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REsumo

A Formacéo Irati (Permiano Superior) tem sido considerada, por diversos
autores, como sendo a mais propicia a apresentar rochas geradoras de petréleo
na Bacia do Parana. Essas rochas contém matéria organica potencialmente
geradoras de 6leo e se apresentam, em condigbes normais de soterramento,
imaturas ou maturas/supermaturas quando termicamente alteradas sob influéncia
local de intrusivas igneas (diques de diabasio).

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo da maturidade térmica da
matéria organica presente em amostras da Formag&o Irati, Permiano Superior da
Bacia do Parand, no Estado do Parana foram realizadas andlises microscopicas e
geoquimicas em 55 amostras, coletadas de um testemunho de sondagem (RN
80/80) da PETROBRAS, com o intuito de se obter os parametros de maturacdo
necessarios a caracterizagéo do estagio de evolucdo térmica da matéria organica.

Os parametros moleculares de maturacao térmica, obtidos através da
analise de biomarcadores (cromatografia liquida, cromatografia gasosa e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas), nem sempre
estiveram de acordo com aqueles obtidos pelos métodos opticos.

No entanto, existiu uma correlacdo positiva, na maioria das amostras, entre
0s parametros fisicos(6pticos), fisico-quimicos (Tmax) e quimicos(moleculares), os
quais indicaram um estagio pouco evoluido de maturag&o térmica (imaturidade
térmica) para a maioria das amostras analisadas e um estagio super-maturo para
algumas amostras que se encontram termalmente alteradas por influéncia local de

intrusivas igneas.



ABSTRACT

About fifty samples of the Irati Formation (Upper Permian of Parana Basin,
Brazil) were analysed using differents methodologies. These samples were
collected from one borehole in the State of Parana, drilled by PETROBRAS (RN
80/80). The samples are composed of shales, carbonates and siltstones.

Petrographic and Geochemical analysis were carried out using transmitted
and reflected white light (Spore Colour Index- SCI and Vitrinite Reflectance- Ro %)
and biomarkers analysis (solvent extraction, liquid and gas chromatography and
mass spectrometry). The results are interpreted in terms of maturity of the organic
matter, as well as the influence of the igneous intrusions (diabase) for its thermal
evolution.

Distinct geochemical parameters, obtained from Rock- Eval Pyrolysis
(Tmax) and biomarkers analysis (molecular parameters) and opticals parameters
(Ro% and SCl) suggest a thermal immature stage for the samples which have not
undergone thermal influence from igneous intrusions and a higher degree of

maturity for those samples thermally altered.



I- INTRODUGAO

Este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo da Maturidade Térmica da
materia organica presente em amostras da Formagao Irati, Permiano Superior da
Bacia do Parang, no Estado do Parana.

As amostras analisadas foram coletadas de um testemunho de sondagem
(RN 80/80) realizada pela PETROBRAS no Projeto SIX (Superintendéncia de
Industrializag&o do Xisto, Nucleo de Exploracdo da Bacia do Parana - NEXPAR).

Foram realizadas andlises microscopicas, composta pelo indice de
Colorag&o de Esporos (ICE), observacdo em luz branca refletida, Poder Refletor
da Vitrinita (%Ro) e andlises geoquimicas (Carbono Organico Total — COT,
Pirolise Rock-Eval e analise de biomarcadores) de 55 amostras da Formacéo Irati.

O primeiro acesso ao estudo de Maturidade Térmica é a avaliacdo da
evolugdo termica que os sedimentos tém sofrido pelos processos normais de
soterramento, ignorando-se os efeitos do aquecimento proporcionado por
intrusivas igneas.

Os folhelhos da Formacéo Irati foram um dos horizontes preferidos para as
intrusbes igneas da Bacia do Parana. Os efeitos das intrusdes nas rochas
sedimentares desta Formacédo, em relagéo a geracéo de hidrocarbonetos, parece
ter sido muito mais destrutivo que construtivo.

A Formacéo Irati, por ser considerada a mais propicia a geracdo de
Petrdleo da Bacia do Parand, carece ainda de estudos mais concludentes,
especialmente no que se refere ao estagio de evolugdo térmica (Grau de
Maturidade) de suas rochas sedimentares ricas em matéria organica proficua a
geracéo de hidrocarbonetos. Sendo assim, o conhecimento das transformacdes,
sofridas pela matéria organica, em decorréncia do aquecimento proporcionado por
intrusivas igneas (diques de diabasio) se torna de grande valia para
caracterizacdo desta Formac&do como possivel geradora de Petréleo na Bacia do

Parana. Poucos autores tém estudado a Formac&o Irati sob o ponto de vista dos



8

efeitos térmicos causados por influéncia de intrusivas igneas, dentre eles pode-se
destacar Quadros (1976), Triguis (1986), Mendonga Filho (1994), Menezes &
Mendonca Filho (2000).

Para caracterizagdo do estagio de evolucdo térmica (grau de maturidade})
proposto neste estudo, serdo utilizados parametros fisicos, obtidos por analise
microscopica (ICE e % Ro): parametros fisico-quimicos obtidos por analise de
Pirdlise Rock-Eval(Tmax) e parametros quimicos (moleculares), obtidos por
analise de biomarcadores (extrag&o, cromatografia liquida, cromatografia gasosa e

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas).



I.1 BREVE HISTORICO

Diversos autores tém estudado a Formacio Irati, sob o ponto de vista
estratigrafico e geoquimico, em diferentes localidades da Bacia do Parana. Muitos
deles utilizaram as caracteristicas petrograficas e geoguimicas das rochas dessa
formagdo para a caracterizagdo de seu potencial para a geracdo de
hidrocarbonetos.

Abreu (1946) procura estabelecer a ordem de grandeza da matéria organica
na Formagao Irati, correlacionando-a como rocha-mée de petrdleo e suas relages
com os depositos de arenitos betuminosos.

Padula (1969) da informagfes da Formacao Irati desde o Estado de Sao
Paulo até a fronteira do Brasil com o Uruguai, apresentando caracteristicas
quimicas e porcentagens de 6leo nos folhelhos.

Costa Neto et al. (1969) procura estudar a natureza da matéria organica e o
entrelacamento com a matéria mineral, apresentando resultados da quimica do
Folhelho Irati no Projeto Xistoquimica.

Wolf & Corréa da Silva (1976) realizam estudos organo-petrogréaficos de
quatro amostras do folhelho da Formagédo Irati (Membro Sdo Mateus do Sul,
Parana e Membro Assisténcia, S&o Paulo), caracterizando as facies organicas do
referido folhelho.

De Giovani et al., (1974) determinam a composicdo isotdpica de amostras

de dolomita e argilitos da Formac&o Irati.
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Gibert et al. (1974) apresentam resultados quimicos da fracdo saturada do
extrato organico de amostras de duas camadas diferentes do folhelho Irati em Sao
Mateus do Sul, Parana.

Quadros (1976) estabelece uma correlacdo entre o metamorfismo,
ocasionado por intrusées igneas na Formagé&o Irati, com a evolucédo térmica da
matéria organica.

Costa Neto et al. (1978) estabelecem fungbes estratigraficas através do
indice Preferencial de Carbono (IPC), raz&o dos hidrocarbonetos leves em relacdo
aos pesados, paleotemperatura e conteldo relativo de hidrocarbonetos
isoprendides para uma coluna estratigrafica da Formacéo Irati (S30 Mateus do
Sul, Parana), fazendo referéncias ao efeito do craqueamento de hidrocarbonetos
ocorrido por influéncia local de uma intruséo de diabasio.

Tissot & Welte (1978) mostram que o folhelho Irati apresenta querogénio do
Tipo Il, baseando-se nas razdes atémicas H/C e O/C (Diagrama de Van Krevelen)
da matéria organica contida nesses sedimentos.

Hunt (1979) fez uma representagdo grafica da quantidade de carbono
organico versus o contetdo de hidrocarboneto extraivel de rochas de diferentes
bacias sedimentares, incluindo o folhelho Irati da Bacia do Parana.

Quadros & Silva Santos (1980) fazem referéncias sobre os efeitos térmicos
das intrusbes igneas sobre o conteddo orgénico das rochas adjacentes,
pertencentes a Formacéao Irati.

Triglis et al. (1982) estudam a Formacéo Irati nos estados de Sdo Paulo,
Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul e identificam duas facies organicas
distintas.

Goulart & Jardim (1982) relatam uma avaliacdo organogeoquimica das
Formagbes Irati e Ponta Grossa (Bacia do Parana), dando informagdes do estagio

de evolug@o térmica e riqueza organica dos sedimentos dessas formagdes.
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Espitalie et al. (1983) aplicam diferentes métodos geoquimicos em
amostras da Formac&o Irati e apresentam resultados sobre o tipo de matéria
organica predominante, potencialidade para geracdo de hidrocarbonetos, grau de
evolugdo téermica e geracdo/acumulagdo de hidrocarbonetos liquidos e gasoso
ocasionada pela alteragéo térmica causada por influéncia de intrusivas igneas na
Bacia do Parana.

Burjack (1984) caracteriza a matéria organica dispersa nos sedimentos da
Formag&o Irati, nos estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul, através da
analise palinoldgica, petrografica e organogeoquimica.

Corréa da Silva & Cornford (1985) efetuam andlises petrograficas e
organogeoquimicas de duas amostras do folhelhos oleigenos da Formacéo Irati da
regiao de S&o Mateus do Sul, Parang, interpretando os resultados em termos do
tipo, maturidade e ambiente deposicional da matéria organica.

Triglis (1986), utilizando parametros da petrografia e geoquimica organica,
investigou a histéria geotérmica da Bacia do Parana, discutindo a importancia do
processo natural de soterramento e aquecimento por intrusées igneas no potencial
de geracgdo de hidrocarbonetos dos sedimentos das Formacdes Irati, Palermo, Rio
Bonito e Ponta Grossa.

Corréa da Silva & Wolf (1991) investigaram, sob o ponto de vista da
petrologia e geoquimica organica, folhelhos do Paleozéico Superior da Escocia,
Franca e Sul do Brasil (Formag&o Irati), com referéncia ao tipo de ambiente
deposicional, diferencas na composic&o organica e geoquimica, além da variagéo
no estagio de evolucdo térmica desses folhelhos.

Mendonga Filho et al. (1992) realizaram estudos em amostras de folhelhos
da Formag&o Irati coletadas de quatro furos de sondagem no Estado do Rio

Grande do Sul, interpretando os resultados em termos do tipo e maturidade da



materia organica, bem como, de sua e potencialidade de geracdo de
hidrocarbonetos.

Santos Neto (1993) caracterizou geoquimicamente o contetido organico de
rochas carbonaticas e peliticas do Membro Assisténcia da Formacéo Irati no
Estado de S&o Paulo, integrando os resultados aos parémetros petrograficos,
sedimentoldgicos e mineraldgicos presentes nesses sedimentos.

Mendonga Filno (1994) fornece informages petrogréficas e
organogeoquimicas da matéria organica dos folhelhos da Formacéo Irati, no
Estado do Rio Grande do Sul, determinando a quantidade. qualidade e estagio de
evolugdo do conteldo orgénico, caracterizando o potencial de geracdo de
hidrocarbonetos dessa formacéao.

Mendonga Filho (1999) aplicou estudos de palinofacies e facies organica na
sucessao sedimentar permiana da Bacia do Parana, no sul do Brasil, avaliando o
amplo contexto dos fatores gerais que controlam a sedimentagao, distribuicdo e
preservagcdo de matéria organica, dando énfase principal & andlise
paleoambiental. |

Menezes e Mendonga Filho, 2000, estudaram uma secao sedimentar da
Formacéo Irati no Estado do Parana, com vistas a sua caracterizag&o petrografica,

dando informagdes sobre o contetido organico e o estagio de evolugao térmica.



13

1.2 BACIA DO PARANA

A Bacia do Parand, situada na parte centro-leste do continente sul-
americano, segundo Zalan et al. (1990), € uma bacia intracraténica desenvolvida
sobre crosta continental e preenchida com rochas sedimentares e vulcanicas que
variam de idade do Ordoviciano ao Cretaceo. De acordo com estes autores, a
bacia se estende através de uma area de aproximadamente 1.400.000 Km?,
sendo que, destes. 1.100.000 Km? localizam-se em territorio brasileiro e 300.000
Km? no Paraguai, Uruguai e Argentina (Figura 1).

