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RESUMO

SANTOS, Rafael Oliveira Reis dos. A geoquimica organica na Formacao Irati, com énfase

na influéncia de intrusdes de diabasio na geracao de 6leo e gas: Area de Forquilhinha (SC).
2017. 208 f. Dissertacdo (Mestrado em Geociéncias) — Faculdade de Geologia, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Durante o Eopermiano e o Neopermiano depositou-se a Formacdo Irati na Bacia do
Parana, constituida por siltitos e folhelhos do Membro Taquaral e por intercalacbes entre
folhelhos oleigenos e calcarios do Membro Assisténcia. Um estudo geoquimico organico
detalhado da Formacao lIrati foi realizado em amostras coletadas no poco PVD-359 localizado
no municipio de Forquilhinha no Estado de Santa Catarina (SC), visando a melhor compreenséo
das principais transformac6es ocorridas na matéria organica durante o aumento da maturidade
térmica através de duas soleiras de diabasio. Para isso, inicialmente foram definidas seis
unidades quimioestratigraficas (A até F) utilizando os dados de carbono organico total, enxofre
total e residuo insollivel, sendo posteriormente analisadas por pirolise Rock-Eval e
cromatografias liquida e gasosa. Todas as unidades apresentaram amostras contendo altas raz6es
homohopano C31 (S/(S+R), homohopano C32 (S/(S+R), esterano C29 (S/(S+R), esterano C29
(BB/(BB+a)), que caracterizam a evolugdo térmica devido as intrusivas. Obviamente, devido a
maior proximidade com as soleiras de diabasio as unidades B, C e F sdo os intervalos mais
afetados pelo halo térmico. Este efeito € bem mais acentuado em amostras localizadas em
profundidades de até 1,5 vezes a espessura da intrusiva, quando ocorrem drésticas diminuicoes
principalmente nos teores de enxofre total (%S) e nos valores de S1, S2, e IH que chegam a
praticamente zero com o inicio da fase de geracdo de gas. Na analise dos biomarcadores, as
distribuicBes mostram principalmente aumentos da raz&o triciclico/pentaciclico (TRI/PENTA)
e do indice de metilfenantrenos (MF). As unidades C e F por serem siliciclasticas e
apresentarem baixa variacao de facies organicas, apresentaram aumentos mais notaveis também
nas razdes Ts/(Ts+Tm), C29Ts/(C29Ts+C29), diahopano C30/ hopano (DIA30/(DIA30+C30),
homohopano C32 (S/(S+R), diaesteranoC27/esteranoC27 (DIA27BaS/EST27BBS) devido ao
aumento da evolucdo térmica. Em profundidades em torno de 1 vez a espessura da intrusiva,
com a maior destruicdo do hopano (C30) ocorrem aumentos significativos das razbes
tetraciclico C24/pentaciclico (TETRA24/PENTA), hopano C29/hopano C30 (C29/C30) e
gamacerano/hopano (G/C30), indicando maior estabilidade térmica desses compostos em altas
temperaturas. O efeito térmico do diabasio também afeta os teores de carbono orgénico total
(%COT), porém em regides bem proximas do corpo intrusivo (~0,5 vezes a espessura do
diabasio). Nessas porcoes, apenas o indice de metilfenantrenos (MF) continuou aumentando,
indicando a maior utilidade dos hidrocarbonetos aromaticos relativamente aos saturados na
avaliacdo da evolucdo, pois seus isdbmeros se estabilizam sob maiores temperaturas.

Palavras-chave: Geoquimica Organica. Quimioestratigrafia. Maturidade térmica. Halo térmico.
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ABSTRACT

SANTOS, Rafael Oliveira Reis dos. The organic geochemistry in the Irati Formation with
emphasis on the influence of diabase intrusions in oil and gas generation: Forquilhinha area
(SC). 2017. 208 f. Dissertacdo (Mestrado em Geociéncias) — Faculdade de Geologia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

The deposition of Irati Formation in the Paran Basin occurred during the Eopermian
and Neopermian, which is composed by shales and siltstones of Taquaral Member and by
interbedded bituminous shales and carbonates of the Assisténcia Member. A detailed organic
geochemical study of Irati Formation was made in samples collected in the PVD-359 well
situated in the Forquilhinha city of the Santa Catarina State (SC), aiming a better
comprehension of principal transformations occurred in organic matter during the increase of
thermal maturity by two diabase sills. For this, six quimiostratigraphic units (A to F) initially
were defined using the total organic carbon (%COT), total sulfur (%S) and insoluble residue
(%RI), being subsequently analyzed by pyrolysis Rock-Eval and liquid and gas
chromatography. All samples from all units exhibit high ratios homohopane C31 (S/(S+R),
homohopane C32 (S/(S+R), sterane C29 (S/(StR) and sterane C29 (Bp/(Bp+aw)),
characterizing thermal evolution from the intrusions. Obviously, because of the higher
proximities with the diabase sills the units B, C and F are the intervals more affected by the
thermal halo. This effect is much more pronounced in samples located at depths up to 1,5 times
the intrusion thickness, when occur drastic decreases mainly in total sulfur contents (%S) and
in the values of S1, S2 and IH that reaches practically zero at the beginning of the gas generation
phase. The increase of this effect also reflects in the liquid chromatography results, which the
proportions of saturated and aromatic hydrocarbons considerably decreases in relation to the
proportions of resins and asphaltenes (non-hydrocarbons). Biomarkers analyses show
principally increases in the ratios of tricyclic/pentacyclic and methylphenanthrene index. The
units C and F being siliciclastics and having low organic facies variations, also showed more
notable rises in the ratios Ts/(Ts+Tm), C29Ts/(C29Ts+C29), diahopane C30/hopane,
homohopane C32 (S/(S+R)), diasterane C27/sterane C27 due to the increase of thermal
evolution. At depths about 1 time the thickness of the intrusive, the greater hopane destruction
causes significant rises in the ratios tetracyclic Co4/pentacyclic, hopane C29/hopane C30 and
gammacerane/hopane, indicating greater thermal stabilities of this compounds in high
temperatures. The total organic carbon is also affected by the heat of diabases, but in closer
regions from the intrusive body (~0,5 times of the diabase thickness). In that regions, only the
methylphenanthrene index continued to rise, indicating greater utility of aromatic hydrocarbons
comparatively to the saturated in the evolution evaluation because their isomers stabilizes at
higher temperatures.

Keywords: Organic Geochemistry. Chemostratigraphy. Thermal maturity. Thermal Halo.
Diabase
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INTRODUCAO

A Formacédo lIrati representa o intervalo estratigrafico da Bacia do Parana mais
importante do ponto de vista exploratdrio, pois durante sua deposicao as condi¢cGes do ambiente
foram propicias a preservacdo da matéria organica resultando em estratos com alto teor de
carbono organico total do Membro Assisténcia. Porém, a transformacao desta matéria organica
em petréleo ndo foi suficiente apenas pelo soterramento, sendo as ocorréncias na bacia
atribuidas ao efeito térmico de intrusfes de diabasio do evento tectono-magmatico associado a
ruptura do Gondwana ocorrido no cretaceo. Por isso, o sistema petrolifero Irati é considerado
como sendo ndo-convencional ou atipico.

Tendo em vista que a geracao de petroleo ocorreu segundo aspectos bem diferentes do
que normalmente se espera, 0 estudo geoquimico organico detalhado da Formacéo Irati pode
contribuir para a anélise das principais mudancas sofridas pela matéria organica quando
submetidas a temperaturas extremas em um curto intervalo de tempo. Sendo assim, as principais
particularidades geoquimicas encontradas na Formacdo Irati podem ser utilizadas como
analogos para outras bacias sedimentares com processo de geragdo semelhante, bem como na
comparagdo com bacias com sistemas petroliferos convencionais com a finalidade de
caracterizar as principais diferencas geoquimicas entre sistemas petroliferos convencionais e
ndo-convencionais.

Apesar de conter as rochas apropriadas a geracdo de grandes volumes de petréleo,
grandes perdas desse volume original sdo atribuidas a contemporaneidade entre 0s processos
de geracdo, migracdo e acumulacdo de hidrocarbonetos, tornando a Bacia do Parana pouco

atrativa a exploracao.
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1 OBJETIVOS

Visando preencher as lacunas existentes em termos de geoquimica organica, esta
dissertacdo tera por objetivo o estudo geoquimico detalhado do po¢o PVD-359 da Bacia do
Parand, mais especificamente na area de Forquilhinha (SC), perfurado e cedido gentilmente
para coleta de amostras pela Carbonifera Criciima.

Para isso, foram utilizados dados oriundos do analisador de carbono e enxofre na
defini¢do de unidades quimioestratigraficas de alta resolugdo no Estado de Santa Catarina. O
enfoque principal desta dissertacdo € investigar em detalhe as influéncias térmicas das intrusdes
de diabasio na transformacdo da matéria organica da Formacao Irati em 6leo e géas. Para tal,
utilizou-se principalmente os resultados obtidos pelos procedimentos analiticos de pirdlise

Rock-Eval e cromatografias liquida e gasosa.
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2 GEOLOGIA REGIONAL

2.1 Bacia do Parana

A Bacia do Parand é uma vasta regido sedimentar que abrange uma area aproximada de
1,5 milhdo de quilémetros quadrados, estando situada na por¢édo centro-oriental da América do
Sul (Figura 1). Ocupa porc0es territoriais do Brasil meridional, Paraguai oriental, nordeste da
Argentina e Norte do Uruguai (Milani e Ramos, 1998; Milani et al. 2007).

Figura 1 - Mapa de Localizacdo e Geoldgico da Bacia do Parana.
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Fonte: LISBOA et al. 2005.
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O rio Parané corre paralelamente ao eixo maior da bacia, atribuindo o nome Bacia do
Parand, até defletir numa dire¢do E-W cruzando o arco de Assuncdo e formando a fronteira
entre o Paraguai e a Argentina (Zalan et al. 1987). A bacia possui eixo maior N-S, forma
ovalada, e contornos atuais definidos por limites erosivos relacionados principalmente a historia
geotectdnica meso-cenozoica do continente. O flanco leste da bacia, entre o Sudeste brasileiro
e 0 Uruguai, foi extremamente modelado pela erosdo em resposta ao soerguimento crustal
associado ao rifte do atlantico sul, com remocao sedimentar em até 2500 m (Zanotto, 1993 apud
MILANI et al. 2007), enquanto que o flanco ocidental é definido por uma feicdo estrutural
positiva N-S, um amplo “bulge” flexural relacionado a sobrecarga litosférica imposta ao
continente pelo cinturdo orogénico andino (Shiraiwa, 1994 apud MILANI et al. 2007). Sobre o
“bulge” inserem-se a regido do Pantanal Mato-Grossense e o Arco de Assuncdo. Para sul-
sudoeste, a bacia prolonga-se ao Uruguai e Argentina, enquanto a borda norte-nordeste parece
representar um limite deposicional original, o que é sugerido pela natureza persistentemente
arenosa das diferentes unidades sedimentares da bacia naquele dominio (Milani et al. 2007).

A Bacia do Parana é considerada uma tipica bacia intracraténica, devido ao seu
posicionamento geotectonico atual e suas caracteristicas tectono-sedimentares implicando em
uma regido de sedimentacdo com embasamento consolidado, um dominio crustal caracterizado
por elevada resisténcia a esforcos originados em margens de placas (Leighton & Kolata, 1990
apud MILANI & RAMOS, 1998). Um aspecto importante, é que uma bacia situada no interior
do continente ndo necessariamente representa uma condicdo permanente e imutavel desde sua
implantacdo, que no caso da Bacia do Parana originada como um golfo (Zalan et al. 1990;
Milani, 1992 apud MILANI & RAMOS, 1998) aberto para o Panthalassa foi se tornando com
0 tempo uma depresséo intracratonica aprisionada no interior do Gondwana, diminuindo cada
vez mais a frequéncia de incursdes marinhas com o crescimento da litosfera continental ao
longo da margem sul desse supercontinente durante o Fanerozoico (Milani & Ramos, 1998).

O registro sedimentar da bacia representa quase 400 milhdes de anos de histdria
geoldgica fanerozdica da regido centro-oriental da Ameérica do Sul, compreendendo um pacote
sedimentar-magmatico com uma espessura total maxima em torno dos 7 mil metros, onde o
depocentro estrutural da Sinéclise coincide com a regido da calha do rio Parana (Milani &
Ramos, 1998; Milani et al. 2007). Apresenta seis unidades aloestratigraficas de segunda ordem
ou supersequéncias (Vail et al. 1977), cada uma delas compreendendo um registro geoldgico
da ordem de algumas dezenas de milhdes de anos e envelopadas por superficies de discordancia

de caréater interregional: Rio lvai (Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano), Gondwana |
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(Carbonifero-Eotriassico), Gondwana Il (Meso a Neotriassico), Gondwana Il (Neojurassico-
Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo) (Figura 2) (Milani, 1997; Milani et al. 2007).



Figura 2 - Carta Estratigrafica da Bacia do Parana
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As trés primeiras supersequéncias representam ciclos transgressivo-regressivos
relacionados a oscilagBes do nivel relativo do mar Paleozdico e as demais correspondem a
pacotes sedimentares continentais com rochas igneas associadas (Milani et al. 2007).

A Bacia do Parané se desenvolveu sobre o Gondwana cratdnico, mas adjacente a uma
extensa faixa de ativos cinturdes colisionais (Gondwanides) junto & margem sudoeste do
paleocontinente, onde durante todo o Fanerozoico existiu uma convergéncia entre o0 Gondwana
e a litosfera oceéanica do Panthalassa (Milani & Ramos, 1998; Milani et al. 2007). A historia
evolutiva paleozoica-mesozoica da bacia foi influenciada pela geodindmica da borda ativa do
Gondwana, onde uma série de episodios orogénicos é reconhecida (Ramos et al. 1986 apud
MILANI et al. 2007). Existe uma relagdo entre ciclos de criacdo de espaco deposicional na area
intracratbnica e os episddios orogénicos, como evidenciado na analise integrada da subsidéncia
da bacia confrontado as grandes orogéneses (Figuras 3 e 4) ocorridas na borda continental
(Milani, 1997 apud MILANI et al. 2007). A propagacéo continente adentro da flexura litosférica
por sobrecarga tectbnica, a partir da calha de antepais desenvolvida na por¢do ocidental do
Gondwana foi interpretada como um importante mecanismo de subsidéncia durante a evolucao
da Bacia do Parana (Milani et al. 2007).

Figura 3 - Assinatura estratigrafica da Superseqtiéncia Gondwana | da Bacia do Parand e seu relacionamento
com a curva de Vail e com os ciclos de subsidéncia do Gondwana sul-ocidental
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Fonte: Milani, 1997 apud MILANI & RAMOS, 1998.
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Figura 4 — Assinatura estratigrafica das superseqiiéncias Rio Ivai e Parana da Bacia do Parana e seu
relacionamento com os ciclos eustaticos de Vail e com os ciclos de subsidéncia do
Gondwana sul-ocidental
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Fonte: MILANI & RAMOS, 1998.

2.2 Estrutura do embasamento

O assoalho da Bacia do Parana é descrito em trabalhos pretéritos de autores como
Cordani et al. (1984); Zalan et al. (1990) e Soares (1991) como sendo constituido de um “ntcleo
cratdnico” central circundado por faixas moveis brasilianas, fato que nao se ajusta a historia de
subsidéncia da bacia pois implica a existéncia de um dominio estavel na regido central da
sinéclise, onde quase todas as supersequéncias apresentam as maiores espessuras (Milani &
Ramos, 1998). Estudos realizados por Marques et al. (1993) com interpretacdes geofisicas em
escala de bacia mostram uma orientacdo persistente SW-NE de anomalias gravimétricas e
magnetometricas em toda area da bacia, provavelmente relacionado a estruturacdo do
embasamento. Trabalho de Marques et al. (1993) utilizando dados de sismica de reflexdo
também detectaram 0 mesmo padrdo de estruturacdo, alojando o pacote paleozbico mais
inferior da Bacia do Parana, pre-devoniano, configurado em calhas na regido central da bacia e

denominada de “rifte central” (Figura 5).



Figura 5 — Os conceitos de “niicleo cratonico” (Cordani et al. 1984) e de “rifte central” da

Bacia do Parana.
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Fonte: MARQUES et al. 1993.
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Um poco profundo perfurado na regido do “rifte central” amostrou os sedimentos mais

inferiores (ordovicio-silurianos) da bacia intercalados com um corpo de basalto (basalto Trés

Lagoas) com rochas vulcanoclasticas associadas. O basalto Trés Lagoas é de extrema

importancia, pois representa até agora uma ocorréncia singular de material igneo paleozoico na
Bacia do Parana (Mizusaki, 1989 apud MILANI & RAMOS, 1998) contribuindo para o

entendimento dos mecanismos iniciais de subsidéncia da bacia.
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O Embasamento da Bacia do Parané (Figura 6) é composto por varios ndcleos cratdnicos

(terrenos granuliticos e de granito-greenstones) do recém formado Gondwana, rodeado por

s

des moveis orogénicos

varios cintur

e faixas de cratons isotopicamente remobilizadas) e dispersamente cobertos por remanescentes

de bacias de antepais, de natureza moléssica, todos formados durante o ciclo Brasiliano

(Proterozoico Superior a Ordoviciano) (Zalén et al. 1987).

Figura 6 - Estrutura do embasamento da Bacia do Parana
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Fonte: MILANI & RAMOS, 1998.
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2.3 Estratigrafia

2.3.1 Supersequéncia Rio Ivai

Representa o primeiro ciclo de sedimentacdo fanerozdica da Bacia do Parana apoiada
sobre um embasamento cratdnico consolidado apds os eventos da Orogenia Brasiliana
(Almeida & Hasui, 1983 apud MILANI & RAMOS, 1998), sendo assim de extrema
importancia para o entendimento da implantacdo da bacia (Milani & Ramos, 1998). O campo
compressivo relacionado a convergéncia entre o bloco sidlico e a litosfera oceanica do
Panthalassa na margem meridional do Gondwana, trecho que hoje em dia corresponde a borda
andina da América do Sul, atuante praticamente todo Fanerozdico levou a aglutinagdo de uma
série de terrenos aldctones na regido, gerando importantes episodios orogénicos (Figura 7)
(Ramos 1988, 1990 apud MILANI & RAMOS, 1998) e reativacdes de zonas de fraqueza do
embasamento correspondentes ao arcabouco brasiliano (Ramos et al. 1986 apud Milani et al.
2007; Bahlburg & Breitkreuz, 1991; Gohrbandt, 1993).

Figura 7 - Contexto geotecténico Fanerozoico da margem sul do Gondwana
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Fonte: MILANI & RAMOS, 1998.
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O conjunto de fenémenos conhecidos na Argentina e Bolivia como Orogenia Ocloyica,
relaciona-se com a colisdo do bloco aléctone da Precordilheira, consolidado inicialmente no
dominio da Laurésia, contra o Gondwana ocorrida em torno do Meso a Neo-Ordoviciano
(Ramos et al. 1986; Astini et al. 1995; Astini, 1996; Milani & Ramos, 1998) induz a subsidéncia
inicial da Bacia do Parané na forma de depocentros transtensivos SW-NE, originando espaco a
acomodacéo da supersequéncia Rio Ivai (Milani & Ramos, 1998; Milani et al. 2007).

O registro sedimentar da Supersequéncia Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano) inclui
conglomerados e arenitos na base (Formacdo Alto Garcas), diamictitos (Formacdo lapd) e
folhelhos fossiliferos e siltitos (Formacao Vila Maria). A sucessao de facies da supersequéncia
representa o primeiro ciclo transgressivo-regressivo da Bacia do Parand, em que a natureza da
sedimentacdo é dominantemente marinha, com o trecho transgressivo estendendo-se desde a
base da unidade até os niveis dos pelitos da Formacdo Vila Maria, que marcam a maxima
inundacdo desse ciclo sedimentar (Milani & Ramos, 1998; Milani et al. 2007). No topo se
desenvolve a porcao regressiva de pequena expressao, devido a pronunciada remogao erosiva,
discordancia neossiluriana, resultada da exposicdo subaérea das unidades previamente
acumuladas estabelecendo um vasto e regular peneplano (Milani & Ramos, 1998; Milani et al.
2007). Foi identificado através de dados de sismica de reflexdo (Marques et al. 1993 apud
MILANI & RAMOS, 1998), que a ocorréncia mais espessa da Supersequéncia Rio Ivai
encontra-se confinada em um sistema de grabens SW-NE com cerca de 600 km de
comprimento, se estendendo do Paraguai a porcao nordeste da bacia, ja no estado de Séo Paulo.
A associacdo dos sedimentos desta supersequéncia com rochas igneas (basalto Trés Lagoas)
sugere uma tectonica sinsedimentar, provavelmente algum mecanismo de rifteamento que

estaria ligado a implantacdo da Bacia do Parana.

2.3.2 Supersequéncia Parana

Compreende o registro sedimentar devoniano da Bacia do Parana, caracterizado por
apresentar uma geometria tabular de ocorréncia e uniformidade facioldgica em toda sua area de
ocorréncia (Milani & Ramos, 1998; Milani et al. 2007). Encontra-se assentada sobre a
discordancia neossiluriana, apoiada sobre unidades sedimentares precedentes ou diretamente
sobre 0 embasamento. O pacote inicia-se com sedimentos arenosos continentais a transicionais

eodevonianos da Formacao Furnas recobertos em transicdo por sedimentos marinhos siltico-
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argilosos da Formacéo Ponta Grossa datados do Emsiano ao Frasniano, materializando um ciclo
transgressivo-regressivo completo de oscilagdo do nivel do Panthalassa (Milani & Ramos,
1998). A méaxima inundacdo do ciclo devoniano da bacia € representada pelos folhelhos do
Emsiano que guardam atributos sedimentologicos e caracteristicas estratigraficas compativeis,
correspondendo ao afogamento rapido da plataforma rasa Furnas pela subsidéncia acelerada
patrocinada por outra fase de deformacéo na margem gonwanica, a Orogenia Precordilheirana.
O contexto geodinamico dessa orogenia ndo esta bem estabelecido, sendo atribuido por Astini
(1996) a colisdo de um bloco sialico conhecido por Chilenia (Ramos et al. 1984).

