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CARACTERIZACAO GEOQUIMICA ORGANICA DOS FOLHELHOS NEO-
PERMIANOS DA FORMACAO IRATI- BORDA LESTE DA BACIA DO PARANA,
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Alissa Carvalho Lisboa
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A Formagcao Irati ¢ considerada uma das mais importantes rochas geradoras de
hidrocarbonetos da bacia do Parand, sendo constituida por folhelhos e carbonatos ricos
em matéria organica. O presente trabalho teve como objetivo caracterizar rochas
potencialmente geradoras da Formacdo Irati na borda leste da Bacia do Parand e
correlaciona-las com as ocorréncias de arenitos asfalticos da Formagao Pirambodia com
base em parametros geoquimicos organicos. Um total de 29 amostras coletadas em
afloramentos da regido da cidade de Rio Claro (SP) foram submetidos a anélises de teor
de carbono organico (COT), pir6lise Rock-Eval, extragdo, cromatografia liquida e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas da fracdo de hidrocarbonetos
saturados. Os dados de COT e pir6lise revelaram altos teores organicos e potenciais
geradores nas amostras imaturas, bem como um predominio de querogénio tipo I. Em
um dos afloramentos amostrados, devido a influéncia térmica de intrusdes igneas, as
amostras mostram baixos valores de COT e de potencial gerador. Os dados de
biomarcadores indicam que a Formagdo Irati depositou-se em um ambiente marinho
anoxico com coluna d’agua estratificada e salinidade elevada. Parametros moleculares
de maturagdo, assim como a presen¢a de compostos insaturados confirmam o baixo
grau de evolugdo térmica da maioria das amostras analisadas. A comparacdo dos
pardmetros geoquimicos das amostras dos extratos orginicos da Formacao Irati com
oleos dos arenitos asfalticos da Formacao Piramboia revelou a existéncia de uma boa

correlagao.
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The Irati Formation is considered one of the most important potential
hydrocarbons source rock of the Parana Basin. It comprises organic-rich shales and
carbonates with a potential to generate liquid hydrocarbons. Despite depth, the
maturation level is relatively low. Only in the intervals affected by igneous intrusions,
the thermal organic evolution has increased. The main goal of this study is to
characterize the potential source rocks of the Irati formation in the eastern border of the
Parana Basin based on organic geochemical parameters, and its correlate with tar sands
of Piramboia Formation. A set of 29 samples of oil shale were collected from different
outcrops in the surroundings of the city of Rio Claro (SP). The samples were submitted
to total organic carbon (COT), Rock-Eval pyrolysis, liquid chromatography analysis,
and gas chromatography coupled to mass spectrometry analysis of the saturated
fraction. The Rock Eval results revealed high organic contents and generation potential
to immature rocks, as well as, the predominance of kerogen classified as type 1. One of
the outcrops showed low values to COT and generation potential due to the thermal
influence from igneous intrusions. The biomarker results suggested that Irati Formation
was deposited under marine anoxic depositional environment with stratification of water
column and high salinity. Maturation parameters and the presence of unsaturated
compounds also confirm the low degree of thermal evolution for the most of samples.
The comparison of the geochemical parameters of Irati extracts and the tar sands of

Piramboia formation revealed a good correlation.
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Capitulo 1: INTRODUCAO

1.1. Motivacéo

A Formagao Irati, desde o século XIX, tem sido objeto de diversos trabalhos técnicos e
cientificos. Com o advento da explorag¢ao de folhelhos betuminosos no inicio do século
XX e, em seguida, da exploracdo de hidrocarbonetos na Bacia do Parana, a realizacao
deste tipo de trabalho revestiu-se adicionalmente de uma grande importancia

econOmica.

Entretanto, apesar da grande quantidade de estudos desenvolvidos, ainda hé caréncia no
entendimento do processo de geracdo e migragdo de petroleo na bacia. Especificamente
na borda leste da bacia, a compreensao da génese das ocorréncias de arenitos asfalticos,
geralmente atribuidas as rochas geradoras presentes na Formacdo Irati, passa

necessariamente por um melhor entendimento dessas geradoras.

1.2.0bjetivos

Caracterizagdo geoquimica e avaliacdo do potencial gerador de hidrocarbonetos

da Formagao Irati em afloramento da borda lesta da Bacia do Parana.

e Reconstrugdo das condigdes gerais de deposi¢do sobre as variagdes na matéria
organica sedimentar e no potencial gerador de hidrocarbonetos.

e Avaliagdo do efeito térmico de intrusdes igneas sobre os processos de maturagao
da matéria organica e geracdo e expulsdo do petrdleo, através da andlise
comparativa das amostras coletadas em regides proximas a diques de diabdsio.

e C(Correlacdo dos hidrocarbonetos gerados pelos folhelhos betuminosos da

Formagao Irati com o 6leo exsudado nas ocorréncias de arenitos asfalticos da

Formagao Pirambodia



1.3. Apresentacdo

O trabalho sera apresentado em oito capitulos. O primeiro capitulo consiste na
introdugdo, apresentando o objetivo e a motivagao do trabalho. No segundo capitulo
apresenta-se uma breve descricdo sobre o contexto geoldgico da area de estudo. No
terceiro, um detalhamento sobre a Formagdo Irati. No quarto, Fundamentos de
caracterizagdo geoquimica organica de rochas e 6leos. O quinto capitulo se refere aos
materiais ¢ métodos utilizados nesse trabalho. O sexto ¢ o sétimo apresentam-se 0s
resultados e discussdes, respectivamente. Por tultimo, o capitulo oito se refere a

conclusdo do trabalho.



Capitulo 2: CONTEXTO GEOLOGICO: A BACIA DO PARANA

2.1. Localizacdo e Estratigrafia

A Bacia do Parana ¢ uma bacia intracratonica preenchida por rochas sedimentares e
vulcanicas. Localizada na por¢do sudeste do continente sul-americano, ocupa uma area
de 1.600.000 Km” (Figura 2.1). A por¢io situada em territorio brasileiro apresenta cerca
de 1.100.000 sz, compreendendo os estados do Mato Grosso, Parana, Sao Paulo,
Santa Catarina, Rio Grande do Sul, e parte dos estados de Minas Gerais ¢ Goids. O
restante esta distribuido pelo Paraguai, Uruguai e Argentina. O seu nome deriva do Rio
Parand, que corre paralelo ao seu eixo maior, numa direcdo NE-SO, por cerca de 1500
Km, até defletir numa dire¢do E-O, cruzando o Arco de Assungdo ¢ formando a

fronteira entre Paraguai e Argentina.

A bacia possui uma forma alongada na dire¢do NNE-SSO (1.750 Km de comprimento)
com uma largura média de 900 Km. Dois ter¢os da porgio brasileira (734.000 Km?) sdo
cobertos por derrames de lava basaltica de idade Jurassica-Cretacea, que podem atingir
até 1.700 m de espessura, e o restante ¢ representado por um cinturdo de afloramentos
em torno da capa de lavas, onde podem ser observados os diversos pacotes sedimentares

que preenchem a bacia (ZALAN et al., 1990).

Virias classificagdes litoestratigraficas tém sido propostas para a Bacia do Parana
tentando descrever e representar o empilhamento de suas rochas e a sua evolugdo. A
primeira coluna estratigrafica foi definida em 1908 por WHITE, precursor dos estudos
estratigraficos da bacia. A partir dai foram realizados diversos trabalhos que abordaram
a estratigrafia da bacia sob diferentes pontos de vistas (e.g. SCHENEIDER, 1974;
ZALAN, 1990; ¢ MILANI, 1997). Neste estudo foi adotada a carta estratigrafica
proposta por MILANI (1998), mostrada na figura 2.2.
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Figura 2.1: Mapa de localizagdo da Bacia do Parana
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Figura 2.2: Carta Estratigrafica da Bacia do Parana (MILANI et al., 1997).




De acordo com MILANI (1997), o registro sedimentar da Bacia do Parand pode ser
subdividido em seis supersequéncias limitadas por discordancias regionais:
Supersequéncia Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Supersequéncia Parand (Devoniano),
Supersequéncia Gondwana 1 (Carbonifero-Eotridssico), Gondwana II (Meso a
Neotridssico),  Supersequéncia  Gondwana III  (Neojurdssico-Eocretaceo) e
Supersequéncia Bauru (Cretaceo). Estas supersequéncias constituem o registro
preservado de sucessivas fases de subsidéncia e deposicao, interrompidas por periodos
de erosdo em ampla escala. Cada seqiiéncia tem sua evolucdo condicionada por fatores

particulares em termos de clima e tectonica (MILANI, 1997).

Supersequéncia Rio lvai

A supersequéncia Rio Ivai de idade Ordoviaciana a Siluriana compreende as Formagdes
Alto Gargas na base, lap6 e Vila Maria no topo (Figura 2.2). Ocorre em grande parte da
bacia, assentando-se discordantemente sobre as rochas do embasamento cristalino Pré-

Cambriano.

E composta por conglomerados basais, e sobreposto a estes, arenitos
continentais/marinhos, diamicitos glaciais, folhelhos marinhos transgressivos e arenitos
marinhos regressivos, caracterizando um grande ciclo transgressivo-regressivo

(ASSINE et al., 1998).

Supersequéncia Parana

O pacote sedimentar Devoniano da bacia ¢ representado pela supersequéncia Parané que
compreende as formacdes Furnas e Ponta Grossa (Figura 2.2). A Formag¢do Furnas ¢é
composta por arenitos brancos a amarelados, médios a grossos, por vezes
conglomeraticos (MILANI, 1997). A Formacao Ponta Grossa, por sua vez, ¢ constituida
por trés membros, sendo o inferior de idade Emsiana, representando um evento de

inunda¢do méxima dentro do ciclo de sedimentagdo Devoniana. O segundo (porcao



média da unidade), de idade Eifeliana, ¢ uma se¢do regressiva de arenitos deltaicos que
progradaram da borda nordeste da bacia. O terceiro membro compreende um pacote

sedimentar de folhelhos de idade Givetiana a Frasniana, (MILANI, 1997).

Supersequéncia Gondwana |

No Eocarbonifero, a Bacia do Parana sofreu um dos episodios de maior instabilidade em
sua evolu¢do. Uma conjungdo de fatores climaticos e tectonicos atuantes sobre ampla
area da parte meridional do Supercontinente Gondwana, inibiu a sedimentagdo desta
area durante um longo periodo, dando origem ao maior hiato no registro litolégico da
bacia. A supersequéncia Gondwana I depositou-se sobre esta grande discordancia
regional (Figura 2.2). Possui o maior volume de rochas sedimentares da bacia, com uma
espessura que chega a atingir 2500 metros (MILANI et al., 1997), e compreende os

grupos Itararé, Guata e Passa Dois.

O Grupo Itararé, depositado sob condigdes glaciais, ¢ dividido nas formacdes Lagoa
Azul, Campo Mourdo e Taciba. A Formacdo lagoa Azul ¢ constituida por arenitos,
siltitos, lamitos; a Formagdo Campo Mourdo ¢ constituida predominantemente de
arenitos, ocorrendo localmente folhelhos, siltitos ¢ lamitos; e a Formagao Taciba ¢

constituida por folhelhos com intercalagdes arenosas.(ASSINE et al., 1994).

Apos o periodo glacial ocorreu uma fase marinha transgressiva, representada pelo grupo
Guatd que compreende as formagdes Rio Bonito e Palermo (Figura 2.2). A Formagao
Rio Bonito ¢ constituida por uma se¢do arenosa basal, se¢do média argilosa e uma
superior areno-argilosa. A Formagdo Palermo ¢é constituida por siltitos e siltitos
arenosos, representando a inundagdo maxima da supersequéncia Gondwana I como um
todo (MILANI et al., 1998). Durante o intervalo de tempo em que foram depositadas as
Formagdes Palermo e Rio Bonito, foi acumulado na por¢ao centro-oeste da bacia um
espesso pacote arenoso denominado de Formacdo Dourados, constituida de arenito de

grosso a muito fino, siltitos, folhelhos e calcério (Figura 2.2).

Em seguida, depositaram-se os sedimentos do Grupo Passa Dois, compostos pelas
formagdes Irati, Serra Alta, Teresina e Rio do Rastro / Sanga do Cabral. A Formagao

Irati, de idade Kazaniana (Neopermiano), ¢ representada por folhelhos, calcarios, e



folhelhos betuminosos. Esta formacao, objeto de estudo deste estudo, serda analisada
com maior detalhe no capitulo 3. Apos a deposi¢do da Formacdo Irati, seguiu-se, a
deposicdo por decantacdo dos folhelhos da Formagdo Serra Alta, passando a uma se¢ao
predominantemente pelitica com estruturas relacionadas a acdo de marés, representada
pela Formagdo Teresina. Por fim, ocorre a deposi¢ao da Formacgao Rio do Rastro/Sanga
do Cabral, que ¢ constituida por lobos deltdicos, pelitos lacustres, arenitos eolicos e

raros depositos fluviais (MILANI, 1997)

Supersequéncia Gondwana Il

E uma unidade de ocorréncia restrita (Figura 2.2), presente somente na porgio sul da
bacia do Parana, no estado do Rio Grande do Sul e no norte do Uruguai. E caracterizada
por depdsitos lacustre-fluviais incluindo conglomerados arenitos, e folhelhos, com
camadas de gipsita ¢ “calcrete”, exibindo uma fauna abundante de répteis ¢ mamiferos
de metade do Neotriassico. Compreende apenas a Formacao Santa Maria (MILANI et

al., 1998).

Supersequéncia Gondwana 111

Engloba as Formacdes Botucatu e Serra Geral (Figura 2.2). A Formagdo Botucatu
compreende um extenso campo de dunas que cobriu a bacia durante o Juréssico. Ja a
Formagao Serra Geral representa o mais volumoso episddio de extravasamento
intercontinental de lavas do planeta. Esta manifestacdo magmatica, registro dos estagios
precoces da ruptura do Gondwana (Eo-Cretaceo) e a abertura do Atlantico Sul, resultou
no empilhamento de até 2000 metros de basalto sobre os sedimentos da Bacia do Parana
e a intrusdo generalizada de diques e soleiras. Na porcdo basal da Formacdo Serra
Gerais, os arenitos edlicos da Formagao Botucatu intercalam-se com as lavas (MILANI

etal., 1994)



Supersequéncia Bauru

Segundo Milani (1997) a Supersequéncia Bauru (Figura 2.2) corresponde uma unidade
predominantemente arenosa relacionada a um contexto deposicional que envolve
ambientes aluvio-fluviais (Grupo Bauru) e edlicos (Grupo Cuiabd). Esta unidade atinge

uma espessura de até 250 metros (MILANI et al., 1997).

2.2. Sistemas Petroliferos

MAGOON e DOW (1994) definiram sistema petrolifero como um “sistema natural que
abrange um gerador ativo e o petroleo a este relacionado, incluindo todos os elementos

essenciais e 0s processos necessarios para a formacéo de acumulagées.”

Os elementos essenciais incluem: rocha geradora de petrdleo, rocha reservatdrio, rocha
selante, rochas de sobrecarga e trapa; os processos incluem: formacdo da trapa e
geracdo, migracao, acumulacdo e preservacao do petroleo. Para a existéncia de um
sistema petrolifero ¢ fundamental a ocorréncia dos elementos e processos essenciais de

forma adequada no tempo e no espaco.

Uma rocha geradora deve possuir matéria organica (querogénio) em quantidade e
qualidade adequada, bem como ter sido submetida ao estagio de evolugdo térmica
necessaria para a degradagdo do querogénio. E aceito de um modo geral que deva conter
um minimo de 0,5 a 1,0% de teor de carbono organico total (COT, em peso). O tipo de
petroleo gerado depende fundamentalmente do tipo de matéria organica preservada
nesta rocha e do estagio de evolugdo térmica. Matérias organicas derivadas de vegetais
superiores tendem a gerar gds, enquanto o material derivado de zooplancton e

fitoplancton, marinho ou lacustre, tende a gerar 6leo (TISSOT e WELT, 1984).
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Figura 2.3: Esquema mostrando os elementos de um sistema petrolifero hipotético

(MAGOON e DOW, 1994)

O petroleo é acumulado em rochas denominadas reservatorios. Essas rochas possuem
porosidade e permeabilidade (efetivas) que permite a produgao do petroleo (6leo e gas)
até a superficie. O petroleo € retido em rochas denominadas selantes, que sdo rochas de
baixa permeabilidade associada com alta pressdo capilar, de modo a impedir o escape

do petroéleo.

Caso estejam associadas adequadamente (estrutural ou estratigraficamente), rochas
selante e reservatorios, formam a trapa, situagdes geoldgicas em que o arranjo espacial
dessas rochas possibilita a acumulacao de petréleo. Para que seja possivel a formagao de
uma jazida petrolifera, ¢ fundamental que a formagao da trapa seja contemporanea ou

anteceda os processos de geracao e migragao de petroleo.

O processo de geracdo de petroleo ocorre através de uma sériec de reagdes
termoquimicas, que dependem da maturacdo térmica (fungdo da temperatura e tempo

geoldgico) e que transformam o querogénio em 6leo ou gas. O petroleo gerado nessas
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rochas ¢ expulso da rocha geradora (migracdo primaria), e se desloca através do meio

poroso até as trapas (migracdo secundaria) (TISSOT ¢ WELT, 1984).

A relagdo genética entre a rocha geradora e o petrdleo é fundamental para a defini¢do de
um sistema petrolifero. Essa relacdo pode ser comprovada por meio da correlagdo
geoquimica entre a matéria organica presente na rocha geradora matura e o petréleo.
Segundo MAGOON E DOW (1994), um sistema petrolifero pode ser determinado com

trés niveis de certeza:

e Conhecido: ¢ aquele onde existe uma boa correlagdo geoquimica entre a rocha

geradora e as acumulagdes de petroleo. E representado pelo simbolo (1)

e Hipotético: a informagdo geoquimica demonstra a existéncia de uma rocha
geradora, mas ndo existe correlagdo geoquimica entre a mesma e as acumulacdes

de petréleo. E representado pelo simbolo (.)

e Especulativo: a existéncia da rocha geradora ¢ baseada apenas em evidéncias

geologicas e/ou geofisicas. E representado pelo simbolo (?)

Segundo MAGOON e DOW (1994), um sistema petrolifero ¢ designado pelo nome da
rocha geradora, seguido pelo nome da rocha reservatério principal, ou seja, do
reservatorio que contém o maior volume de hidrocarbonetos, e finalmente, pelo simbolo

indicativo do nivel de certeza.

2.2.1. Sistemas Petroliferos da Bacia do Parana
Rochas geradoras

Os estudos geologicos e geoquimicos realizados ao longo das tltimas décadas levaram a
identificacdo de dois intervalos como os principais geradores de hidrocarbonetos na
Bacia do Parana: os folhelhos Devonianos da Formagao Ponta Grossa, o os folhelhos

neo-Permianos da Formacéo Irati (MILANI et al., 1998).

A Formagdo Ponta Grossa ¢ constituida por folhelhos, folhelhos siltosos e siltitos
localmente carbonosos, fossiliferos ¢ micaceos com intercalacdes de arenitos cinza-

claros (SCHENEIDER et al., 1974). O teor de carbono organico varia de 1 a 3% com

11



média de 0,5%, com predomindncia de matéria organica de origem marinha e/ou mista
na porgdo oeste da bacia, ¢ de origem continental na parte leste ( ZALAN et al.

1990,GOULART e JARDIM, 1982).

Os folhelhos desta formacgao apresentam potencial conhecido para gas e condensado.
Estudos geoquimicos mostram que esta formacdo alcanca niveis supermaturos em
grande parte da Bacia (GOULART e JARDIM, 1982; ZALAN, 1990) . O valor do
potencial gerador de hidrocarbonetos (S;), alcanca um maximo de 6,6 Kg HC/Ton de
rocha, e baixos valores determinados para o Indice de hidrogénio (IH) sdo decorrentes
provavelmente ao elevado nivel de evolucao térmica, que foi confirmado através do uso
de reflectancia de vitrinitas e técnicas de alteragio térmica (ZALAN et al., 1990). Um
dos principais reservatérios de gases oriundos desta formagdo ¢ constituido pelos
arenitos Grupo Itararé, sendo este selado por uma soleira de diabésio. A composi¢ao
quimica do gas recuperado neste reservatorio (por¢do Leste do estado de Sdo Paulo) ¢é
composta aproximadamente por: 85,3% de metano, 5% etano, 2,7% propano, 1,61%
isobutano, 1,23% butano, 0,3% isopentano, 0,53% pentano, 2,4% nitrogénio ¢ 0,86%
dioxido de carbono (ZALAN et al., 1990).

A Formacdo Irati apresenta folhelhos muito ricos em matéria organica amorfa,
propiciando desta forma a geragdo de hidrocarbonetos liquidos. Estudos geoquimicos
revelam que o teor de carbono orgénico total nesta formacdo varia de 0,1 a 23%, com
média de cerca de 2%. O potencial de gera¢do de hidrocarbonetos (S2) alcanga valores
de 100 — 200 mgHC/g de rocha. Andlises de petrografia organica e indices de
hidrogénio revelam dominancia de matéria organica do tipo I, algalica e liptinitica.
(ZALAN et al., 1990). Os maiores indices estdo associados aos folhelhos betuminosos
do membro Assisténcia, localizado na parte leste da bacia (GOULART e JARDIM,
1982; ZALAN et al., 1990). A Formagio Irati apresenta de modo geral, baixo grau de
evolucdo térmica, com excecao do depocentro da bacia, onde pode ter alcangado o
inicio da janela de geragdo, e das regides onde sofreram o feito térmico de intrusdes

igneas (GOULART e JARDIM, 1982).

A caracteristica dos hidrocarbonetos gerados pela Formagdo Irati, recuperado na
Formagao Rio Bonito (pogos na regido sul do estado do Parand) ¢ de 6leo pesado com
grau API na faixa de 22° a 33°, acidez menor que 0,22 mg KOH/g e teor de enxofre
entre 0,2% a 9% (ZALAN et al., 1990). Para confirmagdo da origem desses
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hidrocarbonetos os autores realizaram uma correlagcdo geoquimica (6leo-rocha) através
da analise de biomarcadores onde sugeriram a Formacao Irati como rocha geradora. Os
cromatogramas obtidos mostraram elevada propor¢do de isoparafinas em relacao as n-
parafinas com elevada concentracdo dos isoprendides pristano e fitano. Baixas
abundancias dos compostos terpanos e esteranos; presenca de gamacerano e elevada

abundancia do hopano Cj.

Varias caracterizagdes geoquimicas através da analise de biomarcadores ja foram
realizadas para a Formagdo Irati (ZALAN et al., 1990, C CORREA DA SILVA et
al.,1990; SANTOS NETO, E. V. 1993; ARAUJO, 2001).

A figura 2.4 mostra os perfis de distribuicdo para as n-parafinas, terpanos e esteranos

para as amostras de folhelhos da Formacao Irati analisadas por SOARES, 2005.

Os arenitos asfalticos (estado de Sao Paulo) contem hidrocarbonetos que também foram
interpretados como sendo de origem dos folhelhos de Irati. A caracteristica do 6leo
recuperado nesta regido ¢ de 3% de conteudo de enxofre, e 5° API. Como encontram-se
em superficie, se apresentam biodegradados e quimicamente alterados. Os perfis
cromatograficos para esses 0leos mostram auséncia de n-parafinas e isoprenodides com

abundancia de biomarcadores relativamente alta (ZALAN et al., 1990).
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Figura 2.4: (a) Cromatograma de ions totais; (b) Cromatograma de massas m/z 191; (¢)

cromatograma de massas m/z 217 para os folhelhos de Irati (SOARES, 2005)
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Rochas Reservatorio

Hé ocorréncia de hidrocarbonetos produzidos pelos geradores Irati ¢ Ponta Grossa em
diversos reservatérios da Bacia. Na Formag¢do Rio Bonito, Pirambodia e Formacao
Palermo, por exemplo, ocorre a presenga de hidrocarbonetos migrados da Formacao
Irati, enquanto na Formacgdo Itararé e Furnas os hidrocarbonetos sdo de origem da
Formacgdo ponta Grossa. Em conseqiiéncia destas ocorréncias, ha controvérsias na
literatura para a determinagdo dos sistemas petroliferos da Bacia, pois diversos autores
ndo seguem os conceitos determinados por MAGOON e DAW (1994), onde definem
que o principal reservatorio ¢ aquele que possui maior volume de dleo in place. Assim,

acabam identificando varios sistemas petroliferos ocorrentes na Bacia.