Segundo Milani et al. (1994), o pacote sedimentar-magmatico da Bacia do
Parana constitui-se de seis grandes sequéncias limitadas por expressivas
discordancias regicnais: ordovicio-siluriana, devoniana, carbonifera-eotriassica,
neotriassica. jurassica-eotriassica e neocretacea.

A sequéncia mais antiga da bacia tem idade entre o Neo-Ordoviciano e o
Eossiluriano. e corresponde litoestratificamente ao Grupo Rio Ivai que divide-se
nas Formagdes Alto Gargas (base), lapd e Vila Maria (topo). O Grupo Rio Ivai
ocorre numa ampla por¢do da bacia, se bem que com reduzidas espessuras
remanescentes. com seg¢des incompletas e geometria descontinua, frutos de um
aparente controle tectdnico sobre sua deposicdo ef/ou preservacéo.

Ao final do ciclo ordivicio-siluriano, ocorreu um importante episodio
regressivo gue deu origem a discordancia que marca o topo do Grupo Rio Ivai.
Foram depositados sobre ela a sequéncia devoniana, o Grupo Parana. O Grupo
Parana & composto pelas Formagbes Furnas e Ponta Grossa, e ocorre nas
porgdes central e norte da Bacia do Parana, tendo idade entre o Eo- e o
Neodevoniano.

No Eocarbonifero, devido a fatores climaticos e tectdnicos, atuantes sobre

uma ampla area de margem meridional do Gondwana, a sedimentacdo na bacia
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cessou durante um longo periodo, originando & discordancia regional de maior
hiato no registro litolégico. O desenvolvimento de calotas de gelo nesta érea,
associado a epirogénese positiva, foi o fator condicionante a inexisténcia de
registro sedimentar extensivo de idade mississipiana na bacia.

A retomada da sedimentacdo na Bacia do Parand ocorreu no Westphaliano
devido ao degelo. A porgdo basal da sequéncia carbonifera-eotridssica, no
intervalo coincidente com o Grupo ltararé (na parte sul) e Formacé&o Aquidauana
(na porgéo norte), corresponde a se¢do acumulada ainda sob marcante influéncia
glacial. O Grupo ltararé é constituido pelas Formagdes Lagoa Azul, Campo
Mouréo e Taciba.

Em fungdo do degelo e conseqiente subida do nivel do mar, a
sedimentagdo carbonifera-permiana assumiu um caréter transgressivo. Essa
tendéncia trangressiva foi quebrada pela entrada de cunhas arenosas da
Formac&o Rio Bonito no Artinskiano/Kunguriano. Tal episddio de reativacao de
areas-fonte € atribuido & Orogenia Tardiherciniana na margem ativa do continente.
Retomadas as condi¢des transgressivas depositou-se a Formacg&o Palermo.

| Durante o intervalo que ‘eram depositadas as Formagdes Rio Bonito e
Palermo, depositou-se na porgéo centro-oeste da Bacia do Parana, a Formacgéo
Dourados, cronocorrelata aquelas, proveniente de seu flanco ocidental. A
Formacéo Dourados, no topo, passa gradacionalmente para a Formacao Irati.
Ainda no Neopermiano, houve a deposicdo de sedimentos correspondentes a
Formacéo Serra Alta.

A porgdo superior da sequéncia carbonifera-eotriassica documenta a
progressiva continentalizac&o da Bacia do Parana, constituida pelas Formacdes
Teresina e Rio do Rastro que sdo cronoequivalentes a Formacdo Corumbatai

(porcéo norte da bacia).



No Mesotriassico, um importante evento tecténico influi na evolucdo das
bacias junto a margem sul do Gondwana: a orogenia da faixa de Cabo-La
Ventana que foi responsavel na Bacia do Parang, pela transmisséo de esforgos
compressivos continente adentro e fez-se sentir na forma de movimentacoes
positivas em alguns setores da bacia e em areas-fonte adjacentes. A superficie
erosioanal sobre a qual se assentam as unidades Neotrigssicas é a
manisfestacdo intraplaca do episddio tecténico colisional.

A sequéncia neotridssica corresponde as Formacdes Pirambdia e Rosario
do sul.

Os depositos de idade jurdssica sdo representados pela Formacéo
Botucatu, que corresponde a um extenso campo de dunas que cobriu inteiramente
esta porcéo do continente. No Eocretaceo ocorreu o mais volumoso episddio de
extravasamento intracontinental de lavas do planeta, como manifestacéo
magmatica dos estagios precoces da ruptura do Gondwana e abertura do Atlantico
Sul, sendo este evento magmatico representado pela Formacdo Serra Geral. Na
porcdo basal da Formagéo Serra Geral, os arenitos edlicos da Formacéo Botucatu
intercalam-se com as lavas, constituindo a sequiéncia jurassica-eacretacea.

A sequéncia neocretacea da Bacia do Parand corresponde ac Grupos
Bauru e Caiua, representados por depésitos continentais. Esta sequéncia ocupou
a depresséo superficial originada pela carga de derrames vulcanicos, ditimo
episodio significativo de subsidéncia da bacia. Ocorre também no Neocretaceo,
magmatismo alcalino em diversos pontos da bacia, tais como Lages (Santa
Catarina) e Ipora (Goias).

Os depdsitos sedimentares mais novos de idade terciaria, correspondem as

Formagdes Cachoeirinha (na porgéo norte) e Tupanciretd (na porgao sul).
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I.3. FORMACAO IRATI

A sequéncia sedimentar correspondente & porcdo basal do Grupc Passa
Dois (Mendes, 1967), situada estratigraficamente acima da Formac&o Palermo
(Grupo Guatd) e abaixo da Formagdo Serra Alta (Grupo Passa Dois), foi
denominada de Formacgdo Irati por White (1908), utilizando este nome para
designar a sequéncia de folhelhos com restos do réptil Mesosaurus brasilienses,
que aflora na cidade homénima no Estado do Parana (Schneider et al., 1974).

Em territorio brasileiro, a area aflorante da Formac&o Irati tem a forma de
um grande "S", que inicia no Estado de S&o Paulo e prolonga-se por
aproximadamente 1700 Km, continuamente, até a fronteira do Brasil com o
Uruguai (Padula, 1969).

A Formagéo Irati se constitui na Ultima fase de sedimentacdo permiana da
Bacia do Parand, consistindo de folhelhos e argilitos cinza escuros, folhelhos cinza
escuros, betuminosos, siltitos, arenitos e calcarios associados, apresentando
ocorréncia generalizada na bacia com espessuras da ordem de 40m em
superficie, sendo dividida, nos Estados de Sdo Paulo, Parana e Santa Catarina,
nos membros Assisténcia e Taquaral.

Muitas interpretagdes, subdivisGes, e variadas denominacdes tém sido
atribuidas nas varias regides onde ocorre a Formagéo Irati. A estratigrafia desta
formacdo, desde que foi proposta por White (1908), tem sofrido vérias
modificagbes. A bibliografia sobre tal formacgdo foi sumarizada e discutida por
Mendes (1967) e Bigarella (1972).

Carvalho (1932), em seu reconhecimento geolégico do Rio Grande do Sul,
delimitou a ocorréncia do Grupo Passa Dois a drea de Dom Pedrito e Sdo Gabriel,
considerando como superiores a este Grupo os sedimentos aflorantes acima do

Tubarao, na area a leste de Sao Sepe.
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Segundo Gordon Jr. (1947), o Membro Serra Alta esta representado pelos
siltitos sobrepostos aos folhelhos oleigenos da Formacgé&o lIrati, incluindo, tal
sequéncia, na Formagao Estrada Nova.

Para a sequéncia de siltitos argilosos do Estado de Sao Paulo, situados no
topo do Grupo Tubardo (Rocha Campos, 1967), foi proposta a designacgéo de
Membre Taquaral por Barbosa & Almeida (1949).

Machado & Castanho (1956) descreveram as estruturas internas e as
litologias do Grupo Passa Dois, caracterizando a Formacao Irati, na Mina do Leéo,
em pesquisa na regido carbonifera do Rio Grande do Sul.

O Membro Taduaral foi incorporado a Formacéo Irati, no Estado de Séo
Paulo, por Barbosa & Gomes (1958) que subdividiram tal formag&o em um
membro superior, denominado Membro Taquaral, e um inferior, de carater
betuminoso, denominado Membro Assisténcia.

Mendes et al. (1966) consideram os siltitos do membro Serra Alta
semelhantes aos siltitcs localizados na base e entre as camadas de folhelhos
oleigenos, designando informalments, para os Estado de Santa Catarina, os
siltitos sotopostos aos folhelhos oleigenos, de Facies Joaguim Tavora (incluida no
Grupo Tubarao), e de Facies Sdo Mateus, os siltitos intercalados. No estado de
S&o Paulo a designagéo Facies Ribeirdo Grande, para os siltitos intercalados. e
Facies Paranapanema para os siltitos sobrepostos (incluidos na Formagéo
Estrada Nova), também foram propostas informaimente pelos autores.

Mendes & Fulfaro (1966) elevam a Facies Joaquim Tavora a categoria de
Membro, mantendo-c no Grupo Tubar&o, em concordancia com Mendes et al.
(1966).

Padula (1969) situa a Formacao Irati no Grupo Estrada Nova da Série

Passa Dois, classificando tal formacédo, em duas facies sedimentares distintas:
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uma, representada por folhelhos oleigenos cinza escuro a preto e folhelhos nio
betuminosos cinza escuro, e outra com argilitos cinza escuro e dolomitos.

A Formagéo Irati foi datada por Daemon & Quadros (1969), como sendo de
idade Kazaniana.

Figueiredo Fo. (1971) considera duas facies para a Formacéo Irati no
Estado do Rio Grande do Sul: Facies Tiarajl, representada tanto pelos folhelhos
oleigenos e calcérios associados, como pelos siltitos intercalados e subjacentes, e
Facies Valente, compreendendo os siltitos que ocorrem entre a Facies Tiaraju e a
Formacéo Estrada Nova.

Bigarella (1972) propde uma divisdo da Formacao Irati no Estado do Rio
Grande do Sul, em Membro Serra Alta, correspondendo & Fécies Valente, e
Membro Tiaraju, correspondente a Facies homénima.

Utilizou-se, no presente trabalho, a coluna estratigrafica da Bacia do Parana
proposta por Milani ef al. (1994) (figura 2), visando a uniformizagdo da
nomenclatura estratigrafica utilizada neste trabalho e a eliminacdo de
-in.terpretagées de carater local proposta ppor diversos pesquisadores, desde os
trabalhos pioneiros de White (1908), seguido por Sanford & Lange (1960),
Daemon e Quadros (1969), Northfleet et a/. (1969), Schneider ef al. (1974), Soares
ef al. (1974), Aimeida (1980), Fulfaro ef a/. (1982), Gama Jr. et al. (1982), ate
Zalan et al. (1990) e Milani et al. (1994).
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Il. AREA DE ESTUDO

A érea de estudo, denominada Rio Negro, localiza-se a noroeste do Estado
do Parana, onde foi analisada uma secdo sedimentar relativa ao Membro
Assisténcia da Formacéo Irati, composta por folhelhos oleigenos, folhelhos silticos
e margas, coletadas do testemunho de sondagem RN 80/80 realizada pela

PETROBRAS no Projeto SIX. (Figura 3).

{.1 PERFIL LITOLOGICO

A secéo sedimentar estudada é constituida por uma sucessé&o de folhelhos

oleigenos pretos, intercalados com margas castanhas e um nivel de folhelho

siltico cinza escuro (Figura 4).



SP
mMs -
PR
+ +
80/80
+ s o
1} 60 SC
&m)
200 400

Fonte: Niicleo de Exploragio da Bacia do Parand - NEXPAR/PETROBRAS
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Figura 4 : Perfil Litologico do Pogo RN 80/80.

Folhelho oleigeno preto, bem litificado, fissilidade
regular, agregados piritosos, estratificacéo lenticular
‘mal definida, nédulos silicosos esparsos

Folhelho siltico micaceo, cinza escuro litificado
e com fissilidade incipiente

Pelito carbonético castanho, macigo, com nédulos
silicosos, intraestratificado com laminas de

folhelho oleigeno (0,5 a 2 cm)

Fonte: Nucleo de Exploracédo da Bacia do Parana , NEXPAR / PETROBRAS .