Uma superficie de discordancia em ampla escala marca o limite superior da
supersequéncia Parana, a discordancia neodevoniana (“pré-Itararé”), demarcando uma
importante lacuna da histéria tectono-sedimentar da bacia estando implicito um hiato de cerca
de 70 Ma definindo um notavel marco na geologia do Gondwana (Milani et al. 2007). Tem sido
interpretada como decorrente primordialmente de fatores tectonicos ligados a Orogenia
Herciniana (Zalan, 1991; Lopez-Gamundi & Rossello, 1993), mas a placa godwanica durante
o devoniano terminal e o eocarbonifero experimentou posices de alta latitude (Caputo &
Crowell, 1985; Caputo et al. 2008), com o desenvolvimento intermitente de calotas de gelo em
areas proximas e também sobre parte da Bacia do Parana, acompanhado provavelmente de
grande rebaixamento do nivel do mar no &pice dessas glaciacdes, que certamente constituiram

fatores decisivos a atual inexisténcia de um registro mississipiano na bacia (Milani et al. 2007).

2.3.3 Supersequéncia Gondwana |

Pacote sedimentar do neocarbonifero-eotridssico que sucede a discordancia
neodevoniana, materializa um ciclo transgressivo-regressivo completo resultado da invaséo e
posterior saida do Panthalassa sobre o interior do Gondwana (Milani et al. 2007). A
supersequéncia Gondwana | sucedeu ao apice das condicBes glaciais, retomando a
sedimentagdo com o degelo patrocinando mecanismos de transporte e deposigéo, em que fluxos
de massas e ressedimentacdo retrabalharam fortemente o substrato (Milani & Ramos, 1998).

A supersequéncia Gondwana | engloba o maior volume sedimentar da Bacia do Paran4,
aflorando num cinturdo quase continuo ao longo do perimetro da sinéclise e que encerra em seu
registro, atributos sedimentares que refletem uma grande variedade de condi¢Oes deposicionais

sucedendo-se no tempo, evoluindo entre um contexto neocarbonifero de sedimentacéo glacial,
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até um amplo e arido interior continental com dominio de campos de dunas edlicas ja na
chegada do Mesozobico (Milani et al. 2007). O pacote diretamente ligado a fase de degelo da
calota godwanica e denominado de Grupo Itararé é constituido dominantemente por diamictitos
intercalados a arenitos, com elementos glacioterrestres e glaciomarinhos em onlap de norte para
sul sobre a discordancia infra-Pensilvaniano (Milani & Ramos, 1998). Lavina & Lopes (1986)
identificaram como “transgressdo permiana”, o aumento do nivel relativo do mar como
consequéncia direta da deglaciagdo. O Grupo Guatd sucede os estratos glaciogénicos,
representando uma importante fase de rearranjo da geometria da bacia em que o sentido regional
de onlap das unidades sedimentares foi subitamente invertido daqueles do Grupo Itararé,
coincidindo em tempo ao climax da Orogenia Sanrafaélica (Figura 3) (Milani & Ramos, 1998).
Define uma cunha que se inicia com os depdsitos da Formacao Rio Bonito interpretado como
constituindo um “extenso front deltaico” (Northfleet et al. 1969 apud MILANI et al. 2007).
Folhelhos cinza-escuros Artinskiano da Formacdo Palermo compem um horizonte de
correlacdo regional relacionado & maxima inundagdo da Supersequéncia Gondwana | (Milani,
1997; Milani et al. 2007). Estratigraficamente acima, a Formacao Irati documenta uma efetiva
restricdo a circulacdo de aguas entre a sinéclise e o0 aceano Panthalassa, momento singular na
evolugéo da bacia (Milani et al. 2007). O Grupo Passa Dois apresenta sistemas continentais que
passam a dominar a bacia de acumulacdo, representando uma definitiva tendéncia regressiva
em grande escala na Bacia do Parani acomodada por um ciclo de subsidéncia renovada do
embasamento durante a deformacdo da margem godwanica durante o Meso-Neopermiano
(Cobbold et al. 1992 apud MILANI & RAMOS, 1998).

2.3.4 Supersequéncia Gondwana Il

Durante 0 Meso-Neotriassico, ocorre a deposicdo fluvio-lacustre da Formacdo Santa
Maria na regido central do Rio Grande do Sul. Neste pacote, é observado uma ciclicidade de
intercalagOes de pelitos lacustres e arenitos fluviais que teriam se desenvolvido por variagdes
do nivel de base do lago, através do controle combinado da tectonica e do clima (Milani et al.
1998 apud MILANI et al. 2007). Em subsuperficie, observa-se que pelitos da Supersequéncia
Gondwana Il sobrep6em-se abruptamente os depositos arenosos da unidade anterior, refletindo

uma rapida “transgressdo lacustre” sobre a superficie de discordancia do topo da



36

Supersequéncia Gondwana | que indica um episddio de afundamento acelerado do substrato e
desenvolvimento de uma bacia faminta (Milani et al. 2007).

2.3.5 Supersequéncia Gondwana 11l

Compreende o intervalo Jurassico-Eocretdceo da Bacia do Parana, em que se
posicionam os sedimentos e6licos da Formacdo Botucatu e 0 magmatismo da Formacéao Serra
Geral (Milani et al. 2007).

Um intenso vulcanismo fissural ocorrido nas bacias cratdnicas sul-americanas,
constituiu ampla provincia magmatica e definiu a maior manifestacdo ignea ndo-oceanica
durante o Fanerozdico, extremamente importante para a contribuicdo de geracdo de crosta
continental do planeta (Milani et al. 2007). Esta série de eventos magmaticos esta vinculada aos
campos tensoriais e fenémenos enddgenos que levaram a desagregacao do Pangea. De maneira
geral, a Formacdo Serra Geral compreende basaltos toleiticos e andesitos basalticos com
subordinados riolitos e riodacitos (Peate et al. 1992), sendo este evento posicionado entre 137
e 127 Ma (Milani et al. 2007).

2.3.6 Supersequéncia Bauru

Cobertura pos-basaltica em contato basal discordante (ndo-conformidade) com os
basaltos da Formacéo Serra Geral, o0 Grupo Bauru corresponde a depositos de trato de sistemas
de clima semi-arido, formado por leques aluviais marginais e lencdis de areias atravessados por

sistemas fluviais efémeros (Milani et al. 2007).
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3 FORMACAO IRATI

Esta posicionada atualmente no neo-Artinskiano (Santos et al. 2006) (Figura 8, IRT =
Irati) pela datacdo geocronoldgica de zircdes nela presentes (Cinzas vulcanicas), momento em
que a Bacia do Parané experimenta uma efetiva restri¢do a circulagdo de &guas entre a sinéclise
e 0 oceano Panthalassa, desenvolvendo um ambiente hipersalino na bacia interior (Milani et al.
2007). Na porcdo Norte da bacia acumularam-se carbonatos e evaporitos, enquanto que na
porcao sul folhelhos oleigenos com expressivo contetdo organico qualifica esta Formacéo
como uma potencial rocha geradora para acumulagdes petroliferas na area.

Figura 8 - Carta estratigrafica da Bacia do Parana com a Supersequéncia Gondwana | em detalhe
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Fonte: Modlflcado de MILANI et al. 2007.

A Formacéo Irati possui uma paleofauna de vertebrados singular, com répteis dos
géneros Mesosaurus e Stereosternum que permitiram sugerir a deriva continental em funcéo de
suas correlagdes com os equivalentes encontrados nos depdésitos da Formacao Whitehill, na
Africa do Sul (Du Toit, 1927 apud MILANI et al. 2007).

Situada estratigraficamente acima da Formacgdo Palermo, compreende folhelhos e
argilitos cinza escuro e calcéarios associados. Os folhelhos e siltitos da base da formacéo
representam o Membro Taquaral, enquanto a secdo de folhelhos cinza escuro, folhelhos pretos
oleigenos e calcérios associados representam o Membro Assisténcia (Schneider et al. 1974).
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3.1 Membro Taquaral

De acordo com Schneider et al. 1974, Consiste em argilitos, folhelhos cinza escuro a
cinza claro e siltitos cinza situados na base da Formacdo Irati. O contato inferior com a
Formac&o Palermo é concordante, excecéo feita a area de S&o Paulo (Barbosa & Almeida, 1948;
Barbosa & Gomes, 1958; Andrade & Soares, 1971). O contato superior com o Membro
Assisténcia é concordante. As caracteristicas litologicas e sedimentares indicam deposicdo em
ambiente marinho de &guas calmas, abaixo do nivel de acdo das ondas. Através de estudos
palinoldgicos, é atribuida idade Permiano Superior (Kazaziano) para a deposi¢do do Membro

Taquaral.

3.2 Membro Assisténcia

Para Schneider et al. (1974), compreende a secdo de folhelhos cinza escuro, folhelhos
pretos oleigenos associados a calcéarios, por vezes dolomiticos, situados na parte superior da
Formacdo Irati. Nos folhelhos oleigenos sdo encontradas laminacdes paralelas, enquanto nos
leitos carbonaticos observam-se localmente marcas ondulares, lamina¢do cruzada e convoluta,
oolitos, brechas intraformacionais e laminacéo algalica. A alternancia de camadas de folhelhos
e calcérios da origem a estratificagéo ritmica.

Caracteristicas litologicas e sedimentares sugerem deposi¢cdo em ambiente marinho de
aguas rasas, em que restricbes da bacia criaram condicdes para a deposicdo de folhelhos
oleigenos associados a calcarios. Locais em que as condicdes de restricbes foram mais severas

originaram depositos de rochas evaporiticas (Anidrita) (Schneider et al. 1974).
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4 SISTEMA PETROLIFERO ATIPICO PERMIANO DA BACIA DO PARANA

Cerca de 2/3 da Bacia intracratonica do Parana (700,000 km?) constitui um sistema
petrolifero atipico, pois de acordo com Magoon & Dow (1994 apud ARAUJO et al. 2000)
quando rochas fontes sdo termicamente maturadas por intrusdes igneas os sistemas petroliferos
relacionados sdo considerados atipicos. Como as rochas fonte do Kazaniano (Membro
Assisténcia da Formacdo Irati) da bacia sdo imaturas apenas pelo efeito do soterramento (<
3000m), a maturidade alcangada por elas na maior parte da area total da bacia se deve ao efeito
térmico das soleiras de diabasio. Este sistema é caracterizado pelo sincronismo entre 0s

processos de geracdo e migracdo com 0 magmatismo (138-127 Ma) (Aradujo et al. 2000).

4.1 Geopressurizacao

De acordo com Lafargue et al. (1994 apud ARAUJO et al. 2000) a geopressurizagio de
rochas fontes é um fator essencial na migracéo priméaria. Como consequéncia deste processo de
pressurizacdo interna das rochas, compartimentos geopressurizados se originam em conexao
com o desenvolvimento de selos diagenéticos acima das cozinhas de geracdo (Aradjo, 2000).
Esses compartimentos estdo intimamente relacionados com o craqueamento térmico do
querogénio (Ortoleva, 1994 apud ARAUJO et al. 2000). Como verificado em outras bacias, a
dissolucdo de carbonatos e silicatos de rochas fontes através de reacBes termobaricas
possibilitou os processos de cimentacdo que formaram os selos diagenéticos acima da Formacéo
Irati (Hunt, 1990; Al-Shaieb et al. 1994; Bradley & Powley, 1994; Shepherd et al. 1994; Surdan
et al. 1994; apud ARAUJO et al. 2000).

Na Bacia do Parand, os processos de geopressurizagao séo atribuidos aos craqueamentos
térmicos do querogénio e do Oleo para gas. Em dois pogos furados no depocentro da bacia, foi
confirmado a presenca de compartimentos geopressurizados possuindo selo diagenético acima
da Formacdo Irati com uma diferenca de pressdo de 85Kgf/cm? entre os compartimentos
normalmente e anormalmente pressurizados, acima e abaixo do selo.

Foram caracterizados compartimentos geopressurizados da Formacdo Irati até a
Formacdo Ponta Grossa. A grande espessura desse compartimento (cerca de 2500m de rochas

do Permiano ao Devoniano) possivelmente indica que ocorreu uma equalizagéo de presséo entre
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os dois sistemas petroliferos. O sistema petrolifero Ponta Grossa foi pressurizado pelo
craqueamento térmico do 6leo para gas durante o magmatismo. De acordo com Gaarenstroom
et al. (1993), o craqueamento de 1% de 6leo em um sistema selado pode ser suficiente para
aumentar a pressdo de poros do limite hidrostatico para o litostatico.

Em estudos petrogréficos realizados em um poco afetado por uma soleira de diabasio
de 27,2m, 90% das microfraturas estdo distribuidas paralelamente ao acamamento e
parcialmente preenchidas por calcita (Aradjo et al. 2000). Além disso, foi verificado uma alta
concentracdo dessas fraturas a cerca de 9m e 18,5m do contato com a intrusiva indicando que
elas estdo mais relacionadas com o craqueamento térmico que com o cisalhamento mecénico
causado pela soleira. Foram observadas também microfraturas abertas préximas do contato
entre a intrusiva e a rocha fonte, sendo interpretadas pela sobreposicdo dos fraturamentos

causados pela geracdo de hidrocarbonetos e insercdo da intrusiva.

4.2 Migracao Primaria

A existéncia de uma rede de fraturas e microfraturas predominantemente horizontais
aliado a compartimentacdo tectonica distensiva regional e local, explica a eficiéncia dos
processos de migracdo primaria na Formacdo lIrati, bem como seu sincronismo com 0S
processos de migracdo secundaria através da ativacdo das falhas de borda dos compartimentos
(Aradjo et al. 2000). Durante 0 magmatismo, a migracdo primaria convergiu para zonas de
fraqueza e alivio de pressdo formadas pela segmentacdo da cozinha de geracdo Permiana por
20 megaestruturas estruturais (linhas de ruptura e zonas de falha), como pode ser verificado
pelo mapa geoquimico da carga de petréleo (Aradjo et al. 2000) com a trama estrutural
(Marques et al. 1993) (Figura 9).
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Figura 9 — Trama estrutural da Bacia do Parana e a cozinha permiana de hidrocarbonetos
resultante do efeito térmico de soleiras de diabasio na Formagédo Irati.
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O evento magmatico do cretdceo em conexao com 0s movimentos iniciais transtensivos
de ruputura do Gondwana reativaram as maiorias dessas megaestruturas, resultando em grande
movimentacdo vertical de blocos que transformaram a megacompartimentacdo tectonica em
fragmentos menores criando multiplas areas de alivio de pressdo de poucos quildmetros
quadrados. Estudos em quatro &reas com controle sismico e po¢os proximos comprovam esta

compartimentacgéo local (Figura 10), com falhas de borda a cada 2 km.
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Figura 10 — Posicionamento espacial das soleiras de diabasio na Formacdo Irati na area de Taquara Verde (SC)
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Estudos de temperatura de homogeneizacdo (Th) em inclusdes fluidas aquosas e de
6leos em veios de quartzo e calcita realizados por Fuzikawa (1994), revelaram-se baixas (50-
70°C) em amostras bem proximas da intrusiva. Isto se deve ao fato da existéncia de fraturas
abertas que originam alivios de pressdo, causando uma reversdo na direcdo de fluxo que conduz
hidrocarbonetos menos evoluidos para regides proximas das intrusivas durante o resfriamento
das soleiras. A presenca de inclusdes de 6leo com temperaturas de homogeneizagéo entre 50°C
a 130°C na Formacdo Palermo, indica que as fraturas se estenderam além dos limites da geracéo
de 6leo e reforca a teoria que o petroleo pode migrar verticalmente tanto para cima quanto para
baixo, desde de que exista um diferencial de presséo grande o bastante (Aradjo et al. 2000).

Considerando a diferenciacdo do espaco e tempo na insercéo das intrusivas, acredita-se
que a ativagdo de cada compartimento ocorreu de forma sequencial formando mecanismos
locais de alivio de pressdo, que transformaram a cozinha de geragcdo em um mosaico composto
de diversas outras cozinhas separadas e ndo sincronizadas (Araudjo et al. 2000). Por isso,
considera-se que as migragdes primarias ocorreram em sua maioria lateralmente ao longo de
curtas distancias (1-10km) em direcdo as falhas de bordas dos compartimentos, as quais
serviram como condutos para migragfes verticais para os reservatorios arenosos (figura 11).

Devido a um excesso de fluxos verticais e fragmentacdo da carga de petréleo pelos inimeros
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pulsos de geragdo-migracdo das diversas cozinhas, imagina-se que ocorreram grandes perdas

da carga de petroleo.

Figura 11 — Modelo de geracédo e migracdo primaria do sistema petrolifero permiano da
Bacia do Parana
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Fonte: ARAUJO et al. 2000
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5 SELECAO E LOCALIZACAO DAS AMOSTRAS

Foram coletadas 124 amostras de testemunho do po¢o PVD-359 (Coordenadas UTM
(m): 648472,6386 E; 6821112,8865 S), especificamente na area de Forquilhinha no Estado de
Santa Catarina (SC) (Figura 12).

Figura 12 - Localizacao do Poco PVD-359 com 0 mapa de falhas da regido.

Google Earth
Fonte: O autor, 2017.

O registro de duas soleiras de diabasio de baixa espessura foi determinante para a
selecdo deste po¢o como alvo de pesquisa desta dissertacdo na avaliacdo da influéncia de
intrusdes de diabasio na geracdo de 6leo e gas. A soleira mais profunda possui uma espessura
aproximada de 1,8 metros, enquanto a mais rasa possui 2,5 metros. A espessura dos corpos
intrusivos é considerada um limitador nos estudos de evolucao térmica, pois grandes espessuras
resultariam em severos efeitos térmicos que acabariam transformando a matéria orgéanica

instantaneamente para gas, ndo sendo possivel a sua recuperagéo para os estudos geoquimicos.
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6 PERFIL SEDIMENTOLOGICO E DESCRICAO DOS TESTEMUNHOS

A descri¢do das amostras (Fig. 13), foi realizada durante a coletagem das mesmas no

poco PVD-359, na regido de Forquilhinha no Estado de Santa Catarina (SC).

Figura 13 — Descrigdo dos testemunhos do po¢o PVD-359
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7 METODOLOGIA

Todas as amostras utilizadas nesta dissertacdo foram preparadas no Laboratorio
Geologico de preparacdo de amostras (LGPA) da Universidade do Estado do Rio de Janeiro
(UERJ) para posteriormente serem analisadas pelos diversos equipamentos do Laboratério de
Estratigrafia Quimica e Geoquimica Orgéanica (LGQM) da UERJ. Inicialmente, todas as 124
amostras foram analisadas pelo determinador de carbono e enxofre (LECO SC-632), a partir do
qual foram selecionadas amostras com teores de carbono organico total (%COT) minimo de
0,5% posicionadas em locais de interesse, para as subsequentes analises de pirolise Rock-Eval
e cromatografias liquida e gasosa (GC-EM e GC-EM-EM) (Figura 14).

Figura 14 - Fluxograma analitico.

Fonte: O autor, 2017
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7.1 Carbono Organico Total e Enxofre Total

Para a determinacéo dos teores de carbono organico total (%COT) e enxofre total (%S),
foi utilizado o analisador LECO SC-632. Previamente a introducdo no analisador, todas as
amostras passaram por etapas de preparacdo tendo como objetivo principal a eliminagdo do
efeito da fase inorganica (Fase mineral) na identificacdo do carbono de origem organica. A
quantificacdo de %COT e %S ocorre pela combustdo da amostra em forno a 1350°C do
analisador, onde o carbono organico e o enxofre sdo transformados em CO: e SO,
respectivamente, sendo cada um detectado por diferente célula infravermelho.

A preparagdo se inicia com a pulverizacdo de cerca de 3 a 5 gramas das amostras
utilizando pistilo em gral, ambos de &gata, seguida de peneiramento em peneira de 80 mesh.
Posteriormente cerca de 250mg das amostras pulverizadas sdo colocadas em barquinhas de
porcelana filtrante, sendo feita a pesagem do conjunto (Massa inicial) em balanca analitica de
alta precisdo para posterior utilizacdo nos calculos dos residuos insoluveis (%RI).

A seguir, as amostras passam pelo processo de acidificacdo com acido cloridrico (HCI)
com concentracao de 1:1 por cerca de 18 horas para eliminacdo da fracdo carbonatica (calcita
e dolomita). Apés o ataque &cido, realiza-se ainda cinco lavagens com agua destilada, sendo a
primeira a quente, para eliminagdo dos residuos de cloretos formados na acidificacéo.
Posteriormente as amostras passam por processo de secagem por banho de luz com temperatura
de aproximadamente 80°C para total eliminacdo da umidade. Finalmente ao final do processo,
pesa-se as barquinhas com as amostras secas (Massa final) para obtengdo do residuo insoltvel
(%RI) através da diferenga entre a massa inicial e a massa final.

A determinacdo do contetido de carbono organico € de suma importancia, pois é a partir
dele que se decide a realizacdo dos procedimentos posteriores de pir6lise ROCK-EVAL,
cromatografia liquida e cromatografia gasosa com espectrémetro de massas. Nesta dissertacéo,

em amostras com %COT menor que 0,5 ndo foram realizados os demais procedimentos.

7.2 Pirolise Rock-Eval

Os procedimentos descritos a seguir seguem como base os estabelecidos por Espitalié

et al., (1977). Cerca de 10 a 100mg das amostras pulverizadas e peneiradas (80 mesh)
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previamente sdo colocadas em cadinho de aco e pesadas em balanca analitica de alta preciséo.
A quantidade de massa de cada amostra a ser utilizada na pirolise dependera diretamente do
conteudo de carbono organico de cada uma delas, sendo necessaria menos massa quanto maior
for 0 %COT. Os cadinhos sdo introduzidos no equipamento ROCK EVAL 6, onde 0s mesmos
séo aquecidos em forno com atmosfera inerte (sem O>) e temperatura variando de 300 a 650°C,
com nitrogénio como gas carreador.