Em termos de volume, a principal ocorréncia de 6leo oriunda da Formacdo Irati ¢
representada pelos arenitos asfalticos da Formacdo Pirambdia, regido do Anhembi,
estado de Sao Paulo, com volume estimado de 6 milhdes de barris de 6leo in place
(THOMAZ FILHO, 1982) (Figura 2.5). Segundo o autor o 6leo ¢ caracterizado como
pesado, imaturo, de alta viscosidade (aproximadamente 5° API), com médio a alto teor
de enxofre (2 a 3% em peso).0O mecanismo de trapeamento ¢ tipicamente estrutural, e
diques de diabasio atuaram como importantes elementos de migracdo secundéria do
6leo (Figura 2.6). Andlises geoquimicas através biomarcadores revelam que o 6leo
recuperado nesta Formacao possui dominancia de n-alcanos de elevado peso molecular,
abundancia do composto gamacerano e evidéncias de biodgradacdo em algumas

amostras (Zalan et al., 1990).
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Figura. 2.6 Esquema da migragdo de 6leo na ocorréncia de Anhembi — SP (modificado de
Thomaz Filho, 1982).
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Os arenitos das Formagdes Rio Ivai e Furnas (Siluriano) e do Grupo Itararé (Permo-
Carbonifero), possuem caracteristicas de reservatdrio apenas regulares (porosidades de
6 a 16%), mas suficientes para a produ¢do de gas e condensado, como por exemplo, na
acumulacao subcomercial de Cuiaba paulista, onde os arenitos do grupo Itararé com 9%
de porosidade produziram gis com vazdo de 51000m’ dia. No poco estratigrafico
Altonia (calha central da bacia) estes arenitos apresentam-se com 150m de espessura

total e porosidades da ordem de 20%. (MILANI et al., 1990).

Geracao e migracao

Durante o Eo-Cretaceo a Bacia do Parana sofreu intenso magmatismo, tanto na forma
de espessos derrames subaéreos quanto em diques e soleiras que foram introduzidas
entre os seus pacotes sedimentares. O aquecimento adicional originado por essas
intrusdes promoveu maturagdo térmica andomala, colocando em evidéncia a natureza
atipica aos sistemas petroliferos da Bacia. Nas areas mais proximas a estas intrusoes
ocorreu rapido craqueamento da matéria organica e expulsdo do material volatil,
permanecendo como residuo apenas o material carbonizado. A matéria organica foi
desta forma alterada localmente, o que provocou o aparecimento de zonas maturas ou

mesmo supermaturas em meio a zonas menos evoluidas.

Os estudos realizados na bacia mostram que devido a presenga de corpos intrusivos
Formagdo Ponta Grossa alcangou elevados niveis de maturagdo térmica em grande parte
da bacia. J& a Formagao Irati encontra-se na sua maioria imatura, com exce¢ao do
depocentro da bacia, onde pode ter alcancado o inicio da janela de geracdo, e das
regides onde sofreram o feito térmico de intrusdes igneas (GOULART e JARDIM,
1982).
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Capitulo 3: A FORMACAOQO IRATI

3.1 Introducéo

A Formacao Irati ¢ considerada uma das principais seqiiéncias geradoras de
hidrocarbonetos Bacia do Parana. Em territorio brasileiro, a area aflorante dessa unidade
tem uma forma de um grande “S”, que inicia no estado de Sao Paulo e prolonga-se por
aproximadamente 1700 km, continuamente, até a fronteira do Brasil com o Uruguai e
Paraguai (Figura 3.1). Constituida principalmente por folhelhos e carbonatos ricos em
matéria organica, a Formacdo Irati também concentra um dos maiores recursos

mundiais de folhelho betuminoso (REVISTA PETRO & QUIMICA, 2004).

A Formacao Irati corresponde a por¢ao basal do Grupo Passa Dois, estando situada
estratigraficamente acima da Formacdo Palermo (Grupo Guatd) e abaixo da Formacdo
Serra Alta (Grupo Passa Dois). O termo Irati foi usado primeiramente por WHITE
(1908), para designar a seqiiéncia de folhelhos com presenca de fosseis do réptil
Mesossauros brasilienses, que aflora na cidade homoénima no Estado do Parana. E
constituida por folhelhos e argilitos cinza escuros, folhelhos cinza escuros betuminosos,
bem como por siltitos, arenitos e calcarios. Ocorre de forma generalizada na bacia, com
espessuras da ordem de 130m em superficie, sendo subdividida nos membros
Assisténcia e Taquaral (FULFARO et al., 1980; ZALAN et al., 1990). O Membro
Taquaral ocorre em toda a Bacia do Parand, apresentando espessuras da ordem de 10m
em Sao Paulo, e de 20 m no Parand e em Santa Catarina. Este Membro foi proposto para
designar uma camada pouco espessa de siltitos argilosos, de coloragdo cinza-escura,
localizada na base da Formagao Irati (FULFARO et al., 1980). O Membro Assisténcia,
por sua vez, apresenta espessura média da ordem de 30m, ocorrendo em toda a Bacia do
Parana. Consiste numa secdo de folhelhos cinza escuros e folhelhos pretos
pirobetuminosos associados a calcérios, por vezes dolomiticos, situados na parte

superior da formagao (FULFARO et al., 1980).
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Figura 3.1- Mapa de afloramento da Formagao Irati (CHAVES et al,1988)
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3.2 Ambiente deposicional e levantamento geoquimico

O episodio regressivo neo-Perminano, caracterizado pela passagem da Formagao
Palermo a Formacao Irati, propiciou a formagdo de um ambiente marinho restrito, que
foi definido como “Golfo Irati” (MILANI, 1997). Em um primeiro instante, durante a
fase regressiva, ocorreu a deposicdo dos siltitos e folhelhos do Membro Taquaral, em
um ambiente cuja salinidade ndo era tdo elevada. Com o progressivo aumento da
salinidade em decorréncia de uma restricdo marinha, implantaram-se condi¢des que
favoreceram a preservagdo de matéria organica amorfa com elevado indice de
hidrogénio, sendo tal fase representada pelo Membro Assisténcia. O “Golfo Irati” foi
inundado durante a acumulacdo dos folhelhos da Formagdo Serra Alta, unidade

representante da tltima incursdo marinha na Bacia do Parana.

O ambiente de sedimentagdo da Formacgao Irati ainda ¢ motivo de controvérsia entre os
pesquisadores, ndo havendo um consenso a respeito do ambiente deposicional. Diversos
estudos a este respeito foram realizados ao longo dos anos, com base em andlises
faciologicas e dados de geoquimica organica e inorganica. Em seguida apresenta-se de
forma resumida alguns dos trabalhos de caracterizacdo geoquimica organica mais

importantes realizados na Formacao Irati.

GOULART e JARDIM (1982), utilizando informagdes obtidas a partir de amostras de
pogos situados na area de concessdo da Paulipetro, avaliaram geoquimicamente toda a
areca da bacia do Parana, onde caracterizaram os folhelhos da Formagao Irati como
sendo constituidos de matéria organica amorfa de boa a excelente qualidade para
geracao, sendo esta de origem marinha e/ou mista nas partes central e oriental da bacia,
enquanto que para oeste e noroeste o predominio ¢ de origem continental. O valor
médio dos teores de carbono organico total foi estimado em 1%, sendo os menores
valores determinados para por¢do inferior, cuja matéria organica ¢ de origem
continental, e os maiores valores determinados para a por¢ao superior (maior espessura

das geradoras) onde a matéria organica ¢ de origem marinha.

Os autores mencionados acima verificaram que a por¢ao leste da bacia se encontra em
um estadgio imaturo de evolugdo térmica. Estudos teodricos evidenciaram que o
depocentro deve estar na zona de maturidade, podendo ter entrado na janela de 6leo ao

fim da época de atividade magmadtica. Em virtude do grande numero de rochas
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intrusivas, valores de supermaturidade ocorrem dispersos por toda bacia. A avaliagao
realizada pelos autores, baseada nos modelos tedricos, mostra que vastas areas da
Formagao Irati, que ndo foram totalmente “queimadas” pelas intrusdes e que ainda tem
um bom potencial gerador, podem ter gerado recentemente ou mesmo estar gerando.
Isto explica a freqliéncia com que sdo encontradas as geradoras contendo 6leo com
variados graus de maturacdo (de acordo com dados cromatograficos) que ainda ndo

migrou.

ZALAN et al. (1990) caracterizou a Formagio Irati como uma das principais rochas
potencialmente geradoras de hidrocarbontetos da Bacia do Parana. Os resultados
mostram que o teor de carbono organico total (COT) varia de 0,1 a 23,0%, com média
de 2%, sendo que os maiores valores foram determinados para o Membro Assisténcia na
porcao leste da Bacia. Os indices de oxigénio e hidrogénio, determinados através da
pirolise de Rock Eval, mostraram dominancia de matéria organica do tipo I. O potencial
de geracdo S, alcanga valores de 273 kg HC/ton de rocha na parte oriental da Bacia,
enquanto a oeste estes valores diminuem para zero. Através da analise de biomarcadores
os autores verificaram a presenca de hidrocarbonetos da classe dos terpanos, como o
hopano desmetilado (provavelmente produto da biodegradacdo do hopano); dominancia
de norhopano; baixa concentragdo de diterpanos em relacdo aos triterpanos; elevada
concentragdo de gamacerano; (caracterizando um ambiente salino de deposi¢do); maior
abundancia do Cy9 esterano entre os esteranos o que sugere contribuicdo de matéria
organica terrestre. Os autores concluiram que a maturagdo térmica da Formagao Irati
ocorreu por processo de soterramento normal no depocentro da bacia e pelo calor de

rochas intrusivas igneas, sendo este ultimo mais efetivo.

SANTOS NETO (1993) mostrou que no intervalo estudado (estado de Sdo Paulo) a
Formagdo Irati encontra-se imatura desde que ndo influenciada pelo calor de rochas
intrusivas igneas. No estudo o autor mostra que o Membro Assisténcia € o intervalo
litoestratigrafico da Bacia do Parand onde se concentraram as rochas mais ricas em
matéria organica e com maior potencial gerador de petréleo. Em areas com pouca ou
nenhuma influéncia térmica de intrusivas, os teores de carbono organico total e o
potencial gerador de hidrocarbonetos atingem valores médios de 4 a 5% em torno de 26
Kg HC/ton de rocha respectivamente, sendo a matéria organica do tipo I e tipo II,

representadas por valores de indice de hidrogénio em torno de 500 mg HC/g COT e
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valores de indice de oxigénio em torno de 30 mg de CO,/g de COT. Através da analise
cromatografica de biomarcadores, o autor sugeriu a deposicdo da Formacdo em
ambiente hipersalino. Tal fato foi evidenciado pela presenga de grande propor¢ao
relativa de gamacerano em relagdo aos terpanos, baixas razdes pristano/fitano e
presenca dos isoprenoides 1Cps e 1Csp. Foi evidenciado também aporte de matéria
organica de origem continental devido ao predominio de esteranos com 29 atomos de

carbono.

FERREIRA et al. (1994), visando esclarecer a origem dos indicios de 6leo e gas na
Bacia do Parani, efetuaram um estudo geoquimico detalhado integrando os dados
geoquimicos de pogos exploratdrios da bacia, onde foi investigado o papel das intrusdes
igneas no processo de geracdo e migragdo. Neste estudo os autores sugerem que a
Formagcao Irati apresenta caracteristicas consideradas pouco favoraveis para a génese de
acumulacgdes significativas de hidrocarbonetos. Entretanto, a presenga de 6leos pouco
evoluidos termicamente indicou que em certas areas, a Formacgao Irati, embora imatura
€ pouco espessa, propiciou geracdo e migragdo precoces de Oleo. Tal fato foi
evidenciado através dos resultados de pirdlise de Rock Eval onde foram obtidos valores
de Tmax inferiores a 440°C e teores extremamente elevados de betume, algumas vezes
ultrapassando 15 KgHC/ton de rocha. As intrusdes de diabésio sob certas condi¢des
geologicas, podem propiciar a geragdo e migracdo primdria de 6leo e gas. O processo,

entretanto, € pouco efetivo para originar acumulacdes comerciais de oleo e gas.

ARAUJO et al. (1994) caracterizaram as facies organicas da Formagao Irati através de
parametros de biomarcadores, concluindo que as camadas betuminosas do Membros
Assisténcia sdo as mais ricas fontes de matéria organica da formagdo. Neste estudo, os
autores concluiram que a formagdo compreende duas facies orginicas, uma composta
predominantemente por matéria organica amorfa (80%) com elevado teor de carbono
organico total (acima de 24%), e a outra com predominancia de fitoclastos (65%) e
palinomorfos com baixo teor de carbono organico total (<1%). Paradmetros de
biomarcadores mostraram que as camadas apresentam elevada razdo terpano/esterano
associadas a degradacdo bioldgica ou térmica dos esteranos; similares variagdes nos
isotopos de carbono (cerca de —19%o € -26%o); , presenga de B-carotano e isoprendides
aciclicos (principalmente i-C,s e 1Csp); elevada abundancia de gamacerano, indicando

ambiente deposicional salino; e dominancia de Cyy esteranos em relacdo aos demais
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esteranos. Estudos de maturagdo também foram executados onde concluiram que a
formacgdo ¢ geralmente imatura pelo processo normal de soterramento, € matura a senil

para as sec¢des termicamente afetadas pela presenca de rochas intrusivas igneas.

MENDONCA FILHO (1993), através de um estudo geoquimico e petrografico,
caracterizou a Formacdo Irati como sendo predominantemente composta por matéria
organica amorfa com querogénio do tipo II. As amostras de folhelhos imaturas exibiram
conteudo de carbono organico (6 a 13%) e potencial de geragdo elevados (até 82 mg de
hidrocarbonetos/g de rocha), as quais apresentaram matéria organica de qualidade
adequada para a geracdo de hidrocarbonetos. As amostras influenciadas pelo calor de
rochas intrusivas exibiram baixos valores para esses parametros. A analise
cromatografica através de biomarcadores sugeriu contribuicdo terrestre plantdnica
(maior abundancia do Cy9 esterano em relacdo aos demais compostos da classe), e
deposicdo da matéria orgénica sob condigdes moderadas a fortemente redutoras com a
presenga de niveis hipersalinos (baixas razdes pristano/fitano e abundancia de

gamacerano).

ARAUJO (2001), através de analises de geoquimica organica e inorganica, definiu trés
associagdes regionais de litofacies pertencente a dominios deposicionais diferenciados:
rampa interna carbonatica, rampa intermediaria e rampa distal, que foram discriminadas
pelo aumento da lamina d’agua e pela progressiva perda de energia dos processos de
corrente. As associagdes compdem uma arquitetura estratigrafica constituida
exclusivamente por tratos de sistema de mar alto que caracterizaram as seqiiéncias
deposicionais de Irati (S;, S; e S3). Até o desenvolvimento do sistema deposicional
carbonatico, no trato de sistemas de mar alto da seqiiéncia Irati I, dominam as litofacies
silicicasticas em ambiente deposiconal oxidante. Tal fato ¢ evidenciado pelos baixos
teores de carbono organico total (COT <1%), indice de hidrogénio inferior a 100 mg de
HC/g COT, pobre teor de enxofre total (S<1%) e predominio de constituintes organicos
de grupo dos fitoclastos (~90%) em relacdo aos dos palinomorfos e da matéria organica
amorfa. Nas fases transgressivas 2 e 3, a subida acelerada do nivel do mar fez com que
ocorresse diminuicdo do sistema deposicional carbondtico, em ambiente anoxicos.
Nessas fases mostraram elevados teores de COT (>15%), indice de hidrogénio acima de
700 mg HC/g COT e teor de enxofre a 8%, dominio de matéria organica de origem

autdctone (amorfa ~95%)
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3.3.Importéancia Econdmica

Os folhelhos neo-Permianos da Formacao Irati constituem a maior reserva de “xisto’’

do Brasil, sendo também considerados como uma das maiores do mundo.

A Unidade de Negocio da Industrializagdo do xisto brasileira (SIX) pertence a Petrobras
esta localizada em Sao Mateus do Sul, Parand. Foi por meio desta unidade que o pais
desenvolveu tecnologia propria auto-sustentavel para o processamento de xisto, sendo
considerado um dos sistemas economicamente mais viaveis do mundo, com menor
custo em relacdo ao dleo extraido do petréleo. Em 2003 o faturamento da Unidade foi

de R$ 130 milhdes (REVISTA PETRO & QUIMICA, 2004).

Das 7.800 toneladas de xisto processado por dia pela Unidade Sao Mateus do Sul, sdao
geradas cerca de 480 toneladas de 6leo combustivel, 90 toneladas de nafta industrial,
120 toneladas de gas combustivel, 45 toneladas de GLP e 75 toneladas de enxofre.
(REVISTA PETRO & QUIMICA, 2004). A mina atualmente explorada pela SIX,

possui cerca de 380 hectares e seis anos de vida.

A unidade também possui grande destaque pelo aproveitamento de pneus através da
reciclagem de 140 mil toneladas de pneus por ano. Os pneus sdo misturados ao xisto,
onde passam pelo mesmo processo utilizado para extracdo dos derivados. No co-
processamento de pneu e xisto sdo obtidos gases, 6leo combustivel e enxofre, utilizado
na agricultura, em industrias farmacéuticas e de vulcanizagdo. Cada pneu retortado
fornece 52% de 6leo, 2,4% de agua, 3,6 % de gés e 42 % de residuo que misturado ao
xisto ja beneficiado, serve de insumo para termoelétricas ou pode retornar ao solo sem

comprometer o meio ambiente (REVISTA PETRO & QUIMICA, 2004).
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Capitulo 4: FUNDAMENTOS DE CARACTERIZACAO GEOQUIMICA
ORGANICA DE ROCHAS E OLEOS

A geoquimica organica tem desempenhado um importante papel no estudo e avaliagao
do potencial petrolifero de bacias sedimentares, auxiliando na identificacdo de rochas
geradoras e petrdleos, na caracterizacdo do grau de evolugdo térmica, na reconstru¢do

da historia de geracdo e migragao.

Neste capitulo, apresenta-se um resumo dos fundamentos da caracterizagdo de rochas
geradoras e petroleos, com énfase nas técnicas analiticas e ferramentas usadas nesse
trabalho. Esse resumo servird de base para a discussdo dos resultados em capitulos

posteriores.

4.1. Carbono Organico Total

O teor de carbono organico reflete a quantidade de matéria organica presente na rocha
sedimentar. Esta, por sua vez, ¢ o resultado final da interacdo entre fatores como a
quantidade de biomassa disponivel para acumulagdo, a taxa de sedimenta¢do no sitio
deposicional, e o grau de preservacdo da biomassa durante a deposi¢do ¢ a diagénese
precoce (TISSOT e WELTE, 1984). Posteriormente, o valor de COT ¢ ainda
influenciado pelo soterramento sedimentar e as reacdes responsaveis pela transformacao
da matéria organica em petroleo, diminuindo progressivamente ao longo da metagénese

e catagénese (TISSOT e WELTE, 1984).

De modo geral, ¢ aceito que as rochas sedimentares devem apresentar valores de COT
maiores que 1% para serem consideradas como rochas potencialmente geradoras de

petroleo (PETERS e CASSA, 1994).

4.2. Pirdlise de Rock-Eval

Na pir6lise Rock-Eval, simula-se em condi¢des de laboratdrio o processo natural de
meta/catagénese da matéria organica e a geracdo do petroleo. Pequenas amostras de
rocha sdo aquecidas em um micro-forno com atmosfera inerte para que nao ocorra

combustdo. As taxas de aquecimento e temperaturas usadas na pirdlise (25°C/min e até
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600°C respectivamente) sao varias ordens de grandeza maiores do que as que controlam
o processo de geragdo na natureza (da ordem de alguns °C/M.a), a fim de compensar o
pouco tempo da analise (da ordem de 30 min) (ESPITALIE et al., 1985). Durante o
processo de aquecimento, sdo liberados, sucessivamente, os hidrocarbonetos livres
porventura existente na amostra € o gas carbonico gerados pelo craqueamento térmico
do querogénio (matéria organica insoluvel presente nas rochas sedimentares). Estes
gases sdo registrados por uma unidade analdgico-digital sob a forma de um pirograma,
no qual podem ser observados os trés picos (denominados de S1, S2 e S3) usados nos

estudos geoquimicos (figura 4.1).

O pico Sl equivale a quantidade (em mgHC/g Rocha) de hidrocarbonetos livres
(betume), que podem ser extraidos normalmente por solventes organicos. O pico S2
corresponde a quantidade (também em mg HC/g Rocha) de hidrocarbonetos liberados
pelo craqueamento térmico do querogénio, sendo denominado de potencial gerador e
correspondendo a quantidade de petréleo que a rocha analisada teria condi¢do de
produzir caso submetida as condigdes de soterramento adequadas. Finalmente, o pico
S3 representa a quantidade de didxido de carbono (CO,) liberado pelo craqueamento

térmico do querogénio (em mg CO,/gRocha), (ESPITALIE et al., 1985).

Como a conversao do querogénio em petrdleo ocasiona uma progressiva reducao do
potencial gerador (S2) acompanhada por um aumento progressivo da quantidade de
hidrocarbonetos livres (S1), usa-se a relagdo S1/S1+S2 (denominada indice de producao
ou IP), como um indicador do avango do processo de geracdo e do nivel de maturacao

da rocha geradora.

A temperatura (em °C) em que ocorre o maximo de geragdo de hidrocarbonetos pelo
craqueamento do querogénio ¢ denominada de Tmax e também reflete o grau de
evolucdo térmica da matéria organica, sendo usada como pardmetro de maturagdo. De
modo geral, as rochas termicamente imaturas apresentam valores de Tmax < 435-440°C
e de IP < 0,1 enquanto aquelas que alcangcaram o pico de geragdo apresentam valores de

Tmax entre 445-450°C e de IP da ordem 0.4.

Uma vez que os picos S2 e S3 refletem, respectivamente, a quantidade de hidrogénio e
oxigénio presentes na matéria organica, ESPITALIE et al., (1985) propuseram os

indices de hidrogénio (IH, obtido a partir da razaoS2/COT e expresso em mgHC/gCOT)
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e de oxigénio (IO, calculado pela razao S3/COT e expresso em mgCO,/gCOT). Estes
indices, que sdo correlacionaveis respectivamente as razdes H/C e O/C obtidas através
de anélises elementares, refletem a interagdo entre a natureza da matéria organica e seu
grau de preservagdo. De um modo geral, a matéria organica de origem terrestre é pobre
em hidrogénio e rica em oxigénio, enquanto a matéria organica de origem algalica ¢ rica
em hidrogénio (TISSOT e WELTE, 1984). Quando submetidas a condi¢des oxidantes
durante ou logo apds a deposicdo, a biomassa pode ser alterada, empobrecendo a
matéria organica em hidrogénio. Os trés tipos bésicos de querogénio podem ser
identificados com a integracao de dados de IH e IO em diagramas do tipo van Krevelen

(ESPITALIE et al., 1985).

Os querogénios do tipo III, de origem essencialmente terrestre, caracterizam-se
geralmente por baixos valores de IH (<300mgHC/gCOT) e altos de 10 (>100-
200mgCO,/gCOT). Os querogénios do tipo II, derivados predominantemente de
biomassa marinha, apresentam valores de IH entre 400-700mgHC/gCOT, enquanto os
querogénios do tipo I, geralmente de origem lacustre, possuem valores mais altos de IH
(>600-700mgHC/gCOT). Ambos (tipos I e II) apresentam baixos valores de IO
(<100mgCO,/gCOT). Estes valores se referem apenas a rochas geradoras imaturas, uma
vez que com o avango do processo de maturagdo, os valores de IH e IO tendem a

diminuir, aproximando-se de zero.
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Figura 4.1: Ciclo de Analise e exemplo de registro obtido como resultado da Pir6lise Rock-

Eval (Modificado de TISSOT e WELTE,1984)

4.3. Marcadores Biologicos

Os marcadores bioldgicos, ou biomarcadores, sdo uma classe de compostos organicos
detectados na geosfera cujo esqueleto organico basico sugere inequivoca ligagdo com
precursores organicos naturais presentes em organismos contemporaneos. Como as
modifica¢des estruturais dos biomarcadores sdo sistematicas e seqiienciais, ¢ possivel
correlacionar de forma clara o precursor bioldgico com o composto geologico

encontrado em rochas sedimentares e petroleos (PHILP, 1985).

A presenca, distribui¢do, abundancia relativa e até variacdes na estereoquimica de
determinados compostos em amostras de 6leo, rocha ou sedimento, funcionam como
uma espécie de “impressdo digital”, fornecendo informacdes sobre sua origem,
ambiente deposicional, estdgio de maturacao térmica e de biodegradacao, etc. Por esta

razdo, a analise de biomarcadores se tornou uma da ferramentas mais importantes na
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avaliacdo de sistemas petroliferos, permitindo, por exemplo, a realizagcdo de correlagdes
6leo-6leo e 6leo-rocha, a defini¢do de tendéncias regionais de alteracdo de 6leos, entre

outras (PHILP,1985; PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Em seguida, sdo apresentados, de forma resumida, as principais caracteristicas das
principais familias de compostos usados em andlises de amostras de 6leo, rocha ou

sedimento e estudos de sistema petrolifero.