II.2 AMOSTRAGEM E DESCRICAO DAS AMOSTRAS

Um total de 56 amostras foram coletadas do testemunho de sondagem RN
80/80, cedido pelo Nucleo de Exploracdo da Bacia do Parana NEXPAR-
PETROBRAS, e denominadas pela simbologia IR seguida de sua numeragéo. A
coleta e descricdo das amostras foram efetuadas pelo Prof. Jodo Graciano
Mendonga Filho e pesquisadores do NEXPAR.

Tais amostras  encontram-se descritas a seguir por intervalo de
profundidade:

e Intervalo 44,94m - 51,13 m - amostras IR-01 a IR-16: Folhelho oleigeno
preto no topo e preto-acastanhado no restante do intervalo: bem litificado,
apresentando fissilidade regular; estratificacdo mal definida, niveis argilosos
freqUentes e calcita nos planos de fissilidade (1 a 8 mm de espessura). Proximo
ao topo encontra-se metamorfoseado.

e Intervalo 51,13 m - 51,36 m: Marga castanha, macica. Cavidades
angulosas e vazias.

e Intervalo 51,36 m - 51,71 m - amostra IR-17: Folhelho oleigeno preto-
acastanhado, bem litificado, fissilidade regular; estratificacdo mal definida, com
niveis argilosos frequentes.

° Intervalo_51,71 m - 52,59 m - amostras IR-18 a IR-20: Marga castanha,
bem litificada. Nédulos silicosos freqlentes, achatados, centimétricos com halos
de pirita. o

e Intervalo 52,59 m - 52,93 m: Folhelho oleigeno preto-acastanhado, com
fissilidade regular, bem litificado, estratificacéo mal definida e com niveis argilosos
freqlentes.

e Intervalo 52,93 m - 566,68 m - amostras IR-21 a IR-30: Marga castanha,
bem litificada. Interestratificada com folhelho oleigeno (0,3 a2 2,5 cm de espessura;
contatos nitidos. Em alguns niveis predomina a estratificacdo lenticular: lentes
margosas isoladas, freqUentes, espessas, as vezes imbricadas e gradando para
‘wave bedding”. Proximo a base leitos macicos e mais espessos, atingindo até 20

cm.
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e Intervalo 56,68 m - 59,89 m - amostras IR-31 a IR-36: Folhelho siltico
micaceo, cinza escuro a preto, medianamente litificado. Fissilidade incipiente.
Préximo a base, alguns leitos betuminosos marrons. Contato inferior nitido.

e Intervalo 59,89 m - 62,71 m - amostras IR-37 a IR-45: Folhelho oleigeno
marrom, bem litificado com fissilidade irregular. Estratificacdo lenticular mal
definida, eventuais filmes de calcita nos planos de fissilidade e nas fraturas,
nédulos silicosos esparsos e piritosos.

e Intervalo 62,71 m - 63,00 m: Marga castanha, macica com manchas de
betume. Contatos nitidos.

e Intervalo 63,00 m - 63,26 m - amostra IR-46: Folhelho oleigeno preto-
acastanhado, bem litificado. Estratificacdo lenticular: lentes silticas, frequentes,
isoladas e delgadas (1 a 3 mm de espessura).

e Intervalo 63,26 m - 63,38 m: Marga castanha, macica com manchas de
betume. Contatos nitidos.

e Intervalo 63,38 m - 63,71 m amostra IR-47: Folhelho oleigeno preto-
acastanhado, bem litificado com estratificacdo lenticular; lentes silticas,
freqUentes, isoladas e delgadas (1 a 3 mm de espessura).

* Intervalo 63,71 m - 63,82 m amostra IR-48: Marga castanha, macica
com manchas de betume. Contatos nitidos.

e Intervalo 63,82 m - 64,1‘1 m: Folhelho oleigeno preto-acastanhado, bem
litificado com estratificag&o lenticular.

¢ Intervalo 64,11 m - 64,31 m amostra IR-49: Marga cinza-escura, bem
litificada, com manchas de betume alongadas e difusas.

e Intervalo 64,31 m - 64, 85 m amostras IR-50: Folhelho oleigeno preto-
acastanhado, bem litificado. Estratificagdo lenticular: lentes silticas, frequentes,
isoladas e delgadas (1 a 3 mm de espessura).

eintervalo 64,85 m - 64,96 m: Marga cinza-escura, bem litificada, com
manchas de betume alongadas e difusas.

e Intervalo 64,96 m - 65,45 m amostras IR-51 a IR-52: Folhelho oleigeno

preto-acastanhado, desagregado com estratificacdo lenticular.



e Intervalo 65,45 m - 67,07 m amostras IR-53 a IR-56: Marga cinzenta,
predominante, bem litificada. Forma leitos macicos com manchas de betume e

intercalados a intervalos regulares por leitos mais betuminosos mais delgados.

lll. METODOLOGIA

A metodologia empregada foi aquela utilizada em analises de rotina da

Petrobras, e é descrita como se segue:

lIl.1 EXTRACAO POR SOLVENTE QORGANICO

A matéria organica que é extraida de um sedimento & usualmente
expressa como a quantidade de hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos) +
compostos N,S,0 (moléculas policiclicas de alto peso molecular com atomos de
nitrogénio, enxofre e oxigénio), em ppm ou em miligramas de extrato por grama de
carbono orgéanico (mg/g.C.org.). Os hidrocarbonetos que sdo avaliados s&o
usualmente a fracdo C15+, uma vez que os componentes de pesos moleculares
inferiores sao freqUentémente perdidos durante o procedimento analitico.

De acordo com Tissot & Weite (1984), geralmente a proporcao de extrato
organico em um sedimento antigo esta entre 20 e 200 mg/g de carbono organico
total e s&o dependentes da riqueza de uma rocha geradora e da presenca ou nédo

de hidrocarbonetos migrados nos sedimentos.
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I11.1.1 TECNICA

Para extragdo do betume (matéria orgénica soluvel em solventes
organicos) da rocha total, foi utilizado o sistema de extra¢do por "sohxlet", onde o
processo de preparacdo da amostra € semelhante ao utilizado para carbono
organico total.

A extracdo foi realizada em um conjunto "sohxlet" - condensador -
baldo. Primeiramente colocou-se a amostra no cartucho de celulose,
acondicionando-o, posteriormente, no interior do "sohxlet" - condensador. No
baldo foi colocado aproximadamente 200ml de diclorometano (CH2Clo) com
pequenas quantidades de cobre ativado, para retencdo do enxofre da amostra. O
sistema foi aquecido entre 40°0C e 60°C durante 24 horas. Com o aquecimento
ocorreu a evaporagado do solvente (diclorometano) atingindo ¢ "sohxlet". No
condensador, a agua circulante fez com que o solvente, evaporado, se
condensasse e recaisse no cartucho de celulose filtrante, sobre a amostra,
extraindo o betume. Apos a extrag&o, o solvente restante foi evaporado em banho-
maria a 40°C, sob leve fluxo de nitrogénio. Finalmente, o extrato foi pesado até a
obtencdo de peso constante, obtendo-se, assim, a quantidade de extrato em
gramas ou ppm. Este procedimento Ifoi realizado no Centro de Exceléncia em

Geoquimica- CEGEQ do CENPES PETROBRAS.
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1.2 CROMATOGRAFIA LiQuUIDA

O fracionamento, por cromatografia liquida, do extrato orgénico obtido
através da extragdo por solventes organicos, oferece parametros gue podem
auxiliar na interpretac&o da evolugéo térmica e do tipo de matéria organica que a
rocha geradora contém (Hunt, 1979; Tissot & Welte, 1984).

A razdo dos hidrocarbonetos saturados (alifaticos) para os
hidrocarbonetos arométicos e o potencial em hidrocarbonetos sdo funcdo do tipo
de matéria organica e estagio de evolugdo térmica do sedimento (Tissot & Welte,

1984).

lll.2.1 TEcNICA

O extrato obtido pelo processo de extracdo por solventes organicos foi
analisado por cromatografia em fase liquida, a qual objetiva a separacdo das
fracbes de parafinas (hidrocarbonetos alifaticos), aromaticos (hidrocarbonetos
aromaticos) e compostos NSO {moléculas policiclicas de alto peso molecular com
agtomos de N, S, e O).

Em uma bureta soldada a um baldo foi colocado algoddo extraido e
aproxim_adamenté 1 cm -de‘f.cobre coloidal sendo, posteriormente, lavada com
acetona (retirada de agua) e adicionado, com vibracdo constante, 3 cm de silica
gel e 3 cm de alumina, sempre deixando a torneira da bureta aberta. A coluna foi
drenada até o topo da alumina.

Para a preparagéo do cobre coloidal, solubilizou-se 45g de sulfato de
cobre em 500ml de &gua. Em outro becher, colocou-se 25ml de agua e

acrescentou-se 15g de zinco em pé. Adicionou-se lentamente tal mistura (zinco

solubilizado) ao primeiro becher contendo sulfato de cobre, lavando a mistura



algumas vezes. Transferiu-se o precipitado para uma cuba, completou-se com
agua e congelou-se (o cobre coloidal deve ser mantido sempre a baixas
temperaturas).

Colocou-se, na coluna, um pedago de algoddo extraido, compactando-o
com um bastédo de vidro onde foi derramada agua contendo cobre coloidal.

Em seguida, com o auxilio de um frasco lavador, adicionou-se alguns
mililitros de acetona, secando totalmente a coluna. Passou-se, pela coluna, alguns
mililitros de tolueno. Dissolveu-se o extrato orgdnico em alguns mililitros de
tolueno e transferiu-se tal mistura para a coluna. Passou-se, entdo, tolueno até
que todo extrato fosse removido. Concentrou-se em "sohxlet", transferiu-se para
vidros taradcs e evaporou-se em banho-maria (40°C) com fluxo de nitrogénio.
Pesou-se o material restante e efetuou-se a cromatografia em fase liquida.

A amostra (extrato) foi solubilizada em pequenas quantidades de
ciclohexano fazendo-se a transferéncia da amostra para coluna com auxilio de
uma pipeta Pasteur. A coluna foi drenada até o topo da alumina (ndo deixando
secar a alumina), adicionou-se 30ml de n-pentano para solubilizacdo das
parafinas, fazendo-se novamente a drenagem da coluna até o topo da alumina,
recolhendo-se. posteriormente, em um baléo.

Posteriormente, adicionou-se 30mi de solug&o 60% de n-pentano (18ml) e
40% de tolueno (12ml) para solubilizacdo dos compostos aromaticos recolhendo-
se, novamente, em baldo.

Apbs tal processo, adicionou-se 30 m| de solucdo de 60% de tolueno
(18ml) e 40% de metanol (12ml) para solubilizacdo das resinas e asfaltenos.
recolhendo-se em baldo.

Obs.: Para garantia da remogéo total das resinas e asfaltenos, adiciona-se
15ml de cloroférmio, ou mais, dependendo da quantidade de resinas e asfaltenos

presentes na amostra.



Apos o recolhimento das trés fragbes em baldo, concentrou-se, cada uma
das fragdes, em "sohxlet", fazendo-se, em seguida. a transferéncia do contetido
dos balbGes para vidros tarados, evaporados em banho-maria (409C) sob fluxo de
nitrogénio. Pesou-se a amostra até se obter peso constante e, apéds, fez-se a
percentagem dos hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e
compostos NSO que compdem o extrato organico total. Este procedimento foi
realizado no Centro de Exceléncia em Geoquimica-CEGEQ do CENPES

PETROBRAS.

I11.3 INDICADORES GEOQUiMICOS MOLECULARES
(BIOMARCADORES)

Em 1934, Alfred Treibs descobriu pigmentos de porfirina em folhelhos e a
ligacéo destes compostos organicos com o precursor clorofila.

O termo "fésseis quimicos" foi usado primeiramente por Eglinton & Calvin
(1967) para descrever bbmpostos organicos na geosfera cujo esqueleto carbonico
sugeriria uma ligagéo direta com um produto natural conhecido. Em 1969 Speers
& Whitehead introduziram o termo "marcadores biolégicos" e Calvin (1969)
chamou tais compostos de "fésseis moleculares". O termo "biomarcadores”
(Seifert & Moldowan, 1981) &, atualmente, 0 mais usado.

A matéria organica sedimentar contém assembléias complexas de
marcadores biologicos, 0os quais sdo compostos que tém preservado, no total ou
em parte, seu esqueleto basico durante e apds a diagénese, sendo um reflexo do
composto precursor do organismo que contribuiu com a matéria organica ao

tempo de deposi¢do do sedimento (Eglinton, 1973).