Os resultados obtidos com a andlise de pirolise sdo 0s pirogramas, que consistem
basicamente de uma imagem com 3 picos denominados de S1, S2 e S3. O primeiro a ser
quantificado € o S1, obtido pela quantificacdo dos hidrocarbonetos livres presentes nos poros
da rocha quando as amostras entram no forno do equipamento a 300°C. Apds a total
guantificacdo do S1, aumenta-se gradativamente a temperatura até 650°C com taxa de
25°C/min resultando em um segundo pico da analise, S2 ou potencial gerador, que consiste nos
hidrocarbonetos gerados pelo craqueamento térmico do querogénio. A identificacdo e
quantificacdo do S1 e S2, comumente em miligramas de hidrocarbonetos por grama de Rocha
(mgHC/gROCHA), ocorre através de um detector de ionizacdo de chama. Outra informacao
importantissima que se obtém a partir do S2 é a temperatura de méaxima geracdo de
hidrocarbonetos (Tméax), adquirida na altura maxima do pico S2, bastante utilizada para se
avaliar o grau de evolucdo térmica das rochas. O S3 representa o contetido de oxigénio presente
na amostra atraves da quantificagdo do CO2, em miligramas de CO. por grama de Rocha

(mgCO2/gROCHA), liberado durante o aquecimento por uma célula infravermelho.

7.3 Extracdo e Concentracdo da Matéria Organica

Cerca de 50 a 100g de amostra previamente pulverizada e peneirada foi submetida ao
sistema de extracdo soxhlet, em que a extracdo da matéria organica ocorreu por solvente
organico (diclorometano) por cerca de 24 horas. Para a concentragdo do betume, utilizou-se o
equipamento rotaevaporador, sendo posteriormente transferido para um frasco, e pesado para

se determinar a porcentagem de extrato organico da amostra (%YEXTRATO ORGANICO).
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7.4 Cromatografia Liquida

O objetivo deste procedimento € a separacdo dos diversos compostos presentes no
extrato organico previamente extraido das rochas, em fragcdes de hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos arométicos e fragdes de ndo-hidrocarbonetos (Resinas e asfaltenos).

Para tal, foi adaptado o procedimento descrito por Obermaster et al. (1998). Para o
fracionamento, foi considerado como ideal uma quantidade de 15 a 20mg de extrato organico
obtido pelo processo de extragao.

Uma coluna de vidro de 15mm de didmetro e 15cm de comprimento, com Ia de vidro
na extremidade inferior foi utilizada para o procedimento, adicionando a mesma uma fase solida
composta de uma mistura de silica e alumina previamente ativadas por aquecimento de 120 a
150°C por 12 horas. Apos a insercéo da fase solida, a coluna é ativada pela adicdo de 5ml de
hexano puro.

Finalmente, uma mistura de extrato organico e hexano é vertida na coluna com a fase
solida onde os compostos saturados sao extraidos e recolhidos em um frasco. Posteriormente
uma mistura de hexano e diclorometano em concentragdo de 1:1 é vertida na coluna, carreando
0S compostos aromaticos para outro frasco. As resinas e asfaltenos ndo sdo extraidas e ficam
adsorvidas na fase sélida.

As fracBes separadas sdo entdo concentradas por evaporagdo em temperatura ambiente.
Por fim, cerca de 1,5ml de hexano € utilizado para a transferéncia da fracdo para um vail que é

injetado no cromatdgrafo a gas com detector de massas.

7.5 Cromatografia Gasosa — Espectrometria De Massas (CG-EM)

As fragcBes dos hidrocarbonetos saturados e aromaticos previamente separadas por
cromatografia liquida, foram analisadas pelo sistema GC-EM. As mostras foram injetadas no
cromatografo a gas, onde a mistura de compostos contida em cada uma das fracdes de
hidrocarbonetos foi separada de acordo com a velocidade com que esses compostos passam
através da coluna cromatografica. Fatores como peso e forma molecular, juntamente com a

volatilidade das moléculas controlam a velocidade dos compostos.
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Com isso, 0s compostos separados deixam o cromatdgrafo obedecendo uma sequéncia
determinada pela velocidade dos compostos, e seguem para a camara ionizadora do
espectrometro de massas. Nela, cada composto é bombardeado por feixes de elétrons de alta
energia formando diversos fragmentos de ions com massas diferentes uns dos outros. Devido
esta diferenca em suas massas, 0s diversos fragmentos de ions podem ser separados através de
um campo magnético ou quadrupolo, sendo usualmente representados pela razdo massa/carga
ou m/z. As diversas classes de biomarcadores possuem uma fragmentacdo caracteristica no
espectrometro de massas, que depende de suas estruturas moleculares. Os terpanos possuem o

ion dominante m/z 191 e os esteranos o ion m/z 217 (Figura 15), por exemplo.

Figura 15 - Cromatograma de ion total (A) e fragmentogramas dos esteranos (B) e triterpanos (C).
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Nas interpretagGes contidas no trabalho, utilizou-se a técnica de escaneamento por
monitoramento de ion selecionado (SIM) em que tanto para as fragbes dos hidrocarbonetos
saturados quanto para os aromaticos foram analisados os cromatogramas de ion total (TIC)
inicialmente para saber as distribuicGes gerais de seus diversos compostos. Para 0 estudo

particular das diversas classes de biomarcadores em maiores detalhes, foram analisados 0s
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fragmentogramas m/z 85 (alcanos), m/z 191 (triterpanos), m/z 217 e 218 (esteranos) das fracdes
dos saturados, enquanto que para os hidrocarbonetos aromaticos foram utilizados os m/z 192

(metil-fenantrenos).

7.6 Cromatografia Gasosa-Espectrometria De Massas — Espectrometria De Massas (CG-
EM-EM)

O sistema CG-EM-EM utiliza uma técnica chamada de monitoramento de ions
metaestaveis selecionados (SMIM), onde os compostos que saem do cromatdgrafo sdo
ionizados suavemente de forma a produzirem o maior nimero possivel de ions moleculares
metaestaveis. Posteriormente, a mistura desses ions é sujeita a um campo magnético que 0s
acelera em proporcdo inversa as suas massas assim como na espectrometria de massas
convencional. Entretanto, os ions ndo passam imediatamente em um detector, mas em outro
espectrometro de massas onde fragmentos de ions sdo produzidos. Finalmente, os fragmentos
de ions sdo analisados como num espectrébmetro de massas convencional. Este processo se
repete para cada classe de biomarcador, produzindo a série inteira dos fragmentogramas de
massas dos ions metaestaveis.

Este método se faz muito atil quando se quer analisar compostos com menores
proporcOes que estdo sofrendo interferéncias de compostos de maiores proporcdes, bem como
na identificacdo de novas séries de compostos. Nesta dissertacdo o sistema CG-EM-EM foi
realizada em apenas duas amostras pertencentes as unidades quimioestratigrafica A e D, com a
finalidade de se investigar em maior detalhe a distribuicdo dos terpanos. Através desses
resultados foi possivel identificar a série dos terpanos tetraciclicos (Figuras 16A e 16B), e a
presenca também de uma outra série de hopanos (A) que apresenta seu membro C30
posicionado entre os compostos trisnorhopano (Tm) e trisnorneohopano (Ts) (Figura 17).
Arbitrou-se nesta dissertacdo em denominar esta série como A por ndo ter se encontrado na

literatura este composto.
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Figura 16 A — GCEM-EM da amostra na profundidade 22,40m pertencente a unidade quimioestratigrafica D,

mostrando a série dos terpanos tetraciclicos (TETRA).
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Figura 16B - GCEM-EM da amostra na profundidade 22,40m pertencente a unidade

quimioestratigréafica D, mostrando a série dos terpanos tetraciclicos
(TETRA).
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Figura 17 — GC-EM-EM da amostra na profundidade 38m pertencente a unidade quimioestratigrafica A,
mostrando a distribuicdo dos terpanos pentaciclicos e identificacdo de uma série de

compostos denominado A.
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7.7 Razdes entre Compostos

Para quantificacdo relativa entre as familias dos diversos compostos presentes nesta
dissertacdo, foram utilizadas as alturas dos picos nos fragmentogramas para os célculos das
razGes. Para as raz0es entre diferentes fragmentogramas, como por exemplo m/z 217 e m/z 218,
foi utilizado o valor da intensidade relativa de cada pico em seu respectivo fragmentograma
para se evitar erros devido as diferentes escalas. Ja para razGes em que se consideram grupos
de compostos, como razdo terpano triciclico/pentaciclico, utilizou-se os compostos de maior
abundancia desses grupos.

Para as razdes entre os diferentes esteranos com finalidade de investigacéo de fonte da
matéria organica, optou-se por utilizar razdes entre os isdbmeros B alternativamente as razoes
entre os isdmeros aa, pois devido a evolugao térmica todas as amostras analisadas apresentaram
maiores abundancias dos isomeros PP relativamente aos isomeros ao. Como nos
fragmentogramas m/z 218 os isomeros Bf sao melhor visualizados, as razdes foram calculadas
utilizando os picos destes fragmentogramas.

Existe um determinado valor de equilibrio para cada razdo entre compostos que
indiguem maturidade térmica, a partir do qual ndo ocorrem mais as transformacgdes moleculares
tipicas de evolucdo térmica (Waples & Machihara, 1991). Portanto, as razfes perdem sua
resolugdo quanto ao seu significado de maturidade. Para a razdo C29aaa (S/(S+R)) esse valor
fica em torno de 55%, para a razdo dos esteranos C29(BB/(BP+ac)) esse valor € de 71 a 75%,
homohopano C31(S/(S+R)) de 55 a 60% (Seifert & Moldowan, 1981; Mackenzie, 1984 apud
WAPLES & MACHIHARA 1991; Waples & Machihara, 1991). Outro fator importante que
pode dificultar o entendimento das razGes é a influéncia das reac6es diagenéticas e diferencas
litologicas no valor inicial das razdes, que pode no inicio da maturidade térmica ser diferente
de zero. Por isso, algumas razdes tendem a ser ligeiramente ou muito superiores que os valores
de seus equilibrios devido provavelmente as influéncias citadas acima (Moldowan et al. 1986;
Peakman & Maxwell, 1988; Strachan et al. 1989 apud WAPLES & MACHIHARA 1991).

Os valores de todas as razdes utilizadas nesta dissertacéo, assim como as identificag0es
de cada composto em seus respectivos fragmentogramas podem ser encontrados no Apéndice
(Paginas 195 a 208).
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8 CONCEITOS BASICOS DE GEOQUIMICA ORGANICA

8.1 Quantidade e Qualidade da Matéria Organica

Tissot & Welte, 1974; Demaison & Moore, 1980; Emerson, 1985; Meyers, 1997; Peters
et al. (2005), entre outros afirmam que o potencial gerador de petréleo de uma rocha é
fundamentalmente determinado pela quantidade e qualidade da matéria organica preservada
durante a diagénese do sedimento. Durante a sedimentag&o e soterramento diversos fatores sao
determinantes para a preservacdo da matéria organica, particularmente a produtividade
organica, conteddos de oxigénios da coluna de agua e sedimento, circulacdo de agua, tamanho
da particula sedimentar e taxa de sedimentagdo. Como exemplo pode ser citado o trabalho de
Caplan & Bustin (1996 apud PETERS et al. 2005) nos folhelhos ricos em matéria organica da
Formacdo Exshaw no sudeste de Alberta, onde tanto a acumulacdo quanto a preservacdo desse
material organico foram condicionadas por fatores de anoxia, tamanho do sedimento,
produtividade primaria, fonte do material organico e contemporénea diagénese da coluna de

agua.

8.2 Carbono Organico Total

O carbono organico total (%COT), também chamado de carbono organico, mede a
guantidade, mas ndo a qualidade do carbono organico em amostras de rochas e sedimentos
peliticos (Peters et al. 2005). A quantidade de matéria organica preservada nos sedimentos
peliticos (%COT) é de extrema importancia, pois tem relacdo direta com a quantidade de
hidrocarbonetos que pode ser formada numa bacia sedimentar considerando uma mesma

composicgdo e evolucdo da matéria organica (Rodrigues, 1995).
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8.3 Produtividade Primaria

Quase todo o material organico presente nas rochas, biomarcadores, e biomassa de
quase todos 0s organismos Vvivos apresentam como fonte primordial a fotossintese (Peters et al.
2005). Ela é considerada como o Unico meio significativo pelo qual a matéria orgénica é
sintetizada na Terra. Apesar disso, existem varios outros biossistemas que ndo sao
fotossintéticos, como as comunidades metanotroficas, mas que dependem da reciclagem do
carbono sedimentar originalmente fixado pelos organismos fotossintéticos (Michaelis et al.
2002).

A fotossintese de bactérias e plantas pode ser representada pela reacdo geral da figura
18, onde o termo CH20 representa a matéria organica na forma de carboidrato (ex:glicose). Os
polissacarideos (acucares polimerizados) sdo a principal forma na qual a matéria organica
fotossintetizada é armazenada em células vivas (Peters et al. 2005). As energias necessarias
para as funcGes das células durante o processo de respiracdo sao liberadas pela oxidacdo dos

polissacarideos, que é o resultado do inverso da reacdo da figura 18.

Figura 18 — Reacdo geral da fotossintese

IH,A + CO, -5 2A + CH,0 + H,0

Fonte: PETERS et al. 2005.

De acordo com Peters et al. 2005 os organismos fotossintéticos sdo restritos aos
continentes e zonas foticas de lagos e oceanos, devido a necessidade da energia luminosa para
0 processo de fotossintese. Os organismos fototroficos sdo os que derivam energia da luz por
fotossintese, sendo 0s microorganismos fototr6ficos os mais importantes no ambiente marinho
e 0S Vvegetais superiores 0s mais importantes no ambiente continental. Os predominios desses
organismos nesses ambientes sdo determinantes para os tipos de materiais organicos
depositados neles.

O ciclo de carbono na Terra (Figura 19), se baseia em uma resultante positiva do balanco
da taxa de fotossintese sobre a respiracéo, ou seja, quando a taxa de fixacdo do carbono oriundo
do CO, em carboidratos excede a taxa de respiracao (Peters et al. 2005).
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Figura 19 — Ciclo redox geral do carbono organico

AEROBIC ANAEROBIC

Photosynthesis Photosynthesis

-Cyanobacteria
-Algae
«(zreen Plants

Organic
Mattar

-Methy kotrophic|
Bacteria

Mathanogenic
Bacteria

. "
Respiration, Fermentation

Burial
Burial

Respiration

Coal,
Kerogen

Coal,
Kerogen

Fonte: PETERS et al. 2005

Além da luz, a disponibilidade de nutrientes, particularmente nitratos e fosfatos, é
considerada a principal limitadora da produtividade primaria, sobretudo nos organismos
planctonicos (Peters et al. 2005). De maneira geral os lagos possuem maior disponibilidade de
nutrientes que a maioria dos oceanos, pois estdo rodeados por continentes onde a maior parte
desses nutrientes sdo formados pelo intemperismo das rochas e produtos de reac6es bioldgicas,

sendo transportados posteriormente para 0s ambientes (Peters et al. 2005).

8.4 Produtividade Secundaria

Organismos heterotroficos presentes na coluna de agua, sedimentos e rochas
continuamente degradam e retrabalham a matéria organica primaria aquatica e terrigena,
durante a producdo secundaria de matéria organica (Peters et al. 2005). Esses organismos,
contribuem com alguns materiais organicos secundarios de caracteristicas proprias enquanto
reduzem a massa da matéria organica primaria preservada nos sedimentos, como evidenciado
na producdo de metano por bactérias metanogénicas a partir do conteddo organico na superficie

de sedimentos andxicos. Outro exemplo seria a geracdo de CO2 como um produto dos diversos
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tipos de organismos durante a fermentacéo, respiragdo anaerdbica ou respiragdo aerdbica na
geracdo de energia.

De acordo com Peters et al. (2005) a degradacéo heterotrofica e outros processos, como
a oxidacdo quimica, durante a sedimentacdo e soterramento inicial normalmente destroem
completamente a matéria orgénica primaria. A partir disso, considera-se que petroleos, carvies
e matéria organica disseminada representam um excesso de carbono organico que escapou de
alguma forma o eficiente ciclo do carbono durante o soterramento (Figura 19). Estima-se que
durante a historia da Terra, apenas 0,1% do carbono produzido como biomassa das plantas e
0,6% produzido em bacias marinhas tenham se preservado nos sedimentos, bem como

disponibilizados para os processos petroliferos (Tissot & Welte, 1984; Hunt, 1996).

8.5 Preservacdo da Matéria Organica

Peters et al. (2005) se referem ao processo de diagénese como as alterac@es biologicas,
fisicas, e quimicas que ocorrem na matéria organica durante a deposicao e o soterramento inicial
(Figura 20), anteriormente as significativas mudangas causadas pelo aquecimento
(temperaturas inferiores a 50°C).

Figura 20 — Evolugéo geral da matéria organica durante e ap6s a sedimentagao
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60

O processo da catagénese € aquele que altera termicamente o conteldo orgéanico a
temperaturas de 50-150°C, que normalmente ocorre durante o soterramento de milhGes de anos.
Os biomarcadores sdo usualmente utilizados na avaliacdo da extensdo do aquecimento de
rochas geradoras e Oleos, através das mudancas estruturais que ocorrem neles durante a
catagénese. Em temperaturas em torno de 150-200°C, as moléculas organicas sdo craqueadas
para gas na metagénese, anteriormente ao metamorfismo xisto verde. Nesta fase, os
biomarcadores diminuem bastante ou sdo completamente destruidos devido suas instabilidades

nessas condigdes.

8.6 Componentes Organicos nas Rochas

Em rochas sedimentares que passaram pelo processo de diagénese, a matéria organica é
composta de querogénio, betume e menores proporc¢des de gases (Peters et al. 2005).

De acordo com Durand (1980 apud PETERS et al. 2005), o querogénio representa o
detrito orgénico particulado ndo hidrolisavel insoltvel em solventes organicos, composto de
uma mistura de macerais e produtos de degradacdo reconstituidos de matéria organica. Os
macerais sdo 0s remanescentes reconheciveis dos diferentes tipos de matéria organica,
diferenciados por suas morfologias em microscépios (Stach et al. 1982; Taylor et al. 1998 apud
PETERS et al. 2005).

O betume consiste de hidrocarbonetos e outros compostos que podem ser extraidos de
rochas sedimentares através de solventes organicos. Os biomarcadores ocorrem tanto livres no
betume guanto ligado quimicamente ao querogénio em rochas geradoras, sendo possivel ainda

sua presenca em 0leos que migram da geradora para a rocha reservatorio (Peters et al. 2005).

8.7 Deposicado da Matéria Organica

De acordo com Peters et al. (2005), a sedimentacdo aquosa da matéria organica pode
ocorrer sob vérias condicbes redox, a depender da disponibilidade de oxigénio molecular no
ambiente deposicional. A matéria organica depositada e advinda da zona fética, é

constantemente degradada por bactérias e outros organismos aerébicos em coluna de agua
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Oxica, e posteriormente oxidada por organismos anaerdbicos utilizando sulfatos e nitratos como
oxidantes, quando todo o oxigénio livre do ambiente é esgotado. Os limites entre os ambientes
Oxicos e andxicos podem ocorrer na coluna de agua ou nos sedimentos de fundo. Comumente
0s sedimentos Oxicos preservados no tempo geolodgico possuem estruturas macicas sem
laminac@es, podendo também conter estruturas bioturbadas quando possuem oxigénio em seus
intersticios.

Os autores Peters et al. (2005) preconizam que os efeitos combinados da demanda de
oxigeénio bioldgico e recarga limitada de agua oxigenada, podem tornar lagos e bacias oceanicas
depletados em oxigénio (ambientes estagnantes), sendo o segundo fator controlado por varias
condicBes como a geometria da bacia, temperatura da adgua e gradientes de salidade. Nesses
ambientes, pode-se gerar uma anoxia devido a formacao de uma camada na coluna de agua que
dificulta a mistura e consequente oxigenacdo entre dguas mais rasas e mais profundas. Esta
estratificacdo na coluna de &gua pode ser formada devido a diferencas de temperatura
(termoclina), salinidade (haloclina), densidade e quimica da agua. Como exemplo pode-se citar
o influxo de agua doce no Mar Negro, resultando em estratificacdo da coluna de agua através
da formacdo de uma camada superficial de baixa salinidade comparativamente com camadas
mais profundas, com permanente haloclina marcando os limites entre as condi¢fes Oxicas e
anoxicas onde os primeiros sulfetos de hidrogénio (H.S) aparecem e o0 oxigénio desaparece.

A degradacdo aerdbica da matéria organica é bastante reduzida em condi¢6es subdxicas
da coluna de agua (menos de cerca de 0,2ml O2/l H.0) devido a necessidade de bactérias e
outros organismos aerobicos de maiores niveis de oxigénio (Figura 21) (Tyson & Pearson,
1991). Em niveis menores que cerca de 0,1 ml O2/l H20, a bioturbacéo dos sedimentos néo
ocorre devido a auséncia dos organismos aerobicos sobrando apenas bactérias anaerobicas e
possivelmente alguns foraminiferos bentdnicos para retrabalharem a matéria organica (Figura
21) (Tyson & Pearson, 1991). Por isso, em rochas geradoras frequentemente se desenvolve

finas laminacdes, devido a falta de bioturbacdo, que marcam os ciclos deposicionais.
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Figura 21 — Deposicdo da matéria organica em ambientes deposicionais 6xicos (esquerda) e andxico (direita)
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De acordo com Claypool & Kaplan (1974 apud PETERS et al. 2005), a degradacgéo
anaerobica da matéria orgénica € termodinamicamente menos eficiente que a degradacéo
aerobica, sendo esta observacdo a que suporta a afirmacdo de que a anoxia € a principal causa
para a maior preservacdo da matéria organica rica em hidrogénio e lipidio em rochas geradoras

(Demaison & Moore, 1980 apud PETERS et al. 2005).

