ZALAN et al., 1990). Foi dividida
por Milani e Ramos (1998) em seis supersequéncias: 1) Rio lvai; 2) Parana (Devoniano); 3)
Godwana | (Carbonifero-Eotriassico); 4) Godwana Il (Meso a Neotriassico); 5) Godwana Ill
(Neojurassico-Eocretaceo) e 6) Bauru (Neocretaceo).

As trés primeiras (Rio lIvai, Parana e Godwana |) estdo associadas a sucessdes
sedimentares que definem ciclos transgressivo-recessivo ligados a oscilagdes do mar no periodo
paleozoico enquanto as demais representam a deposi¢éo de sedimentos continentais com rochas
igneas associadas (MILANI et al., 2007).

A sequéncia mais antiga, Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), foi depositada em um golfo
imenso que era preenchido pelas aguas do Panthalassa e é constituida por trés formacdes
geoldgicas: form. Alto Garcas que possui espessura maxima de aproximadamente 300 m sendo
também a mais antiga; Form. lapé onde apresenta depositos relacionados a glaciacdo
Ordoviciana, sendo sobreposta pela formacao geoldgica Vila Maria composta por uma espessa
camada argilosa rica em fosseis (BARTORELLI, 2005; MARQUES et al., 2005; MILANI,
2005).

A supersequéncia Parana teve sua origem no periodo Devoniano, quando a bacia
passava por um ciclo transgressivo-regressivo, e compreendem as Formacdes Furnas e Ponta
Grossa, secdo predominantemente argilosa e uma das potenciais geradoras de petroleo
(MILANI et al., 2007).

Do periodo Carbonifero superior ao Triassico inferior foram acumulados os sedimentos
que formam a sequéncia Godwana | devido ao longo periodo de deposi¢do possui duas
caracteristicas marcantes: 1) sua porcao basal é um importante registro da Glaciacdo Karoo,
cujo pico aconteceu no Carbonifero inferior e a deglaciacdo no periodo Carbonifero superior
até o Permiano inferior gerou extensos depdsitos glaciais; 2) no Permiano médio hd o
aparecimento da flora Glossopteris e com o declinio das condigdes glaciais trouxe como
consequéncia direta uma transgressdo marinha (LAVINA e LOPES, 1986) e o inicio da
deposicdo de folhelhos, arenitos e siltitos que constituem as formacgdes Palermo e Tatui,
enquanto a formac&o Irati é representada por calcarios e folhelhos betuminosos depositados em
ambiente marinho restrito (SILVA et al., 2006).
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Figura 16. Carta Estratigrafica da Bacia do Parana.

Fonte: MILANI et al., 2007.
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A supersequéncia Godwana Il foi depositada no inicio do Triéssico e possui ocorréncias
restritas ao territorio do Rio Grande do Sul e norte do Uruguai, € formada pela deposicéo de
sedimentos de origem fluvial e lacustre, indicando auséncia de subsidéncia durante este periodo
(MILANI, 2005).

A sequéncia Jurassica-Eocretéacica (supersequéncia Godwana I11) compreende o periodo
em que se posicionam os sedimentitos edlicos da formacéo Botucatu relacionado a grande
desertificacdo do continente Godwana, e 0s magmatitos da Formacao Serra Geral, associado ao
mais volumoso episddio de extravasamento de lavas do planeta resultando no empilhamento de
até 2000 m de basalto sobre os sedimentos da Bacia do Parana (SILVA et al., 2006; MILANI
et al., 2007).

A supersequéncia Bauru corresponde aos grupos Bauru e Caiua e é constituida por
depdsitos de arenitos e conglomerados alvio-fluviais depositados em ambiente continental a
desértico, esta sequéncia ocupou a depressdo superficial originada pelos derrames vulcanicos
(SILVA et al., 2006).

3.6.2 Formacéo Irati

A Formacado Irati (Figura 17) faz parte do Grupo Passa Dois e se estende por a maior
parte da Bacia do Parand, e durante muito tempo foi considerada como tendo sido depositada
durante o Permiano Superior, entretanto, em um estudo mais recente, constatou-se através da
datacdo em zircdo de camadas bentonicas a idade de 278 + 2,2 Ma, Artinskiano (Cisuraliano),
ou seja, Permiano Inferior (SANTOS et al., 2006). E dividida nos membros Taquaral e
Assisténcia, possui espessura entre 40 e 70 metros, constituida principalmente por folhelhos
pirobetuminosos, folhelhos pretos ndo betuminosos, dolomitos cinzentos alternando com
folhelhos escuros, por vezes nodulosos, calcarios mais ou menos dolomitizados, siltitos,
folhelhos e arenitos finos, cinzentos, arenitos de granulagdo fina a grossa e conglomeratica
(MARASCHIN e RAMOS, 2015).