Os hidrocarbonetos que s&o caracterizados como os melhores
marcadores biologicos sdo aqueles que possuem esqueleto esteroide, terpendide

e isoprendide intacto (Seifert, 1975).

l1.3.1 CROMATOGRAFIA GASOSA (TECNICA)

A fracdo de hidrocarbonetos alifaticos, separada por cromatografia em
fase liquida, foi detalhada por cromatografia em fase gasosa, a qual permitiu a
obtencé@o de informagbes sobre a composicdo do extrato, principalmente das n-
parafinas (parafinas normais) e das isoparafinas (parafinas ramificadas).

A andlise da fragdo de hidrocarbonetos alifaticos foi efetuada em
cromatografo HP 5890A com detector de ionizagdo de chama (FID). O sistema foi
operado por injecdo automatica na forma Splitless (0,89 min. fechamento), usando
uma coluna DB-1 de silica fundida com 30m de comprimento por 0,25mm de
didmetro interno, estando sua parede revestida com um filme de 0,25um de fase
estacionaria (metil silicone).

O injetor e o detector (FID) foram mantidos, respectivamente, a
temperaturas de 300°C e 3200C, o Ho foi utilizado como gas de arraste a uma
velocidade linear de 50cm/s a 40°C. A coluna foi programada de 40°0C até 320°C
a uma razéo de 4°C/min e a temperatura final foi mantida por 10 minutos. Os
resultados foram obtidos através de cromatogramas gasosos. Estas analises
foram realizadas no Centro de Exceléncia em Geoquimica- CEGEQ do CENPES

PETROBRAS.



[11.3.2 INDICADORES GEOQUIMICOS MOLECULARES (TECNICA)
(BIOMARCADORES})

A partir das parafinas, obtidas na cromatografia em fase liquida foi
efetuado o estudo dos biomarcadores, sendo analisados os terpancs e 0S8
esteranos.

A andlise foi realizada num espectrémetro de massas HP 5970A,
associado a um cromatégrafo a gas HP 1000F, sendo a amostra (fragao
parafinica) solubilizada com hexano, e 1 ul injetado no cromatografo acoplado ao
espectrometro de massas, o qual foi operado por injecdo na forma splitless com
fechamento de 1,5 minutos. He foi utilizado como gés de arraste em uma coluna
capilar de silica fundida com 30 m de comprimento por 0,25mm de diametro
interno e revestimento com filme DB-5-metil silicone (0,25 um de espessura).

As temperaturas de injegdo, interagdo com a coluna e da fonte foram
mantidas, respectivamente, a 290°C, 285°C e 200°C, numa corrida do tipo SIM
(Single lon Monitoring) com temperatura inicial de 70°C, mantida por dois minutos.
Primeiramente, utilizando-se uma razdo de 30°C/minuto a temperatura foi elevada
a 190°C, sendo posteriormente acrescido 1,5°C por minuto até atingir 2500C. O
tempo total de corrida foi de 91 minutos.

O espectrdmetro de massas foi empregado como detector do
cromatégrafo gasoso, e operou fragmentando as moléculas em pontos especificos
de suas estruturas, segundo a fragilidade de certas ligagdes ou a estabilidade dos
fragmentos.

As principais familias de biomarcadores que foram estudadas sao os n-
alcanos, isoprendides, esteranos e triterpanos. Os n-alcanos e 0s compostos
isoprendides foram analisados por cromatografia gasosa (CG) e os resultados

obtidos através de cromatogramas gasosos. Os esteranos e triterpanos foram
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identificados por cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massas (CG-
EM), sendo os resultados obtidos através de fragmentogramas de massas. Estas
analises foram realizadas no Centro de Exceléncia em Geoquimica- CEGEQ do
CENPES PETROBRAS. Em seguida far-se-a uma breve descricdo das principais

classes de biomarcadores analisados.
1. Marcadores Biologicos Aciclicos

S&o descritos os dois principais grupos: Alcanos normais e Isoprenoides

aciclicos.
1.1 Alcanos normais (n-alcanos)

Alcanos normais s&o hidrocarbonetos aciclicos que formam uma série
homdloga conforme a formula geral Cp, Hop+2, com o metano (CH4) sendo o
primeiro da série.

A distribuicdo dos n-alcanos pode ser importante como um parametro
ambiental uma vez que eles podem fornecer indicios sobre sua origem biolégica
mostrando, geralmente, uma distribuicdo desde os componentes de baixo até os
de alto peso molecular (Hunt, 1979; Tissot & Welte, 1984).

Os parametros que sdo usualmente obtidos dos cromatogramas dos n-
alcanos incluem a determinacdo da evolugéo térmica de rochas geradoras, o tipo
de matéria organica e o ambiente deposicional dos sedimentos.

Bray & Evans (1961) idealizaram o indice preferencial de carbono (IPC);
Phillipi (1965) e Scalan & Smith (1970) sugeriram alguns refinamentos neste
método e introduziram o parametro de predominancia impar-par. Tanto o IPC,

como o parametro de predominancia impar-par (odd-even predominance - OEP)




representam a razdo dos n-alcanos com numeros impares de atomos de carbono
sobre os n-alcanos com numeros pares de atomos de carbono (medido na faixa
do Co5 a C33) e que pode ser usada como uma estimativa da extenSdo da
evolugdo térmica. Os resultados do IPC apresentados por Bray & Evans (1961 e
1965) variam de 2 a cerca de 10 para sedimentos recentes, 1 a 3 para sedimentos
antigos e aproximadamente 1 para oleos. Estes autores reconheceram que os
valores do IPC diminuiam até aproximarem-se da unidade com o aumento da
evolucdo térmica. no pico de geracéo de dleo.

De acordo com Tissot & Welte (1984), em sedimentos recentes, os n-
alcanos na faixa do Cos - C33 sdo derivados, normalmente, de matéria orgénica
terrestre, enquanto os de peso molecular médio (C15 - C47) sdo usualmente uma
indicac&o de matéria organica marinha. No entanto, cuidado deve ser tomado
quando da determinacdo da fonte dos alcanos normais uma vez que, com o
aumento da evolucdo térmica, ocorreria o cragueamento de hidrocarbonetos de
alto peso molecular, aumentando a abundancia relativa dos n-alcanos na faixa
C15 - Cq7 (Triguis, 1986; Mello, 1992). A presenca de material terrestre nos
sedimentos, mesmo em pequenas proporgoes (x 10%), define a distribuicdo dos
alcanos normais (Tissot & Welte, 1984), ndao sendo sempre conveniente classificar
a dominancia de matéria orgéanica terrestre baseada unicamente na distribuicio
dos n-alcanos. Além disso, Mckirdy et alii (1986) mostrou que os n-alcanos de alto

peso molecular poderiam estar relacionados as algas Botryococcus.
1.2 Isoprendides aciclicos
Este grupo compreende os alcanos ramificados, formados de varias

combinacbes decorrentes da ligagdo de unidades isopreno Cs (figura 5.1)(Tissot &

Welte, 1984), resultando nos isoprendides regulares, com combinacéo head to tail
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(Bendoraitis ef alfii, 1962) e isoprendides irregulares, com ligagdo do tipo head to
head (De Rosa et afii, 1977; Moldowan & Seifert, 1979).

De acordo com Tissot & Welte (1984), os isoprendides regulares, com o
numero de carbono variando entre Cg e C4p, séo as formas mais comuns de
ocorrer em matéria organica sedimentar, sendo pristano (Cqg) e fitano (Cog) os
mais abundantes (figura 5.2). Brooks et afii (1969) sugeriram que pristano e fitano
sdo formados preferencialmente do fitol (cadeia lateral da molécula de clorofila)
por processos de oxidag&o e reducdo, respectivamente.

A abundancia relativa da razdo pristanoffitano pode indicar o ambiente
deposicional e o tipo de matéria orgéanica (Brooks et alii, 1969; Powell & Mckirdy,
1973, Didyk et alii, 1978). Brooks et alii (1969) sugeriram que variacdes na razéo
pristanoffitano poderia indicar flutuacdes no processo de oxidacdo durante os
estagios iniciais de decomposicdo da clorofila, com altas razdes pristano/fitano
indicando um ambiente terrestre oxidante e baixas razées podendo ser indicativa
de matéria organica marinha de ambiente redutor. Didyk et afi (1978), em seus
estudos de ambientes de sedimentag&o 6xicos e andxicos, correlacionam a razéo
pristano/fitano com 0 ambiente deposicional de sedimentos recentes e antigos,
identificando as baixas razdes pristanoffitanc para os ambientes deposicionais
anoxicos e as altas razées pristanoffitano para o processo oposto. Estes rﬁésmos
autores demonstraram que a razéo pristanoffitano varia com o aumento da
evolugdo térmica, ou seja, os valores devem aumentar para a principal zona de
geracao de dleo e, em seguida, diminuir (Albrecht et afii, 1976). Connan (1974)
também indicou que a evolugdo térmica permite a preservacio de pristano sobre
fitano, sugerindo que a razdo pristanoffitano aumente com a maturagao.
Recentemente, Ten Haven et alii (1987) e Mello et alii (1988) sugeriram que a
razao pristanoffitano refletiria, provavelmente, a relacdo entre. Seus precursores

(archaebactéria para fitano, de acordo com Risatti et alii, 1984, tocopherols para



pristano, segundo Goossens et afii, 1984 e, de acordo com Brooks et alfii, 1969,
fitol para ambos) e a quimica do ambiente (salinidade da agua e alcalinidade),
melhor que simplesmente as condicbes Oxicas/anoxicas de sedimentagdo, como

proposto por Brooks et alif (1969) e Didyk et afii (1978).
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Fig- 5.1 - UNIDADE I1SOPRENO { 2 metil, 1,3, butadieno )

)\/\)\/\/k/\/[\ PRISTANO

Fig. 5.2 - ESTRUTURAS MOLECULARES DO PRISTANO
(Cig) E FITANO(C20).
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Lijmback (1975) introduziu a raz&o pristano/n-C47 em dleos brutos como
um indicader do ambiente deposicional de uma rocha geradora, sugerindo que
guando a razao € maior que 1, o ambiente deposicional da rocha geradora deveria
ser relacionado a condigdes de turfeira e quando a razdo € menor que 1, 0
ambiente de deposicdo estaria relacionado a uma alternéncia de condigGes
pantanosas e de agua exposta. Didyk et ali (1978) observaram que em
paleoambientes deposicionais com uma alta contribuic&o de vegetais superiores,
uma guantidade baixa de n-heptadecano deveria ser esperado, em contraste a um

palecambiente verdadeiramente marinho.

2. Marcadores Bioldgicos Ciclicos

S&o descritos aqui os dois grupos de maior interesse neste trabaiho:

terpanos e esteranos.

2.1 Terpanos

Os terpanos podem ser divididos em trés grupos principais: triciclicos,
tetraciclicos e pentaciclicos. Em seguida far-se-4 uma discussdo do grupo mais
importante neste trabalho; os terpanos pentaciclicos com estrutura hopanodide.

Hopanos s&o os mais comuns e bem estudados terpendides ciclicos
presentes em sedimentos ricos em matéria organica e petrdleos, sendo
encontrados em bactéria e cianobactéria (Ensminger et afii, 1974, Van Dorsselaer
et alii, 1974; Ourisson et alii, 1979). A estrutura basica e o sistema de numeragao
para a série dos hopanos sdo mostrados na figura 6. A cadeia lateral na posicéo
C-21 pode ter até oito carbonos, originando os hopanos C3q, 0s norhopanos (Co7

a Cog) e os hopanos estendidos ou homohopanos que variam de C31 a C35. O
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membro Cpg é menos comum (Kimble et afii, 1974; Grantham et afi, 1980,
Rullkotter et afii, 1983; Volkman ef alii, 1983).

Os hopanoides apresentam dois importantes ions de fragmentacéao,
facilitando a identificagdo desta classe. O primeiro é o ion m/z 191 formado pela
clivagem do anel C incluindo os anéis A e B da molécula e o segundo fragmento é
o fon m/z 148 + R baseado nos anéis D e E (figura 6), onde o R refere-se a massa
da cadeia lateral R, de forma que a relagdo m/z do ion dependera do numero de
4tomos de carbono do radical R. A figura 7 apresenta a principal isomerizacao

dos hopanos.