8.8 Taxa de Sedimentacdo e Tamanho do Grao

De acordo com Peters et al. (2005), a matéria organica € preferencialmente depositada
com argila devido seus similares comportamentos hidraulicos. Como argilas geralmente
expulsam mais facilmente a agua rica em oxigénio abaixo da interface agua-sedimento
relativamente a areias, o contetdo organico usualmente se preserva em argilas por um aumento
da anoxia.

A taxa de sedimentacdo é um fator importante na preservacdo da matéria organica
principalmente em ambientes oxidantes, pois quanto mais rapido o soterramento maior é a

preservacdo do conteudo organico devido a diminuicdo dos ataques dos organismos (Peters et
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al. 2005). Em ambientes anoxicos, o efeito da taxa de sedimentacdo ndo se correlaciona com a

preservacao da matéria organica (Figura 22).

Figura 22 — Comparacdo esquematica da taxa de sedimentagdo versus
carbono organico total (TOC%) em sedimentos de ambientes
anoxicos (Acima) e 6xicos (Abaixo)
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8.9 Tipo de Matéria Organica e Potencial Gerador

A matéria organica de rochas geradoras pode ser caracterizada através do diagrama
modificado tipo “van Krevelen ” (Figura 23), onde se utiliza o indice de hidrogénio (IH =
S2/COT x 100) versus indice de oxigénio (10 = S3/COT x 100) alternativamente aos diagramas
atdmicos H/C versus O/C (Peters et al. 2005).
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De acordo com Espitalié etal. (1977) e Brooks (1981), em amostras termicamente pouco

evoluidas € possivel se diferenciar quatro tipos basicos de querogénio a partir do diagrama tipo

“van Krevelen ” (Figura 23):

Figura 23 — Classificacéo e evolucéo térmica dos querogénios segundo diagrama
tipo van Krevelen
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Legenda: As setas pretas mostram a evolugdo termica crescente dos querogénios.
Fonte: ESPITALIE et al. 1985 apud RODRIGUES 1995.

a) querogénio tipo I: rico em hidrogénio e pobre em oxigénio, consiste
principalmente de estruturas alifaticas que sugerem maiores contribuicoes de
lipidios de algas durante a diagénese. Durante a maturacdo ou pirdlise,
produzem propor¢Ges bem maiores de hidrocarbonetos que o0s outros
querogénios.

b) querogénio tipo Il: menos rico em hidrogénio que o tipo precedente, mas
ainda adequado a geracdo de grandes volumes de hidrocarbonetos. Origina-
se da mistura de detritos de fitoplancton, zooplancton e bactérias em

sedimentos marinhos a lacustrinos.
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c) querogénio tipo Ill: agrupa um conjunto de matéria organica com muito
oxigénio e pouco hidrogénio, mais compativel a geracdo de hidrocarbonetos
gasosos, porem com um potencial de geracao bem inferior ao dos querogénios
tipos I e Il. As plantas terrestres sao caracteristicas do tipo de matéria organica
que dao origem a este querdgenio.

d) querogénio tipo IV: engloba a matéria organica oxidada e retrabalhada,
constituida de carbono residual sem qualquer potencial para geracéo de 6leo
Ou gas.

3

Espitalié¢ et al. (1977) e Brooks (1981), afirmam ainda que o diagrama tipo “van

Krevelen ” também pode ser utilizado na avaliagdo do potencial gerador de hidrocarbonetos.
Segundo Espitalié et al. (1985 apud RODRIGUES 1995), isso pode ser feito utilizando os
valores de IH (mg Hc/g COT) e pico Sz (mg HC/g rocha):

IH <200 mg HC/g COT = potencial para gas.
200 - 300 = potencial para gas e condensado.

> 300 = potencial para 0leo.

So < 2,0 mg HC/g rocha = baixo potencial gerador.

2,0-5,0 = moderado potencial gerador.
50-10 = bom potencial gerador.
> 10 = excelente potencial gerador.

HC= hidrocarbonetos

8.10 Contetido de Enxofre

De acordo com Peters et al. (2005), o entendimento da origem do enxofre em petréleos
e querogénios € necessario para se fazer interpretacGes confidveis acerca da fonte e ambiente
deposicional da matéria organica. Francois (1987 apud PETERS et al. 2005) afirma que a
maioria do enxofre primario em petréleos sdo originados por reagdes diagenéticas iniciais entre
a matéria organica e espécies de sulfetos (S%), como o sulfeto de hidrogénio (H2S) e

polissulfetos, embora algum enxofre possa se originar de aminoacidos da matéria organica
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depositada com os sedimentos (Peters et al. 2005). Portanto, 6leos com alto e baixo contetdo
de enxofre se originam de querogénios com alto e baixo contedo de enxofre, respectivamente
(Gransch & Posthuma, 1974 apud PETERS et al. 2005).

Os sulfetos sdo produzidos por bactérias sulfato-redutoras, principalmente em
sedimentos marinhos anoxicos, podendo ser oxidado de volta para sulfato por bactérias
aerdbicas quando migram de ambientes andxicos para 6xicos na coluna de 4gua ou sedimento
(Orr & Gaines, 1974 ). Os sulfetos produzidos pela sulfato-reducdo em ambientes anoxicos
normais, também podem ser oxidados de volta para sulfatos durante periédicas misturas com
camadas de 4gua oxigenada (Peters et al. 2005).

Além da matéria organica, 0os metais presentes nos sedimentos andxicos competem pelo
excesso de sulfetos, sendo o ferro o mais comum a reagir com eles para formar hidrotroilita,
troilita e eventualmente pirita (Peters et al. 2005). Devido a este fato, 0s querogénios associados

a rochas geradoras marinhas siliciclasticas comumente apresentam baixo contetido de enxofre.
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9 BIOMARCADORES

Conhecidos também como fdsseis geoquimicos, os biomarcadores sdo compostos
especificos de peso molecular relativamente alto que foram sintetizados por organismos vivos
e incorporados aos sedimentos com pouca ou nenhuma modificacéo de sua estrutura (Tissot &
Welte, 1984, Peters et al., 2005). Por esta razdo, sdo muito importantes na identificacao da fonte
de matéria organica e condi¢des ambientais durante a deposicdo e soterramento (diagénese),
pois diferentes ambientes deposicionais apresentam diferentes assembléias de organismos e
consequentemente diferentes biomarcadores. Também s&o muito utilizados na determinacéo da
maturidade térmica experimentado pela rocha ou 0leo, grau de biodegradacdo, aspectos
mineraldgicos e idade (Peters et al., 2005).

Problemas de exploragdo, desenvolvimento, producdo e ambientais podem ser
resolvidos com a ajuda de interpretacdes geoldgicas confiaveis através da melhor utilizacdo de
parametros geoquimicos de biomarcadores em conjunto com os ndo-biomarcadores (Peters et
al., 2005). Normalmente realizam-se analises preliminares dos parametros ndo-biomarcadores
das amostras de rochas e 0leos, e porteriormente os estudos dos biomarcadores pois oferecem
informagdes mais detalhadas acerca do ambiente deposicional da rocha fonte, maturidade
térmica e biodegradagdo.

9.1 Alcanos Lineares

A distribuicdo de moléculas lineares carrega as caracteristicas das sinteses bioguimicas
de seus organismos, que podem ser caracterizadas pelo predominio de compostos de pesos
moleculares médio a alto com numeros de carbonos especificos (Tissot & Welte, 1984).
Estudos estatisticos realizados por Tissot et al. (1977 apud TISSOT & WELTE 1984) baseados
em 1302 amostras de sedimento e éleo mostram um predominio de alcanos de alto peso
molecular ( > nC20) com numero de carbono impar sobre os de nimero de carbono par. Esse
predominio tende a diminuir progressivamente com o aumento do soterramento e idade (Tissot
& Welte, 1984).

Moleculas de alto peso molecular (nC25-nC33) com namero de carbono impar séo

frequentemente relacionados com sedimentos detriticos com importante contribui¢do de origem
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continental, compreendendo argilominerais ou silte e matéria organica derivada de plantas
(Tissot & Welte, 1984). Altas proporcBes dos alcanos lineares de médio peso molecular,
principalmente nC15 e nC17, podem em alguns casos mostrar uma ligacdo direta com o0s

hidrocarbonetos presentes em algas (Tissot & Welte, 1984).

9.2 Isoprenoides Aciclicos

Compostos chamados de isoprenoides, terpendides ou isopentendides sdo aqueles
formados por subunidades de isopreno (Figura 24) (Nes & McKean, 1977). A maioria dos
biomarcadores possuem o isopreno ou metilbutadieno como unidade estrutural basica, sendo
0s processos de polimerizacdo dessas unidades responsaveis pela biossintese dos compostos
terpendides (regra do isopreno) que sdo essenciais a existéncia dos organismos desde as
bactérias aos humanos (Peters et al., 2005). Os isoprenoides sdo chamados desta maneira, pois

foram os primeiros compostos encontrados que obedecem a regra do isopreno.
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Figura 24 — Estruturas quimicas das classes de terpendides construidas da unidade isopreno (C5)
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Com a descoberta de novos compostos, evidenciou-se que as liga¢des entres as unidades
de isopreno podem ser cabeca-cauda (isoprendide regular), cabega-cabeca e cauda-cauda
(isoprenoides irregulares).

A partir do numero aproximado de unidades de isopreno que cada terpendide apresenta,
foi possivel a sua divisdo em familias denominadas: Hemiterpanos (uma unidade, C5),
sesquiterpanos (duas unidades, C10), monoterpanos (trés unidades, C15), diterpanos (quatro
unidades, C20) e sesterterpanos (cinco unidades, C25) (Figura 24) (Peters et al., 2005). Os
triterpanos e esteranos diferem em estrutura mas sdo compostos de seis unidades de isopreno.
Compostos terpendides que ndo obedecem estritamente a regra do isopreno, ndo possuem um
namero integral de unidades mas possuem algum carater terpendide, sdo formados por
processos bioquimicos ou através de outras reagfes que causam 0 ganho ou a perda de
substituintes (Peters et al., 2005). Como exemplo desses compostos, pode-se citar os trés

homdlogos da série dos esteranos (C27, C28 e C29) e o pristano.

9.2.1 Isoprendides Aciclicos Pristano e Fitano

O pristano é classificado na familia dos diterpanos, apesar de possuir uma metila (CH2)
amenos que o fitano (C20) que € o proximo maior homologo na série dos isoprenoides regulares
aciclicos, que se estende do farnesano (C15) para o C16, C17, norpristano (C18), e pristano
(C19) para o fitano (C20) (Figura 24) (Peters et al., 2005). Durante a diagénese da matéria
organica, a cadeia lateral fitol da clorofila € responséavel por gerar a maioria dos isoprendides
regulares com 20 ou menos atomos de carbono, incluindo o pristano e fitano (Rontani &
Volkman, 2003 APUD PETERS ET AL., 1984). Porém existem evidéncias de diversas outras
fontes para esses isoprendides, como a clorofila b, bacterioclorofila a, a- e B-tocoferdis,
pigmentos carotendides e membranas de células de arquebactérias (Goossens et al., 1984;
Volkman & Maxwell, 1986 APUD PETERS EL AL., 2005). As arquebactérias compreendem
os organismos halofilicos, termoacidifilicos e metanogénicos com caracteristicas procariéticas
e eucaridticas, que evoluiram de seres primitivos extremdfilos do Proterozoico (Woese et al.,
1978; Brock & Madigan, 1991 APUD PETERS ET AL., 2005).

De acordo com Blumer & Thomas (1965 apud TISSOT & WELTE, 1984), moléculas
de isoprendides com 20 ou menos atomos de carbono foram encontrados em zooplanctons,

sendo este fato provavelmente relacionado a alimentacdo desses organismos de plantas e um
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caminho direto para a introducgdo desses isoprendides nos sedimentos. Outra possibilidade seria
a incorporagdo do fitol oriundo da clorofila nos sedimentos, que em ambientes altamente
redutores é rapidamente hidrogenado em dihidrofitol seguido de reducdo formando o
hidrocarboneto fitano, ou oxidado para acido fitanico seguido por descarboxilacdo ou processos
de fragmentacdo gerando o hidrocarboneto pristano em ambientes normais oxigenados (Figura
25) (Tissot & Welte, 1984).

Figura 25 — Caminhos redutores e oxidantes do fitol para os isoprentides C19 e C20
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9.2.2 Isoprendides Irregulares Esqualano e Pentametileicosano

Bactérias metanogénicas sdo responsaveis pela geracdo dos isoprendides irregulares
esqualano e 2,6,10,15,19-pentametileicosano, frequentemente encontrados em sedimentos e
petroleos (Peters et al., 2005). Esses organismos sdo encontrados apenas em condigdes
altamente redutoras e obtém energia necessaria a sua existéncia a partir de varias formas
oxidadas da matéria organica por processos anaerobicos de fermentacdo (Peters et al. 2005).
Estudos realizados por Brassell et al., 1981 comprovaram que o pentametileicosano e esqualano
em rochas fontes e petréleo indicavam metanogénese bioldgica. O esqualano € derivado da
completa hidrogenacdo do esqualeno, sendo este Ultimo onipresente nos sedimentos pois é o
precursor bioguimico dos biomarcadores triterpendides e esterdides (Peters et al., 2005).

Além de fornecer informacdes acerca da fonte de matéria organica, o esqualano tem
sido utilizado como biomarcador indicativo de ambientes deposicionais hipersalinos (TEN
HAVEN et al. 1988). Em organismos vivos, altas concentracGes de esqualenos foram

verificadas em bactérias halofilicas (Tornabene, 1978).

9.3 Triterpanos

Acredita-se que a maioria dos biomacadores triterpanos sejam oriundos de fontes de
organismos bacterianos, sendo seus precursores triterpendides importantes constituintes de suas
membranas celulares, embora alguns especificos possam ser relacionados algumas vezes a
vegetais superiores (Tissot & Welte, 1984; Waples & Machihara, 1991; Peters et al. 2005). A
estrutura molecular geral dos triterpanos € geralmente pouco afetada durante a diagénese, sendo
a primeira mais importante a transformacdo estereoquimica para o isbmero mais estavel
17a(H),21B(H) encontrada nos hopanos (Waples & Machihara, 1991).

Baseado no nimero de anéis que apresentam, os triterpanos podem ser dividos em trés
familias distintas sendo os mais estudados os pentaciclicos (cinco anéis), seguido dos triciclicos

(trés anéis) e dos tetraciclicos (quatro anéis) (Waples & Machihara, 1991).
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9.3.1 Triciclicos

O terpanos triciclicos variam de C19 a C54, sendo os que possuem menos de 30 &tomos
de carbono relacionados a um precursor isoprendide regular C30, como o triciclohexaprenol,
oriundo de membranas de organismos procariontes (Aquino Neto et al. 1983 ). Porém altas
proporcdes dos triciclicos também podem estar associadas as algas primitivas tasmanites, como
verificado nos trabalhos de Volkman et al. 1989 e Azevedo et al. 1992 apud PETERS et al.
2005. Alguns triciclicos séo frequentemente utilizados como indicadores de matéria organica
terrigena, podendo citar os triciclicos diterpanos (C19 e C20) originados principalmente dos
diterpendides, como o acido abiético, produzidos por plantas vasculares (Barnes & Barnes,
1983 apud PETERS et al. 2005).

No trabalho de Palmer (1984a), altas proporcdes dos triciclicos C19 e C20 foram
encontrados nos siltitos ligniticos da Formacdo Elko, nordeste de Nevada, indicando
contribuicdo de vegetais superiores. Essa contribuicdo também foi evidenciada nos trabalhos
de Philp et al. (1981; 1983), Richardson & Miller (1982; 1983).

O triciclico C23 é tipicamente o mais proeminente dos terpanos triciclicos (Connan et
al. 1980; Aquino Neto et al. 1983; Sierra et al. 1984), sendo frequentemente relacionado com

matéria organica de origem marinha (Christiansen et al. 1993; Masterson, 2001).

9.3.2 Tetraciclicos

Imagina-se que o0s terpanos tetraciclicos sejam originados pela ruptura térmica ou
microbial do anel E dos hopanos e precursores hopandides (Figura 26), embora em bactérias
possa existir uma rota biossintética independente para a formac&o dos tetraciclicos (Peters et al.
2005). Esses compostos variam de C24 a C27 com evidéncias de homologos até C35 (Aquino
Neto et al. 1983), e ocorrem na maioria dos 0leos e extratos de rochas (Peters et al. 2005).
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Figura 26 — Hopano Des-E, um 17,21-secohopano C24
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Fonte: PETERS et al. 2005

O terpano tetraciclico C24 é composto mais comum da série, seguido dos homologos
C25-C27 (Peters et al. 2005). Grice et al. 2001 evidenciaram precursores de origem hopandides
e terrigenos para o tetraciclico C24, através de sua composicdo isotdpica de carbono estavel
constante em carvGes. Porém petroleos com abundante tetraciclico C24, também possam
indicar rochas fonte carbonaticas e evaporiticas (Palacas et al. 1984; Connan et al. 1986;
Connan & Dessort, 1987; Mann et al. 1987; Clark & Philp, 1989). Cabe ressaltar que Connan
et al. (1986) também evidenciaram terpanos tetraciclicos na faixa de C25-C27 em amostras

carbonaéticas e evaporiticas.
9.3.3 Pentaciclicos

Os pentaciclicos sdo os triterpanos mais comuns e mais amplamente estudados, com
compostos variando de C27 a C35 embora tenham sido reportados até C40 (Rullkétter & Philp,
1981; Farrimond et al. 1990 apud WAPPLES & MACHIHARA, 1991). Triterpendides

pentaciclicos S&o encontrados usualmente em vegetais superiores e organismos procariontes
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(Tissot & Welte, 1984), mas parecem estar ausentes em algas eucariontes (Peters et al. 2005).
Frequentemente sdo dividos em pentaciclicos “hopanoides” e “ndo hopanoides”, sendo os
primeiros representados pelos 17a(H),21B(H) hopanos (Figura 27), chamados simplesmente de
hopanos, ¢ os 17p(H),21a(H) hopano conhecidos como moretanos (Waples & Machihara,
1991). Hopanos com mais de 30 4&tomos de carbono séo conhecidos como hopanos extendidos,
e relacionados a especificos bacteriohopanopolidis, como o bacteriohopanotetrol (C35),
enguanto os pseudohomaologos menores (C30 ou menos) podem ser relacionados a precursores
C30, como o diplopteno ou diplopterol, encontrados em praticamente todas as bactérias

produtoras de hopandides (Rohmer, 1987).

Figura 27 — Estrutura do 17a(H),21B(H) hopano C30

Fonte: WAPLES & MACHIHARA, 1991.



76

9.4 180-22,29,30-Trisnorneohopano (Ts) e 17a-22,29,30-Trisnorhopano (Tm)

Trabalhos realizados por McKirdy et al. 1983; McKirdy et al. 1984; Rullkotter et al.
1985 e Price et al. 1987 apud PETERS et al. 2005, evidenciam que Ts e Tm sdo sensiveis as
reagOes catalizadas por argila pois em folhelhos foram verificados maiores proporgdes de Ts
com relacdo ao Tm comparativamente a carbonatos, provocando em consequéncia disso
maiores valores na razdo Ts/(Ts+Tm) para os siliciclasticos. Varios betumes de rochas fonte de
ambientes hipersalinos apresentam também altos valores da raz&o Ts/(Ts+Tm) (Fan Pu et al.
1987; Rullkotter & Marzi, 1988).

Outros aspectos que também exercem influéncia na razéo sdo as condi¢bes de Eh e Ph
do ambiente deposicional, evidenciados nos folhelhos marinhos do Toarciano do sudoeste da
Alemanha nos trabalhos de Moldowan et al. (1986) onde a razdo Ts/(Ts+Tm) aumenta em
condicGes de menores Eh e diminui em condi¢fes de maiores Ph. Porém neste mesmo trabalho,
foi verificado uma diminuicdo da razdo em secBes carbonaticas andxicas (Baixo Eh).

Robinson (1987 apud WAPLES & MACHIHARA, 1991) Ainda relacionou em seu
trabalho em dleos da Indonésia, altas propor¢des de Tm aos de origem terrestre, médias e baixas

proporcdes em Gleos marinhos e lacustres, respectivamente.

9.5 17a-Diahopano e 18a-30-Norneohopano (C29TS)

Tanto o diahopano (DIAC30) quanto o C29Ts sdo hopanos extendidos, que foram
indentificados em 6leos da Baia de Prudhoe (Moldowan et al. 1991c apud PETERS et al. 2005).
Trabalhos de Volkman et al. (1983a) em 0leos e extratos da sub-bacia de Barrow no Oeste
Australiano, e Philp & Gilbert (1986) utilizaram um terpano desconhecido denominado até
entdo de X-C30, que parecia ser 0 mesmo composto que o diahopano, como um possivel
marcador terrigeno devido sua presenca em 0leos terrigenos e carvdes. A série homologa dos
diahopanos parecem extender até o C35, mostrando dobletes de isdmeros a partir de C30
através de analises CG-EM-EM (Peters et al. 2005).

Porém, A estrutura do diahopano sugere um rearranjamento de um hopandide que possui
funcionalidade no anel D (Corbett & Smith, 1969). Além disso, possui a mesma razdo de

isétopo de carbono estavel que os hopanos de C27-C30, Ts e C29Ts que provavelmente indica
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que eles se originaram de precursores iguais ou similares (Moldowan et al. 1991b). As
similaridades nas distribui¢cdes das séries dos hopanos e diahopanos, extensdo até C35, sugerem
a formacéo dos ultimos através da rota biossintética bacteriohopano onde o provavel precursor
hopanoide € oxidado no anel D e posteriormente rearranjado por catalise acida mediada por
argila (Peters et al. 2005). Como a maioria das rochas fontes terrigenas sdo ricas em argilas e
depositadas em condigBes Oxicas a suboxicas, de acordo com esses Ultimos autores o significado
do diahopano C30 (DIA30) ¢ a entrada de matéria organica bateriana nos sedimentos contendo
argilas depositados em condi¢des 6xicas-suboxicas (Figura 28).