4.3.1. Biomarcadores Aciclicos

4.3.1.1 Alcanos lineares

Alcanos lineares ou n-alcanos s3o hidrocarbonetos aciclicos (figura 4.2) que formam
uma série homologa conforme a formula geral C, Hy, 12, sendo o metano (CHy) o

primeiro da série.

Figura 4.2.: Estrutura molecular de n-alcano (C;¢H3,)

As aplicagdes dos parametros derivados das andlises cromatograficas dos n-alcanos
incluem a determinagdo da evolugdo térmica das rochas geradoras, o tipo de matéria

organica e o ambiente deposicional.

Segundo TISSOT e WELTE (1984), amostras de matéria organica com contribui¢do de
plantas terrestres predominam os n-alcanos entre C,s e Cs3, enquanto nos oriundos de
matéria organica marinha predominam aqueles entre C;s ¢ C;7. Segundo esses autores, a
presenga mesmo em pequena proporcao, de matéria organica terrestre (~10%), define a

distribuicdo dos n-alcanos.
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Com o aumento da evolugdo térmica ocorre o craqueamento dos hidrocarbonetos de alta
massa molecular, o que ocasiona um aumento na abundancia relativa dos n-alcanos na

faixa de C;s - Cy7, 0 que pode comprometer a interpretagdo ambiental.

Os alcanos analisados por CG-EM podem ser monitorados através do cromatograma de
massas do ion m/z 85 (Figura 4.2). Seus espectros de massas apresentam como
caracteristica a ocorréncia de grupos de picos espacados de 14 unidades de massa
(correspondendo a acréscimo de CH;), onde os picos C,Hz,1; s@0 os mais abundantes.
Em um grupo de ions relativos a espécies homodlogas, as abundancias diminuem
gradualmente com o aumento das massas e, assim, de um modo geral, esses compostos

apresentam ions moleculares pouco abundantes.

Nos processo de biodegradagdo, os n-alcanos sdo os primeiros compostos consumidos

pelas bactérias.

4.3.1.2. Isoprenoides aciclicos

Os isoprenodides pertencem ao grupo dos alcanos ramificados, sendo formados a partir
de diferentes combinagdes entre unidades de isopreno (Cs; figura 4.3). Como resultado
dessas combinagdes, formam-se isoprendides regulares com ligagdo cabega-cauda
(head-to-tail) e isoprendides irregulares com ligacdo cabega-cabeca (head-to-head) e
cauda-cauda (tail-to-tail). Os compostos com ligagdes do tipo head-to-head sdo mais
abundantes, incluindo, por exemplo, os compostos pristano, fitano (figura 4.4) e outros

membros da série homologa acima de Cyg € Cys.

Cabecga Cauda

Figura 4.3.: Unidade isoprénica
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PPN

Pristano (C9Hao)

PO

Fitano (CyoHa42)

Figura 4.4: Estruturas moleculares do Pristano e Fitano

Tanto o pristano e o fitano, quanto os isoprendides com menor nimero de atomos de
carbono derivam, primariamente, da cadeia lateral fitil da clorofila, composto presente
em organismos fototréficos (PETERS e MOLDOWAN, 1993). Sob condi¢des andxicas
a cadeia lateral fitil é clivada, produzindo o fitol, o qual é reduzido para dihidrofitol e,
posteriormente para fitano. Em condi¢des oxidantes o fitol ¢ oxidado a acido fiténico,

descarboxilado a pristeno e entdo reduzido a pristano.

A razdo pristano/fitano ¢ considerada por PETERS ¢ MOLDOWAN (1993) como o
melhor indicador de condi¢des anodxicas, particularmente quando os teores de enxofre e
porfirinas sdo elevados. Segundo os autores, as variagdes na razdo pristano/fitano
poderiam indicar flutuagdes no processo de oxidacdo, durante os estdgios iniciais de
decomposicdo da clorofila. A partir dai, sugeriram que a razdo poderia ser usada para
indicar diferentes tipos de ambientes. As altas razdes indicariam um ambiente oxidante,

terrestre, e as baixas, um ambiente mais redutor, marinho.

E importante salientar que nio se deve utilizar a razdo pristano/fitano como pardmetro
unico para descrever o potencial redox do ambiente, pois outras fontes destes
compostos, além da clorofila tém sido constatadas, como os lipidios da Archaebacteria
(halofilica ou metanogéncia) e o tocoferol (precursor de pristano). Dessa forma a razdo
pode ser afetada pelas diferencas nas contribui¢cdes dos organismos e ndo apenas pelo

efeito redutor ou oxidante do meio (PETERS e MOLDOWAN, 1993).
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4.3.2. Biomarcadores Ciclicos

4.3.2.1. Terpanos bi, tri, tetra e pentaciclicos

Os Terpanos constituem uma classe de biomarcadores de grande importancia na

geoquimica organica. Estes compostos sdo extensivamente empregados em diversos

parametros de matura¢do, biodegradacao, idade geologica e origem da matéria organica.

Os

(sesquiterpanos), triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos.

Terpanos Biciclicos

terpanos mais comuns em Oleos e sedimentos sdo terpanos biciclicos

Dentre os terpanos biciclicos destacam-se os drimanos, eudesmanos e cadinanos (figura

4.5). Os drimanos estdo presentes em amostras geologicas desde o periodo cambriano, o

que descarta uma origem ligada a vegetais superiores. Acredita-se que esses compostos

tém origem microbiana ou podem resultar da biodegradagdo de hopanos. Os

eudesmanos o e cadinanos ndo sdao constituintes comuns em 6leos. Sao originarios de

vegetais superiores e quando presentes em uma amostra sdo indicadores inequivocos da

contribui¢do destes organismos (ALEXANDER et. al., 1983). Os terpanos biciclicos

sdo monitorados em CG-EM através do ion m/z 123 .

m/z 123<---- T :
(I
8B(H) - Drimano 4B(H)-Eudesmano 4a(H)-Cadinano

Figura 4.5: Estruturas moleculares dos terpanos biciclicos drimano, eudesmano e cadinano,

mostrando a fragmentag@o do ion m/z 123.
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Terpanos triciclicos

Muitos 6leos e extratos de rocha possuem uma série homoéloga de terpanos triciclicos do
tipo cheilanthane (figura 4.6) na faixa de Cj9 a C45 ¢ até mais, embora a maior
abundancia seja encontrada nos homologos até Cy. Eles ocorrem com
predominantemente com configuracao 13f3(H), 14a(H) e a partir do homoélogo Cys,
como uma mistura de diastereoisomeros na posicdo 22R e 22S (PETERS E

MOLDOWAN, 1983).

Um precursor proposto para estes compostos ¢ o triciclohexaprenol, que ¢ formado a
partir de um constituinte celular universal, o hexaprenol (OURISSON et al., 1982).
Segundo SIMONEIT et al., (1990), entretanto, os terpanos triciclicos podem ser
origindrios de algas tasmanaceas, abundantes no Alasca e na Tasmania durante o
Permiano. Entretanto, essas associagdes nao comprovam a origem algal destes
compostos, uma vez que as bactérias procarioticas também foram identificadas como
possiveis precursores dos terpanos triciclicos (AQUINO NETO et al., 1986;
OURISSON et al., 1982; PETERS e MOLDOWAN,1993).

Devido a sua grande resisténcia a degradacdo bacteriana, estes compostos sao utilizados

na correlag@o de dleos intensamente biodegradados (CONNAN et al., 1980)

m/z 191 =« -

13B(H)140(H) - Cheilantane

Figura 4.6.: Estrutura e clivagem dos terpanos triciclicos
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Terpanos tetraciclicos

Os terpanos tetraciclicos (figura 4.7.) formam uma série mais restrita em relagdo aos
triciclicos, tendo como componentes mais comuns aqueles correspondentes a faixa de
Cys a Cy7. A presenga destes compostos tem sido detectada em amostras de oleos
provenientes de uma variedade de ambientes deposicionais. PHILP (1985) sugeriu uma
origem como sendo provenientes da degradagdo termocatalitica e microbiana dos
precursores hopanos, com abertura do anel E dos hopandides. No entanto, segundo
WAPLES e MACHIARA (1991), ainda nao ¢ claro se existe uma Unica origem para o
Cy4 tetraciclico, pois também ocorre associado a alginitas ou a matéria orginica

terrestre.

Ja os Cys, Cy € Cy7 terpanos tetraciclicos tém sido encontrados em rochas carbonaticas e
evaporiticas e, provavelmente ndo ocorreram em abundincia em outros tipos de
ambientes sedimentares (AQUINO NETO et al., 1983; WAPLES ¢ MACHIARA
,1991)

Figura 4.7: Estrutura molecular do terpano tetraciclico Cy
Terpanos pentaciclicos

Constituem a classe de biomarcadores mais estudada e utilizada entre os biomarcadores
ciclicos. A existéncia de um grande numero de centros quirais em suas estruturas
confere a estes compostos uma grande potencialidade para formacao de derivados com
diferentes estereoquimicas, cujas abundancias relativas podem ser utilizada como
parametros indicativos de ambiente deposicional e/ou grau de evolugdo térmica e/ou

nivel de biodegradacao (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

34



Nesta classe encontram-se os compostos hopandides e os nao hopanoides. Entre os ndo-
hopanodides destacam-se 0o gamacerano e o oleanano (figura 4.8). O gamacerano tem
sido encontrado em muitos Oleos e sedimentos e, quando presente em elevada
abundancia, ¢ considerado um indicador de deposicdo em um ambiente deposicional
hipersalino (PETERS ¢ MOLDOWAN, 1993) ou com forte estratificacdo de corpo
d’4gua (DAMSTE et al., 1995). Ja o oleanano, tem ocorréncia mais restrita, sendo
encontrado principalmente com configuragdo 18a(H). E oriundo de vegetais superiores
(angiospermas), sendo considerado um indicador de matéria organica de idade cretacea

ou mais recente.

Gamacerano Oleanano

Figura 4.8: Estruturas moleculares dos compostos gamacerano e oleanano

Entre os hopanoides, os hopanos sao os mais comuns e bem estudados. Seus precursores
sao encontrados em bactérias e cianobactérias. A estrutura basica e o sistema de
numeragdo para a série dos hopanos sdo mostrados na figura 4.8. A cadeia lateral na
posicao 21 pode ter até oito carbonos, originando os hopanos Cs, os norhopanos (C,7 a

Cy9) e os hopanos estendidos, ou homohopanos, que variam de Cs; a Css.

Os hopandides apresentam dois importantes ions de fragmentacdo que facilitam sua
identificagdo. O primeiro ion, m/z 191, é formado pela clivagem do anel C incluindo os
anéis A e B da molécula. O segundo fragmento, é o ion m/z 148 + R, baseado nos anéis
D e E (figura 4.9), onde o R se refere a massa da cadeia lateral R. Dessa forma, a

relagdo m/z do ion dependera do numero de atomos de carbono do radical R.
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m/z 191 =----

Pboo----s > m/z 148 + R

Figura 4.9.: Estrutura molecular, sistema de numeracéo e ions caracteristicos dos hopanoides.

O hopano (Csp ) e seus homdlogos ocorrem com trés diferentes estereoquimicas em
relacdo aos carbonos Ci7 e Cy1: (1) 17B(H),21a(H) ou “BR”; (2) 17a(H),21B(H) ou
“af”; e (3) 17B(H),21a(H) ou “Pa” (moretanos). A configuracdo bioldgica “BB” ¢
termicamente instavel, sendo convertida as configuragdes “ofy” e “Bo’no processo de
diagénese. Conseqiientemente, a configuragao “Bf” ndo ¢ encontrada em 6leos, a menos
que exista alguma contaminagdo de matéria organica imatura. A configuracao “af” ¢ a
mais estavel termodinamicamente, e a configuracao “Ba”, que caracteriza os moretanos,
apresenta estabilidade intermediaria (PETERS E MOLDOWAN, 1993). Os
homohopanos contém mais um centro quiral, em C,,. Nesta posi¢do, a configuracio
biologica ¢ 22R e com a maturagdo ela ¢ convertida a 22S, até atingir um equilibrio na
abundancia relativa 225/22R.Um resumo das transformagdes diagenéticas sofridas pelo

bacterihopanotetrol, precursor dos hopanoéides, sdo mostradas na figura 4.10.
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Hopano no sedimento
configuracdo bilégica PP (22R)

S &y &

Pa.(22R) aB (22R) af (225)

Bacteriohopanotetrol

Figura 4.10: Transformagoes diagenéticas do bacteriohopanotetrol (PETERS e MOLDOWAN,
1993).

Outros compostos com esqueleto semelhante ao hopano (parcialmente modificado) tém
sido detectados em Oleos e rochas geradoras. Dentre eles destacam-se o 17a(H)-
22,29,30-trisnorhopano (Tm), o 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) (figura 4.11), o
180u(H)-28,30-bisnorhopano e¢ o 17a(H)-25-norhopano. (PETERS ¢ MOLDOWAN,
1993). Os compostos Ts e Tm sdo usados como indicadores das condigdes de
sedimentacdo e do grau de evolucdo térmica, o bisnorhopano ¢ encontrado
principalmente em O6leos derivados de matéria orginica depositada em ambientes
anoxicos € o 17a(H)-25-norhopano ¢ encontrado principalmente em 6leos submetidos a

um alto grau de biodegradacdo (PETERS e MOLDOWAN, 1993)
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Ts Tm

Figura 4.11: Estruturas moleculares dos compostos 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) e
18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts)

4.3.2.2 Esteranos

Os esteranos sdao o resultado do processo diagenético dos esterdis, compostos
encontrados na maioria das plantas superiores e algas, mas raros em organismos
procariontes (VOLKMAN, 1986, 1988; WAPLES ¢ MACHIHARA, 1991; PETERS e
MOLDOWAN, 1993). Os esterdis sao importantes componentes da membrana e dos
hormdénios em organismos eucariontes (WAPLES e MACHIHARA, 1991; PETERS e
MOLDOWAN, 1993).

Os quatro principais precursores dos esterdis contendo 27, 28, 29 e 30 atomos de
carbono tém sido identificados em inUiimeros organismos fotossintéticos. Durante a
diagénese, esses esterois ddo origem a quatro esteranos regulares diferentes, os quais
podem ser chamados de homologos ou membros de uma série homologa, pois diferem
entre si somente pela adicdo de unidades de metileno (CH;) na molécula. Estes
compostos, de Cp7 a Cy, podem ser chamados colestano, ergostano, e sitostano,
respectivamente (Figura 4.12). Em outros casos, sdo denominados como sendo
homoélogos do colestano: colestano, 24-metilcolestano e  24-etilcolestano,

respectivamente (WAPLES e MACHIHARA, 1991).
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Colestano (C27) Ergostano (C28)

H H

Sitostano (C29) 24-n - propil-colestano (C30)

T
o ey

Figura 4.12: Estruturas de esteranos de Cy7 a C30 (WAPLES e MACHIHARA, 1991,PETERS et
al., 2005).

Assim como os hopanoides, os esteranos também apresentam varios centros quirais e,
por isso, ocorrem com uma variedade de esterecoisdmeros. A configura¢do biologica
presente nos esterdis ¢ a Sou(H), 14o(H), 170(H), 20R. Durante a diagénese se da a
isomerizagdo para configuragdes termodinamicamente mais estaveis, até que seja
alcangado o equilibrio na propor¢ao entre “accaR”, “acaS”, “aBBR” ¢ “aBfBR” de

1:1:3:3 (PETERS e MOLDOWAN, 1993; figura 4.13).

Os esteranos regulares sdo monitorados nas analises por CG-EM através do ion m/z 217.
As estruturas moleculares dos esteranos e seus principais ions de fragmentacao sao

mostradas na figura 4.14.
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X =H, CHz ouCoHg

Diagénese

Y

HO o
. Esterano em sedimento
Configuragao biolégica (aa20R)
X / \ X
opp(20S) opB(20R) oo (20S)

Figura 4.13: Transformagdes diagenéticas pelo esterol no processo de formagao dos esteranos

(PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Figura 4.14: Estrutura molecular, sistema de numeraco e ions caracteristicos dos esteranos.

A complexidade da distribui¢do de esteranos em uma amostra geoldgica ¢ afetada por
dois fatores principais: origem e evolucdo térmica. Os esteranos que predominam em
sedimentos e 6leos sdo aqueles correspondentes a C,7, Cas € Cyg (colestanos, ergostanos
e estigmastanos, respectivamente), embora possam ocorrer compostos desde C;g até Cs

(MACKENZIE et al., 1981a).
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HUANG E MEINSCHEIN (1978) propuseram que a preponderancia de Cy9 esteranos
poderia indicar uma forte contribuicdo terrestre, enquanto a dominéancia do C,7 indicaria
o predominio de fitoplanctons marinhos. O Cyg esterano ¢ encontrado geralmente em
menor quantidade relativa. Quando mais abundante poderia indicar contribuicdo de

algas lacustres.

Diasteranos

Os diasteranos (figura 4.15) também chamados de esteranos rearranjados, sao bem
conhecidos na forma das espécies C,7, Cas, Ca9 € C30. Estes compostos sdo formados por
meio da conversdo de esterois durante a diagénese, em reagdes catalisadas por argilas
em ambientes 4cidos (PETERS e MOLDOWAN, 1993). Os diasterenos sao reduzidos a
diasteranos apresentando maior abundancia do estereoisomero 13a, 173(H) 20S e 20R

em relacdo ao 133, 17a(H) 20S e 20R.

Como conseqiiéncia, em ambientes carbonaticos anoxicos € pobres em argila, sdo
encontradas baixas razdes diasteranos/esteranos (PETERS e MOLDOWAN, 1993).
Durante a diagénese desse tipo de sedimento, ions de bicarbonato e amodnia sdo
produzidos por atividade bacteriana, resultando num aumento da alcalinidade da 4gua, o
que por um lado, favorece uma maior preserva¢cdo da matéria organica, mas por outro,
ndo ¢ propicio a formagao de diasteranos. Estes compostos sdo mais estaveis em relacdo
aos esteranos regulares, portanto sdo mais resistentes aos processos de biodegradagdo e

craqueamento térmico.

m/z 259

Figura 4.15: Estrutura molecular dos diasteranos
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4.4. Parametros geoquimicos moleculares

Os indices calculados a partir das abundancias relativas dos biomarcadores detectados
na fragdo de hidrocarbonetos alifaticos, através da analise dos cromatograma de massas
e seus respectivos ions, sdo usualmente empregados como parametros geoquimicos

indicativos de estdgio de evolugdo térmica e ambiente deposicional

Nesta secdo estdo apresentados alguns dos principais parametros geoquimicos utilizados
para esse estudo. Uma discussdo mais detalhada sobre o significado e utilizacdo destes

parametros pode ser encontrada em PETERS & MOLDOWAN (1993)

Razéo pristano/fitano (P/F)

E a relagdo entre as abundancias de pristano (C)9) e fitano (C;g). Uma razdo P/F maior
que 1 sugere deposicdo em ambiente oxidante, enquanto uma razao menor que 1 sugere
ambiente deposicional redutor. Esta inferéncia sobre oxicidade do ambiente
deposicional, no entanto, deve ser sempre suportada por outros dados geoquimicos, tais

como teor de enxofre e indice de homohopanos.

Razao Ts/Tm

Este parametro ¢ dependente da origem e do grau de evolucdo térmica da amostra, uma
vez que o Ts ¢ termicamente mais estavel, sendo um indicador de origem ¢ o Tm
sensivel ao processo de maturagdo. Em amostras oriundas de mesma origem esta razao
cresce com a maturacdo. Ela pode ser determinada através do cromatograma de massas
m/z 191; no entanto esse calculo pode ser prejudicado pela ocorréncia de co-cluigdo
com terpanos triciclicos e tetraciclicos. Neste caso, a determinagdo poder ser feita a
partir do cromatograma de massas m/z 370 que corresponde ao ion molecular de ambos

0S compostos.
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Indice de Gamacerano

E dado pela relagdo entre as abundancias de gamacerano e 17a(H) 21B(H) — hopano
(gamacerano/Csp-hopano). O gamacerano foi inicialmente detectado em um o6leo
lacustre, sendo sua origem inicialmente associada a este ambiente (WAPLES e
MACHIHARA, 1991). Entretanto, em estudos posteriores, este composto foi
caracterizado em ambientes marinhos carbonaticos ¢ hipersalinos (MOLDOWAN et al.,
1985; FU JIAMO et al., 1986) e em ambientes marinhos evaporiticos da margem
continental brasileira (MELLO et al., 1988bOutros estudos (SINNINGHE DAMSTE et
al., 1995) também mostraram a aplicagdo do gamacerano na indicagdo da eficiéncia da

estratificacdo da coluna d’agua.

Razéo 22S/(22S+22R) em homopanos

E muito apropriada para diferenciar estigios iniciais de maturacio. A configuracio
biologica 22R ¢ gradualmente convertida em uma mistura 22R + 228, atingindo no
equilibrio valores entre 0,57 e 0,62. Esta relacdo € calculada a partir do cromatgrama de
massas m/z 191, usando as abundancias relativas de quaisquer dos pares de epimeros de

C;1 a G35, mais comumente Cz; ou Cso.

Razéo 20S/(20S+20R) em esteranos normais:

No processo de maturacgdo, os esteranos normais sofrem crescente isomerizagdo de C-
20, que passa de sua configuracdo bioldgica 20R para 20S. No caso dos compostos C29
com configuracdo aoa (Sa(H), 14a(H), 170(H)) este fato provoca uma mudanga na
razdo 20S/(20S+R) que varia de zero até cerca de 0,55 e , portanto € um parametro que
pode ser utilizado na avaliagdo do estagio de maturagdo de uma amostra. Esta razdo ¢
calculada a partir das abundancias relativas destes epimeros no cromatograma de

massas m/z 217.
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Razédo Bp/(LF+aa) em esteranos normais:

indice calculado a partir das abundéncias relativas de isdbmeros no cromatograma de
massas M/z 217 e também se trata de um pardmetro indicativo de maturagdo. A
isomerizagdo, decorrente da maturacdo de Cj4 a Ci7 nos esteranos regulares, que passa
da configuracao bioldgica oo para B3 provoca uma variagdo na razao BB/(Bp+oaa), que
no esterano Cyy se estende de zero até cerca de 0,7. A variagdo nas concentragdes
relativas destes isomeros também ¢ atribuida a um processo de degradacdo seletiva

deste compostos.

Correlacao entre os Esteranos Regulares Cy7-Cag-Cog:

Os esteranos mais comuns em rochas e 6leos sao os Cy7, Cag € Cypo Sa(H),14a(H),17a(H)
20R. HUANG e MEINSCHEIN (1979) propuseram que as distribuicdes relativas dos
esteranos C,7, Cys € Cy estariam relacionadas a ambientes especificos e sugeriram que
os esteranos poderiam fornecer informagdes importantes dos paleoambientes.
Propuseram também que a predominancia dos Cy¢ esteranos indicaria contribui¢ao
terrestre enquanto a predominancia dos C,7 esteranos indicaria maior contribui¢do de
fitoplancton marinho. Os C,g esteranos, quando em maior propor¢ao, poderiam indicar
maior contribuicdo de algas lacustres. Assim, foi sugerido o uso de um diagrama
ternario para representar as proporgdes relativas destes trés esteranos, como mostra a

Figura 2.27 (WAPLES e MACHIHARA, 1991).
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Figura 4.16. Diagrama ternario mostrando a interpretagdo dos ambientes a partir da
distribuicdo dos esteranos, adaptado do original de HUANG e MEINSCHEIN (1979)
(WAPLES e MACHIHARA, 1991).

O diagrama ternario dos esteranos ¢ amplamente utilizado para distinguir grupos de
6leos de diferentes rochas geradoras ou diferentes facies orginicas da mesma rocha
geradora. Apesar da ampla utilizagdo, deve-se ter cuidado ao aplicar essa regra pura e
simplesmente, pois alguns trabalhos apresentaram controvérsias. VOLKMAN (1986,

1988), por exemplo, encontrou predominancia de Cy esterano em sedimentos marinhos.

Raz&o Hopano/Esteranos

Na razdo hopano/esteranos, os esteranos regulares compreendem os compostos C275
a(H),14a(H),17a(H)-colestano (20S+20R) e o hopano compreende o Csp 17a,21B(H)-
hopano (MELLO, 1988; MELLO et al., 1988a, b; MELLO ¢ MAXWELL, 1990). Esta
razdo reflete a maior contribuicdo de organismos procaridticos (bactérias) ou

organismos eucarioticos (algas e plantas superiores; PETERS et al., 2005). Esta razao
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deve ser usada com cautela ja que pode ser afetada pela maturagao térmica (SEIFERT e

MOLDOWAN, 1978).