CHzt “ R

7 ta) *CHz  (p)
m/z 191 m/z 148 + R

Fig. 6 - ESQUELETO CARBONICO, SISTEMA DE NUMERAGCAQ E PRINCIPAIS
ROTAS DE FRAGMENTAGAQ DOS HOPANOIDES .
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Fig. 7- A PRINGIPAL ISOMERIZAGCAO DOS HOPANOS { Seifert & Moldowan, 980, modificado)
08 17P(H), 21B(H) HOPANOS ISOMERIZAM PARAOS 17 B (1), ala(m E
17 a(H), 21 B(H). POSTERIORMENTE OCORRE A ISOMERIZACAD DOS
17 B(H), 21 a(t) HOPANOS PARA 17 a(H}, 21 B (H) HOPANOS .
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Ensminger ef alif (1974) tem mostrado as diferencas na distribuicdo de
triterpanos pentaciclicos (hopanos) de sedimentos recentes ou antigos e aqueles
dos sedimentos antigos maturos ou dleos brutos, sugerindo que tais diferencas
estao relacionadas as mudancas estereoquimicas desses compostos durante a
evolugao térmica.

Os estereocisdbmeros dos hopanos e sua estabilidade durante a maturacéo
s&o mostrados na figura 7. Hopanodides de organismos vivos e sedimentos
imaturos geralmente exibem a estereoquimica 17B(H), 21(H) com somente a
configuracdo 22R estando presente nos homologos superiores a C34. Durante a
diagénese, esta configuracdo isomeriza para as mais estaveis 17a(H), 21a(H)
(moretanos) e 17a(H), 21B(H) (hopanos). Com o aumento da maturidade, os Ba
moretanos isomeriza para os «ff hopanos como mostrado por Seifert & Moldowan
(1980), em experimentos de pirdlise de querogénio. Segundo Ensminger et alii
(1974), em folhelhos maturos e 6leos brutos os hopanos com a configuracdo 22R

estao presentes com os componentes 22S, em uma razdo de 60:40 (225/22R).
2.2 Esteranos

Esteranos, assim como os terpanos, sdo largamente usados em estudos
de marcadores bicldgicos. Os esteranos mais comuns em rochas sedimentares e
petréleos sdo os componentes Cy7-Cog, embora componentes de menor peso
molecular (C21-Cop) também ocorram (Huang & Meinchein, 1978; Connan et afi
1980; Seifert & Moldowan, 1986). Mais recentemente, Moldowan et alii (1985)
reconheceram componentes C3g em alguns sedimentos e 6leos de origem
marinha. De Leeuw & Bass (1986) e Peakman ef afii (1986, 1988), consideram
que os esteranos sdo formados da redugdo de esterenos. Geralmente, é assumido

que os esteranos s&o derivados diageneticamente dos esteréis em organismos



43

eucariotes, principalmente plancton e, em menor extensdo, em vegetais
superiores (Seifert & Moldowan, 1986; Volkman, 1986; De Leeuw & Bass, 1986).
As estruturas dos esteranos compreendem os esteranos regulares, os esteranos
rearranjados ou diasteranos e os 4-metil-esteranos.

A figura 8 mostra os esteranos regulares com 5 centros epimeéricos, nos
carbonos de nimero 5, 14, 17, 20 e 24, que podem sofrer rearranjos durante a
maturacdo. Os esteranos apresentam ion m/z 217 como principal fragmento,
correspondendo & quebra do anel C, sendo que alguns apresentam também o ion
m/z 218, tais como os de configuracdo 14 (figura 8).

Em sedimentos imaturos os esteranos regulares tém a mesma
configuragao dos precursores esterdis (figura 9), ou seja, Sa(H), 14a(H), 17a(H),
20R. De acordo com Mulheirn & Ryback (1977), somente a configuracdo 20R tem
sido reconhecida em esteranos regulares imaturos. A estereoquimica 143 (H) foi
primeiramente comprovada por Petrov ef alii (1976), e Seifert & Moldowan (1979)
reconheceram que a estereoquimica 14p3(H) esta presente somente para 5a(H),
14B(H), 17B(H), (20R e 20S), a qual se encontra presente em baixa concentracéo
em sedimentos imaturos. Uma vez que ndo se conhece nenhum esterol com

'aquéia cbnﬁguragéo, supééQSE qué 0s esteranos Sa(H), 14B(H), 17p(H) sdo
orodutos de isomerizacgo dos esteranos Sa(H), 14a(H), 17a(H) (Mackenzie ef alii
1980) ou podendo também ser derivados de precursores A/- esterols presentes
em ambientes hipersalinos (Peakman & Maxwell, 1988). Com o aumento do
soterramento existe uma elevag&o na abundancia relativa dos isémeros S5a(H),
14a(H), 17a(H) e 5a(H), 14B(H), 17B(H), 20S em relagcdo a 20R(figura 9), que

estabilizam em cerca de 60% (S/S+R).



Fig. 8 - ESQUELETO CARBONICO, SISTEMA DE NUMERAGAC E MODELO DE
FRAGMENTAGAO DO iON m/z 217 ( ESTERANOS ).

i

aaas

aBBR E afpfs

Fig. 9 - A PRINCIPAL ISOMERIZAGAO DOS 5 a(H), 14a(H), 17a (H) (20R C29)
ESTERANOS ( Mackenzie, 1984 ). A FORMA aaa R E DOMINANTE NA
DISTRIBUICAO DOS ESTERANOS EM SEDIMENTOS IMATUROS. O AUMENTO DA
MATURIDADE RESULTA NA ISOMERIZACAO E AUMENTO DA QUANTIDADE DOS
OUTROS 1SOMEROS EM UMA RAZAO DE EQUILIBRIO PARA aaaR :aoa $:

xPBBR: afBfS DE 1:1:3:3



IV- PARAMETROS DE MATURAGAO TERMICA
IV.1 PARAMETROS Fisicos
IV.1.1 INDICE DE COLORAGAO DE ESPOROS (ICE)/ MICROSCOPIA EM LUZ BRANCA

TRANSMITIDA

A coloragdo original de alguns componentes orgénicos das rochas
sedimentares, tais como as esporinitas (esporos e grdos de pdlen), é alterada de
acordo com o efeito térmico a que foram submetidos, tornando-se mais escuros
com o aumento da temperatura. A atribuicdo de valores numéricos a estas
variagdes de coloragéo constitui o indice de Coloragéo de Esporos (ICE), a partir
do qual s&o desenvolvidos estudos de maturacéo térmica.

Gutjahr (1966) realizou as primeiras pesquisas para utilizar a variacdo de
coloragao de esporos e gréos de pdlen como uma indicacdo do estagio de
maturacao termica, observando uma variagdo na coloragdo dessas particulas
desde o amarelo até o marrom escuro, e aplicou o termo "carbonizagao" para este
processo de alteragdo térmica.

Staplin (1969) introduziu a técnica do indice de Alteracéo Termica (IAT), a
qual é baseada nas mudangas de coloragdo da matéria organica em relacédo ao
nivel de evolug&o térmica dos sedimentos. O IAT apresenta uma escala de 1 a 5.

Em 1971, Correia constatou que as variagbes de coloragdes dos esporos
e graos de polen, com o aumento da temperatura, eram mais favoraveis para uma
correlagéo. O indice de Coloragéo de Esporos (ICE) utilizado neste trabalho foi
desenvolvido por Barnard et al. (1981), o qual apresenta uma escala de 1 a 10 em
intervalo de 0,5 e foi designado para dar linearidade com o aumento de
profundidade e temperatura. Estes mesmos autores propuseram uma correlagao
dos dados de ICE com as temperaturas e paleotemperaturas calculadas através

da reflectividade da vitrinita (%Ro).
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As medidas de ICE utilizadas neste trabalho foram efetuadas por Taissa
Régo Menezes no Laboratério de Palinofacies e Féacies Organica do

Departamento de Geologia- IGEO-UFRJ.

IV.1.2 PODER REFLETOR DA VITRINITA (%R0) MICROSCOPIA EM LUZ BRANCA REFLETIDA

De acordo com Stach et al. (1982), da mesma maneira que as rochas
inorganicas sdo constituidas por minerais, as rochas organicas s3o constituidas
por macerais. O termo "maceral” foi usado primeiramente por Stopes (1935, apud
Stach et al. 1975) para definir os constituintes organicos microscopicos do carvéo,
isolados pelo método da maceragdo. O sistema que define a classificacdo dos
macerais do carvao é conhecido como Stopes-Heerlen, o qual inclui vitrinita como
um grupo de macerais (Stach et al., 1982).

A vitrinita € o mais frequente e, consequentemente, 0 mais importante
grupo de macerais que ocorre em carvées betuminosos e outras rochas com
matéria orgénica, e é subdividido em macerais e submacerais, sendo telinita e
colinita os macerais mais comuns. Particulas organicas do grupo da vitrinita
apresentam uma reflectdncia caracteristica, o que permite diferencia-las das
particulas dos outros grupos de macerais constituintes do carvao e outras rochas
organicas (Stach et al, 1982). A introducdo de medidas fotométricas da
reflecténcia das vitrinitas e a atribuicdo de valores numéricos a estas medidas
tornou este método objetivo e padronizado a nivel internacional.

O poder refletor da vitrinita € um dos mais importantes parametros

utilizado para estudos da evolucdo térmica da matéria organica contida nos
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sedimentos, partindo-se do principio que a reflectancia da vitrinita pode
representar todos os possiveis intervalos de paleotemperaturas, ao contrério de
todos os outros métodos, opticos ou fisico-quimicos, gue sdo restritos a
determinados niveis de evolugdo térmica (Hunt, 1979). Teichmuiller (1958) aplicou
pela primeira vez o poder refletor da vitrinita para avaliar a evolugao térmica dos
sedimentos na Weaden Basin, Alemanha.

As medidas do Poder Refletor da Vitrinita utilizadas neste trabalho foram
efetuadas pelo Professor Jodo Graciano Mendonca Filho no Laboratério de
Petrografia Orgénica e do Carvéo da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

(UFRGS).

IV.2- PARAMETROS QUIMICOS (MOLECULARES)

Nos ultimos anos, um numero de medidas moleculares de maturagao
térmica tem sido proposto. Mackenzie (1984) sumarizou os parametros
moleculares orgénicos que tém sido aplicados na avaliagdo da evoluco térmica.
Anteriormente as técnicas utilizadas para identificar a extensdo da evolugéo
térmica em querogénios eram principal‘mente Afisicas. Medidas moleculares de
maturacdo sdo baseadas no exame “d“a' matéria =organica extraivel, e na
identificacéo de reagentes e produtos de reacdes quimicas que sdo dependentes

da temperatura (Mackenzie, 1984).

Os parametros moleculares obtidos pela anlise por cromatografia
gasosa e cromatografia gasosa acoplada & espectometria de massas
(biomarcadores), tem sido utilizado como indicadores de maturidade por varios
autores em diversos trabalhos (Seifert & Moldowan, 1978: Huang & Meinschein,

1979, Seifert et afii, 1980; Mackenzie, 1980; Mackenzie et afii, 1980; Seifert &
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Moldowan, 1981: Larcher et ali, 1986, Brosse & Huc, 1986:; Triguis, 1986;

Goossens et alii, 1988: Mackenzie et alii, 1988, etc).

IV.2.1 PROPORGOES RELATIVAS DE SATURADOS/ AROMATICOS/ compPosTOos N,S,0
(RESINAS+ASFALTENOS).

As razbes das concentragbes de hidrocarbonetos saturados para
aromaticos pode indicar a maturidade dos sedimentos uma vez que esta razao
aumenta com a evolugdo da Maturagdo Térmica (Tissot & Welte, 1984). O
diagrama ternario, sugerido por estes autores, onde s&o relacionados os
percentuais de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos N,S,0
(Resinas e Asfaltenos), obtidos por métodos extrativos, é utilizado como um
indicativo da composicdo geral de dleos (Tissot & Welt, 1984) e como um

diagrama indicador de maturidade térmica (Rohrback, 1983).

IV.2.2 ISOMERIZAGAO NA POSIGAO C-22 EM HOPANOS HOMOLOGOS (17a{H}, 21B(H)
HOPANOS).

A isomerizagéo na posicdo C-22 (22R e 22S) nos hopanos erﬁ'ng-Cgs

como uma fungdo da evolugdo térmica foi indicada por Ensminger et alii (1974,

1977). A proporcéo de 22S/22R+22S é dada pela férmula geral:

228

228 +22R
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a qual aumenta a valores superiores a 60% com a elevacdo da evolucéo
térmica, alcancando este valor antes do pico de geracdo de dleo (Seifert &
Moldowan, 1980). De acordo com Mackenzie et alii(1982), a isomerizacdo na
posicdo C-22 pode ser medida em cada ndmero de carbono dos hopanos em C31-
C35, contudo o C31 deveria ser evitado devido & possibilidade de coeluicdo do
gamacerano com o hopano em C34, 22R sendo, provavelmente, o C32, o melhor
para esta medida.