O C29Ts ocorre frequentemente em O6leos e apresenta virtualmente o mesmo
comportamento geoquimico que o Ts, sendo relacionado algumas vezes com o diahopano C30
através da razdo DIAC30/C29Ts em que Oleos derivados de folhelhos depositados em
condicdes Oxicas-suboOxicas apresentam maiores valores que rochas fontes depositadas em

condicBes andxicas (Peters et al. 2005).



Figura 28 — Dois grupos de 6leos da Nova Guiné distinguidos pelos hopanos rearranjados, 180-30-

norneohopano (C29Ts) e 17a-diahopano (C30%).
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9.6 Hopanos e Moretanos

Hopanos séo triterpanos pentaciclicos usualmente contendo de 27 a 35 atomos de
carbono em uma estrutura nafténica (Van Dorsselaer et al. 1977 apud PETERS et al. 2005),
originados em membranas de precursores bacterianos (Figura 29) (Ourisson et al. 1979). A
ciclizacdo do precursor esqualeno é responsavel pela formacdo dos hopandides nessas

membranas, podendo citar como exemplo o bacteriohopanotetrol (Rohmer, 1987).

Figura 29 — Fragmentograma m/z 191 do 6leo M-2 do Mar do norte dinamarqués, mostrando em detalhe os
diversos hopanos entre C27 e C35 .
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Fonte: NYTOFT & BOJESEN-KOEFOED, 2001

Os 170,21B(H) hopanos C29 (norhopano) e C30 (hopano) costumam ser os triterpanos
dominantes em muitos 6éleos, embora suas abundancias relativas ndo sejam muito UGteis na
separacdo em familias de dleos geneticamente relacionados pois na maioria deles a razao
C30/C29 é maior que um (Peters et al. 2005). Autores como Zurberge, 1984; Connan et al. 1986
e Clark & Philp, 1989, evidenciam em seus trabalhos altas propor¢des do hopano C29 em
comparacdo ao C30 em 0leos de rochas carbonaticas-evaporiticas ricas em matéria organica,
embora Brooks (1986) tenha verificado essa mesma tendéncia em varios 6leos de rochas

geradoras ricas em matéria organica terrigena. Porém, esta mesma tendéncia no trabalho de
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Brooks pode estar relacionada a 6leos intensamente biodegradados com perda preferencial do
hopano C30 (Peters et al. 2005), verificando desta forma uma maior resisténcia do C29 a
biodegradacao.

Hopanos com a configuragdo Pa sdo chamados de moretanos, sendo a indicagdo a e 3
relacionada a localizagdo dos atomos de hidrogénio abaixo ou acima dos planos dos anéis,
respectivamente (Peters et al. 2005). Rullkotter & Marzi (1988) evidenciaram altas proporgoes
de moretanos relativamente aos hopanos em rochas geradores de ambientes hipersalinos,
enquanto Isaksen & Bohacs (1995) verificaram esta mesma caracteristica em matéria organica

de vegetais superiores.

9.7 Hopanos Extendidos

A origem bioldgica dos homohopanos foi desvendada pelos trabalhos realizados por
Rohmer & Ourisson (1976a, 1976b apud PETERS et al. 2005) e Langworthy & Mayberry
(1976), ao encontrarem o bacteriohopanotetrol C35 em eubactérias. Com isso, varios outros
precursores de biomarcadores foram encontrados (Peters et al. 2005). Porém, sabe-se agora que
os bacteriohopanopolidis sdo provavelmente os maiores precursores dos hopanos extendidos,
podendo conter composicGes bem variadas nos sedimentos (Peters et al. 2005).

Suas distribuicGes podem ser utilizadas para inferéncias das condic¢des redox durante a
deposicédo da rocha geradora, com distribui¢des similares sugerindo mas ndo provando relagdes
genéticas entre amostras de dleos (Peters et al. 2005). Autores como Boon et al. 1983; Connan
et al. 1986; Fu jiamo et al. 1986; ten Haven et al. (1988) Mello et al. (1988a); Mello et al.
(1988b) e Clark & Philp, (1989), associam altas concentracbes de homohopano C35 a
carbonatos e evaporitos marinhos. Porém Peters & Moldowan (1991) relacionam as altas
proporcdes do C35 como sendo um indicador de condi¢des marinhas altamente redutoras (baixo
Eh) durante a deposicdo. Oleos e betumes com maturidades similares, com altas concentragdes
dos homohopanos C33, C34 e C35 relativamente ao C31 e C32 séo considerados como indicativo
de rochas geradoras depositadas em ambientes deposicionais com baixo Eh, sem
disponibilidade de oxigénio (Peters et al. 2005). Porem, quando o oxigénio esta disponivel, o
precursor bacteriohopanotetrol é oxidado para um acido C32 que posteriormente perde seu
grupo funcional carboxila e forma o C31, ou preserva o homologo C32 caso todo o oxigénio
for usado (Peters et al. 2005).
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9.8 Gamacerano

De acordo com Peters et al. (2005) o gamacerano pode ser originado durante a
diagénese, pelo composto tetrahymanol que primeiramente foi identificado como um produto
natural do protozoario ciliado Tetrahymena de ambientes de agua doce. Esses organismos
incorporam em suas membranas 0s esterois presentes no ambiente, sintetizando o tetrahymanol
quando esses esterois ndo estdo disponiveis (Conner et al. 1971; 1982 apud PETERS et al.
2005). Um mecanismo primitivo biossintético proposto por Kemp et al. (1984) demonstra a
provavel formacédo do tetrahymanol através do esqualeno por um caminho anaerébico, o que
pode explicar a ocorréncia mais antiga até o presente de altas abundéncias de gamacerano em
rochas do Grupo Chuar do Proterozéico Superior do Grand Canyon (~850 Ma) nos trabalhos
de Summons et al. (1988b). Como a ocorréncia de tetrahymanol em ambientes marinhos é
comum, outros organismos além do Tetrahymena possuem este composto (Peters et al. 2005).
Zander et al. (1969) o identificou em samambaias, Kemp et al. (1984) em um fungo, Kleemann
et al. 1990 em bactérias fotossintéticas e Harvey et al. (1997) em ciliados marinhos quando
consomem organismos procariontes e sua dieta ndo é baseada em esterois. Porém os ciliados
bacterivoros sdo considerados principal fonte de tetrahymanol, que ocorrem na interface entre
zonas oxicas e anoxicas de colunas d’agua estratificadas (Sinninghe Damsté et al. 1995).

Por essa razdo, o0 Gamacerano é considerado um marcador de estratificacdo de coluna
d’agua em ambientes marinhos e terrestres durante a deposicao da rocha geradora, sendo esta
estratificacdo um resultado frequentemente associado a salinidade elevada (Sinninghe Damsté
etal. 1995). Porém, essa estratificagdo também pode ocorrer devido a gradientes de temperatura
(Peters et al. 2005). De acordo com os autores Rohrback, 1983; Moldowan et al. 1985; Mello
et al. 1988a, e Moldowan et al. 1991a, o gamacerano € abundante em 6leos marinhos de rochas

geradoras carbonéticas-evaporiticas (Figura 30).
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Figura 30 — Oleo Prinos da Grécia provavelmente originado de rocha geradora carbonatica depositada
em uma bacia anoxica, como indicado pela grande preservagdo do homohopano C35.
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9.9 Esteranos

Os esteranos encontrados em rochas geradoras e em petrdleos, sdo originados a partir
de esterois presentes em membranas de células eucaridticas de algas e vegetais superiores
(Mackenzie et al. 1982; de Leeuw et al. 1989). O esteranos resultam da desidratacao e reducédo
dos esterdis durante a diagénese, sendo a maioria deles incorporados ao querogénio e
posteriormente liberados na catagénese (Mycke et al. 1987; Sinninghe Damsté & de Leeuw,
1990 apud PETERS et al. 2005).

O trabalho pioneiro de Huang & Meinschein (1979) prop0de a utilizacdo da distribuicdo
dos homologos C27-C29 em um diagrama ternario para diferenciar ecossistemas. Para esses
autores, o predominio do esterano regular C27 indica contribui¢cdo de fitoplacton marinho
enquanto o C29 relaciona-se a vegetais superiores. O esterano C28 com relacdo ao C29 tende a
aumentar em petréleos marinhos com o tempo geoldgico, sendo este aumento frequentemente

relacionado a diversificacdo das assembleias de fitoplanctons (Moldowan et al. 1985; Grantham
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& Wakefield, 1988), que incluem as diatoméceas, cocolitoéforos e dinoflagelados (Peters et al.
2005).

Moldowan et al. (1985) utilizaram o diagrama ternario para diferenciar 6leos de rochas
geradoras de diferentes ambientes deposicionais (Figura 31). Porém a analise se torna muito
incerta devido as vérias sobreposicdes entre os diferentes ambientes, sendo utilizada com

sucesso apenas em amostras com predominio de um dos esteranos.

Figura 31 — Diagrama ternario mostrando as abundancias relativas dos esteranos regulares C27, C28 e C29.
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9.10 Diaesteranos

De acordo com Rubinstein et al. 1975 apud PETERS et al. 2005, os esterois séo

convertidos em diaesterenos, através de reacOes catalisadas por argilas, como montimorilonita
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e ilita, em ambientes acidos (Figura 32). Moldowan et al. 1986; Brincat & Abbot, 2001 propdem
condic@es acidas (baixo Ph) e Oxicas (alto Eh) durante a diagénese como uma alternativa para
a formacdo dos diaesterenos. Estes compostos sdo reduzidos para diasteranos (esteranos
rearranjados) apresentando como isémeros principais os 13B,17a(H) 20S e 20R e como
subordinados os 13a,17B(H) 20S e 20R (Peters et al. 2005). Frequentemente razdes entre os
diasteranos e esteranos sdo utilizadas para se inferir as condigdes redox do ambiente

deposicional, bem como litologia, biodegradacédo e maturidade térmica.

Figura 32 — Experimentos laboratoriais de Rubinstein et al. (1975 apud PETERS et al. 2005) suportam a conclusdo
da formagao dos precursores do diasterano é catalisada por rochas geradoras ricas em argila.
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Fonte: RUBINSTEIN et al. (1975 apud PETERS et al. 2005)

Peters et al. 2005 propdem que baixos valores da razdo diasterano/esterano em 6leos
indicam rochas geradoras carbonaticas ou pobres em argila de ambiente andxico. De acordo
com Berner et al. (1970) durante a diagénese desses sedimentos carbonaticos, a alcalinidade da
agua aumenta devido aos ions de bicarbonato e aménia oriundos da atividade bacteriana. Nessas
condic@es de alto pH e baixo Eh, a calcita tende a precipitar e a matéria organica se preservar.

Porém, altas razfes diasterano/esterano foram verificados em carbonatos com baixo
conteddo organico em diversos trabalhos, podendo citar como exemplo os de Moldowan et al.
(1991a) e Clark e Philp (1989). Isto pode ser explicado ao fato da razéo diasterano/esterano ndo
estar diretamente ligada ao contetdo de argilas, mas por apresentar dependéncia da quantidade
relativa de argila com relacdo ao carbono organico total (Van Kaam & Peters et al. 1998).
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10 MATURIDADE TERMICA

De acordo com Peters et al. 2005, a maturidade térmica descreve a extensdo das reagdes
de calor que convertem a matéria organica sedimentar em petroleo. Os processos diagenéticos
iniciais, convertem a matéria organica presente no sedimento em querogénio e betume, sendo
parte desse material transformado em petréleo e posteriormente em gas e grafite, com o avango
dos processos térmicos que geralmente estdo associados ao soterramento. Os autores citados,
definem o petréleo como sendo uma mistura complexa de produtos metaestaveis que evoluem
para maiores estabilidades termodindmicas durante a maturagé&o.

Para uma rocha geradora para se tornar efetiva para gerar quantidades significativas de
petrdleo, precisa conter a proporcao adequada de querogénio apropriado e atingir certo nivel de
maturidade térmica (janela de geracdo de 6leo) (Tissot & Welte, 1984). A depender da relacéo
entre a matéria organica e a janela de geracdo de Oleo, a primeira pode ser descrita como
imatura, matura e pés-matura (Peters et al. 2005). Matéria organica imatura é afetada pelos
processos biolodgicos, fisicos e quimicos da diagénese sem efeito pronunciado da temperatura,
enquanto a matéria organica matura é afetada pelos processos térmicos ocorridos na janela de
geracdo de Oleo durante a catagénese (Peters et al. 2005). A matéria organica pos-matura
representa um residuo apos seu aquecimento exacerbado, pobre em hidrogénio e com baixa
capacidade de geraracdo de hidrocarbonetos gasosos.

A maturidade de petréleos pode ser classificada de forma efetiva a partir dos parametros
de biomarcadores, ao longo de toda a janela de 6leo (Peters et al. 2005). Esses parametros sao
baseados em algumas transformagdes que ocorrem nos biomarcadores, como consequéncia das
reacOes térmicas controladas tanto pelas temperaturas em subsuperficie quanto pelo tempo de
exposicdo dos biomarcadores a essas temperaturas (Waples & Machihara, 1991). Entretanto,
existe uma complicacdo na avaliacdo da maturidade térmica de rochas geradoras e 6leos a partir
de parametros de biomarcadores, atribuida a mobilidade desses compostos que frequentemente
migram para outras rochas e sedimentos podendo resultar em avaliagdes equivocadas acerca da
real temperatura experimentada por elas. Por isso, sempre que possivel deve-se integrar 0s
resultados dos parametros de maturacdo dos biomarcadores com os obtidos da andlise do
querogeénio (reflectanica de vitrinita (%Ro), indice de coloracio de esporos (ICE), Tmax, etc..).
A seguir serdo abordados os principais grupos e parametros utilizados para avaliagdo da

maturidade térmica de 6leos e rochas geradoras.
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10.1 Efeito das Intrusdes de Diabasio

O efeito térmico das intrusivas tem sido muito estudado devido seu importante valor do
ponto de vista econémico, pois sendo o petréleo o produto da transformagéo térmica da matéria
organica é esperado que em bacias sedimentares com rochas fontes propicias a geracdo de
hidrocarbonetos, ocorram acumulagdes de petroleo devido as influéncias térmicas das rochas
igneas.

Porém, ainda existem certas duvidas a respeito da extensdo do efeito térmico dos corpos
intrusivos, sendo usualmente considerado até uma distancia de uma a duas vezes a espessura
da intrusiva (Correia & Maury, 1975; Rodrigues & Quadros, 1975; Dow, 1977; Kendrick et al.,
1977; Rodrigues et al., 1990 apud RODRIGUES 1995).

10.2 Pirolise Rock-Eval

De acordo com Espitalié et al. (1977), os resultados oriundos deste método analitico
podem ser utilizados na obtencéo de informacGes bésicas acerca da evolucdo térmica da matéria
organica.

Costuma-se utilizar os valores da temperatura de maxima liberacdo de hidrocarbonetos
durante o cragueamento térmico do querogénio (Tmax), na avaliacdo inicial da evolucgéo
térmica sofrida pela matéria orgénica. Os valores de Tméax sdo medidos no topo do pico Sa.
Com o0 aumento da maturidade, o pico S. tende a decrescer e se deslocar em direcdo a
temperaturas mais elevadas. Na utilizacdo do Tmax, definiu-se os seguintes limites:

Tmaéx < 440°C--- Imaturo
440°C< Tméx < 470°C — Maturo
Tméax > 470°C --Senil

Em niveis mais severos de evolucdo, o pequeno tamanho e forma do pico S2 dificultam
bastante a medicdo do Tméax por parte do equipamento tornando este método pouco util.

O diagrama tipo van Krevelen também pode ser usado como um indicador de
maturacgdo, onde os dados de indice de hidrogénio (IH) e indice de oxigénio (10) tendem a se
deslocar para a origem do diagrama devido a perdas de hidrogénio e oxigénio com a geracao

de hidrocarbonetos.
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10.3 Cromatografia Liquida

Os resultados obtidos por este método também sdo bastante utilizados para se avaliar a
maturacdo. Em rochas com o mesmo tipo de matéria organica, razdes entre a quantidade de
extrato orgénico e carbono orgénico total (%COT) e quantidade de hidrocarboneto e carbono
organico total (%CQOT), tendem a aumentar com a evolugdo térmica até a zona de maxima
geracdo de hidrocarbonetos liquidos e decrescerem na zona de geracao de gas (Philippi, 1965;
Louis & Tissot, 1967; Bajor et al. 1969; Rodrigues, 1975 apud RODRIGUES 1995).

O aumento da maturidade produz modificacdes da composicdo do betume, como
evidenciado pelos aumentos das fracdes de hidrocarbonetos (Saturados e aromaticos)
comparativamente as fracGes de ndo-hidrocarbonetos (Resinas+asfaltenos). Com o inicio da
fase de geracdo de gas, ocorre uma inversdo desse padrdo uma vez que os hidrocarbonetos mais
leves ocorrem separados (fase gasosa) e ndo séo recuperados durante o processo de extracdo da
matéria organica (Rodrigues, 1975 apud RODRIGUES 1995).

As fracdes dos hidrocarbonetos também se modificam com o aumento da maturagéo.
Bajor et al. (1969), Rodrigues (1975) apud RODRIGUES (1995), mostram aumentos das
propor¢oes de hidrocarbonetos saturados relativamente aos aromaticos
(Saturados/Aromaéticos), indicando maturidade.

Apesar de sua grande utilidade, essas razdes podem ser muito influenciadas por
variacdes do tipo de matéria organica e contaminac@es do intervalo analisado por processos de
migracédo (Leythaueuser et al. 1984 apud RODRIGUES 1995).

10.4 Distribuicdo dos Alcanos Lineares

Com o aumento da maturidade térmica, os alcanos lineares de maiores pesos
moleculares sdo craqueados, favorecendo a formacgdo dos produtos mais leves (Figura 33)
(Peters et al. 2005). Frequentemente, utiliza-se razdes entre alcanos leves e pesados para se
quantificar a evolugdo térmica de rochas geradoras e 6leos, como por exemplo nC17/nC27 e
nC19/nC31. Com o avanco da maturagdo, verifica-se também a diminuigdo da proporgdo dos
cicloalcanos relativamente aos alcanos ramificados e normais, sendo este fato relacionado a

menor estabilidade térmica dos cicloalcanos (Peters et al. 2005).
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Figura 33 — Cromatogramas de dois 6leos geneticamente relacionados, gerados da Formagéo Phosphoria do
Permiano de Wyoming (Peters et al. 2005). E possivel verificar a menor maturidade térmica do
6leo do topo através da maior proporcao dos alcanos de alto peso molecular (> nC20).
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Fonte: PETERS et al. 2005

No pico da janela de geracdo de 6leo, quantidades substanciais de novos alcanos séo
gerados do craqueamento térmico do querogénio ocasionando o desaparecimento progressivo

do predominio impar/par em alcanos por dilui¢do (Tissot & Welte, 1984).

10.5 Razdes Isoprendide/Alcano Linear

Com o craqueamento térmico do querogénio e consequente formac&o de novos alcanos,
razbes como pristano/nC17, fitano/nC18, pentametileicosano/nC22 e esqualano/nC26 tendem a
diminuir (Tissot & Welte, 1984).



10.6 Razao Triciclico/Pentaciclico

Autores como Seifert & Moldowan (1978 apud PETERS et al. 2005) atribuem a
elevacdo da razdo triciclico/pentaciclico em 06leos geneticamente relacionados ao aumento da
maturidade térmica (Figura 34). Este fato é usualmente verificado em niveis mais severos de
maturacdo, onde ocorre uma maior liberacdo dos terpanos triciclicos relativamente aos
pentaciclicos durante o cragueamento do querogénio (Aquino Neto et al. 1983; Peters et al.
1990 apud PETERS et al. 2005). Outro fato que pode elevar a razéo € a maior resisténcia térmica

dos triciclicos com relacdo aos hopanos verificada por Peters et al. (1990 apud PETERS et al.

2005).

Figura 34 — Comparacdo dos fragmentogramas dos terpanos m/z 191 de trés 6leos
geneticamente relacionados de Oman. E possivel verificar a maior
maturidade térmica do 6leo do topo devido as altas propor¢des dos

terpanos triciclicos.
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10.7 Razéo Tetraciclico C24/Hopano C30

Rochas geradoras e 6leos mais evoluidos podem apresentar altos valores da razéo
tetraciclico C24/Hopano C30, indicando uma maior estabilidade térmica dos terpanos
tetraciclicos relativamente aos pentaciclicos (Peters et al. 2005). Aquino Neto et al. (1983)
verificaram também uma maior resisténcia dos tetraciclicos a biodegradacdo que os hopanos.
Por ser uma familia de compostos resistentes a alteracdo, sdo frequentemente utilizados em

correlagOes de Oleos alterados (Seifert & Moldowan, 1979).

10.8 Razéo Ts/(Ts+Tm)

Trabalhos de Kolaczkowska et al. 1990 apud PETERS et al. 2005 mostram a partir de
calculos mecanicos moleculares de varios hopanos, incluindo Ts e Tm, a maior estabilidade
térmica durante a catagénese do composto 18a-22,29,30-trisnorneohopano (Ts)
comparativamente ao 17a-22,29,30-trisnorhopano (Tm). Como a razdo Ts/(Ts+Tm) depende
tanto de fonte quanto maturidade térmica (Moldowan et al. 1986), ela é mais confidvel como
indicador de maturacdo quando Oleos de rochas geradoras em comum com facies organica
consistentes sdo avaliados (PETERS et al. 2005). A figura 34 mostra exemplos dos efeitos de

maturacao nas proporcdes relativas do Ts e Tm nos fragmentogramas m/z 191.