Em geral, altas concentragdes de esteranos e baixos valores de razdo hopano/esteranos
(indicam deposi¢ao de matéria organica marinha com maior contribui¢ao de organismos
planctonicos e/ou algas. Diferentemente, baixas concentragdes de esteranos e altos
valores de razdo hopano/esteranos indicam deposi¢cdo de matéria organica terrestre e/ou
microbialmente retrabalhada (MELLO et al., 1988a ¢ b; PETERS et al., 2005). Esta
proposigao foi confirmada por MOLDOWAN et al. (1985) que encontrou para amostras

de 6leo de origem marinha razdes com valores proximos a zero.
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Capitulo 5: MATERIAIS E METODOS

5.1. Amostragem

Foram coletadas 21 amostras de folhelhos do Membro Assisténcia em pedreiras de
empresas de mineracdo situadas ao longo da faixa de afloramentos da Formagao Irati na
regido centro-sul do Estado de Sao Paulo, borda leste da Bacia do Parana (Figura 5.1 e
Tabela 5.1). A sele¢do dos pontos de amostragem levou em conta os seguintes critérios:
maior proximidade possivel da regido de exposi¢ao dos arenitos asfalticos da Formacao
Pirambdia, possibilidade e facilidade de acesso, e qualidade dos afloramentos do

Membro Assisténcia.

5.1.1. Descricdo dos pontos de coleta e das amostras

Pedreira da Mineragdo Bonanza

A pedreira pertencente a Mineracdo Bonanza estd localizada na estrada Araraquara-Sao

Pedro, Km 7, no municipio de Ipeuna, Sao Paulo.

A Formacao Irati aflora nesta pedreira com uma espessura de cerca de 15m, dos quais
5m correspondem a um “banco de calcario” e o restante ¢ composto por intercalacdes de
folhelhos com rochas carbonaticas. As amostras desta pedreira, codificadas como BON-
01 e BON-02. Estas amostras foram coletadas a 10 cm ¢ 10 m acima do topo do banco

de calcério respectivamente (Figura 5.2).

As amostras coletadas compreendem folhelhos bem laminado de coloragdo cinza e

pouco intemperizadas
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Figura 5.1: Mapa ilustrativo do local de amostragem
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Tabela 5.1: Lista das amostras coletadas com as respectivas identifica¢des e localizagdes das

mineradoras.

AMOSTRAS MINERACAO LOCALIZAGAO | COORDENADA E COORDENADA N
BON-01 Bonanza Ipetna 220961 7518379
BON-02
CAL-01
CAL-02
CAL-03 Calgi Saltinho 219165 7464991
PAR-01
PAR-02
PAR-03 Partezani Assisténcia 234744 7508182
PAR-04
PAR-05
CRU-01 Embracal Laranjal 200698 7778140
CRU-02 Cruzeiro Paulista
VIT-01
VIT-02
VIT-03 Vitti Saltinho 224439 7466076
VIT-04
VIT-05
OLE-02 Vitti Olegério 217224 7463698
OLE-03
STA-01 Stavias Assisténcia 233732 7510928
STA-02
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Pedreira da Mineragédo Calgi

A pedreira da Mineragao Calgi esté situada na rodovia Sdo Paulo Km 55, no municipio

de Saltinho, Estado de Sao Paulo.

O afloramento da Formagao Irati nesta pedreira possui cerca de 33 m de espessura,
sendo os 3m basais compostos de calcério e o restante de intercalagcdes de folhelhos e
rochas carbonaticas. As amostras desta pedreira, codificadas como CAL-01, CAL-02 e
CAL-03, foram coletadas 20 m, 18 m e 17 m acima do topo da camada de calcario

basal, respectivamente (Figura 5.3).

As amostras coletadas compreendem folhelhos bem laminado de coloragdo cinza e

pouco intemperizadas.

Pedreira da Mineracéo Partezani

A pedreira pertencente & Mineracdo Partezani, se localiza em Assisténcia, distrito de

Rio Claro, Sao Paulo.

O afloramento da Formagdo Irati nesta pedreira possui cerca de 15 m de espessura,
sendo a base (cerca de 4m) constituida de calcario e a por¢ao superior composta de um
pacote com intercalacdo de folhelhos e rochas carbonaticas. Foram coletadas amostras a
Im, 2m, 3m, 4m e 13m acima do topo da camada de calcario, as quais foram
codificadas como PAR-01, PAR-02, PAR-03, PAR-04 e PAR-05, respectivamente
(Figura 5.4).

As amostras coletadas compreendem folhelhos bem laminado de coloragdo cinza e

pouco intemperizadas
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Figura 5.2: (a) Foto ilustrativa do afloramento do Membro Assisténcia da Formagédo Irati na

pedreira da Mineragdo Bonanza; (b) Detalhe da intercalagdo entre folhelhos e calcarios
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Figura 5.4.: Afloramento da Formagao Irati na Mineragdo Partezani (Assisténcia-SP)
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Pedreira da Mineracdo Embracal Cruzeiro

A pedreira da Mineragdo Embracal Cruzeiro se localiza municipio de Saltinho, Sao

Paulo.

A Formacgado Irati aflora com cerca de 15m de espessura, sendo a base constituida por
uma camada de 5m de calcario e o restante por intercalagdes de folhelhos e rochas
carbonaticas. As amostras desta pedreira, codificadas como CRU-01 ¢ CRU-02, foram

coletadas 2m e 7m acima do topo da camada de calcério, respectivamente (Figura 5.5).

As amostras coletadas compreendem folhelhos bem laminados de coloragdo cinza e

pouco intemperizadas.

Figura 5.5.: Foto ilustrativa do afloramento da Formagéo Irati na Mineragdo Cruzeiro

(Saltinho-SP)
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Pedreira da Mineracéo VITTI (Saltinho-SP)

Esta pedreira da Mineragdo VITTI esta situada no municipio de Saltinho, Estado de Sao

Paulo.

A Formagao Irati apresenta cerca de 15 m de espessura no afloramento desta pedreira. A
por¢do basal (com cerca de 2 m de espessura) € composta por calcario e o restante, por
intercalagdes de folhelhos com rochas carbondticas na porgdo inferior. As amostras
desta pedreira foram codificadas como VIT-01, VIT-02 e VIT-03, VIT-04 e VIT-05,
sendo estas coletadas a 10cm, 2 m, 5 m, 7m, 15 acima do banco de calcario

respectivamente, (Figura 5.6).

As amostras coletadas compreendem folhelhos bem laminado de coloracdo cinza e

pouco intemperizadas

Figura 5.6.: Foto lustrativa do afloramento da Formagédo Irati na Pedreira da Mineragdo VITTI
(Saltinho-SP)
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Pedreira da Mineracdo VITTI (Olegario-SP)

Esta outra pedreira pertencente a empresa Mineracdo VITTI esta localizada no

municipio de Olegario, Sao Paulo.

A Formacao Irati aflora com uma espessura de cerca de 15 m de espessura, sendo a base
constituida por uma camada de cerca de 2 m de espessura de calcario, e o restante por
intercalagdes de folhelhos com rochas carbondticas. As amostras desta pedreira foram
codificadas como OLE-02 ¢ OLE-03, tendo sido coletadas a 2 m e 5 m acima do topo

da camada de calcario (Figura 5.7).

Figura 5.7: Foto ilustrativa do afloramento da Formagao Irati na pedreira da Mineragdo VITTI

(Olegario-SP)
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Pedreira da Mineracéo Stavias

A pedreira pertencente & Mineragao Stavias se localiza no Km 5 da Estrada Rio Claro-

Piracicaba, em Assisténcia, distrito de Rio Claro, Sdo Paulo.

O afloramento da Formagao Irati correspondente a esta pedreira possui cerca de 10m de
espessura, apresentando em sua por¢do inferior uma intrusdo (soleira) de diabdsio
(Figura 5.8). As amostras coletadas nesta pedreira foram codificadas como STA-01 e

STA-02 sendo coletadas a 10cm e 4m acima da soleira de diabasio, respectivamente.

As amostras apresentaram uma tonalidade cinza-claro, e maior dureza em relagdo as

coletadas em outros afloramentos.

Formacao
Irati

Soleira de
diabasio

Figura 5.8: Foto ilustrativa do Afloramento da Formagao Irati na pedreira da Mineragao

Stavias (Rio Claro-SP).
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5.2 Procedimento experimental

A aquisi¢do de dados de geoquimica orgénica envolveu o emprego de diversas técnicas
analiticas. A determinacdo do teor de Carbono Organico Total (COT) e a Pir6lise de
Rock-Eval foram realizadas no Centro de Exceléncia em Geoquimica (CEGEQ) do
Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. M. Mello (CENPES) da
Petrobras. J& as analises de cromatografia liquida, cromatografia gasosa e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas foram realizadas no Laboratério de
Geoquimica Organica Molecular e Ambiental (LAGOA), no Instituto de Quimica da
UFRIJ. O fluxograma da figura 5.9 resume todo o processo analitico empreendido neste

trabalho.

Amostra

coT Extragdo Pirdlise
(Diclorometano) Rock Eval

Cromatografia em
coluna

| 1
Hidrocarbonetos [ Hidrocarbonetos ] [ Compostos Polares ]

Alifaticos Aromaticos

Biomarcadores
(CG-EM)

Figura 5.9: Fluxograma ilustrando os processos analiticos para a caracterizagdo geoquimica

das amostras de folhelhos da Formagao Irati
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5.2.1. Tratamento do material

Toda vidraria utilizada nas andlises realizadas no LAGOA foram previamente lavadas
com agua e sabdo e seqliencialmente submetidas a lavagem com solugdo de Extran 2%
por 24 horas para a remocao de qualquer residuo organico. Apos esse periodo todo o
material foi enxaguado com agua corrente, e por fim com 4gua destilada. A secagem foi
feita em estufa em aproximadamente 105 °C, com excecdo da vidraria volumétrica, que

foi seca em temperatura ambiente.

A silica e o algoddo necessarios a cromatografia em coluna foram previamente tratados
por extracdo em Soxhlet com diclorometano PA por 48 horas. Posteriormente a silica

foi ativada a 120 °C por 12 horas para eliminagao de 4gua e armazenada em dessecador.

Os solventes utilizados foram n-hexano, diclorometano e metanol, ambos em grau

cromatografico (TEDIA-BRASIL LTDA, Rio de janeiro)

5.2.2. Analises Geoquimicas

5.2.2.1 Carbono Organico Total (COT)

A quantificacdo do conteudo de carbono organico total da rocha ¢ obtida pelo emprego
de um analisador de carbono elementar, que converte o CO,, proveniente da combustdo
da matéria organica total, em medida de carbono organico. A eliminagdo de carbonatos
da amostra ¢ realizada para evitar a contaminacdo com CO, da fracdo inicial e se

constitui na fase mais importante anterior ao procedimento analitico.

Primeiramente, a amostra foi pulverizada e peneirada a 0,177 mm (80 mesh), sendo
posteriormente pesado cerca de 0,25 gramas da amostra em cadinho poroso de
porcelana. A amostra devidamente pesada, foi acidificada com &cido cloridrico (HCI)
6N, a quente, durante aproximadamente 1 hora, para elimina¢do completa dos

carbonatos.

Ap0s este procedimento, a amostra foi lavada durante 4 horas com agua quente para
eliminagdo total dos cloretos. Em seguida a amostra foi seca em estufa em temperatura

em torno de 80°C, sendo novamente pesada.
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Por ultimo, ¢ calculada a quantidade de carbonatos eliminados e residuo insolavel (RI),

que sdo determinados através das formulas:

RI (%) = (massa do insoltuvel x 100)/massa inicial da amostra

Carbonatos (%) = 100 — RI

2.2.2. Pir6lise Rock-Eval

Técnica analitica que consiste na simulacdo em laboratorio do processo natural de
craqueamento da matéria organica (querogénio) envolvendo temperaturas experimentais
consideravelmente superiores do que aquelas normalmente registradas em
subsuperficie, tornando possivel desta maneira, a ocorréncia das reagdes termoquimicas
num curto espago de tempo. Esta técnica fornece informagdes sobre os hidrocarbonetos
livres contidos na rocha (S1), o potencial gerador de hidrocarbonetos (S2) e a

temperatura que em que ocorre 0 maximo craqueamento do querogénio (Tmax)

O processo de maceragao da amostra foi semelhante ao de carbono organico total , onde
cerca de 15 a 20mg de rocha pulverizada a 0,177 mm (80 mesh) foi colocada nos
cadinhos do pirolisador para andlise. Para esta analise foi utilizado o equipamento
Rock-Eval II, onde a amostra foi aquecida em atmosfera interte de Hélio até 550 C, por

aproximadamente 20 minutos.

5.2.2.3. Extragao

A extracdo do betume das amostras de rocha geradas na eo-diagénse ou pelo
craqueamento do querogénio ¢ a fase analitica que precede os métodos de cromatografia
em coluna, cromatografia gasosa (CG), e de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. Consiste basicamente, no processo de solubilizagdo do

betume contido na amostra pulverizada com solvente organico.

A quantidade minima de amostra requerida para extragdo depende diretamente da

riqueza organica da rocha e da presenca ou ndo de hidrocarbonetos migrados. Para
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realizagdo dos procedimentos analiticos acima citados foram necessarios
aproximadamente 100 mg de extrato organico, quantidade que poderia ser reduzida pela
averiguagdo dos valores de S1 oriundos da andlise de pirdlise, visto que a obtencao dos

extratos foi precedente a estes resultados.

As amostras de rocha foram pulverizadas utilizando gral e pistilo, e colocados em um
tubo de ensaio de 100 mL, no qual foram adicionados 50 mL de diclorometano. As
amostras foram extraidas em ultrassom por 20 minutos a temperatura ambiente. O
sobrenadante foi retirado e transferido para um baldo de 100 mL. Este processo foi
repetido por mais duas vezes. Os extratos foram concentrados em evaporador rotatorio
sob pressdo reduzida e transferidos para frascos de vidro previamente pesados onde

foram evaporados sob fluxo de nitrogénio, e entdo pesados em balanga analitica.

5.2.2.4. Fracionamento por Cromatografia Liquida (Cromatografia em Coluna)

Para o fracionamento por cromatografia liquida nas fragdes de hidrocarbonetos
alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos e compostos polares (NSO), foi utilizada como
fase estacionaria silica gel (0,063-0,200 mm, Merck — Rio de Janeiro) ativada durante a
noite. Foi adicionado 2,5 g desta a 10,0 mL de hexano, e esta mistura foi vertida ao topo
de uma coluna de vidro de dimensdes 13 cm x 0,5 cm, € o excesso de solvente deixado
eluir. Cerca de 100 mg de extrato liquido (6leo) foi transferido diretamente a coluna

com o auxilio de uma pipeta Pasteur.

Foi utilizado um volume de 10,0 mL de hexano para elui¢do dos hidrocarbonetos
alifaticos. Para a elui¢do da fragdo de hidrocarbonetos aromaticos utilizou-se 10,0 mL
da solu¢ao hexano:diclorometano (1:1), enquanto para a fragao dos NSO, utilizou-se um
volume de 10,0 mL da solucdo diclorometano:metanol (9:1). Cada fragdo foi recolhida

em um baldo, e o solvente evaporado em um evaporador rotatorio sob pressao reduzida.

Posteriormente as fracdes foram transferidas para frascos de 2,0 mL previamente

pesados. O volume do solvente foi reduzido sob fluxo de nitrogénio.
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5.2.2.5. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

As fragdes de hidrocarbonetos alifaticos foram analisadas por cromatografia gasosa de
alta resolucao acoplada a espectrometria de massas (CGAR-EM) em um cromatografo
Hewlett-Packard 5890 series II acoplado a um espectrometro de massas Hewlett-
Packard 5972 com coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria DB-5, Agilent
USA ( J&W; 30m x 0,25mm d.i.; df=0,25um). A temperatura foi programada da
seguinte forma: 70°C temperatura inicial, taxa de aquecimento de 20°C /min, até uma
temperatura de 170°C, taxa de aquecimento 2°C/min até temperatura final de 310°C ,
mantendo a isoterma por 5 min. A temperatura do injetor foi de 290 °C e do detector de
310 °C. Utilizou-se hélio como gas carreador, injecdo sem divisdo de fluxo por um

minuto e ionizac¢ao por impacto de elétrons a 70 eV.

A andlise foi executada através de varredura linear (SCAN) na faixa de massas 50-580
Daltons, e por monitoramento seletivo de ions (SIM).Os ions selecionados para a

analise dos hidrocarbonetos saturados foram: m/z 85,191, 217, 218, 257, 231 e 0 259.

O volume de amostra injetada para a analise em varredura linear foi de 2ulL enquanto

para o monitoramento seletivo de ion foi de 1uL.
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Capitulo 6: RESULTADQS

6.1. Carbono Organico Total

As amostras de folhelhos da Formagao Irati analisadas apresentaram teores de carbono
organico total (COT) entre 0,02 4 14,3 % (tabela 6.1). A maior parte das amostras
apresentou valores acima de 5%, sendo os menores valores para as amostras coletadas
na Mineracdo Stavias. Os valores de residuo insoluvel por sua vez, variaram entre 27 a

96%, correspondendo a teores de carbonato total de 73 a 4%, respectivamente.

6.2. Pirdlise Rock-Eval

Os dados geoquimicos obtidos através da pirdlise de Rock-Eval estdo listados na tabela
6.1, onde podem ser observados valores para S; variando entre 0,0 a 14,6 mg de
hidrocarbonetos/g de rocha. O maior valor determinado para este parametro foi para a
amostra PAR-01, coletada na Mineracdo Partezani, e os menores para as demais

amostras coletadas nesta mesma pedreira.

Os valores para S, variam de 0,0 a 100 mg de hidrocarbonetos/g de rocha (tabela 6.1).
os menores valores para esse parametro sdo referentes as amostras coletadas na

mineragao Partezani.

O indice de hidrogénio (IH) alcanca valores de 772,7 mg de hidrocarbonetos/g de COT
(tabela 6.1). Os menores valores deste indice (1,5 a 10,9 mg de hidrocarbonetos/g de
COT) sao referentes as amostras PAR-02, PAR-03, PAR-04, PAR-05. A amostra PAR-
01 também obteve baixo valor de IH (329,9 mg de hidrocarbonetos/g de COT). Esta
amostra apresenta o maior valor entre as amostras coletadas na mesma mineragdo,

porém quando comparada as demais amostras apresenta baixo valor de IH.

O indice de oxigénio (I10), que apresenta valores entre 2,8 e 43,6 mg de CO,/g de COT,
com média de 11,0 mg de CO,/g de COT. Os maiores sdo referentes as amostras PAR-

02, PAR-03, PAR-04 ¢ PAR-05 ¢ os menores as amostras BON-01, BON-02 ¢ CAL-03.
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O indice de producao (IP), varia entre 0,0 e 0,44, sendo os menores valores relacionados

as amostras PAR-02. PAR-05 ¢ os maiores as amostras PAR-01, PAR-03 E PAR-04.

A temperatura maxima de pirdlise (Tmax) alcanca valores entre 325 a 487 °C, sendo a
média dos valore determinados de 405°C. Valores abaixo da média estdao relacionados
as amostras PAR-02, PAR-04, CRU-01, CRU-02, OLE-02, OLE-03, VIT-02, VIT-03 e

VIT-05. As demais apresentaram valores acima da média.

Tabela 6.1: Pardmetros obtidos através das analises de COT e Pir6lise de Rock-Eval para os

folhelhos de Irati

Amostra  COT RI S1 S2 S3 TMAX IH 10 IP S1+S2
BON-01 5,31 72 1,40 28,6 03 426 538,4 4,7 0,05 30,0
BON-02 3,71 74 1,30 20,9 0,2 415 562,5 4,6 0,06 22,2
CAL-01 14,30 96 3,10 100 2,0 425 699,4 13,6 0,03 103,1
CAL-02 4,88 77 2,30 30,9 03 414 634,0 5,1 0,07 33,2
CAL-03 5,05 73 3,10 390 0,1 411 772,77 2,8 0,07 42,1
PAR 01 5.56 28 14.6 18,3 0,3 426 329.9 5.8 0,44 32,9
PAR-02 1,31 72 0,00 0,00 03 325 1,5 25,2 0,00 0,00
PAR-03 1,10 50 0,10 0,20 0,2 407 19,1 20,9 0,33 0,30
PAR-04 2,34 77 0,20 030 03 398 11,5 11,5 0,40 0,50
PAR-05 0,55 85 0,00 0,10 0,2 487 10,9 43,6 0,00 0,30
CRU-01 5,52 76 3,80 343 0,3 387 621,0 6,0 0,10 38,1
CRU-02 8,09 77 500 53,0 05 395 654,8 6,7 0,09 58,0
STA-01 0,02 27 - - - - - - - -
STA-02 0,02 64 - - - - - - - -
OLE-02 4,62 76 2,80 25,5 0,5 396 552,6 11,5 0,10 283
OLE-03 5,31 81 2,80 28,9 05 400 543,9 9,4 0,09 31,7
VIT-01 6,17 88 3,80 43,0 03 407 696.,9 4,9 0,08 46,8
VIT-02 5,61 77 340 334 0,6 391 594,77 11,2 0,09 36,8
VIT-03 5,45 80 320 37,8 04 399 694,1 7,9 0,08 41,0
VIT-04 6,17 88 3,80 43,0 03 407 696.,9 4,9 0,08 46.8
VIT-05 5,61 77 340 334 0,6 391 594,77 11,2 0,09 36.8

COT, RI - % peso

S1, S2— mg de HC/g de rocha

S3 —mg de CO,/g de COT

Tmax - °C

IH — indice de Hidrogénio (S2/COT) - mg de He/g COT
10 — indice de Oxigénio (S3/COT) mg de CO,/g de COT

IP — Indice de Produgio (S1/(S1+S2))
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6.3 Cromatografia Liquida

A cromatografia liquida foi realizada a partir do extrato organico obtido, sendo
separadas as fragdes de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos e
compostos NSO. Os resultados do fracionamento de extrato organico estao

representados na tabela 6.2.

Foram escolhidas para a realizagdo da analise 2 amostras representativas para cada
afloramento. Nao foi possivel a obtengao de extrato organico para as amostras coletadas
nas Pedreiras: Embracal Cruzeiro, Stavias, ¢ Partezani, com exce¢ao da PAR-01. Para
as duas ultimas héd possibilidade estarem termicamente alteradas pela proximidade a
rochas intrusivas igneas. Tal fato ¢ comprovado pelas analises de COT e pirdlise, como

mencionadas nos itens acima ja descritos neste capitulo.

As amostras apresentaram percentual de hidrocarbonetos saturados variando entre 16 a

46%; de hidrocarbonetos insaturados de 30 a 43 % e compostos NSO de 24 a 43%.

Os valores para a razdo de hidrocarbonetos saturados para hidrocarbonetos aromaticos
variam de 0,53 a 1,53. O valor mais elevado para esta razdo pertence a amostra PAR-

01, a qual apresenta estagio de evolugdo térmica mais desenvolvido.

Tabela 6.2: Percentagem de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos NSO; razdo de

hidrocarbonetos saturados/aromaticos dos extratos de rocha obtidos através da cromatografia

liquida
Amostra % Saturados % Aromaticos % NSO SAT/ARO
BON-01 23 36 41 0,64
BON-02 25 32 43 0,78
CRU-01 30 33 37 0,91
CRU-02 27 37 36 0,72
OLE-02 27 43 30 0,62
OLE-03 16 30 54 0,53
VIT-01 26 40 34 0,65
VIT-03 29 35 36 0,82
PAR-01 46 30 24 1,53
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6.4 Analise de biomarcadores por Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (GC-EM)

A analise de biomarcadores da fracdo de hidrocarbonetos saturados das amostras de
extrato de rocha foi realizada através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria

de massas (CG-EM).

Foram monitoradas diversas classes de biomarcadores usando seus respectivos ions

caracteristicos como mostrado na tabela 6.3.

Tabela 6.3:; Biomarcadores e seus ions caracteristicos monitorados através da CG-EM

Classe de biomarcadores m/z
Alcanos lineares e isoprenoides 85
Terpanos biciclicos 123

Terpanos tri, tetra e pentaciclicos 191

Esteranos 217
Diasteranos 259
Diasterenos 257

Hopenos 365

6.4.1 Alcanos lineares e isoprendides

As andlises de alcanos lineares e dos isoprenoides foram realizadas através do estudo do
cromatograma de massas m/z 85. A atribui¢do destes compostos aos correspondentes
picos nos cromatogramas foi feita com base na comparacao de seus espectros de massas
com os dados da literatura, bem como a observacdo de seus tempos de retencdo
relativos (figura 6.1) Estes compostos, seus tempos de retencdo relativos, assim como
ions moleculares referentes a cada composto (gerados nos espectros de massas) estao

listados na tabela 6.4.