Figura 17. Representacdo Estratigrafica da Formacéo Irati, Bacia do Parana.

Formacao Irati

Permiano Inferior
Artinskiano (Cisuraliano)

PERMO-
CARBONIFERO

Fonte: Modificado de PETROBRAS, 2010.
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As litologias e estruturas sedimentares que compdem a Formacao Irati séo interpretadas
como tendo sido depositadas em um paleoambiente marinho, caracterizado por um mar
epicontinental muito raso, com comunicacao restrita com o mar aberto, ndo havendo grande
circulacdo de correntes, sendo assim, suas aguas calmas e estratificadas, onde praticamente ndo
havia mistura de 4gua de fundo com a superficial (termoclima), criando um ambiente
sapropélico com condigBes anoxicas no fundo, onde os folhelhos orgéanicos foram formados por
deposicdo pelagica (LAVINA, 1991; SOARES, 2003). Eventualmente, ocorriam grandes
tempestades nesse mar calmo, registradas na forma de estruturas sedimentares do tipo
hummocky, tipicas desses eventos (XAVIER, 2014). Essas condi¢Ges paleoambientais
permitiram a deposicéo dos folhelhos orgénicos que hoje se refletem em interesse econdmico,
uma vez que essas rochas, presentes na por¢do sul da bacia, apresentam valores de COT de até
23% e cuja matéria organica, predominantemente algal e com rica composicao lipidica, com
tendéncia a gerar 6leo (MILANI et al., 2006).

Além do interesse econémico, a formacdo é amplamente estudada devido ao seu
conteudo fossilifero, composto predominantemente de répteis aquaticos e floras, correlatos com
a Formacao Whitehill, no sul da Africa, indicando que, durante o Permiano, ambos continentes
estiveram unidos por uma mesma massa de terra continental, denominada Supercontinente
Gondwana (MARASCHIN e RAMOS, 2015; BARBERENA e TIMM, 2001; GUERRA-
SOMMER e CAZZULO-KLEPZIG, 2001). Assim, o seu conteudo fossilifero € um dos mais
fortes indicios para a Teoria da Deriva Continental (MARASCHIN e RAMOS, 2015,
WEGENER, 1915). Entretanto, esses fosseis se concentram mais na facies calcéria da formagéo
e nao na fécies peliticas, onde, juntamente com argilitos e siltitos, estdo os folhelhos organicos.

As unidades pré-cretaceas da Bacia do Parana sdo cruzadas por intrusdes igneas datadas
de 138 a 127 Ma causadas pelo Magmatismo Serra Geral (GOMES, 1959). Estudos anteriores
mostraram que o calor gerado por sills causou geracdo sincrona e migracao de hidrocarbonetos
associados as rochas da Formacdo Irati, caracterizadas por um sistema de petréleo atipico
(ARAUJO et al., 2000).

Formacéo Irati na Pedreira SUCAL
Na area de Pedreira de Perolandia (Figura 18), localizada na parte noroeste da Bacia do

Parand, a Formacdo de Irati consiste nos membros Taquaral (porcdo inferior) e Assisténcia

(superior) com espessuras de 10 m e 30 m, respectivamente. As rochas sedimentares da
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Formac&o de Irati em Perolandia estdo intrudidas por um sill basico de 13 m de espessura que
imprime efeitos térmicos nas rochas sedimentares hospedeiras (SANTOS et al., 2009).

Figura 18. Afloramento da Formacéo Irati na Pedreira SUCAL (Perolandia-GO), constituida

Anjos e Guimardes (2008) investigaram as alteragdes minerais provocadas pelo calor da
soleira através da andlise de amostras de rochas encaixantes das frentes de Lavra | e 1l da
Pedreira SUCAL (a diferentes distancias da intrusdo) por difracdo de raios X, microssonda
eletrobnica e microscopia eletronica de varredura tendo como controle a composigdo
mineraldgica das rochas sedimentares da frente de Lavra Il (ndo afetadas pela intruséo),
observaram que o efeito térmico da intrusiva modificou a mineralogia preexistente, esta
constatacdo deve-se a formacao de talco e calcita, através da reacdo da dolomita com quartzo.
Na Figura 19 é apresentada o perfil estratigrafico da Pedreira e as delimitacGes dessa zona.
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Figura 19. Fécies sedimentares e zonas metamorficas das trés frentes de Lavra da
Pedreira SUCAL-GO.
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Fonte: ANJOS e GUIMARAES, 2008.