10.9 Razéo 30-Norhopano/Hopano

Em altos niveis de maturidade térmica, o norhopano (hopano C29) é mais estavel
termicamente que o hopano (C30) (Peters et al. 2005). Sendo assim, em grupos de 0Oleos

geneticamente relacionados a razdo C29/C30 tende a se elevar com 0 aumento da maturagao.



91

10.10 Razéo C29ts/(C29ts+ Hopano C29)

Diversos trabalhos como os de Hughes et al. 1985; Sofer et al. 1986; Sofer, 1988;
Cornford et al. 1988; Riediger et al. 1990c apud PETERS et al. 2005 sugerem que a abundéncia
relativa do C29Ts comparativamente ao hopano C29 esté relacionada a maturidade térmica. O
trabalho de Kolaczkowska et al. (1990) comprova este fato, indicando a maior estabilidade
térmica do C29Ts com relacdo ao C29. Portanto, o0 aumento da razdo C29Ts/(C29Ts+C29) em

6leos geneticamente relacionados pode indicar aumento da maturidade térmica (Figura 34).

10.11 Razéo Diahopano C30/Hopano C30

De acordo com célculos mecanicos moleculares, os compostos das séries dos 17a-
diahopanos devem ser mais estaveis termicamente que os das séries dos 18a-neohopanos e 17a-
hopanos (PETERS et al. 2005), sendo o aumento da razdo diahopano C30/ hopano C30
relacionado ao aumento da maturidade, principalmente no final da janela de geracdo de 6leo
(Moldowan et al. 1991c apud PETERS et al. 2005). Como exemplo de utilizacdo da razéo
diahopano C30/hopano C30 na avaliacdo da maturacdo, pode-se citar os trabalhos de Horstad
et al. (1990) que em conjunto com a razdo de isomerizagdo dos esteranos (C29 aoao
20S/(20S+20R)) foi possivel mapear os gradientes de maturidade nos campos de 6leos do Mar
do Norte.

10.12 Razdes Entre Os Isdmeros Dos Homohopanos — (22s/(22s+22r))

Os precursores bioldgicos dos homohopanos possuem a configuracdo 22R, que
gradualmente é convertida em uma mistura de isomeros 22R e 22S (Figura 35) (PETERS et al.
2005).
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Figura 35 — Equilibrio entre o epimero biol6gico (22R) e geoldgico (22S) para os homohopanos
C31-C35
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Fonte: PETERS et al. 2005

As isomerizagfes no carbono na posicdo 22 (C-22) dos 17a-hopanos C31-C35
(Ensminger et al. 1977 apud PETERS et al. 2005) ocorrem antes que muitas outras reagdes de
biomarcadores utilizadas na avaliacdo da maturidade térmica (Figura 36), como as

isomerizacGes no carbono 20 (C-20) dos esteranos regulares (PETERS et al. 2005).

Figura 36 — Fragmentograma dos terpanos m/z 191 para o éleo maturo do Campo Piper do Mar do
Norte (Modificado de PETERS et al. 2005). Note as isomeriza¢des dos homohopanos
evidenciando maturidade térmica.
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Os trabalhos de Schoell et al. (1983) mostram que o equilibrio para os homohopanos
C32 ocorre em torno de 0,5% de reflectancia de vitrinita. As razdes entre as proporcdes entre
0s isdmeros 22R e 22S podem ser utilizada para qualquer homohopano (C31-C35), embora
usualmente as utilize para os compostos C31 e C32 (PETERS et al. 2005).

Moldowan et al. (1992) encontraram homohopanos totalmente isomerizados em rochas
carbonédticas bem imaturas da Bacia Adridtica, mostrando desta forma que fatores como
litologia podem afetar a taxa de isomerizacdo dos homohopanos. Trabalhos de Peters &
Moldowan (1991) de simulagdes de soterramento em laboratério, indicam que homohopanos
livres no betume isomerizam mais rapidamente que os homohopanos ligados ao querogénio.
Durante os processos iniciais da maturagéo, a razdo 22S/(22S+22R) pode ser mais controlada
pela liberacdo de hopanoides sulfurosos do querogénio que por isomerizacdo (Koster et al.
1997). Por isso, esta razdo deve ser utilizada com cuidado em extratos e 0leos gerados por
rochas geradoras de carbonatos e margas ricas em enxofre e de baixa maturidade. Ten Haven
et al. (1986) evidenciam ainda padrdes de maturidade dos homohopanos em rochas imaturas

depositadas em condicdes hipersalinas.

10.13 Esteranos

10.13.1 Razdo entre os Isbmeros 20S E 20R — (C29aa0. (20S/(20S+20R))

Os organismos possuem o0s precursores dos esterdides apenas com configuracdo R no
carbono na posicdo 20 (C-20), que sdo gradualmente convertidos durante o soterramento em

uma mistura de esteranos de configuracdes R e S (Figura 37) (PETERS et al. 2005).

Figura 37 — Equilibrio entre o epimero bioldgico (20R) e geoldgico (20S) dos esteranos
C29000
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As razdes de isomerizacdo dos esteranos sdo usualmente utilizadas para os compostos
C29 devido a facil analise nos fragmentogramas m/z 217 (Peters et al. 2005). Seifert &
Moldowan (1986 apud PETERS et al. 2005) evidenciam que as isomerizacfes nos
50,14a,17a(H)-esteranos C29 causam elevacao da razdo 20S/(20S+20R) de 0 a ~0,5 (equilibrio
de 0,52 a 0,55) com 0 aumento da maturidade térmica. Este fato também pode ser evidenciado
na figura 38 oriunda do trabalho de Peters (1999b).

Figura 38 — Correlacéo entre os parametros de maturidade térmica baseado nas isomeriza¢des dos esteranos C29
de 6leos gerados da Formacdo Monterey do Mioceno na Bacia Mar de Santa Maria, Califérnia.
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A utilizacdo desta razéo deve ser feita com cuidado, pois a mesma pode ser influenciada
por diversos fatores como diferencas de facies organicas, intemperismo e biodegradacdo
(PETERS et al. 2005). Efeitos de facies foram verificados nos trabalhos de Moldowan et al.
(1986) nas rochas da sequéncia do Toarciano inferior do sudoeste da Alemanha, e nos trabalhos
de Hwang et al. (1989) nas rochas ricas em matéria organica do oeste da Africa. Intemperismo
em afloramentos dos folhelhos Phosphoria em Utah resultaram em perda preferencial do
isbmero 20S do esterano C29 (Clayton & King, 1987). Rullkétter & Wendisch, (1982)
evidenciaram que a biodegradacao parcial de esteranos por bactérias pode ocasionar a remocao
seletiva do isdmero C29aaaR. Outro fato a ser considerado advém dos mecanismos diagnéticos

dos esteranos propostos por ten Haven et al. (1986), que explicam o fato de alguns extratos
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imaturos de rochas de ambientes hipersalinos apresentarem isdmeros tipicos de evolucéo, como
os 50,14B,17B(H) 20R e 20S.

10.13.2 Razdes entre os 1sdmeros BB E oo — C29(BB (R+S)/(BB (R+S)+ aa (R+S)))

Com o aumento da maturidade, as isomerizacGes nos carbonos nas posicoes 14 (C-14)
e 17 (C-17) dos esteranos C29S e C29R causam um aumento na razdo C29(Bp (R+S)/(Bp
(R+S)+ aa (R+S))) de valores proximos a zero até cerca de 0,7, com equilibrio entre 0,67 ¢ 0,71
(Seifert & Moldowan, 1986 apud PETERS et al. 2005). De acordo com Peters et al. 2005 esta
razdo € mais efetiva que a 20S/(20S+20R) em maiores niveis de maturidade, pois atinge o
equilibrio de forma mais lenta e parece ndao depender de fatores relacionados a fonte de matéria
organica. Graficos de Bp/(Bp+aa) versus 20S/(20S+20R) dos esteranos C29 sdo particularmente
efetivos em descrever a maturidade térmica de 6leos e rochas geradoras (Figura 38) (Seifert &
Moldowan, 1986). A figura 39 mostra a gradual conversao dos isomeros 20R em 20S ¢ oo em

BB, como resposta ao gradual aumento do efeito térmico.



96

Figura 39 — Fragmentogramas dos esteranos (m/z 217) mostrando o
aumento da maturidade térmica do topo para base

U Z8RcuC29R
aaC27R
cuaC30R
é :Qs C 4§ 3 I
Lk RN
UMWY W‘ VWAL,
‘ g e —— — =~
= e
2 & aeC29R
o1 =
E ¢l2 |28 8
wn L o1 = o
gx  S|E1EHF
_E_ =5 l s' @aC30R
E T T ; i
‘”"l “' \\lllk Ii {I
é K—/MW)UUJ"N‘U',‘ '\-’ l'.wu m ‘ e
2 C27BB(R+S)
[ 24 = ”
i e - 1S =
| 2 €13 2 «38
F = S ” \'1 8 =35 c208ps
[| 8|88
] , SN Sd @ ' aaC29R
| =
* i )Pl
A P i | \A"
I \
RETENTION TIME
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Embora a razdo BP/(BP+oc) pareca ndo ter relagdo com outros fatores além da
maturidade, ten Haven et al. (1986 apud PETERS et al. 2005) sugerem a possibilidade de
formagdo diagenética inicial dos isdmeros B a partir de reagcdes com enxofre em ambientes
hipersalinos. De acordo com Schmid (1986) o aquecimento de esterano C27a00 com enxofre
resulta em pequena isomerizagdo em C-20, mas quantidades substanciais de isomeros afjf 20R
e 20S.



97

10.14 Razéao Diaesterano/Esterano

Os diasteranos sd@o mais estaveis termicamente que os esteranos (Peters et al. 2005),
sendo este fato verificado principalmente no final da janela de geracdo de dleo devido aos
drasticos aumentos da razdo diaesterano/esterano, desmonstrado pelos experimentos de
hidropirdlises realizados por Peters et al. (1990 apud PETERS et al. 2005). A figura 39 mostra
0 aumento da proporcdo dos diaesteranos relativamente aos esteranos devido ao aumento
térmico. De acordo com Rullkétter et al. (1984), reaces de mudanca de hidrogénio favorecidas
por gua nesses altos niveis de maturidade térmica podem ser capazes de rearranjar 0s esteranos
para os diaesteranos, mesmo sem argilas. Alternativamente, o aumento da razdo nessas altas
temperaturas pode indicar a destruicdo dos outros biomarcadores e preservacao dos diasteranos
devido sua maior estabilidade. Como a razdo é influenciada também por efeitos de litologia e
condicGes redox do ambiente deposicional, a sua utilizacdo para avaliacdo da maturacao é mais

eficaz quando 6leos de rochas de mesmas facies organica sdo analisadas (Peters et al. 2005).
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11 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos resultados de carbono organico total (%CQOT), enxofre total (%S) e residuo
insolavel (%RI) no pogo PVD-359, inicialmente foram definidas seis unidades
quimioestratigraficas (A até F) na Formacédo Irati da Bacia do Parand. Posteriormente, em
amostras com %COT minimo de 0,5 em regides de interesse do poco foram realizadas analises
de pirolise Rock-Eval e cromatografias liquida e gasosa a fim de se investigar o efeito térmico
das intrusivas.

As interpretacdes de fonte, deposicdo e preservacao da matéria organica, bem como os
parametros geoquimicos utilizados para avaliacao da evolucao térmica dessas unidades, levam
em consideracdo inimeros trabalhos de literatura reunidos resumidamente nos capitulos 8
(Conceitos bésicos de geoquimica organica), 9 (Biomarcadores) e 10 (Maturidade Térmica)

desta dissertagéo.

11.1 Unidades Quimioestratigraficas

Como ja adiantado, as seis unidades quimioestratigraficas foram definidas levando em
consideracao as diferencas principalmente nos contetdos de %COT, %S e %RI dos estratos da

Formagcéo Irati (Figura 40).
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Figura 40 — Unidades Quimioestratigraficas definidas para a Formacéo Irati no pogo PVD-359.
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Fonte: O autor, 2017.

As unidades B e E, representadas nos testemunhos por intervalos contendo intercalacoes
entre carbonatos, margas e folhelhos foram facilmente delimitadas levando em consideracdo a
alternancia entre valores altos e baixos de %RI que contrastam com os intervalos subjacentes e
sobrejacentes. Para as demais unidades, o critério principal de defini¢cdo foram os decréscimos
ou acréscimos concomitantes de %COT e %S.

A separagdo entre a Formag&o Palermo e a unidade A é bem dificil de se notar, pois as
duas possuem visualmente caracteristicas litologicas bem proximas (Figura 41). Utilizando
inicialmente os testemunhos, uma separacéo visual entre ambas foi definida.
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Figura 41 - Testemunhos da Formacdes Palermo e unidade A da Formacdo Irati (Mb. Taquaral).

T suARRL

Fonte: O autor, 2017.

Porém em uma andlise mais detalhada do %COT, uma outra separagdo com maior
precisdo foi possivel através de um pequeno aumento do carbono em direcdo a unidade A
(Figura 42). Isto evidencia uma das utilizacdes dos dados geoquimicos como ferramenta

complementar aos estudos sedimentoldgicos e estratigraficos.



Figura 42 - Separacéo entre as Formacdes Palermo e Unidade A da Formacéo Irati através dos resultados de
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11.2 Unidade Quimioestratigrafica A

abrange um intervalo de cerca de 13 metros (Figs. 43 e 44).
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Esta unidade compreende os folhelhos cinza médio do Membro Taquaral, onde no pogo
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Figura 43 - Dados de carbono organico (%COT), residuo insoltvel (%RI) e enxofre total (%S) com a Unidade
Quimioestratigrafica A em destaque.
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Fonte: O autor, 2017.

Figura 44 - Testemunhos da Unidade Quimioestratigrafica A mostrando os limites
litologicos entre 0s Membros Taquaral e Assisténcia.
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Fonte: O autor, 2017.
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11.2.1 Carbono orgénico total, enxofre total e residuo insollvel

Os baixos valores de %COT verificados nos folhelhos desta unidade (%R1 > 90), podem
estar associados a uma intensa degradacdo da matéria organica devido a maior oxidagdo do

ambiente deposicional ou a uma baixa produtividade priméria (figura 45).

Figura 45 — Resultados de %COT, %S e %RI em detalhe para a Unidade Quimioestratigrafica A (Membro

Taquaral).
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Fonte: O autor, 2017.

Devido ao baixo contetido organico, é bem provavel que a maior parte dos %S estejam
associados principalmente aos metais da fase mineral das rochas, sendo assim de origem

inorganica.
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11.2.2 Pir6lise Rock-Eval

Com os resultados oriundos da pirolise, confirma-se o pressuposto de intensa
degradacdo da matéria organica por oxidacéo e retrabalhamento, verificada pelos valores muito
baixos de S2 e IH, e querogénio tipo IV (Figuras 46 e 47).

Figura 46 - Dados de %COT com os resultados da pir6lise ROCK-EVAL da Unidade Quimioestratigrafica A. Os

valores nas amostras representam as profundidades em metros.
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Figura 47 — Grafico tipo van Krevelen para as amostras do Membro Taquaral (Modificado de Espitalié et al.

1985).
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10 (mgCO2/gCoOT)

150

Os valores de Tmax mostram para algumas amostras valores condizentes com evolugao

térmica (Tmax maior que 440°C), que talvez possa ser explicado pela possivel presenca de

outros corpos intrusivos nas adjacéncias do poco, j& que a soleira de diabasio mais proxima

desta unidade no pogo encontra-se a 14 metros de distancia. Outra possibilidade seria valores

de Tmax inconsistentes devido aos valores muito baixos de S2, que as vezes se apresentam mal

formados nos pirogramas (Figura 48).
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stratigrafica A.

Figura 48 - Pirogramas das amostras Unidade Quimioe:

Fonte: O autor, 2017.

11.2.3 Biomarcadores Saturados

Todas as premissas e afirmagdes descritas neste item tem como base o capitulo 9 dos
biomarcadores, que descreve as diversas interpretacbes dos hidrocarbonetos saturados e
aromaticos.
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11.2.3.1 Ambiente deposicional

A distribuicdo dos biomarcadores corrobora as afirmacgdes anteriores de ambiente
deposicional oxidante, com altas propor¢des do norneochopano (C29Ts) comparativamente ao
norhopano (C29), diahopano C30 (DIA30) com relagdo ao hopano (C30), bem como o alto
conteudo dos diaesteranos C27 (DIA27S, m/z 217) em referéncia aos esteranos C27 (C27BBR,
m/z 218) (Figuras 49 e 50).

A ocorréncia de altos niveis de gamacerano (G) com relagdo ao hopano nesta unidade
corresponde a um fato inusitado, pois sua ocorréncia seria esperada nos carbonatos e margas
depositados em ambientes hipersalinos do Membro Assisténcia. Esta afirmacdo baseia-se
principalmente no trabalho de Araujo (2001), onde levando em consideragédo pocos distribuidos
em toda bacia, a distribuicdo dos biomarcadores do Membro Taquaral apresentou proporgoes
muito baixas de gamacerano ou sua auséncia. O mesmo se verifica no trabalho de Alferes
(2007) desenvolvido com amostras da regido de Sdo Mateus do Sul (PR). Portanto, pode-se
supor um processo de mistura entre os biomarcadores dos intervalos em questdo pela migracédo
de hidrocarbonetos oriundos dos carbonatos do Membro Assisténcia. O desenvolvimento e
reativacOes de diversas falhas e fraturas pelas intrusfes de diabasios nesta regido, certamente
foram determinantes como condutos para ao processo de migracdo dos fluidos do Membro
Assisténcia para 0 Membro Taquaral (Figuras 9 a 12, paginas 16 a 18). Além disso, as amostras
com valores bem elevados da razdo G/C30 e consequentemente mais contaminadas, apresentam
maiores conteidos de alcanos ramificados relativamente aos alcanos normais, principalmente
pristano (P) e fitano (F) (altas razoes P/nC17 e F/nC18) se comparadas com as amostras sem
contaminacdo (Figuras 49 e 50). Este fato também é condizente com as distribuicdes verificadas

nos carbonatos e margas da unidade sobrejacente, como sera visto no item 12.3.
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Figura 49 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra
43,70m, Unidade Quimioestratigrafica A.
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%COT=0,37
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IH = 13,51 mgHc/gCOT

RAZOES:
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iC25/nC22=0,14
iC30/nC26 = 0,25

RAZOES:
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C29(PB/(BP+ua)) = 0,65

RAZOES:

C27(BR(S+R)Y/

C29(BR(S+R)) = 0,61
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Figura 50 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra
38,00m, Unidade Quimioestratigrafica A.
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11.2.3.2 Matéria Organica

Nas amostras sem contaminacdo, é possivel identificar uma grande contribuicdo de
matéria organica de vegetais superiores, devido ao predominio do triciclico C19 (TRI19) sobre
C23 (TRI23), do tetraciclico C24 (TETRA24) sobre o triciclico C23, e dos esteranos C29
(C29BB, m/z 218) sobre os C27 (C27PP, m/z 218) (Figura 50). A ocorréncia dos tetraciclicos
C26 e C27 (TETRA26 e TETRA27, m/z 191), reforca ainda mais a grande contribui¢do de
vegetais.

A presenca do hopano da série definida nesta dissertacdo como A (A, m/z 191) e
identificada por GC-EM-EM (Figura 17), ocorre em altas abundancia nestas amostras
indicando talvez que este composto se relacione também com a matéria organica de vegetais
neste intervalo.

Nas amostras contaminadas, a distribuicdo mostra um carater marinho devido ao
predominio do triciclico 23 sobre o triciclico 19 e tetraciclico 24, evidenciando uma mistura

entre matérias organicas advindas de ambiente continental e marinho (Figura 49).

11.2.3.3 Maturidade Térmica

E possivel verificar distribui¢des dos homohopanos com isémeros PaS maiores que 0s
BaR (Altas razdes C31Ba(S/(S+R)) e C32Ba(S/(S+R))), maiores proporgdes dos esteranos
C2900S com relacdo aos C29aaR e C29BB com relagdo aos C29aa (Altas razdes
C2900(S/(S+R)) e C29(BB/(Bp+ am))) e razdes Ts/(Ts+Tm) extremamente elevadas que
caracterizam acentuada evolucédo térmica da unidade (Figuras 49 e 50). Tendo em vista a grande
contaminagdo deste intervalo com caracteristicas bem proximas dos hidrocarbonetos da
unidade sobrejacente B, é bem provavel que os biomarcadores de alta evolugdo tenham migrado

de zonas do halo térmico em direcdo a unidade A.



11.2.4 Distribuicdo dos metilfenantrenos
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A partir da distribuicdo dos metil-fenantrenos, pode-se verificar um grande aumento

para 0 topo dos isémeros 2-metilfenantreno e 3-metilfenantreno com relacdo aos 1-

metilfenantreno e 9-metilfenantreno (aumento da razdo IMF), que indica aumento da

maturidade térmica (Figura 51). Esta distribuicdo dos hidrocarbonetos aromaticos atesta o

verificado para os hidrocarbonetos saturados, onde provaveis contaminac@es oriundas do halo

térmico influenciaram a composi¢do dos compostos.

Flgura 51 - Fragmentogramas m/z 192 das amostras da Unidade Quimioestratigrafica A.
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11.3 Unidade Quimioestratigrafica B

Representa o inicio do Membro Assisténcia, sendo seu limite com a unidade pretérita

facilmente marcado pelas intercalacfes de carbonatos, margas e folhelhos evidenciadas pelas

alternancias de valores baixos e altos de residuos insoltveis (%RI) (Figura 52).

Figura 52 - Dados de carbono organico (%COT), residuo insoltvel (%RI) e enxofre total (%S) com a Unidade
Quimioestratigrafica B em destaque.
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Fonte: O autor, 2017.

De acordo com a descricdo dos testemunhos (Figura 53), consiste em calcério

predominante brechado na base passando a intercala¢des de calcéario laminado com folhelho e

marga com raros niveis de calcério brechado. A soleira de diab&sio mais profunda do pogo

encontra-se no topo desta unidade e possui aproximadamente 1,8m.
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atigrafica B.