Os cromatogramas m/z 85 obtidos apresentaram perfil similar para todas as amostras
analisadas (Figura 6.1). Observa-se elevada abundancia relativa de hidrocarbonetos
1soprendides em relagdo aos alcanos lineares; maior abundancia do isoprendide fitano

(F) em relacdo ao pristano (P); predominancia impar dos alcanos lineares; presenga do
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isoprenodide Cps (2,6,10,14,18 — pentametileicosano) e do iCjp - esqualeno. Nao foi

observada a preseng¢a de homoélogos inferior a Cys e superior a Cs3,

Tabela 6.4: Alcanos lineares e isoprendides identificados no cromatograma de massas m/z 85

da fragdo de hidrocarbonetos saturados dos extratos de rocha

Compostos (M™) Tempo de Retengdo (min)
Pentadecano (Cs) 212 6,01
Hexadecano (Cy4) 226 8,58
Norpristano (iCisg) 254 9,41

Pristano 268 10,54
Fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano) 282 12,85

Cio 268 15,01

Coo 282 17,99

Cy 296 21,33

Cn 310 24,89

(2,6,10,15,19 pentametileicosano) iCss 352 25,52

Cy 324 28,60

Cy 338 32,36

Cos 352 36,15

Cas 366 39,83

Cy 380 43,53

iCsp - esqualeno

Cag 394 47,08

Cy 408 50,52

Cso 422 53,82

Cs 436 57,04

Cs, 450 58,98

Css 464 62,81

Ciq 478 65,15

Css 492 68,97
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Figura 6.1: Cromatograma de massas m/z 85 da amostra BON-01 considerado representativo

das ostras alisadas por CG-EM dos folhelhos da Formagao Irati
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Figura 6.2: Espectro de massas dos compostos pristano e fitano determinados através da CG-

EM na amostra BON-01 (representativa das amostras da Formagao Irati)
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6.4.2. Terpanos Biciclicos

Os terpanos biciclicos (sesquiterpanos) foram identificados em todas as amostras
analisadas através do cromatograma de massas m/z 123. No cromatograma de massas
m/z 191 esses compostos estdo identificados como S referente a classe dos

sesquiterpanos (Figura 6.3).

A analise do cromatograma m/z 123 mostrou a ocorréncia de um grupo de biciclicos da
classe dos drimanos (figura 6.3), ja descritos na literatura (PHILP , 1985). Estes
compostos estdo listados na tabela 6.5 . A identificacdo foi feita com base na
comparagdo de seus espectros de massas com dados da literatura bem como a
observacao de seus tempos de retencdo relativos (PHILP, 1985; SONIBARE &
EKWEQOZOR, 2004).

Os espectros de massas gerados através da andlise por CG-EM desses compostos estdo

apresentados na figura 6.3.

Os sesquiterpanos da classe dos drimanos apresentam como caracteristicas espectrais
trés principais picos: m/z 208 para os drimanos, m/z 222 para os homodrimanos; o
correspondente a perda de metila, m/z 193 para os drimanos e 207 para os

homodrimanos, ¢ o pico base m/z 123.

A tabela 6.5 apresenta os picos determinados nos cromatograma de massas m/z 123 e

seus respectivos tempos de retencao relativos para as amostras analisadas.

Tabela 6.5: Terpanos biciclicos identificados nas amostras através de CG-EM

Composto fon molecular (M*) Tempo de retencdo (min)
Cis 208 7,06
Cis 222 8,15
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Figura 6.3: Cromatograma de massas m/z 123; espectro de massas correspondente aos picos

C;s5 (drimano) e Cy4 (homodrimano) respectivamente (amostra BON-01)
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6.4.3. Terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos

Através da analise do cromatograma de massas m/z 191 dos extratos de rocha estudados
foi possivel efetuar a identificacdo dos terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos

figura 6.4).
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Figura 6.4: Cromatograma de massas m/z 191 das amostras BON-01 (a), CRU-02(b) ¢ PAR-
01(c) mostrando os terpanos identificados por CG-EM. (ver legenda para identificacdo dos

compostos na tabela 6.7)
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Foi observado que as amostras analisadas apresentam diferentes perfil de distribui¢ao
para os terpanos. As amostras BON-01 e BON-02 apresentam perfil de distribuicdo
conforme apresentado na figura 6.4 (A), enquanto as amostras CRU-01, CRU-02, OLE-
02, OLE-03, VIT-01 e VIT-03 como na figura 6.4 (B) e a PAR-01 na figura 6.4 (C).

A presenca dos terpanos triciclicos em Cj9 a Cy4 nos extratos de rocha analisados
apresentaram-se em maior abundancia relativa na amostra PAR-01, provavelmente por
se apresentar em maior estdgio de evolugdo térmica. As amostras CRU-01, CRU-02,
VIT-03 apresentaram somente em baixa abundancia relativa o terpano triciclico em Cos.
A identificag@o destes compostos no cromatograma de massas m/z 191 esta apresentada
na figura 6.5. Tal identificacdo foi feita com base em espectros de massas e pela
comparagdo de seus tempos de retencdo relativos ja existentes na literatura. (PHILP,

1985; MENDONCA FILHO, 1993, SANTOS NETO, 1993)
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Figura 6.5: Cromatograma de massas m/z 191 mostrando os Terpanos triciclicos detectados na
amostra BON-01, considerada como representativa das amostras do folhelhos da Formagao Irai

analisadas
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Tabela 6.6: Terpanos triciclicos detectados através do cromatograma de massas m/z 191

Identificacéo

Composto

M-15

M Tempo de retencao
(min)
Tio Terpano Triciclico Cig 247 262 16,7
Tho Terpano Triciclico Cy 261 276 19,74
T Terpano Triciclico Cy; 275 290 22,39
Tas Terpano Triciclico Cy3 303 318 28,7
Tos Terpano Triciclico Cys 317 332 30,6

Os compostos identificados como terpanos triciclicos apresentam como caracteristicas

espectrais o ion m/z 191 como pico base, o ion m/z 123, o ion correspondente a perda

. + ; +° roge ~
metila (M-15)" e o ion molecular (M ). Essas caracteristicas sao concordantes com os

espectros de massas dos terpanos triciclicos da classe dos queilantanos (PHILP, 1985).

Na figura 6.6 esta representado o espectro de massas do terpano triciclico C.
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Figura 6.6: Espectro de massas correspondente ao terpano triciclico em Cy
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Na analise do cromatograma de massas m/z das amostras analisadas também foi
detectado a presenga do terpano tetraciclico Cj4, no tempo de retengdo 36,5 minutos

identificado como TTaa.

O espectro de massas do terpano tetraciclico C,4 gerado nas analises através da CG-EM
esta apresentado na figura 6.7, apresentando como caracteristica espectral os picos: m/z

191 (pico base, o m/z 330 (ion molecular) e o m/z 315 (M-15)".
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Figura 6.7: Espectro de massas do terpano tetraciclico Cys

Os perfis de distribuicao para os terpanos referentes as amostras BON-01 e BON-02 sao
semelhantes aos determinados na literatura (SANTOS NETO, 1993; MENDONCA
FILHO, 1994, ARAUJO, 2001).

As amostras CRU-01, CRU-02, OLE-02, OLE-03, VIT-01 E VIT-03 apresentaram
compostos que nao puderam ser identificados devido a problemas de coeluicao (figura
b 6.8). Estes compostos eluem na faixa dos tempos de retencdo 35 a 48 min, anterior ao
composto 18a-22,29,30—trisnorhopano (Ts), e ja foram encontrados em amostras de
pocos da Formagdo Irati estudados por ARAUJO (2001), porém ndo foram identificados

pelo autor.

A figura 6.9 mostra uma comparagao das amostras de folhelhos da Formacao Irati
analisadas neste estudo, contendo esses compostos ndo identificados, com uma amostra
de poco da Formagdo Irati, contendo compostos também ndo identificados na mesma

faixa de retengdo (ARAUJO, 2001). E importante ressaltar que a amostra estudada pelo
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autor ¢ pertinente a um pogo situado na borda leste da Bacia do Parana- Sdo Paulo, assim

como as amostras deste estudo.
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Figura 6.8: (A) Cromatograma de massas m/z 191 da amostra CRU-02 ilustrando a faixa de
retencdo dos compostos ndo identificados nas amostras analisadas; (B) Espectro de massas do

composto X (ndo identificado).
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Figura 6.9: Comparacdo da distribuicdo dos terpanos (cromatograma de massas m/z 191) em
amostra de pogo da literatura (ARAUJO, 2001) com amostra de extrato de rocha analisada neste
estudo: (a) Cromatograma de massas m/z 191 ilustrando as abundéancias dos terpanos no pog¢o
PL-13-SP (ARAUJO, 2001); (B) Cromatograma de massas m/z 191 ilustrando as abundancias

dos terpanos para a amostra CRU-01.
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Os compostos 18a-22,29,30—trisnorhopano (Ts) e 17a-22,29,30-trisnorneohopano
(Tm) também foram identificados no cromatograma de massas m/z 191. Todas as

amostras analisadas apresentaram maior abundancia relativa do Ts sobre o Tm (Figura

6.4 A).

Também foram detectadas em todas as amostras a presenga hopanos Cyo ¢ C3p €
homohopanos de C3; a Css nos pares de epimeros 22R e 22S. As amostras BON-01,
BON-02 e PAR-01 apresentaram maior abundancia do Hopano Cjy, enquanto as
amostras CRU-01, CRU-02, apresentaram maior abundancia do homohopano C;; e as
demais amostras (OLE-02 e OLE-03) a maior abundancia do hopano C,y. Entre os
homohopanos detectados, o presente em maior abundancia relativa foi o homohopano

Css. Apenas a amostra CRU-02 ndo apresentou toda a série dos homohopanos.

Foi detectada a presenca do composto gamacerano (G) em elevada abundancia relativa
em todas as amostras analisadas (figura 6.4). Este composto foi identificado por
comparagdo do seu espectro de massas, assim como tempo de retencdo relativo ja

descritos na literatura (PHILP, 1985).

A tabela 6.7 apresenta os terpanos pentaciclicos identificados nas amostras com base em
comparac¢do de dados espectrais e tempos de retenc¢do relativos com dados da literatura.
Os picos assinalados no cromatograma de massas m/z 191 sdo atribuidos aos

correspondentes compostos listados (figura 6.4)
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Tabela 6.7: Compostos identificados no cromatograma de massas m/z 191 para as amostras

analisadas.
Identifi Composto Pico  (M-15)" M* TR
cacéo base

Ts Cy7 -1801-22,29,30-trisnorhopano 177 355 370 48,2
Tm Cy7 -170-22,29,30-trisnorneohopano 177 355 370 49,75
H29 170(H),21B(H)-30-norhopano C2o 191 383 398 54,26
NH 17a (H), 21B(H) — norhopano 177 383 398 55,76
H30 17a (H), 21B(H) — hopano C; 191 397 412 57,02
M30 17B(H),2 1 a(H)-moretano 191 397 412 58,15
opfHzS  17a (H), 21B(H)-homopano (22S) 191 411 426 60,13
offHx:R  17a (H), 21B(H)-homopano (22R) 191 411 426 60,56
G Gamacerano 191 397 412 60,91
M3y 17B (H), 21o(H)-homomoretano 205 411 426 61,58
afH3S 170 (H), 21B(H)-bishomohopano (22S) 191 425 440 62,49
afHR 170 (H), 21B(H)-bishomohopano (22R) 191 425 440 63,03
ofH3S  17a (H), 21B(H) —trishomohopano (22S) 191 439 454 65,33
afHsR 170 (H), 21B(H) —trishomohopano (22R) 191 439 454 66,01
afHzS  17B(H), 21B(H)—tetrakishomohopano (22S) 191 453 468 68,38
afHxR  17B(H),21B(H)—tetrakishomohopano (22R) 191 453 468 69,28
ofH3sS  17a(H),21B(H)-pentakishomohopano (22S) 191 467 482 71,35
afHzsR  170(H),21B(H)-pentakishomohopano (22R) 191 467 482 72,37

TR = Tempo de retengdo (min)
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6.4.4. Esteranos e Diasteranos

Através da analise do cromatograma de massas m/z 217 para os extratos de rocha
estudados foi possivel a identificacdo de esteranos de Cy7a Cyg. O perfil de distribui¢ao
para esses compostos ¢ apresentado na figura 6.10. Estes compostos foram identificados
através da comparacdo de seus espectros de massas e tempo de retencdo relativos com

os dados da literatura (PHILP,1985).

Os compostos identificados no cromatograma de massas m/z 217, bem como os ions

moleculares e tempo de retencdo relativos, estdo listados na tabela 6.8
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Figura 6.10: Cromatograma de massas m/z 217 da amostra BON-01 considerado representativo

das ostras alisadas por CG-EM dos folhelhos da Formagao Irati
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Tabela 6.8: Compostos identificados no cromatograma de massas m/z 217 para as amostras

analisadas.
Identificagdo Composto ion TR
molecular
Cx Dia S 13B(H),17cu(H)-Diacolestano 20S 372 40,5
Cx DiaR 13B(H),17a(H)-Diacolestano 20R 372 41,8
Crraoa S S5a(H),140(H), 170(H) — colestano 20S 372 45,3
CxaBpR 50(H),14B(H), 17B(H) — colestano 20R 372 45,5
C, Dia S 130(H),17B(H)-etildiacolestano 20S 400 455
Co7 aBBS Sa(H),14B(H), 17B(H) — colestano 20S 372 46,8
Cya0a R Sa(H),14a(H), 170(H) — colestano 20R 372 47,6
CyDiaR 130u(H),17B(H)-etildiacolestano 20R 400 48,0
Cys aoia. S Sa(H),14a(H), 170(H) —24 metilcolestano 20S 386 48,7
Cus affpR Sa(H),14B(H), 17p(H) —24metilcolestano 20R 386 49,6
Cas afspS Sa(H),14B(H), 17B(H) — 24metilcolestano 20S 386 49,8
Cys aoia R Sa(H),140(H), 170(H) — metilcolestano 20R 386 51,2
Cy aoa. S Sa(H),14a(H), 17a(H) —24 etilcolestano 20S 400 52,2
Cy affpR Sa(H),14B(H), 17B(H) —24 etilcolestano 20R 400 52,8
Coo affBS Sa(H),14B(H), 17B(H) — 24 etilcolestano 20S 400 52,8
Cy aaa R Sa(H),140(H), 170(H) —24 etilcolestano 20R 400 54,3

TR = Tempo de retengdo (min)

Todas amostras analisadas apresentam similares perfis de distribui¢ao para os esteranos

identificados no cromatograma de massas m/z 217, diferenciando-se apenas as

abundancias relativas destes compostos. As amostras BON-01, BON-02, CRU-01,
OLE-02, OLE-03, VIT-01, VIT-03 apresentaram predominancia do esterano 24-etil-

colestano (Cy9) com configuracio aaR enquanto as demais amostras apresentaram

predominancia do colestano (C,7) com a mesma configuragao.

79



Na figura 6.11 estd apresentado o espectro de massas do So(H),140(H),17a(H) 24-
etilcolestano obtido para as amostras de folhelhos da Formagdo Irati analisadas por

CG-EM.
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Figura 6.11: Espectro de massas dos Sa(H), 14a(H), 17a(H) (20R) colestano, 24-

metilcolestano e  24-etilcolestano.

6.4.5. Diasterenos

Os biomarcadores da classe dos diasterenos foram identificados no cromatograma de massas
m/z 257 (figura 6.13) por comparacdo dos seus espectros de massas gerados e tempo de retencdo
relativos com os ja descritos na literatura (BRASSEL et al.,, 1985. PHILP 1985) Estes

compostos estdo listados na tabela 6.12.

Foi detectada a presenca dos pares R e S de diasterenos em Cy; e Cy, sendo 0 e Cy com a
configuracdo S presente em maior abundancia relativa em relagdo aos demais (figura 6.14). A
amostra PAR-01 (alterada termicamente) apresentou menor abundancia relativa desses

compostos.
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Figura 6.12: Cromatograma de massas m/z 257 da amostra OLE-02 considerado representativo

das amostras alisadas por CG-EM dos folhelhos da Formagao Irati

Tabela 6.9: Compostos identificados no cromatograma de massas m/z 257 para as amostras

analisadas.
Identificacdo Composto fon TR
molecular
Dia CyA S 13B(H)-Diacolest-16,17-eno 20S 370 37,01
Dia C;AR 13B(H)-Diacolest-16,17-eno 20R 370 39,5
Dia CyA S 130u(H)-Etildiacolest-16,17eno 20S 398 43,0
Dia CpA R 13a(H)-Etildiacolest-16,17-eno 20R 398 45,9

TR = Tempo de retengao (min)
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A caracteristica espectral para os biomarcadores da classe dos diasterenos ¢ o pico base

m/z 257 devido a insaturagao nas posi¢des 16-17 no anel D (figura 6.13).
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Figura 6.13: Espectro de massas dos biomarcadores 133(H),-Diacolest-16,17-eno 20S ¢
130(H),17p(H)-etildiacolest-16,17-eno 20R

6.4.6. Hopenos

Através da analise dos cromatogramas de massas m/z 367 verificou-se a presenca de
uma série de compostos insaturados 17a (H), 21B(H) — hopenos (figura 6.14, tabela
6.10)

Esses compostos foram identificados a partir da comparagdao de seus espectros de
massas e tempo de reten¢do relativos com dados da literatura (FARRIMOUND et
al.,1996, PHILP, 1985).
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Figura 6.14: Cromatograma de massas m/z 367 da amostra BON-01 considerado representativo

das ostras alisadas por CG-EM dos folhelhos da Formagao Irati

Tabela 6.10: Compostos identificados no cromatograma de massas m/z 367 para as amostras

analisadas.
Pico Composto fon Tempo de
Molecular retencdo
AHjzy Hop- 17,21-eno Cs 410 57,7
AHj, Homop-17,21-eno (22S) 424 58,3
AH;, Homop-17,21-eno (22R) 424 58,6
AHz, Bishomohop-17,21-eno (22S) 438 60,4
AHj3, Bishomohop-17,21-eno (22R) 438 61,1
AH3; Trishomohop-17,21-eno (225) 452 63,1
AH3; Trishomohop-17,21-eno (22R) 452 64,1
AH3, Tetrakishomohop-17,21-eno (225) 466 65,8
AHj, Tetrakishomohop-17,21-eno (22R) 466 67,3
AH;s Pentakishomhoop-17,21-eno (22S) 480 68,6
AHjs;s Pentakishomohop-17,21-eno (22R) 480 70,4
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Os espectros de massas dos hop-17,21-enos sdo caracterizados pela presenca do pico

base m/z 367, devido a insaturagdo localizada na posi¢do 17,21 anel E (figura 6.15).

Entre as amostras analisadas a inica que nao apresenta a presencga de hopenos ¢ a PAR-

01. visto que esta se encontra alterada termicamente por influéncia de intrusivas igneas.

As demais amostras apresentam similares perfis de distribui¢do para esses compostos.
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Figura 6.15: Espectro de massas para os 17a. (H), 21B(H) — hopenos em C30, C31, C32 e C33

respectivamente.
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Capitulo 7: DISCUSSAO DOS RESUL TADOS

7.1. Carbono Organico Total

Dentro das caracteristicas geoquimicas necessarias para avaliar um sedimento como
rocha geradora de hidrocarbonetos, a quantificagdo da matéria organica se constitui em
um dos primeiros pardmetros analisados. A quantidade de matéria organica ¢ medida
através do teor de carbono organico total (COT), que reflete as condi¢des de producao e

preservacao no ambiente deposicional.

O valor minimo para que uma rocha desperte interesse como potencial rocha geradora
de petréleo situa-se acima de 1% para os folhelhos e 0,5 % para os carbonatos (TISSOT
& WELTE, 1984). As amostras de folhelhos analisadas, com excecao das influenciadas
por intrusivas igneas (PAR-02, PAR-03, PAR-04, PAR-05, STA-01, STA-02),
apresentaram teores de COT suficientes para serem consideradas como geradoras de

petroleo. Esses valores estao apresentados na tabela 6.1.

Os menores valores de COT foram encontrados para as amostras STA-01 e STA-02,
possivelmente em decorréncia da presenga de uma soleira de diabasio intrudida na se¢ao
onde essas amostras foram coletadas. Como a Bacia do Paranid sofreu intenso
magmatismo durante o Cretaceo, esses baixos valores de COT podem estar associados
com a conversdo e/ou elimina¢do do carbono organico (provavelmente na forma de
hidrocarbonetos) sob o efeito do calor oriundo de corpos intrusivos, o que promoveu
craqueamento da matéria organica reduzindo seus valores em relacdo as quantidades
originais. Esses baixos valores determinados tornaram impraticaveis as analises de

pirdlise e biomarcadores para essas amostras.

O maior valor de COT foi encontrado para amostra CAL-01 (14,30 %), sendo esta
considerada de maior riqueza organica. As demais (com excec¢do das influenciadas por
intrusivas igneas) apresentaram teores médios de COT variando de 3,7 a 8,1%. Essas
variagdes nos valores de COT podem estar associadas a variagcdes nas condigdes

deposicionais da matéria organica.
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Em suma, conforme ja foi reportado em trabalhos anteriores (SANTOS NETO, 1993;
MENDONCA FILHO, 1994; ARAUIJO et al., 1996; ARAUJO, 2001; SOUZA 2004),
os valores de COT determinados para as amostras de folhelhos do Membro Assisténcia
da Formacao Irati situados na margem leste da Bacia do Parana, mostram elevada
riqueza organica, refletindo boas a excelentes condi¢cdes de producao e preservagdo da

matéria organica.

O residuo insoluvel (RI) apresenta a parte remanescente de rocha, essencialmente argilo
minerais, apos tratamento com acido cloridrico a quente. Verifica-se que as amostras
analisadas apresentaram valores elevados desse residuo, indicando um elevado conteudo

de carbonatos (tabela 6.1).

7.2. Pirolise de Rock-Eval

A qualidade da matéria orgéanica dos folhelhos do Membro Assisténcia da Formagao
Irati foi efetuada com base nos pardmetros quimicos fornecidos pela técnica pirdlise de
Rock-Eval que fornece pardmetros como: S; (quantidade de hidrocarbonetos livres
presentes na rocha), S; (quantidade de hidrocarbonetos que poderiam ser gerados pela
rocha quando submetida a um estagio de evolugdo térmica adequado), IH (Indicativo da
razdo entre os hidrocarbonetos liberados e o contetido de carbono organico total), 10
(Indicativo da razdo entre CO, e contetido de carbono organico total). Os resultados

obtidos através da pirolise de Rock-Eval estao representados na tabela 6.1.

Avaliagdo da matéria orgénica

Os parametros obtidos na pir6lise devem ser utilizados considerando-se a influéncia que
os mesmos sofrem devido a evolugdo térmica. A medida que uma rocha sofre a¢do da
temperatura ao longo do tempo geoldgico a matéria organica nela contida vai se
transformando em o6leo e gas. Com isso, os valores do indice de oxigénio e hidrogénio
decrescem até um estagio onde ¢ impossivel diferenciar o tipo de matéria organica. Por

isto, nas areas onde a Formacdo Irati sofreu influéncia térmica das rochas intrusivas
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igneas, ndo foi possivel utilizar estes dados para a caracterizagao do tipo de matéria

organica.

A caracterizagdo do tipo de matéria organica pode ser efetuada através do diagrama tipo
“Van Krevelen”, proposto por ESPITALIE (1985), que é obtido através dos dados de
IO e IH plotados em um grafico, onde se ¢ possivel diferenciar os tipos basicos de
querogénio (I, II e III). O diagrama referente as amostras de folhelhos analisadas esta
representado na figura 7.1. Note que os dados obtidos pelas amostras STA-01 e STA-02

ndo foram plotados no grafico devido ao total craqueamento da matéria organica.
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Figura 7.1: Diagrama do tipo Van Krevlen de rocha da Formagao Irati da Borda leste da Bacia

do Parana

Também ¢ possivel fazer uma avaliacdo do tipo de matéria orginica através da
avaliacdo desses parametros Segundo TISSOT & WELT (1984). Para esses autores o
querogénio do tipo I se caracteriza por IH entre 700 e 900 mg HC/g de COT e IO < 15
mg de CO,/COT; tipo II de 300 a 600 mg de HC /g COT; o tipo II valores de IH entre
150 e 700 mg HC/g de COT e IO < 22 e o tipo III por IH entre 25 e 250 mg HC/g de
COT e 10 >40.
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Sendo assim o querogénio das amostras folhelhos da Formacgao Irati na borda leste da
bacia do Parana analisadas neste estudo podem ser classificadas como pertencentes ao

tipos L.