Seifert & Moldowan (1981) e Mackenzie et alii (1983) relatam a evolugéo
térmica medida por parametros moleculares de folhelhos cretéceos do Overthrust
Belt, USA e concluem que existe uma boa concordancia entre a maturidade
mostrada pela reflectancia da vitrinita e aquela determinada pelas razées de

isomerizagao.

IV.2.3 ISOMERIZAGAO NAS POSICOES C-17 E C-21 DE HOPANOS
E MORETANOS EM C3q

De acordo com Ensminger et ali (1974), as estruturas dominantes de
hopandides em muitos sedimentos i'maturos sao normalmente 17B(H), 21B(H),
contudo, segundo Quirk et afi (1984), os ap hopanos (22R) em C3q e os
hopandides em C3p tém sido reconhecidos nos estégios iniciais de diagénese. A
estabilidade aumenta na sequéncia 17B(H), 21B(H); 17B(H), 21a(H); 17a(H),
21B(H); com 17a(H), 21B(H) sendo a forma mais estavel no petréleo e em rochas
geradoras maturas (Ensminger ef alii, 1974: Seifert & Moldowan, 1980). A razéo
de aff hopanos para Ba moretanos mais af hopanos (apl/of + Ba) em Cag pode

elevar-se até 90-100% no inicio da geracao de dleo (Seifert & Moldowan, 1980).
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Seifert & Moldowan, (1980) aplicaram a razdo de o moretanos em C3g
em relacdo aos off hopanos em 6 amostras de uma rocha geradora nao
identificada que apresentava diferentes niveis de maturidade. Seus resultados
indicaram que a rocha geradora matura mostrara um valor de zero e a imatura de
0,45 (45%) para a razéo moretano/hopano (Cog e C3q).

Mackenzie et ali (1980) apresentaram as razdes de moretanos bara
hopanos para amostras do Toarcian Shale, Paris Basin. Os resultados mostraram
um aumento na presenca dos 17aiC(H) hopanos com o aumento da maturacgéo.

Hoffmann et ali (1984) aplicaram as razées de isomerizacdo nos
sedimentos e dleos do Mahakan Delta, Indonésia. Os valores da razdo para of
hopanos/afi hopanos + Ba moretanos mostraram um pequeno aumento com a
profundidade, com a amostra mais matura dando um valor de 93% e os resultados
da isomerizagdo para as amostras de 6leo variando entre 84 e 86%.

Triguis (1986) aplica as razdes de isomerizagéo nas posi¢ées C-17 e C-21
de hopanos e moretanos em C3g em amostras das formagées Irati, Palermo e Rio
Bonito (Bacia do Parand, Brasil). Os resultados indicaram que as rochas
analisadas apresentaram valores, péra essa razdo de isomerizacdo, variando de
81 a 100%, 63 a 91%@ 66 a 88%, respectivamente para as amostras das

formagdes supracitadas.”

IV.2.4 PROPORCAO RELATIVA DE ESTERANOS REGULARES
S5a(H),14a(H), 17a(H) 20R EM Co7,C28EC2g

O diagrama triangular que representa a proporc¢éo relativa de esteranos
regulares em Cp7, Cpg e Cog foi proposto por Huang & Meinschein em 1979,

baseado no fato de que amostras de ambientes deposicionais similares deveriam



ter, também, uma proporcionalidade similar na distribuicdo dos esteranos. De
acordo com Huang & Meinschein (1979) e Seifert & Moldowan (1986), estas
razdes possivelmente deveriam também refletir os organismos contribuintes
(plancton X vegetais superiores) como "indicadores ecoldgicos”. Mackenzie (1984)
contestou parcialmente a utilizagdo deste diagrama como indicador
paleoambiental, sugerindo que tal diagrama seria melhor aplicado como um
parametro de maturidade. Esta sugest&o foi baseada nos dados relatados por
Shidi-Yang ef alii (1982), cujos resultados, quando registrados graficamente no
diagrama triangular, mostraram boas relagdes com a evolucdo térmica indicada

pelas razdes de isomerizacéo.

IV.3 PARAMETROS Fisico-QuiMmicos
IV.3.1. PIROLISE RoCK-EVAL

Esta técnica consiste na simulagéo laboratorial do processo natural de
geracdo de hidrocarbonetos, envolvendo temperaturas  experimentais
consideravelmente superiores do que aquelas normalmente registradas em
subsuperficie, tornando possivel, desta maneira, a ocorréncia das reacées
termoquimicas num curto espaco de tempo. Os resultados da pirdlise Rock-Eval
sdo registrados através de trés picos caracteristicos. O primeiro deles (S1) esta
relacionado aos hidrocarbonetos presentes nos sedimentos e que poderiam ser
extraidos normalmente por solventes organicos; o segundo pico (S2) corresponde
aos hidrocarbonetos liberados pelo cragueamento térmico do querogénio e o
terceiro pico (S3) se relaciona ao didxido de carbono (CO») liberado durante a

pirdlise do querogénio (Figura 10).



O parémetro de maturagdo Tmax. (temperatura maxima) corresponde ao

maximo de geragao de hidrocarbonetos durante a pirdlise, medido no pico S2.

IV.3.1.2 — TECNICA

O processo de maceragdo da amostra & semelhante ao do carbono
organico total, onde cerca de 15 a 20 mg de amostra de rocha pulverizada a 0,177
mm (80 mesh) foi colocada nos cadinhos do pirolizador (GEQCOM, rock-eval I
com microprocessador e impressora/plotadora), que consiste em um forno com
aquecimento controlado por um programador de temperatura. A amostra foi
aquecida numa atmosfera inerte (hélio) até 5500C, a uma taxa de aquecimento de
259C/minuto. Os hidrocarbonetos livres liberados foram quantificados pelo
detector de ionizagdo de chama (FID), dando o pico S1. Os hidrocarbonetos
liberados pelo cragueamento do querogénio a maiores temperaturas foram
medidos, resultando no pico S2. O detector de condutividade térmica mediu o
dioxido de carbono liberado, dando o pico S3. ‘

O processo utilizou He (Héfio) como gés de arraste. Um gradiente de
temperatura de 259C/minuto, até atingir 550°C, apresentando um gradiente
isotérmico durante 3 minutos, tornou-se necessario. A temperatura final de
trapeamento do COp foi de 550°C. Estas andlises foram realizadas nos
Laboratérios do Centro de Exceléncia em Geoquimica- CEGEQ do CENPES
PETROBRAS.
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V- RESULTADOS E DISCUSSAO
V.1 PARAMETROS Fisicos
V.1.1- INDICE DE COLORACAO DE ESPOROS

As observagbes do grau de maturagéo térmica que podem ser obtidas peio
indice de Coloracéo de Esporos recairam tanto sobre esporos, como gréos de
polen.

A cor predominante na maioria das amostras da secéo da Formacao Irati
estudada € o amarelo, com variacdes de matizes entre o amarelo claro (indice
2,0 - 2,5) e o amarelo alaranjado (indice 2,5 - 3,0) e o laranja (indice 3,0 -
3,5),indicando um baixo grau de maturidade térmica (amostras imaturas). A cor
predominante nas amostras [R-01, IR-02, IR-03, IR-05 é o marrom escuro (indice
8,0 - 8,5) e 0 preto (indice 10) (Tabela I). Apontando um elevado estagio de

evolucao térmica para estas amostras (amostras supermaturas).

V.1.2- PODER REFLETOR DA VITRINITA (%R0)

Os resultados apresentados na Tabela | representam a andlise
reflectométrica em vitrinitas, realizada em “plugs” de concentrado de querogénio.

A maioria das amostras apresentaram valores de %Ro variando entre
0,35% e 0,59% indicando um baixo estagio de evolucao térmica. Ja as amostras
IR-01, IR-03. IR-05 apresentaram valores de %Ro entre 1.34% e 1,64%,

demonstrando um nivel mais elevado de maturacéo térmica.



TABELA I: RESULTADOS DE PODER REFLETOR DA VITRINITA E INDICE DE COLORACAO
DE ESPOROS DAS AMOSTRAS DO POGO RN — 80/80

Amostra | Litologia Prof.(m) COT (%) % Ro ICE
IR-01 Fol.Cleig 45.00 14.28 1.64 10
IR-02 Fol.Oleig 45.40 14.53 10
IR-03 Fol.Cleig 45.80 14.13 1.34 10
IR-04 Fol.Cleig 46.20 7.85
IR-05 Fol.Oleig 46.60 486 1.35 8.0-85
IR-06 Fol.Oleig 47.00 3.28
IR-Q7 Fol.Oleig 47.40 11.29 0.59 3035
IR-08 Fol.Oleig 47.80 11.44 3035
IR-09 Fol.Oleig 48.20 9.0 0.53 3035
IR-10 Fol.Oleig 48.60 8.69
IR-11 Fol.Oleig 49.00 5.23 2530
IR-12 Fol.Oleig 49.40 8.99
IR-13 Fol.Oleig 49.80 10.13 0.46 2530
IR-14 Fol.Oleig 50.20 10.53 0.55 2530
IR-15 Fol.Oleig 50.60 8.71
IR-16 Fol.Oleig 51.00 9.29
IR-17 Fol.Oleig 51.40 8.05 2530
IR-18 Marga 51.80 5.80 25-3.0
IR-19 Marga 52.20 9.32 0.43 2.53.0
IR-20 Marga 52.60 521
IR-21 Marga 53.00 7.34 0.35 25-3.0
IR-22 Marga 53.40 4.01
IR-23 Marga 53.80 6.84 0.46 25-3.0
IR-24 Marga 54.20 5.25
IR-25 Marga 54.60 427 20-25
IR-26 Marga 55.00 3.56
IR-27 Marga 55.40 3.78 2530
IR-28 Marga 55.80 1.73
IR-29 Marga 56.20 7.69 2530
|IR-30 Marga 56.60 5.26
IR-31 Fol.Silt. - {57.00 0.43 25-3.0
IR-32 Fol.Silt. 57.40 0.48
IR-33 Fol.Siit. 57.80 056 3035
IR-34 Fol Silt. 58.20 0.59
IR-35 Fol.Silt. 58.60 0.38 3035
IR-36 Fol . Silt. 59.00 Q.77
IR-37 Fol.Oleig £0.40 555 4 2530
IR-38 Fol.Oleig 59.80 15.6 2530
IR-39 Fol.Oleig 60.20 16.97 0.45 25-3.0
IR-40 Fol.Oleig 80.60 17
IR-41 Fol.Oleig £1.00 13.28 0.45 25-3.0
IR-42 Fol.Oleig 61.40 17.67
IR-43 Fol.Oleig 61.80 15.53 2530
IR-44 Fol Oleig 62.20 913
IR-45 Fol.Oleig 62.60 598 2530
IR-46 Fol.Oleig 63.00 5.84
IR-47 Fol.Oleig 63.40 402 2530
IR-48 Marga 63.80 533
IR-49 Marga 54.20 555 2.53.0
IR-50 Fol.Oleig 64.60 5.69
IR-51 Fol Oleig 65.00 4.29 2530
IR-52 Fol Oleig 65.40 3.71
IR-53 Marga 65.80 1.55 2.5-3.0
IR-54 Marga 66.20 158
IR-55 Marga 66.60 1.64 2530

Ln
W



V.2 PARAMETROS QuimMICOS (MOLECULARES)
V.2.1-EXTRATO ORGANICO TOTAL {EXT(PPM)/SAT({ %) ARO(%)/RES+ASF(%))

A tabela Il mostra os resultados de Extrato Organico Total para 13 amostras
de folhelhos da Formag&o Irati. As amostras apresentam os valores mais elevados
de Extrato Orgénico Total (5659,3 a 20060,8 ppm - Tabela II) e Carbono Organico
Total-COT % (1,55 a 17,00-Tabela I1). Estes resultados indicam uma geracao
precoce de hidrocarbonetos pela matéria orgénica da Formacdo Irati, isto &, a
baixos valores de evolugdo térmica, o que pode ser verificado no diagrama
triangular que relaciona os resultados da extragdo por solventes organicos (Figura
11). De acordo com Triguis (1986, 1992), os folhelhos oleigenos da Formagao Irati

geram hidrocarbonetos antes de alcangar a janela de geracao.