Souza et al., (2008) realizaram o estudo geoquimico em se¢des da Formacédo Irati

afetadas por corpos igneos por meio de analise de petrografia organica associada aos dados de
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carbono orgéanico total, pirdlise Rock Eval e estudo de biomarcadores, que revelaram qualidade
e quantidade adequada de matéria organica para a geracdo de petroleo, sendo que as amostras
da Pedreira SUCAL foram avaliadas apenas pelo indice de Coloragdo de Esporos (ICE), que
variou de 4 a 10, os maiores valores estavam relacionados com a proximidade da rocha intrusiva
que afetou termicamente 6,85 m da secdo analisada. O intervalo que apresenta maturacao
compativel com a janela de geracéo de gas Umido/seco possui 1,8 m, enquanto que o intervalo

compativel com a janela de geracao de 6leo apresenta espessura de 5,5 m.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Coleta das amostras

As rochas em estudo foram coletadas pelo Prof. Giovani Matte Cioccari (UFPel), na
pedreira SUCAL, localizada a 4 km a NE da cidade de Perolandia-Goias (Figura 20), onde é
extraido calcario dolomitico usado para correcdo do solo.

Figura 20. Mapa geologico e de localizacdo da area de estudo.
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Fonte: ANJOS e GUIMARAES, 2008.
Para a andlise dos biomarcadores foram selecionadas quatro amostras coletadas cuja

altura em relacdo a soleira de diabasio variaram de 2,55 a 8,41 m, o perfil estratigrafico €

mostrado na Figura 21.
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Figura 21. Perfil estratigrafico do afloramento da Formacdo Irati na Pedreira SUCAL,
Perolandia-GO.
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4.2 Limpeza dos Materiais

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas com agua e detergente neutro e deixadas
imersas durante 24 h em alcoolato alcalino 2% (NaOH/CH3CH20OH), em seguida enxaguados
com agua corrente e por fim com &gua destilada e etanol P.A., a secagem foi realizada em estufa
(100 °C). Todos os solventes utilizados sdo de grau analitico e foram bidestilados.

4.3 Analise de Carbono Organico Total (COT)

A determinacdo do COT foi efetuada a partir da pulverizacdo da rocha e peneiramento
em malha de 80 mesh, na qual foram necessarios apenas 0,25 g das amostras, com posterior
tratamento com &cido cloridrico para eliminar os constituintes carbonaticos. A acidificacdo com
HCI foi 1:1 por um periodo de 6 h com posterior lavagem com agua destilada e secagem a 70
°C por 18 horas. O residuo insoltvel foi submetido a combustdo num analisador de carbono
LECO WR-12 a temperaturas de até 1300 °C para liberacdo do diéxido de carbono (CO2) que
é medido usando-se um detector de condutividade térmica. O teor de carbono organico total

presente na amostra é expresso em porcentagem de peso relativo a amostra total.

4.4 Piroélise “Rock-Eval”

No equipamento Rock Eval 6 VINCI Technologies foram utilizados cerca de 80 mg de
amostra pulverizada. A analise foi realizada em atmosfera inerte sob fluxo de hélio
(100 mL/min), (BEHAR et al., 2001). A temperatura inicial do forno foi de 300 °C mantida por
3 min seguida por uma rampa de 25 °C/min até 650 °C. Os hidrocarbonetos e CO liberados
sdo medidos respectivamente, por detectores de ionizacdo de chama e de condutividade térmica,
e 0s resultados séo expressos em miligramas de HC (hidrocarbonetos)/g de rocha e miligramas
de COz2/g de rocha (MANI et al., 2014).

4.5 Extracdo em Soxlet
Para a obtencéo do extrato organico a rocha pulverizada (cerca de 50 g) foi submetida a

extracdo em sistema tipo Soxhlet, a partir de mistura azeotrdpica de diclorometano/metanol

12% (v/Vv) por 24 h. Foi adicionado ao extrato cerca de 500 mg de cobre metalico em pé para a
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retirada do enxofre, o extrato foi filtrado, evaporado sob presséo reduzida e acomodado em
frasco de vidro.