Os dados do grafico que relaciona o indice de hidrogénio (IH) com carbono organico
(COT) (figura 7.2) revelam que as condi¢des de preservagdo da matéria orginica
aumentam conforme crescem os teores de carbono organico. Observam-se baixos
valores dessa relagdo paras as amostras influenciadas termicamente por corpos
intrusivos. Através da analise destes parametros € possivel avaliar a matéria organica

como tendo sido depositada em ambiente redutor, ou seja com boas condigdes de

preservacao.
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Figura 7.2: Grafico mostrando a relacdo entre os teores de carbono organico total (COT) e os
valores indice de Hidrogénio (IH) medidos nas amostras de rocha da Formacao Irati da Borda

este da Bacia do Parana
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Avaliagao do potencial de geragdo

O potencial gerador ¢ definido como a quantidade de petroleo (6leo ou gas) que um
querogénio ¢ capaz de gerar. Uma avaliagdo semiquantitativa deste potencial pode ser
alcancado pelo uso dos resultados da pirolise (TISSOT & WELTE, 1984). A quantidade
de S1 representaria a fracdo do potencial de geragao original que teria sido transformado
em hidrocarbonetos. A quantidade de S2 representaria a outra fragdo do potencial de
geragdo, ou seja, potencial residual para geracdo de hidrocarbonetos. Assim S1 + S2
expressos em miligramas de hidrocarbonetos por grama de rocha ou em ppm, seria uma
avaliacdo do potencial de geracdo, sendo estimada pelo tipo e abundancia de matéria

organica. Tais autores sugerem a seguinte classificacao de rochas geradoras:

e Rochas que apresentam potencial (S1+S2) inferior a 2 mg de He/g de rocha
(2000 ppm), ndo sdo consideradas rochas geradoras de petréleo, mas
apresentam algum potencial para gas.

e Rochas com o potencial (S1+S2) entre 2 ¢ 6 mg Hc/g de rocha (2000 e
6000ppm) sdo consideradas rochas com potencial moderado para geragdo
de hidrocarbonetos

e Rochas que apresentam o potencial (S1+S) superior a 6 mg Hc/g de rocha

(6000ppm) sao consideradas boas rochas geradoras.

Os valores de S1+S2 para as amostras de folhelhos da Formacao Irati analisadas estao
apresentados na tabela 6.1. Segundo estes parametros sdo classificadas como boas
geradoras de petroleo, ja que os valores de S1+S2 determinados sdo superiores a 6 mg

Hc/g de rocha

Os valores de S1 para as amostras BON-01, BON-02, CAL-01, CAL-02, CAL-03, CRU-01,
CRU-02, OLE-02, OLE-03, VIT-01, VIT-02, VIT-03, VIT-04, VIT-05 (tabela 6.1) podem ser
associado a riqueza organica e estagios pouco desenvolvidos de evolugdo térmica das mesmas.
Os menores correspondem aquelas amostras que se apresentam organicamente mais
empobrecidas e com estagios mais desenvolvidos de evolugdo térmica ocasionado
possivelmente pela proximidade com corpos intrusivos (amostras PAR-02, PAR-03, PAR-04 E
PAR-05).

A amostra PAR-01 apresenta maior valor para esse parametro (14,6 mg de

hidrocarbonetos /g de rocha) o que pode ser associado a presenca de hidrocarbonetos

89



migrados, visto que a mesma pertence a mesma pedreira onde foram determinados os
menores valores para S; (amostras PAR-02, PAR-03, PAR-04 E PAR-05). Uma
possivel explicagdo para este fato ¢ a ocorréncia da geracao e expulsdo de d6leo contido
nessas rochas, ocasionado pelo calor oriundo de corpos intrusivos por de um mecanismo
de migragdo primaria através de microfraturas contidas na rocha , o que promoveu
acumulo de 6leo no local onde a amostra PAR-01 foi coletada. Com isso, baixos valores
de S; foram determinados para as amostras onde a matéria organica foi convertida em
hidrocarbonetos e conseqiientemente expulsa da rocha geradora, e elevado valor para

esse parametro foi obtido onde houve a concentracao desses hidrocarbonetos migrados.

Verifica-se através deste pardmetro que as amostras CAL-02, CAL-03, CRU-01, CRU-
02, OLE-02, OLE-03, VIT-01, VIT-02, VIT-03, VIT-04 E VIT-05 possuem elevados
valores para o potencial de geracao de hidrocarbonetos. As amostras influenciadas pro
corpos intrusivos apresentam baixos valores para esse parametro provavelmente devido

ao craqueamento da matéria organica.

A relagao entre os teores de COT e os valores de S, (figura 7.3) mostram que a liberagao
de hidrocarbonetos por peso de rocha (valores de Sy) apresenta um aumento linear.
Verifica-se que quanto maior o teor de COT maior ¢ o potencial de geragdo. As
amostras influenciadas por intrusiva igneas ndo apresentam potencial para geracdo
devido ao craqueamento da matéria organica promovido pelo calor ocasionado por estes

corpos intrusivos.
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Figura 7.3: Grafico mostrando a relagdo entre os teores de carbono organico total (COT) e os
valores de potencial gerador (S2) medidos nas amostras de rocha da Formagdo Irati da Borda

leste da Bacia do Parana

Segundo ESPITALIE et al., (1958) ¢ possivel fazer uma avaliagdo semiquantitativa do
potencial gerador da matéria organica presente em cada amostra de rocha, utilizando-se
os valores de IH (mg HC/g COT) e do pico S, (mg HC/g de rocha). As escalas sugeridas
segundo os autores para cada um dos casos estdo descritas na tabela 4.2. Assim,
segundo os autores, as amostras de folhelhos da Formacao Irati analisadas, com exce¢ao
das amostras influenciadas por corpos intrusivos, apresentam excelente potencial

gerador para dleo.

Evolucéo térmica

Através dos valores de Tmax (temperatura em que ocorre a taxa maxima de geragao) e
IP (indice de Producdo) obtidos através da pirdlise de Rock-Eval ¢é possivel estimar o
grau de evolugdo térmica da rocha geradora, sendo esses valores dependentes de outros
fatores como o tipo de matéria organica. Segundo PETERS & MOLDOWAN (1993)
valores de Tmax e PI inferiores a 435°C e 0,1 podem ser indicativos de matéria
organica imatura ou a nao geracdo de 6leo. Os parametros para avaliacdo do grau de
evolugdo térmica de rochas geradoras de petréleo segundo PETERS & MOLDOWAN
(1993) estao descritos na tabela 7.1.
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Tabela 7.1: Os parametros para avaliacdo do grau de evolucdo térmica de rochas

geradoras segundo PETERS & MOLDOWAN (1993).

Nivel de evolucdo térmica IP [S1/S1+S2)] Tmax (°C)
Inicio da janela de 6leo ~0,1 ~435-445
Pico da janela de 6leo ~ 0,25 ~ 445 - 450
Final da janela de 6leo ~0,4 ~470

As amostras BON-01, BON-02, CAL-01, CAL-02, CAL-03, CRU-02, OLE-03, VIT-
01, VIT-02, VIT-03, VIT-04 E VIT-05 obtiveram valores de Tmax e IP inferiores a 435
°C e 0,1 respectivamente, sendo avaliadas termicamente como pouco evoluidas. As
amostras CRU-01, OLE-02, obtiveram valores 0,1 para IP, porém Tmax inferior a

435°C, o que também permite classifica-las da mesma forma do que as supracitadas.

A amostra PAR-01 apresenta um valor anomalo elevado de Si, provavelmente devido a
presenca de hidrocarbonetos migrados, e conseqiientemente, valor elevado de IP. E
importante notar que o valor de Tmax determinado para esta amostra ¢ baixo, visto este
parametro nao sofre influéncia por hidrocarbonetos migrados. As amostras PAR-03 e
PAR-04, coletadas no mesmo afloramento apresentam valores de IP superiores a 0,1, o
que as classificam com estidgio avancado de evolugdo térmica (supermaturas) e as
demais (PAR-02 e PAR-05) valores nulos devido a auséncia de hidrocarbonetos livres

na rocha.

A relagdo entre os valores obtidos para os indices de producao e Tmax para as amostras
analisadas estdo apresentados na figura 7.4. Verifica-se que as amostras influenciadas
por intrusivas igneas apresentam valores discrepantes quando comparadas as amostras

com baixo estagio de evolugao térmica.

92



0,50
A
0,40 - A
A
0,30 -
a
0,20 -
0,10 -
%% e
0,00 - : : —A—
320 370 420 470
Tmax (°C)
BONANZA ® CALG| A PARTEZANI ® EMBRACAL CRUZEIRO ® OLEGARIO @ VITTI

Figura 7.4: Grafico mostrando a relacdo entre o indice de produgdo (IP) e os valore de
temperatura maxima (Tmax) paras as amostras de rochas da Formagao Irati da Borda leste da

Bacia do Parana analisadas através da pirdlise de Rock-Eval.

7.3 Cromatografia Liquida

A composi¢do percentual da fracdo de hidrocarbonetos saturados, aromadticos e
compostos NSO determinados através da cromatografia liquida, estdo apresentados na

tabela 6.2.

Através desses dados € possivel avaliar os extratos de rocha da Formacao Irati como
ricos em componentes organicos pesados, visto que as amostras apresentam maior
abundancia de hidrocarbonetos aromaticos e compostos NSO em relagdo aos
hidrocarbonetos alifaticos. A amostra PAR-01, ¢ uma exce¢do por apresentar maior
abundancia de hidrocarbonetos alifaticos em relacdo aos demais, visto que essa possui
estagio elevado de evolugdo térmica. Tal fato ¢ devido a proximidade a rochas
intrusivas, cujo calor ocasionado por estas promoveu o craqueamento dos compostos
menos estaveis termodinamicamente, ou seja os compostos de elevado pelo molecular,
originando maior abundancia de hidrocarbonetos saturados em relacdo aos aromaticos e

NSO.
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ROHRBACK (1983) sugeriu uma estimativa do grau de evolugao térmica através de um
diagrama ternario com os dados da composicao percentual da fragdo de hidrocarbonetos
saturados, aromaticos e compostos NSO. De acordo com o diagrama plotado para as
amostras de Folhelhos da Formagao Irati analisadas (figura 7.5), a amostra coletada na
Mineracao Partezani (PAR-01) apresenta elevado grau de evolucdo térmica,
provavelmente pela proximidade a corpos intrusivos, enquanto as demais amostras se

encontram num estagio imaturo.

A composi¢ao percentual da fracdo de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e
compostos NSO determinados através da cromatografia liquida, estdo apresentados na

figura 7.5.
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Figura 7.5: Diagrama ternario mostrando a composi¢gdo da fragdo de hidrocarbonetos em

amostras de folhelhos da Formagao Irati na borda leste da Bacia do Parana.

Segundo TISSOT & WELTE (1984) também ¢ possivel estimar o estagio de evolugdo
térmica pela razdo de hidrocarbonetos saturados/aromaticos, ocorrendo um aumento

nesta razao com aumento da maturacao.
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De acordo com os dados da razdo de hidrocarbonetos saturados/aromaéticos (tabela 6.2)
a amostra PAR-01 apresenta maior estagio de evolucao térmica (supermatura), visto que
possui maior valores para este pardmetro e as demais amostras se encontram
termicamente menos evoluidas (imaturas). Este resultado ¢ condizente com o diagrama

ternario proposto por ROHRBACK (1983).

7.4. Interpretacdo do paleoambiente deposicional por meio de biomarcadores.

A avalia¢do do ambiente deposicional dos folhelhos da Formacao Irati neste estudo foi
feita com base na analise de biomarcadores especificos, assim como a utilizagdo de

parametros (razdes) calculados a partir destes.

Condigdes de salinidade e anoxia durante a deposi¢do dos folhelhos da Formagao Irati
j& foram reportados por diversos autores (PADULA, 1968; RODRIGUES e
QUADROS, 1976; OELOFSEN e ARAUJO, 1983; ZALAN et al., 1986;
CERQUEIRA e SANTOS NETO, 1986 ¢ 1990; HACHIRO, 1991; MELLO et al.,
1992; SANTOS NETO, 1993; MENDONCA FILHO, 1994; ARAUJO et al., 1996;
ARAUJO, 2001). No caso das amostras analisadas, investigou-se hipotese da deposicio
da matéria organica dos folhelhos da Formacao Irati em um ambiente salino com base
nas analises de alguns biomarcadores caracteristicos: pristano; fitano; 2,6,10,15,19

pentametileicosano; gamacerano; terpano tetraciclico Cps, 17, 21-hopenos.

Os extratos organicos analisados neste estudo apresentaram elevada proporcao relativa
dos isoprenoides pristano (P) e fitano (F), com razdes pristano/fitano inferiores a
unidade (tabela 7.2; anexo 2), o que sugere que a matéria organica tenha sido depositada
sob condi¢des redutoras moderadas, ou seja, em um ambiente andxico. Uma maior
abundancia relativa do fitano sob o pristano também pode ser indicativo de que a
matéria organica tenha sido depositada sob condi¢des hipersalinas. Tal fato pode ser
explicado devido ao fato da origem do fitano, além de ser associada ao fitol, ser
principalmente associada aos lipidios das archaebactérias metanogénicas e halofilicas
(TEN HAVEN et al., 1985). Em um ambiente cuja salinidade ¢é elevada espera-se
encontrar uma maior abundancia das archaebacterias e conseqiientemente uma maior

abundancia relativa dos precursores do fitano em relacdo ao pristano. Segundo PETER

95



et al., (2005) razdes P/F inferiores a 0,8 indicam condi¢des salinas associadas com
deposicdo evaporitica e carbontitica, fato que ocorre para a maioria dos extratos
analisados (tabela 7.2). Observa-se que as amostras analisadas as coletadas na
Mineragdo Olegario possuem os menores valores para razdo pristano/fitano (0,33 e
0,43), o que pode indicar que essas amostras foram depositadas em condigdes de maior

anoxia em relagdo as demais.

A presenga do isoprendide 2,6,10,15,19 pentametileicosano (iCys) em todas as amostras
analisadas, também caracteriza a deposicdo dos folhelhos em ambiente de salinidade
elevada. Esses compostos sdo oriundos das archaebacterias, caracteristico de ambiente
deposicional de salinidade elevada que ¢ fator favoravel a reproducdo desses

organismos (BRASSEL et. al., 1981).

Baixa razdo pristano/fitano (<1) e presenca do pentmetileicosano ja foram reportados na
Formagao Irati, tendo sido relacionados, respectivamente a anoxia e a hipersalinidade
do ambiente deposicional (CERQUEIRA & SANTOS NETO, 1986; TRIGUIS, 1985;
SANTOS NETO, 1993; MENDONCA FILHO, 1994; ARAUJO, 2001).

Outro composto presente com abundancia conspicua em todas as amostras analisadas ¢
o gamacerano (identificado no cromatograma de massas m/z 191). SEIFERT e
MOLDOWAN (1981) interpretaram a presenca deste composto como diagnostico de
ambientes lacustres. Posteriormente, MOLDOWAN et al., (1985) estabeleceram que o
gamacerano nao poderia ser usado como componente diferenciador entre amostras
marinhas e ndo marinhas, uma vez que a sua ocorréncia teria sido verificada em alguns
ambientes distintos. MELLO (1992), pelo o fato deste componente ter sido detectado
em alguns diferentes ambientes deposicionais, sugere que o composto como
diagnostico de condi¢des paleoambientais indica salinidade, sendo sua abundéncia
muito mais apropriada para esta verificagio que a sua ocorréncia. DAMSTE et al.
(1995) sugere que o gamacerano seja um indicador de estratificagdo de coluna d’agua e
ndo de hipersalinidade. Segundo os autores o composto ¢ encontrado em ambientes
hipersalinos, que produzem estratificacdo da coluna d’4dgua devido a diferenca de
salinidade, e também em ambientes lacustres que também produzem estratificagdo

devido a diferenca de temperatura da dgua durante o verdo
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Tabela 7.2: Parametros geoquimicos para interpretagao paleoambiental utilizados nesse estudo

Amostra P/F ngs/ﬂsz G/(XBH:;O HOp/ESt C34/035 TT24/H3O S/H30 TT23/H30

BON-01 0,83 0,80 0,40 3,9 2.8 0,12 0,28 0,04
BON-02 0,81 0,75 0,39 4,0 2,5 0,13 0,29 0,05
OLE-02 0,33 0,65 0,37 0,32 1,2 0,70 1,20 0,08
OLE-03 0,43 1,34 0,97 0,90 1,46 0,30 0,35 0,07
VIT-01 0,90 0,90 0,61 0,49 1,56 0,35 0,50 0,10
VIT-03 0,91 1,60 1,20 0,45 1,73 0,50 0,40 0,07
CRU-01 0,70 1,60 1,09 0,48 1,37 0,30 0,60 0,06
CRU-02 0,90 1,70 1,17 0,45 n.d 0,15 0,10 0,03
PAR-01 0,87 1,50 1,02 0,33 1,71 10,5 4,0 12,6

A presenca de compostos insaturados 17a (H), 21B(H) — hopenos de Cip a Css foi
associado por TEN HAVEN (1985; 1988) a ambientes de salinidade elevada. Foi
detectada em todas as amostras analisadas neste estudo, com exce¢do a coletada na

mineragdo Partezani (influenciada por intrusivas igneas) a presenca destes compostos.

Para avaliagdo da salinidade do ambiente deposicional foram determinadas razdes
calculadas a partir dos biomarcadores caracteristicos deste ambiente. As razdes obtidas
através dos biomarcadores que determinam salinidade calculadas nesse estudo sao P/F,
iC,5/nCyy, G/aH3p (tabela 7.2; anexo 2). Na correlagdo entre os parametros iCps/nCs; €
G/aBHso que envolvem o 2,6,10,15,19 pentametileicosano € o gamacerano, observa-se
uma tendéncia linear entre os pardmetros (figura 7.6). Quanto maior a abundancia do
2,6,10,15,19 pentametileicosano, maior a abundancia do gamacerano, dessa forma, ¢

possivel diferenciar graus de salinidade distintos entre as amostras analisadas.

No que se refere aos parametros P/F e G/affHsp, PETERS e MOLDOWAN (1993)
observaram uma correlacao inversa entre P/F e G/a3H3o ao estudarem rochas geradoras
lacustres de Angola. Tal fato também foi evidenciado por WAPLES E MACHIARA
(1991). Neste estudo, entretanto, ndo se verifica essa tendéncia de forma clara, como

pode ser observado no grafico da figura 7.7.

A relacdo entre hopanos e esteranos ¢ usualmente considerada como um indicador da

contribuicdo relativa de organismos procarioticos (hopandides), de precursores
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eucaridticos e de plantas superiores, provedores de esterdis. Em geral, altas
concentragdes de esteranos e baixos valores de razdo hopanos/esteranos indicam
deposicdo de matéria orgdnica marinha com maior contribui¢do de organismos
planctonicos e/ou algas. Diferentemente, baixas concentragdes de esteranos e altos
valores de razao hopano/esteranos indicam deposi¢do de matéria organica terrestre e/ou
microbialmente retrabalhada (MELLO et al., 1988a. ¢ PETERS et al., 2005). Esta
proposicao foi confirmada por MOLDOWAN et al. (1985) que encontrou para amostras
de 6leo de origem marinha razdes de razdo hopanos/esteranos com valores proximos a
zero. Esta razdo varia consideravelmente nos ambientes deposicionais, tendo-se
reportado altos indices em ambientes lacustres de 4gua doce e salgada, e baixos indices
em ambientes marinhos (MELLO & MAXWELL, 1990; MELLO et al.,1995). No caso
das amostras analisadas nesse estudo, foram obtidos valores muito baixos para a razao
hopanos/esteranos, (entre 0,32 e 4,0; tabela 7.2), o que sugere que a deposicdo da

matéria organica deu-se em um ambiente marinho.
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Figura 7.6: Correlagdo entre os parametros indicadores de ambiente deposicional salino i-Cys/

nC22 para as amostras de rocha da Formacao Irati
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Figura 7.7: Correlagdo entre os parametros indicadores de ambiente deposicional salino
pristano/fitano (P/F )e gamacerano/a(H),B(H) hopano C;, (G/afH; )referente as amostras de

rocha da Formacao Irati analisadas nesse estudo.

Os 17 a(H) hopanos expandidos (Cs; a Css) derivam do bacteriohopanotetrol e de outros
polifuncionais Css hopandides, comuns em organismos procaridticos (OURISSON et
al., 1987). Alguns autores (MELLO et al., 1988a ¢ b; WAPLES e MACHIHARA,
1991) relacionam altos valores da razao C;s/Css a deposicdo em ambientes marinhos
carbonaticos e hipersalinos. J& PETERS ¢ MOLDOWAN (1991) propde que altos
valores desta razao indicam condi¢des deposicionais altamente redutoras ao invés de um
tipo especifico de litologia, uma vez que alguns autores demonstraram que nem todas as
rochas carbondticas possuem altas concentracdes de hopanos estendidos em Css
(PALACAS et al., 1984; FUJTAMO et al., 1986). Outros autores (e.g. PETERS et al.,
2005), por sua vez, notaram que em alguns casos ocorrem abundancias andmalas de
homohopanos em Cs; ou Cis4, provavelmente refletindo a existéncia de grupos de
especificos de bactérias precursoras. Este parece ser o caso das amostras analisadas na
Formagao Irati, nas quais varias evidéncias de deposi¢do sob condigdes anoxicas estao
associadas a altas abundancias do homohopano em C;4 em relagdo aos equivalentes em
Ci3 e Css (Figura 7.8). Cabe ressaltar que SANTOS NETO (1993) e ARAUJO (2001)
também relataram o mesmo comportamento para os homohopanos em extratos

organicos de folhelhos da Formagao Irati.
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Figura 7.8: Cromatograma de massas m/z 191 da amostra BON-01 considerado representativo
das amostras alisadas por CG-EM dos folhelhos da Formagao Irati, ilustrando elevada

propor¢ao relativa do homopano Cs,.

A proporcao relativa dos esteranos regulares C27, C28 e C29 Sa(H),14a(H),17a(H) 20R
foi relacionada a ambientes especificos por HUANG e MEINSCHEIN (1979). Esses
autores sugeriram a presenga destes compostos como indicativos de importantes
informacodes sobre o paleoambiente deposicional e propuseram a preponderancia de Cyo
esteranos como indicativo de forte contribuicdo de matéria organica de origem terrestre,
enquanto a domindncia do C,7 indicaria predomindncia de fitoplanctons marinhos. O
Cys encontrado, geralmente, em menor propor¢do indicaria forte contribuigdo de algas
lacustres. Desde entdo os diagramas triangulares (figura 4) tem sido freqiientemente
empregados para representar as proporc¢des relativas desses compostos, com o objetivo
discriminar ambientes deposicionais. Entretanto, outras investigagdes mostram
inconsisténcias. VOLKMAN (1988), encontrou, por exemplo, a predominancia de Cy
esteranos na maioria dos sedimentos marinhos estudados. GRANTHAN (1986) e
PETERS & MOLDOWAN (1993) atribuiram a dominancia dos Cyy esteranos ao
predominio de algas e WAPLES & MACHIHARA (1991) mostraram que grande
quantidade destes compostos sdo produzidas por diatoméceas marinhas, durante o

florescimento da primavera nas aguas frias da Antartica.
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As amostras analisadas nesse estudo apresentam maior abundancia relativa do Cyg
esteranos em relagdo aos demais esteranos, com excecdo da amostra CRU-01, que
apresenta maior abundancia do esterano C,7. Os dados obtidos para a proporcao relativa
dos esteranos regulares estdo plotados no diagrama ternario apresentado na figura 7.9.
Com base nos estudos dos autores supracitados, que evidenciaram maior abundancia do
Cy esteranos em amostras marinhas, foi admitido neste trabalho um possivel

suprimento de matéria organica de origem marinha para as amostras analisadas.

Apesar das varias evidéncias do predominio de condigdes deposicionais marinhas,
também foi verificada a presenca de compostos que sugerem a existéncia de algum
aporte de matéria organica de origem terrestre durante a deposi¢do da Formagdo Irati.

Tratam-se dos sesquiterpanos e dos terpanos tetraciclico em Caq,

BONANZA
12 OLEGARIO

® VITTI

® EMBRACAL CRUZEI
® PARTEZANI

Figura 7.9: Diagrama triangular mostrando a proporgao relativa dos esteranos regulares Sa (H),

14(1(H), 17OL(H) 20R em C27, ng (5] C29

No caso dos compostos sesquiterpanos, somente a classe os drimanos (Cis) e
homodrimano (C;¢) estdo presentes nas amostras analisadas nesse estudo. Ha
controvérsias na literatura com relagdo a ligagdo dos mesmos a uma origem terrestre.