Figura 53 - Testemunhos da Unidade Quimioestr
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Fonte: O autor, 2017.

11.3.1 Carbono orgénico total, enxofre total e residuo insollvel

De maneira geral esta unidade possui contetdo de carbono organico (%COT) mais

elevado nos folhelhos, se comparado com a unidade pretérita (Figura 54).

Figura 54 - Dados de %COT, %S e %RI em detalhe da Unidade Quimioestratigréfica B.
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A passagem dos carbonatos brechados para as intercalacfes de carbonatos laminados
com folhelhos e margas (32,65m), se manifesta pelos aumentos de %COT e %S. Isto
provavelmente se relaciona com a intensa degradacdo da matéria organica a partir de eventos
de exposicdo subaérea materializados no intervalo de calcario brechado. Sendo assim, esses
aumentos atestam uma mudanca das condicOes de deposicdo da matéria organica de ambiente
oxico para andxico.

Para o topo, as condicBes de deposicdo voltam a ser oxidantes novamente pelos
decréscimos de %COT e %S, atestando que este ambiente é marcado por alternancias de
condicBes Oxicas e andxicas. A partir da profundidade de 30,3m, equivalente a uma distancia
de 0,5 vezes a espessura do diabasio, ocorre uma diminuicdo mais acentuada da %COT que

pode ser atribuido ao severo efeito térmico da soleira.

11.3.2 Pirdlise Rock-Eval

A variacdo das condic6es de deposicdo também é perceptivel nos resultados de pirdlise,
mostrando baixissimos valores de potencial gerador (S2) e indice de hidrogénio (IH) para os
carbonatos brechados (Figura 55), condizentes com uma matéria organica intensamente
oxidada e retrabalhada (Querogénio tipo IV, Figura 56), e ligeiros aumentos do S2 e IH nos
carbonatos laminados intercalados com folhelhos e margas devido a melhoras na preservacao

da matéria orgéanica (Figura 55).
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Figura 55 - Dados de %COT e pir6lise ROCK-EVAL da Unidade Quimioestratigrafica B.
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Figura 56 - Grafico tipo van Krevelen da Unidade Quimioestratigrafica B
(Espitalié et al., 1985).
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Os resultados também mostram o efeito térmico da intrusiva em todo o intervalo (~2,5
vezes a espessura da intrusiva), com os valores crescentes de S1 até a profundidade de 32m
(~1,5 vezes a espessura do diabasio) marcando a maxima geracdo de hidrocarbonetos liquidos.
A partir desta profundidade o efeito térmico se acentua bastante, com os valores de S1, S2 e IH
chegando a praticamente zero devido ao esgotamento da liberacdo de hidrocarbonetos pela
matéria organica com o inicio da fase de geracdo de gés. Os valores de Tmax ndo foram
utilizados na avaliacdo da matéria organica desta unidade devido as grandes disformidades dos

picos S2, que causam valores errdneos para 0 Tmax (Figura 57).

Figura 57 — Pirogramas das amostras da Unidade Quimioestratigrafica B.
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11.3.3 Cromatografia Liguida

Assim como verificado pelos resultados de pirolise, a méaxima geracdo de
hidrocarbonetos liquidos ocorre na profundidade de 32m (1,5x espessura do diabasio), como
pode ser observado pelas maximas propor¢des de extrato organico (%EXTRATO
ORGANICO) extraidos da rocha (Figura 58).

Figura 58 - Dados de %COT, pirdlise e cromatografia liquida da unidade quimioestratigrafica B.
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Fonte: O autor, 2017.

A partir desta profundidade, com o inicio da fase de geracdo de gas e consequente
aumento térmico, ocorre um acréscimo acentuado das fragdes dos n&o-hidrocarbonetos
(%RESINAS + ASFALTENOS) relativamente as fragbes dos hidrocarbonetos
(%SATURADOS E %AROMATICOS). Isso ocorre porque os hidrocarbonetos mais leves

(fase gasosa) ndo sdo recuperados durante a extracdo da matéria organica.
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11.3.4 Biomarcadores

11.3.4.1 Ambiente Deposicional

As altas proporgdes dos alcanos ramificados pentametilleicosano (iC25) e esqualano
(iC30) com relagédo aos alcanos normais nC22 e nC26 (Altas razdes iC25/nC22 e iC30/nC26)
juntamente com as altas concentragdes do gamacerano e tetraciclico C24 comparativamente ao
hopano C30 (Altas razbes G/C30 e TETRAZ24/C30), sobretudo na base da unidade,

caracterizam um ambiente hipersalino (Figuras 59 e 60).
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Figura 59 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra

33,65m, Unidade Quimioestratigrafica B.
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Figura 60 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra
32,65m, Unidade Quimioestratigréfiqa B.
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Para o topo nota-se uma gradativa diminuicdo dessas razfes, que provavelmente

icam decréscimo de salinidade (Figuras 61 e 62).

Figura 61 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra

32,00m, Unidade Quimioestratigrafica B.
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Figura 62 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra
30,30m, Unidade Quimioestratigrafica B.

PROF. = 30.30m

DADOS DE ROCHA:
%COT = 0,95

%S = 1,00
%RI=T72

PIROLISE:

S1=0,85 mgHc/gRocha
S2 = 0,14 mgHc/gRocha
TH = 14,74 mgHc/gCOT

ALCANOS NORMAIS CICLOALCANOS
F
Ahm-l
T »
aj TIC o |
)
00 | @)
- k ¥
- ks *\LILLJJ ¥
o n i Muw“ W s
Abundancy F
wl /7, 85
T, 2
) @
= LB ER
= S
. q 7838
= 5 ] Q8
. < ||| 1S
- L'lJH : J it !L»LL&J ,/L.tww G
S TRI23
P E
2191 j
Zca
L E
2
|} /J;
\JL‘:‘J,E‘ Jk-\«‘--.o\.m.
T o I‘JM il]‘;m HTT n'm !YCIJ lﬂ‘.‘l’} M,ll‘ 'J!Eﬁ
278
.
wim/z 217 é
m aE20s h S /fucwR
= g
i
’ | Al
% M AN } J\ \ }
Ak er M \\ VJ ﬂ \ ‘k
R i N
-t W % ST~ S i e T w0 [T} E—— ) T =
Lo / -
S 21 =
ﬂ:]m/z 218 . 1
"0 o Q.
- U ]
0 g\\ (&)
s 2 a7 \\
w 8 j C29ppS
804 [
40
a:: \h _A,.M)» W UJMA
€0 200 30 alo 10 w2l

Fonte O autor, 2017

RAZOES:

P/F=031
P/nC17=1,25
F/nC18 =2,02
1C25/nC22=0,29
1C30/nC26 = 0,35
nC17/mC27=1,14

RAZOES:

TRI (19/23) = 0,39
TETRA24/TRI23 = 0,38
TRI/PENTA = 1 41
TETRA24/PENTA = 0,58
TS/TS+TM) = 0,34
€29/C30 = 0,96
C3laa(S/(S+R)) = 0,58
C32a0(S/(S+R)) = 0,60

RAZOES:

DIA27S/C27BBR = 0,18
C29a0(S/(S+R)) = 0,41
C29(BP/(PPHaa)) = 0,55

RAZOES:

C27(BR(S+R))/

C29(BP(S+R)) = 1.19



123

11.3.4.2 Matéria Organica

Assim como verificado na unidade A, as altas razdes TRI19/TRI23, TETRA24/TRI23
juntamente com as baixas razdes C27pB/C29Bp na base da unidade indicam grande contribui¢ao
de vegetais (Figura 59). Aléem disso, ainda é possivel verificar altas propor¢des dos moretanos
relativamente aos hopanos (Altas razes M30/C30) que também sdo tipicos desse tipo de
matéria organica. Os baixos valores de %COT, %S, S, e IH (Figura 55), verificados na base
sdo condizentes com este tipo de matéria organica que possui mais baixo potencial gerador e
geralmente séo depositadas em ambientes deposicionais oxidantes.

A partir da profundidade 33,30m é perceptivel a mudanca na distribuicdo citada acima,
com decréscimos acentuados das razdes TRI19/TRI123 e TETRA24/TRI23 e aumento da razdo
C27BB/C29BP indicando maior contribuicdo de matéria organica marinha (Figuras 60 a 62).
Esta mudanga na distribui¢cdo ocorre juntamente com os aumentos de %COT, %S, S e IH
(Figura 55), assinalando um enriquecimento no ambiente de matéria organica marinha com
potencial gerador ligeiramente maior depositada em condi¢fes mais andxicas. Sendo assim,
atesta-se que da base para o topo da unidade ocorrem mudangas das condi¢des de deposicéo da

matéria organica e dos organismos contribuintes para a biomassa.

11.3.4.3 Maturidade Térmica

A distribuicdo dos biomarcadores de evolucdo térmica mostram o efeito térmico da
intrusiva em toda unidade, com altas razdes C31aa (S/(S+R), C32aa (S/(S+R), C29 (S/(S+R))
e C29 (BB/BPptan) (Figuras 59 a 62). A grande diminuigdo das razdes P/nC17, F/nCl18,
iIC25/nC22, iC30/nC26 em direcdo ao diabasio (Figura 63), mostra a intensa influéncia térmica

com preferéncia a geracdo dos alcanos normais sobre os alcanos ramificados.
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Figura 63 — Resultados de %COT, pirdlise e razdes entre biomarcadores com significado de evolucdo térmica da

unidade B.
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Assim como evidenciado pelos resultados de pirolise e cromatografia liquida, a partir
da profundidade de 32m (1,5 vezes a espessura do diabasio) nota-se que a influéncia térmica se
torna bem mais intensa. Isso é verificado pela diminuicdo acentuada dos cicloalcanos com
relacdo aos alcanos normais (Figuras 61 e 62), assim como o grande predominio dos triciclicos
relativamente aos pentaciclicos (altas razbes TRI/PENTA). Cabe ressaltar que para
quantificacdo da razédo TRI/PENTA na base da unidade, utilizou-se o segundo pico de maior
intensidade dos triciclicos com o objetivo de se evitar que a grande propor¢éo do triciclico C19
atribuido ao efeito de fonte interferisse na avaliacdo da evolucdo térmica.

Verifica-se ainda na base da unidade, que os valores extremamente altos principalmente
das razdes Ts/(Ts+Tm), C3200. (S/(S+R) e C29 (BP/BP+aa), aliado a proporg¢do dos triciclicos
equivalente a metade dos pentaciclicos (TRI/PENTA =~ 0,5), caracteristicos de alta maturidade
térmica, ndo estdo condizentes com as altas abundancias dos cicloalcanos com relacdo aos
alcanos (Figuras 59 e 63). Esta evidéncia se relaciona a provaveis misturas entre biomarcadores
com assinaturas geoquimicas imaturas da base desta unidade com biomarcadores de zonas
maturas, que migraram através das diversas falhas e fraturas presentes nesta regido. Além disso,

a mistura citada pode também estar relacionada a migracdo de hidrocarbonetos vertical para
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baixo do topo da unidade para regides de alivio de pressdo na base da unidade, como
consequéncia do processo de intrusdo do diabasio (Aradjo et al. 2000).

11.3.5 Distribuicdo dos metilfenantrenos

Também evidenciam a grande evolucdo térmica da unidade pela maior propor¢do dos
2-metilfenantrenos e 3-metilfenantrenos comparados as proporgdes dos 1-metilfenantrenos e 9-
metilfenantrenos (Figura 64). Como consequéncia do aumento da influéncia térmica, os valores
do indice de metilfenantrenos (IMF) tendem a aumentar para o topo. Este indice aumenta
consideravelmente a partir de 32m (1,5 vezes a espessura do diabasio), mostrando sua grande
utilizacdo em niveis severos de maturidade (Figura 63). Altos valores de IMF verificados na
base da unidade (Figuras 59 e 64), reforcam ainda mais a ja sugerida possivel migracdo de

betume do halo térmico em direcéo a regides de alivios de pressdo afastadas da intrusiva.
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Figura 64 - Fragmentogramas m/z 192 das amostras da Unidade Quimioestratigréafica B.
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11.4 Unidade Quimioestratigrafica C

Esta unidade é constituida de folhelho preto com altos teores de carbono orgéanico
(Figuras 65 e 66).

Figura 65 - Dados de carbono organico (%COT), residuo insolivel (%RI) e enxofre total (%S). Unidade
Quimioestratigrafica C em destaque.
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Fonte: O autor, 2017.
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Fonte: O autor, 2017.

11.4.1 Carbono orgéanico total, enxofre total e residuo insoluvel

Os teores de carbono orgéanico total (%COT) e enxofre total (%S) sdo mais elevados que
as unidades pretéritas, variando de 2,79 a 18,40 e 2,10 a 9,30, respectivamente. Esta unidade é
constituida de folhelhos (%RI1 >80) com um nivel centimétrico de carbonato (%RI = 28) situado
na base.

Nota-se aumentos concomitantes de %COT e %S para o topo da unidade (Figura 67),
em resposta as condi¢Bes de extrema anoxia que se estabeleceram durante a deposi¢do da
matéria organica no ambiente deposicional, tendo em vista os teores exacerbados de carbono e
enxofre. A figura 68 mostra que existe uma correlagdo razoavel (R2 = 0,41) entre o carbono e 0

enxofre.
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Figura 67 - Figura 3 - Dados de %CQOT, %S e %RI em detalhe da Unidade Quimioestratigrafica C. Os valores

sobre cada amostra representam as suas respectivas profundidades em metros.
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Fonte: O autor, 2017.

Figura 68 - Correlacdo entre os teores de carbono orgénico e enxofre total. Os valores ao lado de cada amostra
representam as respectivas profundidades em metros.
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11.4.2 Pir6lise Rock-Eval

Os valores de S2 e IH praticamente zerados até a profundidade equivalente a 1,5 vezes
a espessura da intrusiva mostra o total esgotamento da matéria organica pelo intenso processo

de geracéo ocorrido (Figura 69 e 70).

Figura 69 - Dados de %COT com os resultados da pirélise ROCK-EVAL da Unidade Quimioestratigrafica C.
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Figura 70 - Grafico tipo van Krevelen para as amostras da Unidade Quimioestratigrafica C
(Modificado de Espitalié et al. 1985).
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Fonte: O autor, 2017.

Os valores de S1 praticamente zerados também nessas profundidades evidenciam a fase
de geracdo de gas, ndo sendo possivel a quantificacdo dos hidrocarbonetos mais leves pelo
processo de extracdo da matéria organica.

A partir dessa profundidade os valores de S1, S2 e IH tem ligeiro aumento devido a
diminuicdo desse efeito térmico. Porém, esses valores continuam extremamente baixos se
comparados com os altos valores de %COT e %S mostrando um grande efeito ainda. Este efeito
térmico excessivo, que ultrapassa a 2 vezes a espessura da intrusiva pode ser indicativo da
provavel presenca outros corpos intrusivos nas adjacéncias do poco.

Assim como na unidade B, os dados de Tméax ndo séo confidveis devido & ma formacéo

do pico S2 na analise de pirdlise (figura 71).
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ioestratigrafica C.
. CADEFAULT\PVD359\3%ROO

Figura 71 - Pirogramas das amostras da Unidade Quim
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Fonte: O autor, 2017.

11.4.3 Cromatografia Liquida

Os dados de cromatografia liquida também mostram que o maior efeito térmico mais
severo da soleira de diabasio ocorre até a profundidade de 24,70m, a partir da qual ocorre um
aumento da porcentagem de extrato organico (WEXTRATO ORGANICO) (Figura 72).
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Figura 72 - Resultados das analises de carbono orgéanico, pirdlise e cromatografia liquida da Unidade

Quimioestratigrafica C.
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O alto contedo das resinas e asfaltenos juntamente com as baixas propor¢des dos
hidrocarbonetos saturados e aromaticos verificado na amostra mais préxima da soleira de
diabasio (26,05m, 0,80 vezes a espessura do diabasio) mostra a maior severidade da
temperatura, com o extrato organico possivelmente relacionado a um residuo ap6s a geracéo e

migracdo de hidrocarbonetos liquidos.

11.4.4 Biomarcadores Saturados

11.4.4.1 Ambiente Deposicional

As baixas razdes i1C25/nC22, iC30/nC26 e G/C30 caracterizam de maneira geral um
ambiente deposicional de salinidade normal. A amostra na profundidade de 26,05m, que

representa um nivel carbonatico (%RI = 28), difere das demais amostras, pois apresenta as
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razbes citadas acima em altas concentra¢fes além de apresentar altos niveis do terpano
tetraciclico 24 e hopano C29 com relacdo ao hopano C30 (Altas razdes TETRA24/C30 e

C29/C30) que indicam conjuntamente um ambiente hipersalino (Figura 73).

Figura 73 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z) da amostra

26,05m, Unidade Quimioestratigrafica C.
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Uma caracteristica bem marcante desta unidade é o predominio do terpano triciclico
C24 (TRI24) sobre os demais triciclicos (Figuras 73 a 75), sendo esta particularidade
provavelmente relacionada principalmente a fonte de matéria organica oriunda desse ambiente

particular.

Figura 74 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z) da amostra
25,75m, Unidade Quimioestratigrafica C.
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Figura 75 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z) da amostra
24,70m, Unidade Quimioestratigrafica C.
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11.4.4.2 Matéria Organica

As baixas razbes TRI19/TRI23, TETRA24/TRI23 juntamente com altas razdes
C27BB(S+R)/C29BB(S+R) caracterizam uma grande contribuicdo de matéria organica de algas
marinhas para a unidade (Figuras 73 a 75).

Nesta unidade, o esterano C29 possivelmente ndo se relaciona a materia organica de
vegetais superiores, pois de maneira geral a distribuicdo dos biomarcadores ndo possui
caracteristicas que suportem a contribuicao de tais organismos. Fontes como diatomaceas, algas
e cianobactérias ja foram sugeridos para este esterano.

11.4.4.3 Maturidade Térmica

Assim como na unidade B, é possivel notar o efeito térmico da intrusiva em toda unidade
devido as altas razdes C31laa (S/(S+R), C32aa (S/(S+R), C29 (S/(S+R)) e C29 (BB/PP+oaw)
(Figuras 73 a 75).

A distribuicdo dos biomarcadores também mostra que existe uma maior influéncia
térmica na base da unidade principalmente em uma profundidade equivalente a uma vez a
espessura da intrusiva, onde ocorrem razdes mais elevadas de TRI/PENTA, Ts/(Ts+Tm),
C3laa (S/(S+R), C29 (Bp/BP+aa) e DIA27S/C27BBR (Figuras 76). A maior intensidade do
efeito também faz com que os compostos de maior resisténcia térmica se elevem com relacao
aos menos resistentes, como evidenciado pelas altas razdes TETRA/PENTA, C29/C30,
29TS/(29TS+C29), e DIA30/(DIA30+C30) (Figuras 73, 74 e 76). Nota-se também uma alta
abundancia dos esteranos de baixo peso molecular, principalmente 0 C21 (m/z 217 e m/z 218),
que certamente se relaciona com essa maior influéncia. O elevado conteudo de gamacerano (G)
sobre o0 hopano C30 (C30) também pode estar relacionado com a alta maturidade térmica no
folhelho na porgéo basal da unidade, sendo desta forma sua alta concentracéo relacionada
também a sua maior resisténcia a degradacéo termica (Figura 74). Todas as razdes citadas acima
diminuem para o topo como reflexo principalmente da diminuicao da influéncia térmica (Figura
76).
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Figura 76 - Resultados de carbono organico e pirdlise com razdes entre biomarcadores evidenciando o efeito da maturidade térmica na Unidade Quimioestratigrafica C.
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11.4.5 Distribuicdo dos metilfenantrenos

Assim como evidenciado pelas raz6es dos hidrocarbonetos saturados, nota-se que todo
o intervalo esta afetado pelo efeito térmico devido aos predominios dos 2-MF e 3-MF com
relagdo aos 1-MF e 9-MF (Altos IMF, figuras 76 e 77).

Figura 77 - Fragmentogramas m/z 192 das amostras da Unidade Quimioestratigrafica C.
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A maior influéncia do calor fornecido pelo diabésio também ¢é verificado neste indice,

sendo os maiores valores associados também a profundidade equivalente a 1 vez a espessura

do diabasio (25,75m).

11.5 Unidade Quimioestratigrafica D

Esta unidade se materializa por folhelhos silticos cinza médio/escuro possuindo teores

de carbono orgénico e enxofre total (%COT e %S) bem mais baixo que a unidade pretérita

(Figuras 78 e 79).

Figura 78 - Dados de carbono orgénico (%CQOT), residuo insoltvel (%RI) e enxofre total (%S). Unidade
Quimioestratigrafica D em destaque.
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Figura 79 - Testemunhos com Unae uioestratiréfia D em destaque.
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Fonte: O autor, 2017.

11.5.1 Carbono orgénico total, enxofre total e residuo insollvel

Os grandes decréscimos concomitantes de %COT e %S para o topo da unidade, dao

indicios de que novamente o ambiente deposicional volta a ser oxidante com intensa degradacédo
da matéria orgéanica (Figura 80).
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Figura 80 - Dados de %COT, %S e %RI em detalhe da Unidade Quimioestratigrafica D. Os valores sobre cada
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11.5.2 Pirdlise Rock-Eval
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Os decréscimos dos valores de IH aliado aos %COT e %S, confirmam que as condi¢des

de deposicédo nesta unidade se tornaram oxidantes novamente (Figura 81).
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Figura 81 - Dados de %COT com os resultados da pir6lise ROCK-EVAL da Unidade Quimioestratigrafica D.
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Fonte: O autor, 2017.

Com isso a matéria orgénica depositada gradativamente perde seu potencial de geracao
de hidrocarbonetos, como mostram os baixissimos S2. O diagrama tipo van Krevelen
materializa este fato, com as amostras apresentando querogénio tipo IV tipico de matéria

organica oxidada e retrabalhada (Figura 82).
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Figura 82 - Gréfico tipo van Krevelen para as amostras da Unidade Quimioestratigrafica D (Modificado de
Espitalié et al., 1985).
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Fonte: O autor, 2017.