4.6 Extracdo em Ultrassom

As amostras pulverizadas foram mantidas em dessecador com CaCl, e Pentoxido de
Fosforo (P20s) para retirada do excesso de umidade durante 24 horas antes da extragao.

Cerca de 30 g de amostra pulverizada foram submetidas a extragao em banho ultrassom
durante 30 min com 50 mL (3 vezes) de uma mistura azeotropica (diclorometano:metanol 12%).
Foram adicionados ao extrato cerca de 500 mg de cobre metalico em po6 e levou-se ao ultrassom
por 30 min com aquecimento de 60 °C para a retirada do enxofre, as fragdes foram filtradas, o

solvente evaporado sob pressdo reduzida e acomodadas em frasco de vidro.

4.7 Coluna Cromatografica

Os extratos obtidos foram fracionados através de cromatografia em coluna (CC)
utilizando como fase estacionaria silica: 10% AgNQOs3, em uma proporg¢do 1:70 (amostra: fase
estacionaria). O sistema de eluente empregado foi hexano (Saturados); hexano: acetato de etila
20% (Aromaticos); acetato de etila: metanol 5% (resinas e asfaltenos-NSO) (MOURA et al.,
2016).

4.8 Aduto de Ureia

As amostras SCb-04, SCb-07 e SCb-11 foram submetidas ao tratamento com uréia, ¢ as
fragdes alifaticas foram separadas em sub-fracgdes: lineares e ramificados-ciclicos de acordo a
metodologia proposta por MAROTTA et al., 2014. 1 mL de uma solugdo saturada de ureia em
metanol (0,3 g/mL) foi adicionada a fracdo alifatica dissolvida em uma solugdo hexano/acetona
(2:1), os cristais de ureia foram solubilizados em banho-maria a 50 °C e posteriormente
resfriados até a temperatura ambiente em repouso para a recristalizagdo da ureia, em seguida a
solucdo foi colocada em refrigeragdo em freezer durante 12 h, posteriormente, o solvente foi
evaporado sob fluxo de nitrogénio até a obtencao dos cristais secos. Para a obten¢ado da fragao
ramificados-ciclicos foi realizada a lavagem dos cristais com 2 mL de n-hexano (5 vezes). Os
n-alcanos foram recuperados através da solubilizag¢@o dos cristais de ureia em agua destilada,

foi realizada uma extracao liquido-liquido com 2 mL de n-hexano repetidamente.
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4.9 Preparo dos padrdes para curva de calibracao do colestano

Para determinar a concentracdo dos esteranos nas amostras foi realizada uma curva de
calibracdo utilizando a técnica de padronizacéo externa baseada na integracdo da area do pico
pelo método dos minimos quadrados (curva padrédo). Foi preparada uma solucdo padrao de 1000
pg/mL de colestano em hexano, posteriormente, foram preparadas as diluicbes em 6

concentracgdes diferentes (15, 25, 35, 45, 55, 65 pg/mL), que foram analisadas por CG-EM.

4.10 Condicoes de analise no CG-EM

As analises por CG-EM das fracdes saturadas foram realizadas em um cromatografo da
Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 SE, equipado com auto injetor AOC-5000, seguindo as
seguintes condicdes de analise: injetor 290 °C, razdo split de 1:10, temperatura inicial do forno
de 60 °C (1 min), apresentando duas rampas de aquecimento, a primeira de 6 °C/min até 280
°C permanecendo por 5 minutos, a segunda 1 °C/min até 315 °C durante 15 minutos. Para
cromatografia dos componentes foi empregada uma coluna Rtx-5MS, 30 m x 0,25 mm,
espessura do filme interno de 0,10 um com fase estacionaria de 5% difenil e 95% de
difenildimetilpolissiloxano, usou-se He, como gés de arraste com fluxo de 1,0 mL/min.

A temperatura de interface e da fonte de ions foram 300 °C e 260 °C, respectivamente.
O analisador de massas utilizado foi do tipo quadrupolo operando por impacto eletrénico
(70 eV) e os fragmentos detectados na faixa de 47 a 650 Da. A identificagdo dos biomarcadores
foi feita por comparacao das ordens de eluigcdo, tempos de retencdo e espectros de massas com

dados da literatura.