Segundo ALEXANDER et al. (1983), o drimano ocorre em alta abundancia em 6leos
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australianos € mostra estrutura caracteristica, similar a muitos biomarcadores de origem
procaridtica. J& SONIBARE et al. (2004), relatam a presenga dos biciclicos
sesquiterpanos do tipo drimano (C;s) e homodrimano (C;¢) em 6leos do Terciario de

origem terrestre.

Os terpanos tetraciclicos em Cy4 tém sido detectados em amostras de 6leos provenientes
de ampla variedade de ambientes deposicionais. PHILP (1985) sugeriu uma origem a
partir da degradagdo termocatalitica e microbiana dos precursores hopanos, com
abertura do anel E dos hopanodides. AQUINO NETO et al. (1983) e CONNAN &
DESSORT, (1987) associaram a presenca deste composto a rochas carbonaticas e
evaporiticas, enquanto PHILP & GILBERT (1986) encontraram o Cy4 tetraciclico em
Oleos australianos de origem terrestre. No entanto, segundo WAPLES ¢ MACHIARA
(1991), ainda nao ¢ claro se existe uma tUnica origem para o Cy4 tetraciclico, pois

também ocorre associado a alginitas ou a matéria organica terrestre.

A correlacdo entre os parametros TT,4/Hso (razdo terpano tetraciclico Cy4 /o Hopano
Cs0) e S/H30 ( razdo homodrimano/afy Hopano Cs) realizada neste estudo ¢ apresentada
na figura 7.10. Verifica-se que amostra PAR-01, influenciada por rochas intrusivas
igneas, apresenta-se destacada das demais por a possuir valores discrepantes para esses
parametros (tabela 7.2), devido aos compostos sesquiterpanos e Co4 tetraciclico serem
mais estaveis ao craqueamento térmico da matéria do que os compostos pentaciclicos.
Observa-se também que ocorre uma discreta tendéncia linear entre as amostras pouco
evoluidas termicamente (figura 7.11), coerente com uma origem terrestre tanto para

terpano tetraciclico Cy4 quanto para o sesquiterpanos.
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Figura 7.10 Correlagao entre os pardmetros indicadores de aporte de matéria organica de
origem terrestre: homodrimano C15 (S)/ ap hopano C30 e Tetraciclico C24/ o hopano C30

referente as amostras de rocha da Formacao Irati analisadas nesse estudo.
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Figura 7.11; (a) Correlagdo entre os parametros indicadores de aporte de matéria organica de
origem terrestre: homodrimano C;s (S)/ aff hopano C30 e Tetraciclico C24/ aff hopano C30
referente as amostras de rocha da Formagdo Irati analisadas nesse estudo, porém ndo foram

usadas as s alteradas termicamente por rochas intrusivas igenas.
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Os tetraciclicos poliprendides (TPP) sdo compostos indicadores especificos de
ambientes lacustres de agua doce/salobro. HOLBA et al.( 2000; 2003) mostraram que a
abundancia destes compostos no petroleo reflete a natureza do ambiente . Altas
concentragdes relativas de TPP’s em oOleos e rochas geradoras indicam deposi¢do em
ambientes lacustres e baixas concentracdes sugerem deposi¢ao em ambiente marinho.
Nas amostras analisadas neste estudo ndo foi detectada a presenca deste composto, o

que corrobora com as interpretagdes de um ambiente deposicional marinho

A integracao de todos os resultados e interpretacdes de dados de biomarcadores indicam
que a matéria organica presente nas amostras analisadas da Formacao Irati depositou-se
em um ambiente marinho, com coluna d’agua estratificada, an6xica e com salinidade
elevada. Esta interpretacdo corrobora a maior parte dos estudos geoquimicos realizados
nessa unidade estratigrafica (CERQUEIRA & SANTOS NETO, 1986; TRIGUIS, 1985;
SANTOS NETO, 1993; MENDONCA FILHO, 1994; ARAUJO, 2001).

7.5. Avaliacdo do grau de evolucéo térmica a partir da analise de biomarcadores

Viérios parametros de biomarcadores sdo propostos na literatura como indicadores do
nivel de evolugdo térmica (SEIFERT e MOLDOWAN, 1991; WAPLES e
MACHIHARA, 1991; WASEDA e NISHITA, 1998; PETERS et al.,, 2005). A
estimativa do grau de evolugdo térmica para os folhelhos da Formacao Irati foi realizada
com base nos parametros geoquimicos moleculares que melhor caracterizaram o estagio

evolutivo dessas rochas (tabela 7.3).
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Tabela 7.3: Parametros de maturagdo térmica para os folhelhos da Formagao Irati

analisados neste estudo

Amostra  22[s/(S+R)]Hs,  Ts/(Ts+Tm)  S/(S+R)Cmace. PB/(BB+0c)Cr  Mao/Hz T23/H30

BON-01 0,49 0,10 0,31 0,14 0,42 0,04
BON-02 0,49 0,12 0,30 0,15 0,40 0,05
OLE-02 0,47 0,67 0,10 0,18 0,26 0,08
OLE-03 0,46 0,64 0,08 0,10 0,29 0,07
VIT-01 0,44 0,51 0,14 0,20 0,25 0,7
VIT-03 0,40 0,78 0,12 0,16 0,28 0,07
CRU-01 0,30 0,77 0,11 0,27 0,32 0,06
CRU-02 0,34 0,73 0,15 0,27 0,32 0,03
PAR-01 0,62 0,87 0,60 0,64 n.d. 12,6

Razéo affH32 (S/S+R)

Com o aumento da maturagdo térmica, a isomerizacao no C-20 dos 5 a ,14 4,17 4 (H)-
Cy esteranos aumenta a razao 20[S/(S+R)] de zero para aproximadamente 0,5 (valores
de equilibrio entre 0,52 e 0,62), pois onde inicialmente continha somente a configura¢ao
R (epimero bioldgico), passa a apresentar uma mistura das duas configuragdes R e S

(epimero geoldgico; PETERS et al., 2005; SEIFERT e MOLDOWAN, 1986).

As medidas de isomerizagdo para as amostras de folhelhos da Formagdo Irati forram
efetuadas no Hopano Cs;, pois segundo MACKENZIE (1984) oferece resultados mais
precisos, uma vez que os homdlogos superiores geralmente estdo presentes em baixas

concentragoes relativas.

Para as amostras analisadas os valores de isomeriza¢ao na posi¢do C22 nos hopanos em
Cs, variam de 0,30 a 0,62 (tabela 7.3). Através desses resultados verifica-se que a

amostra PAR-01 apresenta valor para este pardmetro de 0,62, dentro do valor de
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equilibrio, equivalente a uma evolu¢do térmica minima antes do pico de geracdo de
6leo, estabelecido por MACKENZIE et al. (1980). As demais amostras encontram-se
em estagios imaturos apresentando menores valores para este pardmetro. Estes
resultados estdo de acordo aos estabelecidos pela pir6lise de Rock-Eval, onde somente a
amostra PAR-01 encontra-se em nivel avancado de evolucdo térmica, visto que a

geracdo de 6leo ocorreu pela influéncia de rochas intrusivas em sua proximidade.

Razéo 20S/(20S+20R) em esteranos regulares

Com o aumento da matura¢do térmica, a isomerizagdo no C-20 dos 5 a ,14 a,17 a (H)-
C29 esteranos aumenta a razao 20[S/(S+R)] de zero para aproximadamente 0,5 (valores
de equilibrio entre 0,52 ¢ 0,55), pois onde inicialmente continha somente a configuracao
R (epimero bioldgico), passa a apresentar uma mistura das duas configuracdes R e S

(epimero geoldgico) PETERS et al., 2005; SEIFERT e MOLDOWAN, 1986.

Os resultados mostram que amostras apresentam valores para a razao 20S/(20S+20R)
entre 0,08 a 0,60 (tabela 7.3). Com exce¢dao a amostra PAR-01, as demais amostras
apresentam valores abaixo do equilibrio, ndo alcangando assim estdgio térmico
adequado para geragdo de d6leo. A amostra PAR-01 encontra-se em estagio elevado de

evolucdo térmica, devido a proximidade a corpos intrusivos.

Razéo BpI(LF+aa) em esteranos regulares

Com o aumento da maturagdo, a isomerizacdo no C-14 e no C-17 nos esteranos
regulares Cy9 20S e 20R aumentam a razao BP/(PP+aa) de 0 para aproximadamente 0,7,
cujos valores de equilibrio se encontram entre 0,67 e 0,71 (PETERS et al., 2005;
SEIFERT e MOLDOWAN, 1986).

Os resultados mostram que amostras apresentam valores para a razao B/(Bp+aa) entre
0,10 a 0,64 (tabela 7.3) Com excecdo a amostra PAR-01, as demais amostras
apresentam valores abaixo do equilibrio, ndo alcangando assim estdgio térmico

adequado para geragdo de 6leo. A amostra PAR-01 apresenta valor para este pardmetro
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de 0,64 ¢ esta dentro do estagio de equilibrio, ou seja na janela de 6leo. E explicacao
para esse fato ¢ a mesma mencionada para os parametros acima (pela proximidade a

corpos intrusivos)
Razéo Ts/(Ts+Tm)

Este parametro ¢ dependente da origem e do grau de evolucdo térmica da amostra, uma
vez que o Ts ¢ termicamente mais estavel, sendo um indicador de origem ¢ o Tm
sensivel ao processo de maturacdo. Em amostras oriundas de mesma origem esta razao
cresce com a maturacdo.O valor para esta razdo aumenta de 0 a 1 com o aumento da
maturacdo (WASEDA e NISHITA, 1998), alcangando seu valor final em torno do final
da janela de geragao (WASEDA e NISHITA, 1998; PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Os resultados mostram que amostras apresentam valores para a razao Ts/(Ts+Tm) entre
0,10 a 0,87 (tabela 7.3), sendo que nenhuma das amostras analisadas atingiu seu valor
maximo. A amostra que apresentou maior valor para esta razao foi a PAR-01, na qual se

encontra evoluida termicamente.

Raz&o moretanos/hopanos

Os 178,21a(H)-hopanos (moretanos) sdo termicamente menos estaveis que o0s
170,21B(H) hopanos e as abundancias dos moretanos C29 e C3o decrescem relativamente
aos seus hopanos correspondentes com o aumento da maturacdo térmica (WAPLES e

MACHIHARA, 1991; PETERS et al., 2005).

A razdo entre os 17p,21a(H)-hopanos (moretanos) e seus correspondentes 17a,21B(H)-
hopanos decresce com a maturacdo térmica de aproximadamente 0,8 em betumes
imaturos para menos que 0,15 em rochas maturas e 6leos, at¢ um minimo de 0,05
(SEIFERT e MOLDOWAN, 1980; MACKENZIE et al., 1980; PETERS et al., 2005).
Os compostos C3o sdo usados mais comumente para esta razdo, apesar da mesma
também poder ser quantificada usando os compostos C29 (SEIFERT e MOLDOWAN,
1980; MACKENZIE et al., 1980; PETERS et al., 2005). Esta razdo como indicador de
maturacdo, no entanto, apresenta alguns problemas. Evidéncias sugerem que a razdo
moretano/hopano também depende, em parte, da contribui¢do da matéria organica ou do

ambiente deposicional. RULLKOTTER e MARZI (1988) observaram que em betumes
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e rochas hipersalinas a razao apresentava um alto valor quando comparada aos folhelhos

adjacentes.

Os resultados para esta razdo (tabela 3) mostram valores entre 0,25 a 0,42, sendo que
para a amostra PAR-01, alterada termicamente pela influéncia de corpos intrusivos, nao
houve a detecc¢do dos 17B,21a(H)-hopanos. Estes resultados sdo coerentes ao baixo grau
de evolucdo térmica, segundo SEIFERT e MOLDOWAN (1980), MACKENZIE et
al.(1980) e PETERS et al. (2005).

7.5.1 Avaliacdo do grau evolucdo térmica através da correlagdo entre os diferentes

parametros geogquimicos.

A fim de investigar o grau de evolucdo térmica dos folhelhos da Formagao Irati foi
realizada uma correlacdo entre os parametros geoquimicos mencionados no item

anterior.

Correlagdo entre os parametros de isomerizacdo de centros assimétricos do Cyg esterano,

razoes Co aarar S/(S+R) versus Cog BB/(aa+BB)

A correlagdo entre as razdes Cyy aoa S/(S+R) versus Cy PBP/(oa+PP) estdo
apresentadas na figura 7.12. Através do grafico obtido € possivel avaliar que quase na
totalidade as amostras se encontram em um estagio imaturo de evolucdo térmica, visto
que possuem baixos valores para ambas as razdes. A amostra PAR-01 se destaca das
por ultrapassar o valor de equilibrio para a razao C29 Bp/(aa+pP) e elevados valores

para a razdo C29 aaa S/(S+R), o que a caracteriza como evoluida termicamente.
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Figura 7.12: Correlagdo dos pardmetros de maturagdo térmica (oo /(co+pp ) C29 (M/z 217) e
S/(S+R) C29 aaa(m/z 217), baseados na aparente isomerizagio de centros assimétricos do C29

esterano para as amostras de folhelhos da formagao Irati analisadas.

Correlacio entre os parametros H32 (S/S+R) es C29 aao S/(S+R) esteranos:

A Correlag¢do dos pardmetros de maturagdo térmica Hsz, (S/(S+R) (m/z 191) e S/(S+R)
C29 aoo(m/z 217), esta apresentado na figura 7.13. Através do grafico obtido é
possivel observar que as amostras encontram-se pouco evoluidas termicamente, com
excecao a amostra PAR-01 que encontra-se na regido de equilibrio, visto que a mesma
sofreu influéncia de intrusivas igneas e conseqiientemente econtra-se evoluida

termicamente.
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Figura 7.13: Correlagdo dos pardmetros de maturagéo térmica Hs, (S/(S+R) (m/z 191) e

S/(S+R) C29 aac(m/z 217) para as amostras de folhelhos da formagéo Irati analisadas.

Correlacdo entre os parametros Ts/(Ts+Tm) e C29 esterano versus C29 oo S/(S+R):

A razdo C2z9 esterano 20S/(20S + 20R) alcanca seus valores de equilibrio antes ou
durante o inicio da janela de geragdo de 6leo enquanto a razdo Ts/(Ts+Tm), que
aumenta de 0 a 1 com o aumento da maturacao (WASEDA e NISHITA, 1998), alcanca
seu valor final em torno do final da janela de geracao (WASEDA e NISHITA, 1998;
PETERS e MOLDOWAN, 1993). Por esta razao, ap6s o pico da janela de geragdo, a
razdo 20S/(20S + 20R) permanece constante no seu valor de equilibrio e somente a
razdo Ts/(Ts+Tm) aumenta com o aumento da maturacio (WASEDA e NISHITA,
1998)
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A correlagdo entre as razdes Cyo aaa S/(S+R) versus Ts/(Ts+Tm) estdo apresentadas na
figura 7.14. Nenhuma das amostras estudadas alcanca o valor maximo da razdo Ts
/(Ts+Tm), cujo valor minimo foi de 0,10 para a amostra BON-01 e o valor maximo foi
de 0,87 para a amostra PAR-01 (Tabela 7.3), sendo que esta tltima se encontra dentro
do equilibrio para a razdo C29 aaa S/(S+R), possuindo assim elevado grau de evolugado

térmica.

1 . .
] |
] |
0,9 4 1 |
] Qo
] |
] [}
0,8 | H
] [}
g o7 | l
o (J | i
— . ] 0 [}
N 06 [
o 1 o |
E O
— 05 I 5‘ I
E ] 0 [}
] [}
I_'—_ 0,4 i
(7] | ]
£ os | |
(7] [} [}
- | |
0,2 | |
[} |
[} ]
o1 ® ! !
[} I

0 \ ‘ ‘ ‘ L M (— ‘ ' ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
S/(S+R) C29aaa (Mm/z 217)
@®Bonanza @ Olegério  Vitti ® Embracal Cruzeiro @ Partezani

Figura 7.14: Correlagdo dos pardmetros de maturagdo térmica Ts/Tm e S/(S+R) C29 aao(m/z

217), para as amostras de folhelhos da formagao Irati.

Os homohop-17(21)-enos, assim como os homohopanos, sdao relacionados a
bacteriohopanopolidis especificos encontrados em bactérias. Segundo BRASSEL et al.
(1980 a), a origem dos homohop-17(21)-enos pode ser relacionada como produto
diagenético dos hop-22(29)-eno (diplopteno), presentes em cinaobactérias. A elevada
abundancia destes compostos estd associada ao baixo nivel de evolugdo térmica da
matéria organica, ja& que sdo formados durante a diagénese. Evidéncias desses
compostos em amostras imaturas ja foram reportadas por TEN HAVEN, (1985; 1988);
RULLOKOTTER et al.,1994, FARRIMOUND et al., 1995; BRASSEL, et a 1980)
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Estes compostos (figura 7.15) estdo presentes nas amostras analisadas neste estudo, com
exce¢do da amostra PAR-01 (influenciada termicamente por corpos intrusivos),

evidenciando o baixo grau de evolugdo térmica para as mesmas.

A Hy,

A Hy, A Hy,

——— AH
/45—\

o M A

58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00
Tempo de retengdo

Figura 7.15: Cromatograma de massas m/z 367 da amostra BON-01, ilustrando a abundéncia
dos homohop-17(21)-enos considerado representativo das amostras analisadas por CG-EM

dos folhelhos da Formagao Irati

Outros compostos insaturados, diasterenos, também foram evidenciados nas amostras
sem a influéncia de corpos intrusivos. Estes compostos, assim como 0s esteranos sao
derivados de esterdis de membranas celulares eucarioticas , principalmente de algas e
vegetais superiores. (MACKENZIE et al., 1982; VOLKMAN, 1986, 1988; WAPLES e
MACHIHARA, 1991; PETERS ¢ MOLDOWAN, 1993). Elevada abundancia de
esterenos ou compostos rearranjados (diasterenos) ¢ associada ao baixo grau de
evolugdo térmica, ja& que os mesmos sao formados durante a diagénese, € também tem

sido associados a rochas imaturas (BRASSEL et al., 1985; FORSTER et al., 2004).

Neste estudo foi observada a presenca dos diasterenos nas amostras ndo influenciadas
por intrusivas igneas, sendo mais um parametro que evidencia o baixo grau de evolucao

térmica para os folhelhos da Formagao Irati.
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Figura 7.16: Cromatograma de massas m/z 257 da amostra BON-01, ilustrando a abundéncia
dos diasterenos considerado representativo das amostras analisadas por CG-EM dos folhelhos

da Formacao Irati

Através dos pardmetros geoquimicos moleculares indicadores de maturacao térmica e as
correlagdes obtidas através das mesmos, foi possivel avaliar os folhelhos da formagao
Irati como pouco evoluidos termicamente, quando ndo influenciados por intrusivas
igneas, o que corrobora a maior parte dos estudos geoquimicos realizados nessa unidade
estratigrafica (CERQUEIRA & SANTOS NETO, 1986; TRIGUIS, 1985; SANTOS
NETO, 1993; MENDONCA FILHO, 1994; ARAUJO, 2001). Estas evidéncias estao de

acordo com os resultados obtidos através da pirélise de Rock Eval

7.6. Correlacdo geoquimica entre os folhelhos da Formacéo Irati e os arenitos

asfalticos da Formacéo Pirambdia

A borda leste da Bacia do Parand ¢ marcada pela presenga de varias ocorréncias de
arenitos asfalticos na faixa de afloramentos da Formacao Piramboia (Aratjo, 2003). O
Oleo presente nesses arenitos asfalticos € caracterizado como pesado, imaturo, de alta
viscosidade (aproximadamente 5° API) e com teores médios a altos de enxofre (2 a 3%
em peso; (THOMAZ FILHO, 1982). Com base na comparagdo isotOpica e de

cromatografia gasosa do dleo da ocorréncia de arenito asfaltico de Anhembi com os
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extratos organicos das rochas potencialmente geradoras da Bacia do Parana,
QUADROS (1982 apud THOMAZ FILHO,1982) sugerem que o 6leo presente na
Formagdo Piramboia ¢ oriundo dos folhelhos ricos em matéria organica da Formacao

Irati .

Neste estudo foi feita uma correlagdo dos extratos organicos da Formacao Irati com os
arenitos asfalticos da Formacao Pirambdia em regides proximas na borda leste da Bacia

do Parana, em Sao Paulo.

CABRAL noprelo, 2006, realizou um estudo geoquimico através da analise de
biomarcadores da Formagao Pirambdia, na regido do Anhembi, estado de Sao Paulo. Os
dados gerados serviram como base para correlagio Oleo-rocha neste estudo. E
importante ressaltar que as condi¢des cromatograficas utilizadas pela a autora, foram as
mesmas utilizadas neste trabalho, e as analises foram realizadas concomitantemente. .

Tal fato propicia um maior grau de certeza na comparagao das amostras.

Neste estudo somente as amostras sem influéncia de corpos intrusivos foram utilizadas
para a correlagdo entre extratos organicos da Formacao Irati com os arenitos asfalticos

da Formagao Pirambéia.

A figura 7.17 e 7.18 mostra uma comparagdo entre os cromatogramas de massas m/z
191 e m/z 217, respectivamente referentes aos Terpanos da Formagdo Pirambobia e da
Formagdo Irati. Através da figura observa-se uma grande semelhanga nos compostos
apenas diferindo na abundancia relativa dos mesmos. Ambos cromatogramas m/z 191
apresentam compostos da classe dos sesquiterpanos (S), terpanos triciclicos ( Tig a Tp3),
terpano tetraciclico Cys (TT24), Ts € Tm, hopanos e toda a série de homopanos (Hj3; a
Hjs), gamacerano, entre outros. Nos cromatogramas de massas m/z 217, referentes ao
terpanos, também ¢ observada uma grande semelhanga, onde ambas formagdes
apresentam maior abundancia do esterano em Cyy, assim como a presenca de

diasteranos.
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Figura 7.17: Correlagdo 6leo rocha entre os extratos organicos da Formacdo Irati e os arenitos
asfalticos da Formag¢do Pirambdia, representados pelos cromatogramas de massas m/z 191 das
amostras BE-01 (representativa das amostras de folhelhos da Formag¢ao Piramboia), e BON-01

(representativa das amostras de folhelhos da Formacao Irati), respectivamente.
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Figura 7.18: Correlagdo 6leo rocha entre os extratos organicos da Formacdo Irati e os arenitos
asfalticos da Formacao Pirambodia, representados pelos cromatogramas de massas m/z 217 das
amostras BE-01 (representativa das amostras de folhelhos da Formagao Pirambobia), e BON-01

(representativa das amostras de folhelhos da Formagao Irati), respectivamente.

Em algumas amostras dos extratos de rocha da Formagao Irati analisadas nesse estudo,
foram detectados compostos que nao foram identificados devido a problemas de
coeluicdo (ver capitulo 6). Essas amostras se correlacionam com os arenitos asfalticos

da Formagdo Pirambdia apenas diferindo nesses compostos.

A presenga do gamacerano em elevada abundancia relativa, a auséncia de tetraciclicos
poliprenodides(TPP’s),assim como a maior proporg¢ao relativa do Cy9 esterano em relagdo
aos outros esteranos regulares, sugerem semelhanca da deposicdo de ambas as

formagdes em ambiente marinho de elevada salinidade e estratificacio da coluna
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d’agua. Verifica-se também que ambas as formagdes apresentam uma maior

concentragdo dos homopanos em Cs4 em relagdo aos homopanos Cs3 e Css.

Algumas das diferengas entre os folhelhos da Formacao Irati e os arenitos asfalticos da
Formagdo Piramboéia, tais como a propor¢do relativa do Cp; -18a-22,29,30-
trisnorhopano (Ts) e do Cy7 -170-22,29,30-trisnorneohopano (Tm); abundancia relativa
de homohopanos ¢ diasteranos, e propor¢des relativas entres os isdmeros dos esteranos
refletem o maior grau de evolugdo térmica dos 6leos em relagdo aos extratos organicos

da Formagao Irati (figuras 7.17¢ 7.18).