O diagrama ternario relacionando as porcentagens de hidrocarbonetos
saturados, hidrocarbonetos aromaticos e compostos NSO foi proposto por Tissot e
Welte (1978), os quais utiifzaram tal diagrama como indicativo da composic¢éo total
de oleos brutos, posicionandc aproximadamente a area correspondente a extratos
maturos. Posteriormente, Rohrback (1983) viria sugerir este diagrama como um

indicador de maturidade.

De acordo com o diagrama mostrado na figura 11, os valores plotadcs
para as amostras da Formag&o Irati estdo espalhados por uma grande area e
representam um trend de maturacdo. Na realidade, ocorreu uma superestimativa
de maturagdo para as amostras plotadas neste diagrama, devido a geracéo

precoce de hidrocarbonetos a baixas temperaturas.



TABELA li- RESULTADOS DE EXTRATO ORGANIcO TOTAL

((EXT(PPM)/SAT(%)/ARO(%)/RES+ASF(%))

Amostra | Litologia Prof.{m) COT (%) EXT(PPM) | SAT(%) ARG(%) Res+Asf %
IR-O1 Fol.Oleig 45.00 14.28

IR-02 Fol. Oleig | 4540 14.53

IR03 Fol.Oleig | 45.80 14.13

IR04 Fol.Oleig 46.20 7.85 15498.7 46.12 38.35 15.53
IR-05 Fal.Qleig 45.60 486

IR-06 Fol.Oleig 47.00 3.28

IR-07 Fol.Oleig 47.40 11.29 18810.7 26.55 47.18 26.27
IR-08 Fal.Qleig 47.80 11.44 12586.9 31.23 4219 26.58
IR-09 Fol.Oleig | 48.20 8.09

IR-10 Fol.QOleig 48.60 8.69

IR-11 Fol.Oleig 49.00 523

IR-12 Fal.Qleig 49.40 8§99 20060.8 34.6 41.08 2434
IR-13 Fol.Oleig 49.80 10.13

IR-14 Fol.Oleig 50.20 10.53 5659.3 49.468 295 21.04
IR-15 Fal.Oleig 50.60 8.71

IR-16 Fol.Oleig 51.00 9.29

IR-17 Fol Oleig 51.40 805 71146 37.3 42.89 19.81
IR-18 Marga 51.80 5.89

IR-19 Marga 52.20 932

IR-20 Marga 52.60 5.21

IR-21 Marga 53.00 7.34

IR-22 Marga 53.40 4.01

IR-23 Marga 53.80 6.84

IR-24 Marga 54.20 525 10618.2 36.53 32.38 31.11
IR-25 Marga 5460 427

IR-26 Marga 55.00 3.56

IR-27 Marga 55.40 3.78

IR-28 Marga 55.80 1.73

IR-29 Marga 56.20 7.69

IR-30 Marga 56.60 5.26

IR-31 Fol.Silt. 57.00 0.43

IR-32 Fol Silt. 57.40 0.48

IR33 Fol.Silt. 57.80 056

IR-34 Fol.Silt. 58.20 = 0.58

IR-35 Fol.Silt. 58.60 0.38

IR-36 Fol.Silt. 50.00 Q.77

IR-37 Fol.Oleig 59.40 555

IR-38 Fol.Oleig £2.80 15.6 468.41 34.81 18.78
IR-30 Fol.Oleig 50.20 16.97

IR-40 Fol.Oleig 50.60 17 160288 3217 39.86 27.97
IR-41 Fol.Oleig 61.00 13.28

IR-42 Fal.Oleig 61.40 17.67 189535 32.31 47.25 20.44
IR-43 Fol.Oleig 51.80 15.53

IR-44 Fol.Oleig 62.20 9.13

IR-45 Fol.Oleig 62.60 5.08 9258.2 37.25 40.08 22.67
IR-46 Fol.Oleig 63.00 5.84

IR-47 Fol.Oleig 63.40 4.02

IR-48 Marga 63.80 533 83495 51.43 30.61 17.96
IR-49 Marga 64.20 5.55

IR-50 Fal.Oleig 54.60 5.69

IR-51 Fol.Oleig 65.00 429

IR-52 Fol.Oleig 65.40 3.7

IR-53 Marga 65.80 1.55 17186.3 39.37 14.96 45.67
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Figura 11: Diagrama ternério mostrando a composic¢éo da fracdo de
hidrocarbonetos em amostras da Formacgao Irati.




V.2.2- ISOMERIZAGAO NA POSICAO C-22 EM HOPANOS HOMOLOGOS (17a(H), 21 (H)
HOPANOS)

Os valores das razbes de isomerizag&o na posigéo C-22 em 17a (H), 21p
(H) hopanos, obtidos para as amostras analisadas, estao representados na Tabela
lll. De acordo com Seifert & Moldowan, (1980), a proporgdo de 22S/22R + 22S
eleva-se a 61% (valor aproximado do equilibrio) com o aumento da maturidade,

alcangando esta percentagem antes do pico de geracdo de 6leo.

As medidas de isomerizagdo para as amostras da Formagdo Irati
analisadas, foram efetuadas nos hopanos em C3o De acordo com Mackenzie
(1984) a medida de isomerizacdo nos hopanos em C3» apresenta resultados mais
exatos, uma vez que os homologos superiores (C33 C34 ¢ C35) geraimente estéo
presentes em baixas concentragbes relativas. No caso dos homdlogos inferiores
(C31), existe a possibilidade de coeluicdo do gamacerano com o 22R C31 hopano,
devendo, sempre’ que- possivel ser evitado (Mackenzie et ali, 1982). O C3p
hopano (22R e 22S) é o mais confidvel para se calcular a razdo de iIsomerizacao

entre 0 22S e 0 22R.

Para as amostras analisadas, os valores da isomerizagdo na posicao, C-
22 nos homologos em C32 variam de 0,53 a 0,61 (Tabela Ill), indicando um
percentual maximo de 61%, dentro do valor de equilibrio estabelecido (50%-60%),
equivalente a uma evolugdo térmica antes do pico de geracdo de Odleo,

estabelecido por Mackenzie et alii, (1980).



TABELA llI- ISOMERIZAGAO NA POSICAO C-22 EM HOPANOS HOMOLOGOS

Amostra | Litologia Prof.im) | COT (%) |C32(228) [Caz (22 R) | C32(22
5/225+22R)

IR-01 Fol.Oleig 45.00 14.28

IR-02 Fol.Oleig 45.40 14.53

IR03 Fol.Oleig 45.80 14.13

IR-04 Fol.Oleig 46.20 7.85 25,996 18.501 058
IR-05 Fol.Oleig 46.60 4.86

1R-08 Fol.Oleig 47.00 3.28

IR-07 Fol.Oleig 47.40 11.29 22.241 17.522 0.56
IR-08 Fol.Oleig 47.80 11.44 23.007 18.546 055
IR-09 Fol.Oleig 48.20 9.08

IR-10 Fol.Oleig | 48.60 8.69

IR-11 Fal.Oleig 49.00 523

IR-12 Fol.Oleig 49.40 8.99 27.533 18.286 0.60
IR-13 Fol.Oleig 49.80 10.13

IR-14 Fol.Oleig 50.20 1053 17.450 13.459 0.56
IR-15 Fal.Oleig 50.60 8.7

IR-16 Fol.Oleig 51.00 9.29

IR-17 Fol.Oleig 51.40 8.05 21.073 13.736 0.61
IR-18 Marga 51.80 5.89

IR-19 Marga 52.20 9.32

IR-20 Marga 52.60 5.21

IR-21 Marga 53.00 7.34

IR-22 Marga 53.40 40

IR-23 Marga 53.80 6.84

IR-24 Marga 54.20 5.25 109.222 92.263 0.54
IR-25 Marga 54.60 4.27

IR-26 Marga 55.00 3.56

IR-27 Marga 55.40 3.78

IR-28 Marga 55.80 1.73

IR-29 Marga 56.20 7.69

IR-30 Marga 56.60 5.26

IR-31 Fol.Silt. 57.00 0.43

IR-32 Fol.Silt. 57.40 0.48

IR-33 Fol.Silt. 57.80 056

IR-34 Fol.Silt. 58.20 0.59

IR-35 Fol.5ilt. 58.60 0.38

IR-36 Fol.Siit. 59.00 0.77

IR-37 Fol.Oleig 59.40 5.55

IR-38 Fol.Oleig 50.80 15.6 18.569 16.624 053
'IR-39 Fol.Cleig 60.20 16.97

IR-40 Fol.Oleig 60.60 17 50.807 44.534 0.53
IR-41 Fol.Oleig 51.00 13.28

IR-42 Fol.Oleig 61.40 17.67 15.653 12.386 0.56
IR-43 Fol.Cleig 61.80 15.53

IR-44 Fal.Oleig 652.20 9.13 66.794 51.982 0.56
IR-45 Fol.Oleig 62.60 5.98

IR-46 Fol.Oleig 63.00 584

IR-47 Fol.Cleig 63.40 402 10.208 7.334 058
IR-48 Marga 63.80 533

IR-49  Marga 64.20 555

IR-50 Fol.Cleig 64.60 5.60

IR-51 Fol.Oleig 65.00 4.29

IR-52 Fol.Oleig 65.40 3.71

IR-53 Marga 65.80 155 16.665 13.918 054
IR-54 Marga 66.20 1.58

IR-55 Marga 66.60 1.64
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V.2.3- ISOMERIZAGAO NAS POSICOES C-17 E C-21 DE  HOPANOS E MORETANOS EM
C3p-

Em amostras de sedimentos mais imaturos, as estruturas dominantes sio
normalmente os 178 (H), 218 (H) hopanos; embora os componentes 173 (H),
21a(H) e 17a(H), 21B (H) estejam presentes em quantidades relativas variaveis

(Mackenzie et afii, 1980).

A estabilidade dos hopanos e moretanos aumenta na sequéncia Bp-Bo-uf,
sendo os off mais estaveis em petréleo e rochas geradoras maturas. Segundo
Seifert & Moldowan (1980) uma vez que esta conversdo é completada néo resta
nenhum componente 178 (H), 218 (H), a razéo dos componentes 17§ (H), 21« (H)
para 17a (H), 218 (H) permanece inalterada para um estagio intermediario de
maturidade. Entdo, em mais altos niveis de maturidade (usualmente na zona de
geracao de 0leo) uma isomerizacdo mais complexa ou uma preservacdo seletiva
converte os compostos 178 (H), 21c (H) para as formas 17a (H), 21B (H). A razéo
de aff hopanos para af hopanos mais Bo. moretanos em C3g pode alcancar

valores de até 90-100% no inicio da geracao de dleo (Seifert & Moldowan, 1980).

Os valores desta razdo para as amostras analisadas variam de 71 a
100% (Tabela IV) e estdo de acordo com os seus estagios de evolugdo, tendo
alcancado os valores de equilibrio, propostos por Seifert & Moldowan (1980), para

esta raz&o de isomerizacéo.