4.11 Método de analise para CG-EM/EM

As fracdes foram analisadas em um sistema CG-EM (ThermoScientific, TSQ Quantum
XLS Ultra, Triplo Quadrupolo) primeiramente no modo de varredura (m/z 50-650), no modo
El positivo, utilizando uma coluna capilar de silica fundida (EquityTM-1; 30 m x 0,25 mm d.i;
d.f. = 0,10 um). Temperatura inicial do forno foi de 60 °C mantida por 4 minutos, seguido de
uma rampa de 6 °C min até uma temperatura de 280 °C, onde permaneceu por 5 minutos e,
em seguida, 1 °C/min até 310 °C por 10 minutos. O gas de arraste foi hélio, mantido sob fluxo
constante de 1 mL min*. A temperatura da linha de transferéncia foi de 300 °C e a temperatura

da fonte foi de 230 °C. Apo0s a optimizacdo das condi¢des de andlises, 0s ions precursores e
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produtos foram selecionados. A amostra foi novamente analisada, a fim de determinar a energia
de colisdo (EC) mais apropriada para o conjunto de fragmentacOes propostas, sendo as
condicdes otimizadas descritas: EC de 70 eV, pressao do gas de colisdo (Argonio) foi mantida
em 1 mTorr. Digitalizacdo Tempo de Ciclo 1s. A identificacdo de biomarcadores foi realizada
por comparagdo da ordem de eluicdo, tempos de retengédo e espectros de massa no modo de
varredura, com os dados da literatura, (SANTOS, 2016).
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6 CONCLUSAO

A andlise geoquimica da matéria organica de rochas de afloramento da Formacéo Irati,
Bacia do Parand, foi realizada através da determinacdo do Carbono Organico Total, pirolise
Rock-Eval. Alguns parametros moleculares, com base terpanos e esteranos, foram calculados e
diferentes metodologias de separacdo e analise foram aplicadas neste trabalho.

Avaliou-se a distribuicdo da série n-alquilciclohexano, comparacdo de parametros
moleculares, usando as técnicas CG-EM e CG-EM/EM e valores absolutos para esteranos Ca7,
Cos e Coo, indicando maior contribuicdo de esteranos Cpg. Merece destaque ainda a alta
abundancia relativa do Ts em relagdo ao Tm, sugerindo alta maturidade, em contraste com 0s
valores de Tmax, entretanto esta relacdo se torna pouco confidvel quanto a avaliacdo da
maturacgdo térmica, que pode ser explicada devido esta razdo ser altamente influenciada pelo
tipo de ambiente deposicional (6xido, andxido ou hipersalino) e pelo tipo de rocha geradora, se
carbonatica ou siliciclastica, que podem mascarar este valor.

Os dados de carbono organico total e pirdlise Rock-Eval revelaram boa quantidade e
qualidade adequada de matéria orgénica para geracdo de hidrocarbonetos, especialmente para
as amostras SCbh-04 (IH = 201, S, = 5,97 mg HC/g rocha) e SCb-07 (IH = 392; S, = 12,45 mg
HC/g rocha). A distribuicdo geral de hidrocarbonetos e/ou parametros de biomarcadores
sugeriram que as amostras apresentam baixa evolucdo térmica, paleoambiente deposicional
anoxico (P<F) e marinho (CPl e OEP mostram preferéncia par sobre impar, presenca de
gamacerano predominancia de C15-C17). Os valores de pristano/n-Ci7, fitano/n-Csg, indice de
hidrogénio (IH) e indice de oxigénio (10), sugerem querogénio tipo I1/111, formados a partir de
MO marinha com input de MO terrestre, corroborado por C27/Cz9 esterano, hopano/esterano e
indice de metilfenantrenos. Entre os esteranos, predominam aqueles de estereoquimica a.oa20R
em relacdo 00020S, que ¢ caracteristica de amostras pouco evoluidas termicamente.

Os baixos valores de Tmax, em discordancia com as razdes Ts/Tm, ainda carece de
melhores explicagdes, entretanto, pode ser atribuido sugerindo a presenca de hidrocarbonetos
migrados, ao ambiente salino ou, ainda, esta intrinsicamente relacionado a composic¢do da
rocha.

Os dados gerais sobre origem (marinha), maturacdo (imatura), ambiente redox (redutor)
s&o concordantes com trabalhos anteriores, em relacdo a pardmetros cléssicos de biomarcadores

saturados.
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ANEXO
Resumo das vias de reagdo para os principais produtos da diagénese anoxica e catagénese para esterois (as grandes setas indicam a entrada
biogénica). ‘
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Epimeros 20R+20S de 5a,14a,17a € 20R+20S 13p,1a-diasteranos Esteranos triaromaticos
50,14p3,173-esteranos

Fonte: Adaptado de Killops, 2005.
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