A semelhanga entre os cromatogramas de massas obtidos nas analises por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas sugere que o 6leo encontrado na Formacgao

Pirambdia seja oriundo da Formagao Irati, corroborando estudos anteriores.
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Capitulo 8: CONCLUSAO

e Os valores de COT mostraram para as amostras analisada elevada riqueza organica,
com médias a excelentes condi¢gdes de produgdo e preservacao da matéria organica. As
amostras influenciadas termicamente por rochas intrusivas mostraram baixos teores de
COT devido ao provavel craqueamento térmico da matéria organica em conseqiiéncia

da proximidade aos corpos intrusivos.

e O tipo de matéria organica foi avaliado a partir do diagrama de Van Krevelen,
obtidos através da pirdlise de Rock Eval, pela relacdo dos valores elevados de IH e 10.
A matéria organica foi avaliada como sendo do tipo I e ndo foi possivel avaliar o tipo de

matéria organica nas amostras influenciadas termicamente por corpos intrusivos.

e A avaliagdo do potencial gerador de hidrocarbonetos para os folhelhos da Formagao
Irati foi feito com base nos resultados obtidos através da pirolise de Rock Eval onde as
mesmas foram avaliadas como boas geradoras de petroleo, quando ndo influenciadas
por corpos intrusivos. Mesmo com caracteristicas de elevado potencial gerador de
petréleo, a Formacdo Irati possui a necessidade da influéncia térmica adicional
propiciada pelo calor das rochas intrusivas igneas para que o processo de geracdo e
expulsdo ocorra. Este processo apresenta menor eficiéncia quando comparado ao

promovido por subsidéncia.

e Através dos valores de Tmax (temperatura em que ocorre a taxa maxima de
geracio) e IP (Indice de Produgdo) obtidos através da pirdlise de Rock-Eval foi
evidenciado para as amostras sem influéncia de corpos intrusivos, baixo grau de

evolucao térmica.

e Através dos dados de cromatografia liquida foi possivel avaliar os extratos de rocha
da Formagao Irati como ricos em componentes organicos pesados, visto que as amostras
apresentam maior abundancia de hidrocarbonetos aromaticos e compostos NSO em
relacdo aos hidrocarbonetos alifaticos. A amostra coletada em um dos afloramentos com
influéncia de rochas intrusivas (PAR-01), ¢ uma excecdo por apresentar maior
abundancia de hidrocarbonetos alifaticos em relacdo aos demais, visto que apresentou
estagio elevado de evolucdo térmica. Tal fato ¢ devido a proximidade a rochas
intrusivas, cujo calor ocasionado por estas promoveu o craqueamento dos compostos

menos estaveis termodinamicamente, ou seja, os compostos de elevado pelo molecular,
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originando maior abundancia de hidrocarbonetos saturados em relagdo aos aromaticos e

NSO.

e Os biomarcadores sugerem a deposi¢do dos Folhelhos da Formagao Irati,
localizados na borda leste da Bacia do Parana, em ambiente marinho de elevada
salinidade com estratificagdo da coluna ddgua e um discreto aporte de matéria organica
terrestre, possivelmente devido ao fato dos afloramentos amostrados estarem
localizados na margem leste da bacia, em uma regido propicia a incursdo deste tipo

material.

A elevada salinidade deste ambiente ¢ indicada pela presenca de elevada propor¢ao
relativa de gamacerano em relacdo aos terpanos, baixas razdes pristano/fitano, presenga
do isoprendide 2,6,10,15,19 pentametileicosano e i1Csp-esqualeno assim como a
presenca de insaturados 17 (21) — hopenos. A elevada abundéncia relativa do Cyo
esterano em relacdo aos demais esteranos, assim como valores baixos a razio
hopanos/esteranos e a auséncia de tetraciclicos poliprenoides (TPP) confirmam o
suprimento de matéria organica de origem marinha. Apesar das evidéncias do aporte de
matéria organica de origem marinha, também foi verificada a presenga de
sesquiterpanos e terpanos tetraciclico C,4, que sugerem uma discreta contribuicdo de

matéria organica de origem terrestre aos folhelhos da Formagao Irati.

A estimativa do grau de evolug¢do térmica para os folhelhos da Formagao Irati foi
realizada com base nos parametros geoquimicos moleculares que melhor caracterizaram
o estagio evolutivo dessas rochas. As relacdes determinadas para esta avaliagdo foram:

Razdo oafHs, (S/S+R), Razdo 20S/(20S+20R) em esteranos regulares, Razdo

BPR/(BP+ac) em esteranos regulares e Razao Ts/(Ts+Tm). Os resultados obtidos para
essas razoes, assim como as correlacoes realizadas entre as mesmas confirmaram o
baixo grau de evolu¢do térmica para as amostras ndo influenciadas por rochas
intrusivas, sendo que a amostra coletada na Mineracdo Partezani (PAR-01), cuja
influéncia ocasionada pela proximidade a esses corpos foi significativa, foi avaliada
como supermatura. A presenca de compostos insaturados da classe dos homohop-
17(21)-enos e diasterenos nas amsotras sem influéncia de corpos intrusivos corroboram

com a avaliagdo do baixo grau de evolugdo térmica para os folhelhos de Irati.
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e A comparagdo dos parametros geoquimicos das amostras dos extratos organicos da
Formagdo Irati com 6leos exsudados nos arenitos asfalticos da Formagdo Pirambdia
revelou a existéncia de uma boa correlagdo o que sugere que o oleo encontrado na

Formagdo Pirambdia seja oriundo da Formagao Irati, corroborando trabalhos anteriores.
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Capitulo 9: RECOMENDACOES

Recomenda-se os seguintes temas para futuras pesquisas sobre a Formagao Irati:

Realizagao de estudos de petrografia organica para melhor caracterizagdo da matéria

organica.

e Realizacdo de estudos isotopicos de biomarcadores a fim de identificar mais

precisamente os precursores destes compostos.

e Realizacdo de estudos de biomarcadores aromaticos para melhorar o entendimento
do paleoambiente deposicional e a evolugao térmica das rochas geradoras da

formacao Irati

e Realizacdo analises de CG-EM/EM com um propdsito de uma melhor identificagao

dos biomarcadores

e Estudo detalhado dos compostos terpendides que ndo puderam ser identificados

nesse estudo.
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Dados de carbono organico total (COT) e pirolise de Rock-Eval

Amostra COT RI  S1I  S2 S3 TMAX IH 10 IP  S1+S2
BON-01 5,31 72 140 286 03 426 5384 47 005 30,0
BON-02 3,71 74 130 209 02 415 5625 46 006 222
CAL-01 1430 96 3,10 100 2,0 425 6994 13,6 0,03 103,
CAL-02 488 77 230 309 03 414 6340 51 007 332
CAL-03 505 73 310 390 01 411 7727 28 0,07 421
PAROL 556 28 146 183 03 426 3299 58 044 329
PAR-02 131 72000 000 03 325 1,5 252 0,00 0,00
PAR-03  1,I0 50 010 020 02 407 191 209 033 030
PAR-04 234 77 020 030 03 398 115 115 040 050
PAR-05 055 85 000 010 02 487 109 436 000 030
CRU-01 552 76 380 343 03 387 6210 60 010 381
CRU-02 809 77 500 530 05 395 6548 67 0,09 580
STA-01 002 27 - - - - - - - -
STA-02 002 64 - - - - - - - -
OLE-02 462 76 280 255 05 39 5526 11,5 0,10 283
OLE-03 5,31 81 280 289 05 400 5439 94 0,09 317
VIT-00 617 8 380 430 03 407 69,9 49 0,08 468
VIT-02 561 77 340 334 0,6 391 5947 112 009 368
VIT-03 545 80 320 378 04 399 6941 79 0,08 41,0
VIT-04 617 88 380 430 03 407 69,9 49 0,08 4638
VIT-05 5,61 77 340 334 06 391 5947 112 009 368
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Identificag@o dos biomarcadores

BIOMARCADORES

Tio Terpano Triciclico Cyo C,;Dia$S 13B(H),17a(H)-Diacolestano 20S

Ty Terpano Triciclico Cy Cy DiaR 13B(H),17a(H)-Diacolestano 20R

Tau Terpano Triciclico Cy; CypaaaS  5So(H),140(H), 17a(H) — colestano 20S

Tas Terpano Triciclico Cs; CxafBR  5a(H),14B(H), 17B(H) — colestano 20R

T Terpano Triciclico Cys Cy Dia S 13a(H),17B(H)-etildiacolestano 20S

TTa Terpano Tetraciclico Cys Cy7 appS Sa(H),14B(H), 17B(H) — colestano 20S

Ts Cy7 -180-22,29,30-trisnorhopano Cyaoa R Sa(H),140(H), 170(H) — colestano 20R

™ Cy7 -1701-22,29,30-trisnorneohopano CxDiaR 13a(H),17p(H)-etildiacolestano 20R

Hag 17a(H),21B(H)-30-norhopano C29 CyxaaaS Sa(H),14a(H), 17a(H) -24 metilcolestano
NH 170, (H), 21B(H) — norhopano Cys ofpR ?g?H),MB(H), 17B(H) —24metilcolestano 20R
Hso 17a (H), 21B(H) — hopano Cjo Cys appS Sa(H),14p(H), 17B(H) — 24metilcolestano 20S
M3 17B(H),21o(H)-moretano Cyxs aoo So(H),14a(H), 170(H) — metilcolestano 20R
afHs.S 170 (H), 21B(H)-homopano (225) CRizg aaa S  Sa(H),140(H), 170(H) —24 etilcolestano 20S
afHxR 170 (H), 21B(H)-homopano (22R) Cy appR So(H),14B(H), 17B(H) —24 etilcolestano 20R
G Gamacerano Cy oS Soa(H),14B(H), 17B(H) — 24 etilcolestano 20S
Ma, 173 (H), 21a(H)-homomoretano Cy oaoo  Sa(H),14a(H), 17a(H) —24 etilcolestano 20R
affH;,S 170 (H), 21B(H)-bishomohopano (22S) RDia CxA 13B(H)-Diacolest-16,17-eno 20S
afHsR 17a. (H), 21B(H)-bishomohopano (22R) DiaSCyA 13B(H)-Diacolest-16,17-eno 20R
affH;3S 170 (H), 21B(H) —trishomohopano (22S) DiaRCng 13a(H)-Etildiacolest-16,17eno 20S
afHsR 170 (H), 21B(H) —trishomohopano (22R) DiaSngA 130(H)-Etildiacolest-16,17-eno 20R
affHz,S 17B(H), 21B(H)—tetrakishomohopano (22S) ®

afHzR 17B(H),21B(H)—tetrakishomohopano (22R)

afHzsS 17a(H),21B(H)-pentakishomohopano (22S)

afHsR 17a(H),21B(H)-pentakishomohopano (22R)

AH3, Hop- 17,21-eno Cs

AH3, Homop-17,21-eno 22 (S eR)

AHs, Bishomohop-17,21-eno 22 (S eR)

AHa;3 Trishomohop-17,21-eno 22 (S eR)

AHz, Tetrakishomohop-17,21-eno 22 (S eR)

AHas Pentakishomhoop-17,21-eno22 (S eR)
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Razoes moleculares analisadas

SIGLA

RAZAO

FORMULA

n-parafinas e isoprendides (m/z 85)

P/F
iCzs/Hsz
Esteranos (m/z217)

20S/(S+R)C29aa0:

PB/(o + BP)
Terpanos (m/z 191)

Ts/Tm
Ts/(Ts+Tm)
M30/H30
H32S/(S+R)
TTa4/Hzo
TT23/Hzg
G/ofH;
C34/Css
HOP/EST
S/Hs

Pristano/Fitano

pentametileicosano (iC;s)/ nCy,

S/(S + R) (C29 Esteranos aaa) (M/z 217)
BPS/(aaR + BPS) (C29 Esteranos) (M/z217)

Trisnorhopanos Ts / Tm
Trisnorhopanos Ts/(Ts+Tm)
Moretano/C30 Hopano

H32 S/(R+S) Homohopanos
Terpano Tetraciclico/17a-hopano
Terpanos Triciclicos C,3/17a-hopano
Gamacerano /17a-hopano

Cs4 hopano/Css hopano

17a-hopano/Esteranos

Sesquiterpano C;s, hopano

P/F
2,6,10,15,19 pentametileicosano (iC;s)/nCy,

C29000S/(C29a0aS + C29aa0R)
C29BBS/(C29BPS + C29BPR)

18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano /17a(H)-22,29,30-trisnorhopano
18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano /(18a(H)+17a(H)-22,29,30- trisnorneohopano
M30/C3017a,21B(H)-hopano

C3217a,21B(H)-hopano [S/(R + S]

Terpano Tetraciclico C24/C;, 17a,21B(H)-hopano

Terpano Triciclico C23/Csy 170,21p(H)-hopano
Gamacerano/Csol7a,21p(H)-hopano

C3422R e 22S 170,21 p(H)-hopanos/Css 22R e 22S 17a,21B(H)-hopano
C30170,21B(H)-hopano/ C27a00(S+R)

homodrimano C15 (S)/ o hopano C30
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Resultados das razdes geoquimicas moleculares analisadas neste estudo

Amostra  22[s/(S+R)]Hz;  Ts/(Ts+Tm)  S/(S+R)Cypaaa  PB/(BB+aa)Cy Mao/Hso
BON-01 0,49 0,10 0,31 0,14 0,42
BON-02 0,49 0,12 0,30 0,15 0,40
OLE-02 0,47 0,67 0,10 0,18 0,26
OLE-03 0,46 0,64 0,08 0,10 0,29
VIT-01 0,44 0,51 0,14 0,20 0,25
VIT-03 0,40 0,78 0,12 0,16 0,28
CRU-01 0,30 0,77 0,11 0,27 0,32
CRU-02 0,34 0,73 0,15 0,27 0,32
PAR-01 0,62 0,87 0,60 0,64 n.d.

Amostra P/F iCzs/nCQZ G/G.BH3O HOp/ESt C34/C35 TT24jH30 S/Hgo "T23/H30

BON-01 0,83 0,30 0,40 3,9 2.8 0,12 0,28 0,04
BON-02 0,81 0,75 0,39 4,0 2,5 0,13 0,29 0,05
OLE-02 033 0,65 0,37 0,32 1,2 0,70 1,20 0,08
OLE-03 0,43 1,34 0,97 0,90 1,46 0,30 0,35 0,07
VIT-01 0,90 0,90 0,61 0,49 1,56 0,35 0,50 0,10
VIT-03 0,91 1,60 1,20 0,45 1,73 0,50 0,40 0,07
CRU-01 0,70 1,60 1,09 0,48 1,37 0,30 0,60 0,06
CRU-02 0,90 1,70 1,17 0,45 nd 0,15 0,10 0,03
PAR-01 0,87 1,50 1,02 0,33 1,71 10,5 4,0 12,6
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Amostra: BON-01

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e Isoprenoides
F

iCyg)

NG1g
i nCy NnCys

nC.
iCa #

iC3) nCs;

10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.01
Tempo de retencéo (min)

Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos

a;sHao
H
T,n ap’ 131
Hao
Msol|©
M;
Hs,
Hs,
TT. H
s Tio Tao # T ™ H
Ly N
'}J‘T‘“\‘“‘\"U"[“\AA‘“‘\“"\““\““\“A“
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Tempo de retencédo (min)
Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos

Ca
—
g
Cy g
—
)
8
o
Q Cas
%] g —
©
a x ’(i)\
8§
(@) © 3 o
a =
o =

e L S B B o e e e
36.00 40.00 44.00 48.00 52.00 56.00 .
Tempo de retengdo (min)
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Amostra: BON-01

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos

C,9Dia S
C,, Dia S Cs9DiaR
C,7 DiaR
L L L D
36.00 40.00 44.00 48.00 52.00 56.00

Tempo de retencéo (min)

Cromatograma de massas m/z 257: Diasterenos

Dia C,0A S
Dia C,gA R
Dia C,yA R
Dia C,A S
35.00 40.00 45.00 50.00 55.00

Tempo de retencéo (min)

Cromatograma de massas m/z 367: (17-21)Hopenos

A Hy,
A Hyg
AH;,
AHgs AHg,
T AHg
0\
.
58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00

Tempo de retengdo
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Amostra: BON-02

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e Isoprenoides
F
P

nCyq

nC25 nczg

\JL LMLAJM N | A‘A |0

10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Tempo de retencéo (min)

Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos

aphiso
‘1‘m u[SH31
Hao
M30
G My
9 34
%
Hsz
T, T Hass
s Tis Tz ’ M Has
T
JJ*‘L_‘___ J\ “ A 1\21 J ‘m A x . ;
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

T
70.00 .80.00
Tempo de retencédo (min)

Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos

CZ9
 \

——— —— —— T
36.00 40.00 44.00 48.00 52.00 Tema@% retengo (min)
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Amostra: BON-02

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos

Cy9 Dia S

Cy,7 Dia S
C,9 DiaR
Cy7 DiaR

40.00 45.00 50.00 55.00 60.00
Tempo de retengéo (min)

Cromatograma de massas m/z 257: Diasterenos

Dia C,0A R

Dia C,AR

Dia C,,A R
Dia C,yA S

35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 o
Tempo de retencdo (min)

Cromatograma de massas m/z 367: (17-21)Hopenos

5600 5800 6000 6200 6400 6600 6800 7000  72.00

Tempo de retencdo (min)
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Amostra: CRU-01

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e isoprenoides

E
P
iCig
nCiy NnCso
nCy iCys
1 A T O Ll | |
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 Tempo d&goﬁetengéo
Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos
aﬁHSI
S
TT24

TO.00 ~ =
Tempo de retengdo

Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos

C
027 29
g
Ca g
©
0 S
s 3
8 %)
Mk
[ 3
g
@
(<=
[s=N
3
[24
0 s Q
g g 3
x O 3
o

T T T T T
36.00 40.00 44.00 48.00 52.00 56.00 «
Tempo de retencéo

o.c
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Amostra: CRU-01

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos

CDia s CoDiaR

C,; DiaR

36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00
Tempo de retencao (min)

Cromatograma de massas m/z 257: Diasterenos
Dia C,oA R

Dia C,6A S

Dia C,yA R

Dia C,yA S

L.

f T T
35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 .
Tempo de retengdo (min)

Cromatograma de massas m/z 367: Hopenos

AHy

T T T T T T T
60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00

Tempo de retengéo (min)
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Amostra: CRU-02

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e Isoprendides

F
P
CIS
nCis
\ \JMJ[ nC, iCss nC,s nCyy
W A M 4l J ) N ' A KT - . .
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Tempo de retengdo (min)
Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos
s
TTo
1000 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 80.0

7000 ¢
Tempo de retengdo (min)

Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos

—zi

—
2 Cyo
8 ‘ N
[a]
=
N
(&)
+
o
o
<
6 Fon)
2]
+
2 o
g =
a
3 oy
3

aBp (R+S)

T

36.00 40.00 44.00 48.00 52.00 56.00

Tempo de retencdo (min)
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Amostra: CRU-02

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos

C,9Dia S
Cp9 Dia R
C27 Dia S C27 DiaR
36.d0 38.60 40.60 42.d0 44A0‘0 46.60 48.60
Tempo de retengéo (min )
Cromatograma de massas m/z 257: Diasterenos
Dia CpyAR Dia C,5A S
Dia C,;;A S .
Dia C;0AR
e o T e
Cromatograma de massas m/z 367: Hopenos
AHgp A Hy, A Has
o R
T T o T ;\ \/\ by f A T £ T
56.00 58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00

Tempo de retencéo (min)
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Amostra: OLE-02

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e Isoprenoides

F
P
iCid
nCs
\ nCz
iC. nC nC
AL e g, |
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Tempo de retengédo (min)
Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos
H29
Ts
Tm
S
TT24
10.‘00 20.‘00 30.100 40i00 SOiOO 60.100

70.00 80.00
Tempo de retencao (min)

Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos

C29
SEEEE—
x
Cx g
"
3
C28
0 )
3
3
3 —
. 0
D +
x o £
= Q&
3 333

S

e B
54.00 56.00 58.00
Tempo de retencdo (min)

T A e e e e e e e
36.00 40.00 44,00 46.00 48.00 50.00 52.00
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Amostra: OLE-02

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos

b
29Dia s CpoDia R

C,7 DiaR

T T T T T T T
36.00 38.00 40.00 42.00 44,00 46.00 48.00
Tempo de retengéo (min)

Cromatograma de massas m/z 257: Diasterenos

DiaCyuA S  pig Coh S

Dia C,;A R

Dia C,A S

L

35.00 40.00 45.00 50.00

55.00 )
Tempo de retengdo (min)

Cromatograma de massas m/z 367: Hopenos

00 68.00 70.00 72.00
Tempo de retengdo (min)

T
56.00 58.00 60.00 62.00 64.00 66.
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Amostra: OLE-03

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e Isoprenoides

F
P
iCyd
nCis
\ nCy, ic nCys
th M&J‘ . L | 25A L L . nLCZ7A ' ; . .
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Tempo de retengdo (min)
Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos
Hao
HEO
6
Tm
S unH31
b M,
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 7000 80,00
Tempo de retengdo (min)
Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos
C29_\
c g
ol
3
98 &
Sg | <=
@
< n
%) 3 +
2 3 <
& a o
9 gm =
36.00 40.00 " 4400 48.00 " 52,00 " 56,00 ‘ '

Tempo de retencdo (min)

146




Amostra: OLE-03

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos

C,9Dia S

Ca5DiaR

C,; Dia S

36.00 i 38.00 i 40.00 i 42.00 i 44.00 i 46.00 i 48.00 i
Tempo de retencéo (min)

Cromatograma de massas m/z 257: Diasterenos

Dia €A S
Dia C,5AR

Dia C,;AR

Dia C,;;A S

L

35.00 40.00 45.00 50.00 55.00
Tempo de retengéo (min)

Cromatograma de massas m/z 367: Hopenos

A H34

31

5600 5800  60.00 6200 6400 6600 6800 7000 7200
Tempo de retengdo (min)
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Amostra: VIT-01

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e Isoprendides
F
p

[}
&

nCis

\ MML,M‘ nCy iCos nCys nCy;
Il Ll LA x A A i A

T T T T T T
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Tempo de retencéo (min)

Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos

HZ9
S
TS
T
m Hso
G
TT, I [eHsr” M
o /
T T T T T T A A A\

10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Tempo de retengdo (min)

Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos

— G
Cyr .
2 ;
©
93 :
g >
Cys
?
% @ @ o
5 3 9w =
DR ™ 38 ay N
[ 3 3838
3 csg
3

e R E a a S ]

A A e e LA B —
36.00 40.00 44.00 48.00 52.00

56.00 . .
Tempo de retencdo (min)
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Amostra: VIT-01

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos
C,oDia R

C,; DiaR
C27 Dia S ng Dia S

3600 3800 2000 4200 4400 4600 4800

Tempo de retencdo (min)

Cromatograma de massas m/z 257: Diasterenos
Dia C,oA S
Dia CpeAR

Dia C,,A R

Dia C,yA S

-

35.00 40.00 45.00 50.00

55,%0 % .

Tempo de retengdo (min)
Cromatograma de massas m/z 367: Hopenos

A Hg,

A Hg,

ml.n.m.h.n (T o Y .Lm L L

64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 )
Tempo de retengdo (min)

T T T T
56.00 58.00 60.00 62.00
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Amostra: VIT-03

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e Isoprendides

P F
iCig
nC\E
nC nC
nC,, iCoe 25 27 nCy
LT Loii | |
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Tempo de retengédo (min)
Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos
lon 191.00 (190.70 to 191.70): AN9562.D
29
Te Hso 7
1BH31
TM MSI
1000 2000 @000 ' 40lco ' soloo ' eoloo

bt
70,0 ~ . 80.0
Tempo de raengao

Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos

Cyo
S
x
g
Cy; 3
S
%)
8
a
& Cas
+ Con)
r o n
2 g 2
n x + %
2
S © = <=8
Q. 4 = =
SHE k]

T T T L L L B L B L A B L B B A
36.00 40.00 44.00 48.00 52.00 56.

0
Tempo de retencédo (min)
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Amostra: VIT-03

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos

C,yDia S

C,; Dia S C,9Dia R

36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00
Tempo de retengao (min)
Cromatograma de massas m/z 257: Diasterenos

Dia C,A S

Dia C,0A R

Dia C,;AR

Dia C,A S

Ao :
Tg%?)% de retengéo (min)

Cromatograma de massas m/z 367: Hopenos

A Hg
) AHgy

35.00 40.00 45.00 50.00

AHj,

AHg  AHg,

N —/—
Ao b

% 5600 5800 6000 6200 6400 6600 6800 7000 7200 _
Tempo de retencéo (min)
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Amostra: PAR-01

Cromatograma de massas m/z 85: n-parafinas e Isoprenoides

F
p
nCiy
iCy nCy
iC4y
iCab hCys
nC,;
n¢, nCay
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Tempo de retengdo (min)
Cromatograma de massas m/z 191: Terpanos
Tio
T20
T o1, T -
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Tempo de retengdo (min)

Cromatograma de massas m/z 217: Esteranos

Cy
[
(%) 14
o] S
a q
Q 8]
g
@ Cao
& /S
x 3 Cys
vl 8 g
o a — =y
5| 3
© a
3

app (R+S)
aoS
aoaR

T \ \ \
4800 5200 5600 Tempo de retnegao
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Amostra: PAR-01

Cromatograma de massas m/z 259: Diasteranos

CoDia S
Cz7Dia S C,oDia R
Cy DiaR
3600 3800 4000 4200 4400 4600 4800 5000  52.00

Tempo de retengao (min)
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