TABELA V- ISOMERIZAGAO DE HOPANOS E MORETANOS

Amostra | Litologia Prof.(m) COT (%:;} Hopano Moretano Hop/Hop+Moret

IR-01 Fol.Oleig 45.00 14.28

IR-02 Fol.Oleig 45.40 14.53

IR-03 Fol.Cleig 45.80 14.13

IR-04 Fol.Oleig 46.20 7.85 118.811 34.581 0.77
IR-05 Fol.Oleig 46.60 4.86

IR-06 Fol.Oleig 47.00 3.28

IR-07 Fol.QOleig 47.40 11.29 $3.843 31.461 Q.75
IR-08 Fol.Oleig 47.80 11.44 102.682 34.977 0.75
IR-02 Fol.Oleig 48.20 9.09

IR-10 Fol.Oleig 48.60 8.69

IR-11 Fol.Oleig 49.00 5.23

IR-12 Fol.Oleig 49.40 8.99 93.270 26.618 0.78
IR-13 Fol.Oleig 49.80 10.13

IR-14 Fol Oleig 50.20 10.53 71.316 15.630 082
IR-15 Fol.Oleig 50.60 8.71

IR-16 Fol.Oleig 51.00 9.29

IR-17 Fol.Oleig 51.40 8.05 67.822 18.444 0.79
IR-18 Marga 51.80 5.89

IR-19 Marga 52.20 9.32

IR-20 Marga 52.60 5.21

IR-21 Marga 53.00 7.34

IR-22 Marga 53.40 4.01

IR-23 Marga 53.80 6.84

IR-24 Marga 54.20 5.25 262.742 108.061 0.71
IR-25 Marga 54.60 427

IR-26 Marga 55.00 3.56

IR-27 Marga 55.40 3.78

IR-28 Marga 55.80 1.73

IR-29 Marga 56.20 7.69

IR-30 Marga 56.60 5.26

IR-31 Fol.Silt. 57.00 0.43

IR-32 Fol.Siit. 57.40 0.48

IR-33 Fol.Silt. 57.80 056

IR-34 Fol.Silt. 58.20 059

IR-35 Fol.Silt. 58.60 0.38

IR-36 ' Fol.Silt. 59.00 077

IR-37 Fol.Oleig 59.40 555

IR-38 Fol.Oleig 58.80 15.6 77.147 1.00
IR-39 Fol.Oleig 60.20 16.97

IR-4C _| Fol.Oleig 60.60. 17 217125 77.582 0.74
IR-41 Fol.Oleig 61.00 113.28

IR-42 Fol.Qleig  {61.40 17.67 63.950 20520 076
IR-43 Fol.Oleig .61.80 - ™553

IR-44 Fol.Oleig 62.20 913 217954 65.990 Q.77
IR-45 Fol.Oleig 62.60 5.98

IR-46 Fol.Oleig 63.00 584

IR-47 Faol.Oleig 63.40 402 42.663 9.215 0.82
IR-48 Marga 63.80 533

IR-49 Marga 654.20 555

IR-50 Fol.Oleig 54.60 5.69

IR-51 Fol.Oleig 65.00 4.29

IR-52 Fol.Oleig 65.40 3.71

IR-53 Marga 65.80 1.55 46.356 13.585 0.77
|R-54 Marga 66.20 1.58

IR-55 Marga 66.60 1.64
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V.2.4- PROPORGAO RELATIVA DE ESTERANOS REGULARES
Sa(H),14a(H), 17a(H) 20R EM C27,C2g E Cog.

A tabela V mostra as proporgdes relativas dos esteranos regulares
Sa (H), 14a (H), 17 (H) 20R em Co7, Cog e Cog para 13 amostras da Formacao
Irati. A figura 12 mostra o diagrama triangular referente a proporgéo relativa de
esteranos regulares 5o (H), 14a (H), 17a (H) 20R em Co7, Cog e Cog para 13
amostras de folhelhos da Formagéo Irati. Este diagrama mostra o maior percentual
de esteranos em Cpg e Co7, com menores abundancias relativas de esteranos em
Cog. De acordo com o postulado por Huang & Meinschein (1979), o
posicionamento das amostras da Formagéo Irati no diagrama triangular, como ja
foi observado por Wolf e Corréa da Silva, (1974), Triglis, (1986) e Mendonca
Filho, (1994), indica uma alta contribuicdo de matéria organica continental e

plancténica nesses sedimentos, e um baixo grau de maturidade térmica.

'TABELA V- ESTERANOS (C27(%)/C28(%)/C29(%))

Amostra | Esterano C27(%) JC28{%) |C29(%)
IR-04 40.500 32 17 42
IR-O7 20.400 38 17 43
IR-08 18.600 37 17 44
IR-12 27.500 30 19 4
IR-14 33.500 H 21 47
IR-17 30.000 38 18 43
IR-24 126.000 32 18 49
IR-38 25.500 38 16 44
IR-40 66.000 3 17 43
IR-42 21.600 38 18 42
IR-44 98.000 37 21 40
IR-47 17.200 38 19 42
IR-53 58.500 34 23 adl
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Figura 12: Diagrama triangular mostrando a relacdo entre a composigao dos

esteranos em fontes biolégicas e em ecossistemas ( Huang & Meinschein, 1979,
modificado)




V.3.- Fisico-Quimicos
V.3.1- TEMPERATURA MAXIMA DA PIROLISE ROCK- EVAL- TMAX

A temperatura maxima da Pirélise Rock—Eval (Tmax) para a maioria das
amostras analisadas (Tabelas | e VI) apresenta resultados condizentes com
aqueles obtidos pelos parametros opticos (ICE e %Ro): 67% das amostras
apresentam Tmax entre 400° e 430°C (413° a 430°C) o que equivaleria a um
percentual de reflectancia da vitrinita  inferior a 0,50%Ro (Langford & Blanc-
Valleron, 1990). Do total de amostras analisadas pela pirdlise Rock-Eval, 33%
encontra-se na faixa de Tmax entre 430° e 445°C, equivalendo a uma %Ro de
0,50 a 0,70% (Langford & Blanc-Valleron, 1990) e uma variagdo de ICE na faixa
3,0 a 50 (Barnardi et al. ,1981) ou 3,5 a 45 (Jones,1996). Os resultados
apresentados pelas amostras IR-01, IR-02, IR-03, IR-04, IR-05, ndo podem ser
correlacionados com os estagios de maturagdo mostrado pelos parédmetros
opticos, j& que em tais amostras o estagio mais evoluido de maturagao térmica
“indicado 'por estes parametros, ocasionaria resultados pouco confidveis para a
Tmax. -y

) Trigu\is,._.__(1'986) e Mendonga Filho (1994) atentaram para esta
impoSsibeidade{‘de correlacdo entre o estdgio de maturidade obtido pelos
parametros 6;5tic§63f‘e aqueles valores erraticos apresentados para Tmax da
pirdlise, nos sedimentos super-maturos da Formacdo Irati, e citam algumas
explicagbes possiveis para este fendmeno:

* amostras com querogénio de composicéo diferente;

e diferengas na razéo de aquecimento propiciada pela presenca de intrusdes
igneas (Tissot & Welte, 1984) e

¢ a presenca de hidrocarbonetos migrados em algumas amostras (Clementz,
1979).



TABELA VI- RESULTADOS DA TEMPERATURA MAXIMA DA PIROLISE- TMAX (°C)

Amostra | Litologia Prof.im) COT (%) T max(sC})
IR-01 Fol.Oleig 45.00 14.28 424
IR-02 Fol.Oleig 45.40 14.53 442
|IR-03 Fal.Oleig 45.80 14.13 426
IR-04 Fol.Cleig 46.20 7.85 434
IR-05 Fol.QOleig 46.60 486 437
IR-06 Fol.Oleig 47.00 3.28 432
IR-07 Fal.Oleig 47.40 11.29 435
IR-08 Fol.Oleig 47.80 11.44 431
IR09 Fol.Oleig 48.20 2.09 431
IR-10 Fol.Oleig 48.60 8.69 431
IR-11 Fal.Cleig 49.00 523 431
IR-12 Fal.Qleig 49.40 8.99 428
IR-13 Fol.Oleig 49.80 10.13 428
IR-14 Fol.Oleig 50.20 10.53 427
IR-15 Fol.Cleig 50.60 8.71 425
IR-16 Fol.Oleig 51.00 9.20 427
iR-17 Fol.Oleig 51.40 8.05 425
IR-18 Marga 51.80 5.89 423
IR-19 Marga 52.20 9.32 426
IR-20 Marga 52.60 521 422
IR-21 Marga 53.00 7.34 435
IR-22 Marga 53.40 4.01 422
IR-23 Marga 53.80 6.84 429
IR-24 Marga 54.20 5.25 426
IR-25 Marga 54.60 427 416
IR-26 Marga 55.00 3.56 413
IR-27 Marga 55.40 3.78 420
IR-28 Marga 55.80 1.73 423
IR-29 Marga 56.20 7.69 419
IR-30 Marga 56.60 526 419
IR-31 Fol.Silt. 57.00 0.43
IR-32 Fol.Silt. 57.40 0.48
IR-33 Fol.Silt. 57.80 056
IR-34 Fol.Silt. 58.20 059
IR35 Fol.Silt. 58.60 0.38
IR-36 Fol.Silt. 59.00 0.77
IR-37 Fol.Cleig 59.40 555 436
IR-38 Fol.Oleig  159.80 15.6 433
IR-39 Fol.Oleig 60.20 16.97 437
IR-40 Fol.Oleig 60.60 17 430
IR-41 Fol.Cleig 61.00 13.28 427
IR-42 Fol.Oleig 81.40 17.67 427
IR-43 Fol.Oleig 61.80 15.53 431
IR-44 Fol.Qleig 62.20 913 420
IR-45 Fol.Cleig 62.60 5.98 421
IR-46 Fol.Oleig 63.00 5.84 418
IR-47 Fol.Oleig 63.40 402 418
IR-48 Marga_ 63.80 533 416
IR-49 Marga 64.20 5.55 419
IR-50 Fal.Oleig 54.60 5.69 423
IR-51 Fol.Oleig 65.00 4.29 417
IR52 Fol.Oleig 65.40 3.71 417
IR-53 Marga 65.80 1.55 425
IR-54 Maraga 66.20 1.58 421
IR-55 Marga 66.60 1.64 445

66
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VI- CONCLUSOES

Os resultados obtidos pelas diferentes técnicas microscopicas (ICE, %Ro)
s&o correlacionaveis entre si, e diretamente proporcionais a acao termica efetiva
sofrida e, consequentemente, ao estdgio de maturagdo térmica atingido pela

matéria organica.

As variagbes mostradas pelos parametros Opticos de maturidade (ICE,
Ro%), s@o devidas principalmente ao efeito térmico sofrido pelas rochas
sedimentares da Formagdo Irati que se encontram em contato ou proximos a
corpos igneos intrusivos. As amostras que nao foram afetadas pelo aquecimento
proporcionado pelas intrusivas igneas, apresentam um estagio pouco evoluido de
maturac&o térmica, com ICE variando entre 2,5 e 3,5 e Ro% entre 0,45e0,59. Ja
as amostras termicamente alteradas por influéncia de corpos igneos intrusivos
apresentam ICE entre 85 e 10,0 e %Ro entre 1,34% e 1,64%, o que

demonstra o seu estagio mais desenvolvido de evolucao térmica.

- Os dados de maturidade térmica obtidos pelos parametros opticos (ICE e
Ro%) indicam que as amostras da sec&o sedimentar da Formacéo Irati, na area
estudada, alcangam somente o estdgio inicial de evolucdo térmica através do
processo naturai‘ de soterramento, se constituindo em amostras termicamente
imaturas. Nas amostras onde os estagios de evolugdo térmica sdo mais
pronunciados, esta maturaggo foi proporcionada pelo aquecimento proveniente de
corpos igneos intrusivos, tendo, estas amostras, passado pelos estagios
diagenético, catagenético e metagenético, com a possibilidade de geracdo de
hidrocarbonetos. A temperatura maxima da Pirdlise Rock-Eval (Tmax- parametro
fisico-quimico), para as amostras ndo alteradas termalmente, correlaciona-se aos
estagios de maturidade térmica obtidos pelos parametros opticos. Ja para as
amostras termicamente influenciadas, tais resultados nao podem ser
correlacionados com os estagios de maturidade mostrado pelos parametros
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opticos, uma vez que, em tais amostras o estagio mais evoluido de maturidade

térmica ocasionaria resultados pouco confiaveis para o Tmax.

Com relacéo aos parametros quimicos (moleculares), foi verificada uma
correlacéo positiva em concordancia com os outros parametros considerados

(Fisicos e Fisico-Quimicos).

As razbes de isomerizagdo em hopanos (22S/22R+22S no C-22 e
af/ap+po em C30) e a proporgéo relativa de esteranos regulares 5 o (H), 14a (H),

17a (H) 20R em Cp7, Cog e Cpg, alcancam os seus valores de equilibrio

(respectivamente 61% e 100%) no inicio da geracgéo de dleo, correspondendo ao

estagio imaturo verificado, também, pelos outros parametros.

No diagrama triangular que representa a proporgéo relativa de esteranos
regulares Sa (H), 14a (H), 17 (H) 20R em Co7, Cog e Cog, verifica-se a mesma

correlagdo positiva com os outros parametros indicando o baixo grau de
maturagaoc termica.

Ja o diagrama triangular, que representa os percentuais das fragfes de
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos arométicos e compostos N,S,0
(Resinas e Asfaltenos) do Extrato Total, mostra uma superestimativa do estagio de
evolucdo térmica das amostras analisadas. O grau mais elevado de maturagéo
térmica, representado neste diagrama, refere-sve) tdo somente, a capacidade
atribuida & Formac&o Irati, de gerar hidrocarbonetos em estagios poucé evoluidos
de maturagdo térmica. Isto é devido, muito mais & qualidade e quantidade de

matéria organica, do que a maturagéo térmica.
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