Os resultados mostram que ainda existe uma influéncia térmica na base da unidade, pelo
menos até a profundidade de 22,40m onde ha maiores ocorréncias de hidrocarbonetos liquidos
(méximos de S1), assim como os valores de Tmax (Tmax > 440°C) que progressivamente
diminuem para o topo como consequéncia do decréscimo dessa influéncia (Figura 81). Os
pirogramas da unidade mostram de maneira geral picos bem formados de S2, que ddo maior

credibilidade aos valores de Tmax (Figura 83).
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Figura 83 — Pirogramas das amostras da Unidade Quimioestratigrafica D.

Fonte: O autor, 2017.

Como a base desta unidade encontra-se a uma distancia de maior que duas vezes a
espessura do diabasio mais profundo, faz-se necessario mais uma vez reforcar a presenca de

outros corpos intrusivos nas adjacéncias do poco, ja que este efeito é excessivo.
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11.5.3 Biomarcadores Saturados

11.5.3.1 Ambiente Deposicional

A intensa degradacao da matéria organica em ambiente oxidante verificado pelos baixos
valores de %COT, %S e IH se manifesta nas distribui¢6es dos hidrocarbonetos saturados, pelas
baixissimas razfes P/nC17 e F/nC18 juntamente com razdes extremamente elevadas de
29TS/(29TS+C29), 30DIA/(30DIA+C30) e DIA27S/C27BPR (Figura 84 ¢ 86).

A auséncia de gamacerano, exceto na amostra 23,40m (Figura 84), e baixas proporcdes
dos alcanos ramificados pentametilleicosano (iC25) e esqualano (iC30) com relacdo aos alcanos
lineares nC22 e nC26, respectivamente, caracterizam um ambiente de salinidade normal.
Apesar da amostra na profundidade 23,40m apresentar gamacerano, sua concentracao é baixa
com relacdo ao hopano (C30) (G/C30 = 0,35) indicando baixa salinidade também. Portanto, o

ambiente desta unidade é classificado como sendo oxidante de salinidade normal.
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Figura 84 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra
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Figura 85 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra
22,40m, Unidade Quimioestratigrafica D.
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Figura 86 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra

19,70m, Unidade Quimioestratigréfica D.
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11.5.3.2 Matéria Organica

E possivel notar que existe uma mistura de matéria organica marinha e de vegetais
superiores nesta unidade. A matéria organica marinha se manifesta pelas baixas razbes
TRI19/TRI123, TETRA24/TRI23 aliadas a razdes C27BB(S+R)/C29 BP(S+R) mais elevadas
(Figura 84), enquanto a matéria organica de vegetais se manifesta pelo contrario juntamente
com o aparecimento dos terpanos tetraciclicos C26 e C27 (Figuras 85 e 86).

Existe uma importante mudanga de féacies verificada a partir da amostra na profundidade
22,40m (Figura 85), que ndo s6 marca a importante entrada de vegetais superiores, mas também
uma importante mudanca na distribuicdo dos terpanos triciclicos, onde o C24 perde seu
predominio para o C23. Como ja dito anteriormente, esta caracteristica é tipica da unidade C e
possivelmente a sua passagem para a unidade D seja ligeiramente acima do estabelecido pelos
critérios de %COT, %RI e %S. Desta forma, a analise da distribuicdo dos biomarcadores se
mostra como uma importante ferramenta de refino para o estabelecimento de Unidades
Quimioestratigréaficas.

As amostras que apresentam maiores conteldos de matéria organica vegetal possuem
contribuic@es bastante relevantes do trisnorneohopano (Ts) com relagdo ao trisnorhopano (Tm)
e hopano A (definido por GC-EM-EM, figura 17, pagina 26) relativamente ao hopano (C30)
(Figuras 85 e 86). Correlacionando as razbes Ts/(Ts+Tm), A30/(A30+C30),
DIA30/(DIA30+C30) e 29TS/(29TS+C29), fica claro que estes compostos estdo intimamente
relacionados nesta unidade (Figura 87). E bem provavel que esses biomarcadores tenham se

originados por um mesmo mecanismo de formagéo ou de um organismo precursor em comum.
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Figura 87 - Correlaces entre razdes de biomarcadores da Uwade Quimioestratigrafica D.
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Fonte: O autor, 2017.

11.5.3.3 Maturidade Térmica

Em toda unidade ¢ possivel verificar altas razdes C31aa (S/(S+R), C32aa (S/(S+R),
C29 (S/(S+R)) e C29 (BB/BP+aa) que caracterizam evolucdo térmica (Figuras 84 a 86).

Na base da unidade (amostra 23,40m, figura 84) essa evolucdo é maior principalmente
devido as altas razdes TRI/PENTA e nC17/nC27, com proporcdes bem elevadas dos esteranos
de baixo peso molecular (sobretudo o C21). Este fato concorda com o valor de Tmax (maior

que 440°C), e relaciona-se aos provaveis diques de diabasio nas proximidades do pogo que
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influenciam toda a unidade D. As diminuicGes das razfes citadas junto com o Tméax para o

topo, evidenciam o decréscimo da evolugéo térmica.

11.5.4 Distribuicdo dos metilfenantrenos

Como esperado, a distribuicdo dos MF também evidencia uma maior influéncia térmica
na base da unidade, assim como verificado pelos hidrocarbonetos saturados, com proporcgdes
maiores dos 2-MF e 3-MF relativamente aos 1-MF e 9-MF (Alto IMF). Para o topo, 0s

decréscimos de IMF constatam a diminuicdo deste efeito (Figura 88).

Figura 88 - Fragmentogramas m/z 192 das amostras da Unidade Quimioestratigrafica D.
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Esta unidade mostra novamente um aumento dos teores de carbono organico e enxofre

total (Figura 89).

Figura 89 - Dados de carbono organico (%COT), residuo insolivel (%RI) e enxofre total (%S). Unidade
Quimioestratigrafica E em destaque.
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Fonte: O autor, 2017.

Constitui-se de intercalagéo de carbonato laminado cinza claro com marga e folhelho

cinza escuro (Figura 90).



Fonte: O autor, 2017.
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Figura 90 - Testemunhos com a Unidade Quimioestratigrafica E em destaque.

11.6.1 Carbono organico total, enxofre total e residuo insoluvel

Para o topo verifica-se aumentos nos teores de carbono e enxofre, bem como da

argilosidade (%RI) (Figura 91).

Figura 91 - Dados de %COT, %S e %RI em detalhe da Unidade Quimioestratigrafica E. Os valores
sobre cada amostra representam as suas respectivas profundidades em metros.
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O aumento da anoxia aliado ao aumento da argilosidade no ambiente deposicional
exerceram influéncia direta no aumento de carbono e enxofre, como pode ser verificado pelo
alto coeficiente de correlacdo entre %COT e %S com o0 %RI (Figura 92), muito provavelmente
pelo efeito da diluicdo sedimentar presente no ambiente carbonatico que tende a decrescer o

contetido orgénico e o grau de preservagdo (Medeiros, 2001).

Figura 92 - Correlacdo entre %COT e %RI da Unidade Quimioestratigrafica E.
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11.6.2 Pir6lise Rock-Eval

Os aumentos de IH juntamente com os aumentos de %COT e %S para 0 topo,
evidenciam uma maior preservacdo de matéria organica com cada vez mais potencial de
geracdo (S2), em virtude de uma crescente anoxia do ambiente deposicional. De maneira geral
a unidade E possui potencial gerador bom (5 < S2 < 10mgHc/gRocha) para gerar gas e
condensado (200 < IH < 300mgHc/gCOT) (Figura 93).
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Figura 93 - Dados de %COT com os resultados da pir6lise ROCK-EVAL da Unidade Quimioestratigrafica E.
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Fonte: O autor, 2017.

450

Nota-se para o topo um aumento expressivo de cerca de 15°C de Tmax para um intervalo

de 1m de testemunho, que certamente esta associado a corpos intrusivos nas adjacéncias do

poco (Figura 93). O diagrama tipo van Krevelen materializa o pressuposto, com as amostras

apresentando de maneira geral querogénio tipo IV (Figura 94).



157

Figura 94 - Gréfico tipo van Krevelen para as amostras da Unidade Quimioestratigrafica E
(Modificado de Espitalié et al., 1985).
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Os pirogramas das amostras mostram picos de S2 bem formados, exceto no carbonato

(17,30m), que podem ser utilizados na avaliacdo do Tmax na influéncia térmica (Figura 95).

Figura 95 — Pirogramas das amostras da Unidade E.
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11.6.3 Biomarcadores Saturados

11.6.3.1 Ambiente Deposicional

O alto conteudo dos alcanos ramificados iC25 e iC30 com relacdo aos alcanos lineares
nC22 e nC26, respectivamente, aliado a alta propor¢cdo do gamacerano ao hopano (C30)
caracterizam um ambiente hipersalino. De maneira geral, a distribuicdo dos biomarcadores para
o carbonato (Figura 96) e as margas (Figura 97) mostra pouca variagao.

O carbonato, apresenta maior hipersalinidade, conteddo bem mais abundante dos
cicloalcanos relativamente aos alcanos (TIC, figura 96) e um predominio maior dos alcanos
ramificados em referéncia aos lineares (P/nC17 e F/nC18 maiores, m/z 85). Nas margas, um
aspecto identificavel seria a maior proporcao do tetraciclico 24 (TETRAZ24) sobre 0s terpanos
triciclicos e maiores Ts e Tm relativamente ao hopano (C30), que possivelmente estdo

associados com o maior contetdo de argila no ambiente.
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Figura 96 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra

17,30m, Unidade Quimioestratigrafica E.
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Figura 97 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da amostra
16,60m, Unidade Quimioestratigrafica E.
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11.6.3.2 Matéria Organica

A matéria organica marinha predomina, pois verifica-se o predominio do terpano
triciclico 23 (TRI23) sobre 0 19 (TRI19) (m/z 191, figuras 96 e 97) juntamente com contetido
relativamente alto dos esteranos C27 (C27BBR e C27BBS, m/z 218, figuras 96 e 97). Como néo
existe um indicio de contribuicdo de vegetais nesta unidade, os esteranos C29 (C290fS,
C29aPR, C29BBR e C29BBS, figuras 96 e 97) bem como o predominio dos alcanos normais de
alto peso molecular sobre os de baixo peso verificado no carbonato (m/z 85, figura 96)
possivelmente estdo relacionados a algas e/ou bactérias (cianobactérias) deste ambiente

hipersalino.

11.6.3.3 Maturidade Térmica

Assim como na unidade D, As altas razdes C31aa (S/(S+R), C32aa (S/(StR), C29
(S/(S+R)) e C29 (BP/PP+aa) caracterizam evolugdo térmica desta unidade (Figuras 96 e 97).
Para 0 topo ocorre um pequeno acréscimo na razdo Ts/(Ts+Tm), que juntamente com o0 aumento
de Tmax pode indicar realmente uma tendéncia de aumento da influéncia térmica.

A evolucdo evidenciada pelos biomarcadores ndo condiz com as altas propor¢des dos
cicloalanos (Figuras 96 e 97) e valores de Tmax (menor que 435°C, figura 93), revelando desta
forma provaveis migrac6es de 6leo de maior evolucao para o intervalo em questdo, ja que este
se encontra distante do diabasio do topo do poco (distancia maior que 3 vezes a espessura do
diabasio). Possivelmente, 0s provaveis corpos intrusivos adjacentes ao poc¢o influenciaram mais
severamente esta unidade em regides proximas ao po¢o gerando um 6leo mais evoluido, que se

mistura com o mais imaturo por migracgdes laterais e/ou falhas e fraturas.

11.6.4 Distribuicdo dos metilfenantrenos

As maiores proporc¢des dos 1-MF e 9-MF com relacdo aos 2-MF e 3-MF, indicam uma
evolucdo térmica mais baixa reforcando o pressuposto de que os biomarcardores saturados de

mais alta evolucdo podem ter migrado de zonas maturas para este intervalo (Figura 98).



Figura 98 - Fragmentogramas m/z 192 das amostras da Unidade uimioestratiréfi E.
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11.7 Unidade Quimioestratigrafica F

Constitui-se de folhelhos cinza escuro a preto laminado com altos teores de carbono

organico e enxofre (Figuras 99 e 100).
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Figura 99 - Dados de carbono organico (%COT), residuo insolivel (%RI) e enxofre total (%S). Unidade
Quimioestratigrafica F em destaque.
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Figura 100 - Testemunhos da Unidade Quimioestratigrafica F.

Fonte: O autor, 2017.
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Nota-se que para o topo os folhelhos tornam-se cada vez mais escuros e com manchas
de silica. Uma soleira de diabasio de aproximadamente 2,5 metros de espessura encerra esta

unidade.

11.7.1 Carbono orgénico total, enxofre total e residuo insollGvel

Possui carbono organico variando de 0,12% a 13,20%, enxofre de 0,15% a 8,90% e
residuo insoltvel de 83% a 96%. Os altos valores de %COT e %S novamente indicam

condicdes de extrema anoxia do ambiente deposicional (Figura 101).

Figura 101 - Dados de %COT, %S e %RI em detalhe da Unidade Quimioestratigréfica F.
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O carbono tende a aumentar para o topo, chegando a um méximo na profundidade de
9m (0,4 vezes a espessura do diabasio), onde a partir dessa profundidade o carbono tem uma
diminuicdo muito acentuada de seu valor devido ao intenso efeito térmico da intrusiva. Esse
efeito tem maior amplitude nos valores de enxofre total, pois diminuem a partir de uma maior
profundidade (11,60m, aproximadamente 1,5 vezes a espessura do diabasio) em que o carbono
continua aumentando. E muito provavel que a maior parte desse enxofre esteja ligada a estrutura
molecular do querogénio, que decresce devido sua liberacdo na ruptura de ligacdes carbono-

enxofre (C-S) com o avango da maturidade térmica.

11.7.2 Pir6lise Rock-Eval

De maneira geral a unidade F possui potencial gerador excelente (S2 >
10mgHc/gRocha) para gerar 6leo (IH > 300mgHc/gCOT) até a profundidade 12,60m
(aproximadamente 1,8 vezes a espessura do diabasio), onde o efeito térmico do diabasio é
menor (Figura 102). A partir dai, devido ao aumento do efeito térmico da intrusiva a matéria

organica passa a portar acentuadamente menos hidrogénio (IH) e potencial gerador (S2).
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Figura 102 - Dados de %COT com os resultados da pirdlise ROCK-EVAL da Unidade Quimioestratigrafica F.
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O diagrama tipo van Krevelen ilustra esta perda de hidrogénio da matéria organica da
base para o topo, que se acentua bastante a partir de 11,30m com as amostras mais proximas da

intrusiva apresentando querogénio tipo IV (Figura 103).



Figura 103 - Gréfico tipo van Krevelen para as amostras da Unidade Quimioestratigrafica F
(Modificado de Espitalié et al., 1985).
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Destaca-se ainda a rapidez com que isso ocorre, pois 0 potencial assume valores
moderados na profundidade de 12m e pobre em 10,30m para geracdo de géas (1,6 e 0,9 vezes a

espessura do diabasio, respectivamente) em uma coluna de apenas 1,7m de rocha (Figura 102).

O maximo de geracdo de hidrocarbonetos liquidos ocorre em torno de 11m (1,2 vezes a

espessura do diabasio) como pode ser observado pelos altos valores de S1. A partir dai, 0s

valores decrescem rapidamente devido ao inicio da fase de geracdo de gés e consequente

aumento da influéncia térmica. Esse aumento também se materializa nos pirogramas das
amostras, onde de 11,30m em diante os picos de S2 se tornam cada vez mais disformes gerando

inconsisténcias nos valores de Tméax (decréscimos acentuados com a aproximacao da intrusiva,

figuras 104A e 104B).
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Figura 104A — Pirogramas das amostras da unidade F. (Continua

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 104B — Pirogramas das amostras da unidade F. (Conclus&o)
349 |

11.7.3 Cromatografia Liquida

Assim como na pirélise, os resultados mostram que o maximo de geracdo de
hidrocarbonetos liquidos ocorre em torno da 11m (1,2 vezes a espessura do diabasio) como
mostram o maximo da porcentagem de extrato organico (Figura 105). A partir da profundidade
citada, esses valores diminuem devido ao inicio da fase de geracao de gas
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Figura 105 - Resultados das analises de carbono orgéanico, pirdlise e cromatografia liquida da Unidade
Quimioestratigrafica F.
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A partir da profundidade 10,30m (Aproximadamente 0,9 vezes a espessura do diabasio),

nota-se acréscimos das porcentagens de hidrocarboneto aromaticos e resinas e asfaltenos devido

ao aumento da influéncia térmica.

11.7.4 Biomarcadores Saturados

11.7.4.1 Ambiente Deposicional

De maneira geral possui baixo contetdo dos ramificados iC25 e iC30 com relagéo aos
alcanos nC22 e nC26, respectivamente, juntamente com gamacerano em baixos niveis com
relagdo ao hopano (C30) (G/C30 = ~ 0,5) que caracteriza um ambiente de salinidade normal

assim como verificado na unidade C (Figuras 106 a 108).
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Figura 106 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da
amostra 16,00m, Unidade Quimioestratigrafica F.
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Figura 107 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da

amostra 11,00m, Unidade Quimioestrati%réfica F.
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Figura 108 - Cromatograma de ion total (TIC) e Fragmentogramas (m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218) da
amostra 10,30m, Unidade Quimioestratigrafica F.
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O grande enriquecimento de gamacerano a partir de 11m (Figuras 107 e 108), que destoa
das demais amostras, pode estar relacionado a maior resisténcia térmica deste composto com
relacdo aos demais terpanos pentaciclicos pois como serd visto adiante a maturidade térmica

aumenta nesta profundidade.

11.7.4.2 Matéria Organica

Possui matéria organica tipicamente marinha devido ao predominio dos alcanos de
baixo peso molecular sobre os de alto peso (alta razdo nC17/nC27), alto contetido dos esteranos
C27 (C27BBR e C27BPS, m/z 218; figuras 106 a 108) e predominio do terpano triciclico 23
(TRI23) sobre 0 19 (TRI19) (Figuras 106 a 108). Assim como nas unidades C e E, os esteranos
C29 (C29BBR e C29BPS) estao possivelmente relacionados a algas e/ou bactérias.

11.7.4.3 Maturidade Térmica

E possivel verificar distribuicdes dos homohopanos (C31 a C35) com isomeros affS
maiores que os ofiR, altas propor¢des dos esteranos C29aaS com relacdo aos C29aoR e
predominio dos isdmeros C29Bf (S e R) com referéncia aos C29aa (S e R) que caracterizam
evolucdo térmica de toda a unidade (Figuras 106 a 108).

Assim como verificado pelos resultados de pirdlise e cromatografia liquida, a
distribuicdo dos biomarcadores mostra um aumento da infuéncia térmica a partir da
profundidade de 11m (1,2 vezes a espessura do diabasio). Isto pode ser verificado pelo
predominio muito grande dos alcanos sobre os cicloalcanos, grande decréscimos das razdes
P/nC17, F/nC18, iC25/nC22 e iC30/nC26, além de acréscimos das razdes Ts/(Ts+Tm),
29Ts/(29Ts+C29), DIA30/(DIA30+C30), DIA27S/  C27BPR, TRI/PENTA,
TETRA24/PENTA, C29(BB/(BB+ow)) e C32aB(S/(S+R)) (Figura 109).
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Figura 109 - Resultados de carbono organico e pirélise com raz8es entre biomarcadores evidenciando o efeito da maturidade térmica na Unidade Quimioestratigrafica F.
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11.7.5 Distribuicdo dos metilfenantrenos

Nota-se para o0 topo da unidade, um aumento gradativo da propor¢éo dos isdbmeros 2-
MF (metilfenantreno) e 3-MF relativamente ao 1-MF e 9-MF que indica consequentemente um
aumento gradativo do efeito térmico da intrusiva (Figura 110).

Figura 110 — Cromatogramas de fon total (TIC) dos hidrocarbonetos aromaticos das amostras da unidade F.

T PROF. = 16,00m
sl T1C IMF=1,10
s 2 MF DADOS DE ROCHA:
= \ = %WCOT =4,38
. 7‘ = %S =440
200000 'J.\lr\ r-‘ n/an =
- | PIROLISE:
-y j S1=0,79 mgHc/gRocha
P | W S2 = 14,98 mgHc/gRocha
o l/hu “«"’L“*M“M"'v«w.*%% [H=342,01 mgHc/sCOT
v+ 1000 1500 050 F=0) 000 w00 won ®w 5000
s PROF. = 11,00m
= TIC IMF=133 |pApos DE ROCHA:
oo %COT = 8,24
120000 %S = 5,30
1 0w Y%RI1 =83
- PIROLISE:
wm l S1=3,23 mgHc/gRocha
o J ’,AL_;M,M, )u i S2 = 6,92 mgHe/gRocha
twes 00 w0 'M:{.’ wu: s N?‘ i IR IH = 84 m, /gCOT
PROF. = 10.30m
140000
£ B DADOS DE ROCHA:
| T1C IMF=141 |%COT=1300
i LME % %S = 2,40
b %RI1 =85
3MP__ Vs ,—h !
o PIROLISE:
ML
= ‘ Ui L then , = 0,74 mgHc/gRocha
Iwe-s 1000 1600 ‘_.c‘t};&m A“J‘m l — w:.u 7_ﬁ7 R lH = 5'69 mQHC/ECOT
i) v
3 2-MF PROF. = 9,60m
= TIC M F\ = DADOS DE ROCHA:
v %COT = 11,90
- bR IMF=191 |, ¢ i
) 9-NIF\\ %S = 0,87
- %RI = 85
" MW%%M U, PIROLISE:
‘ M | ‘/“J\Q\A S1=1,81 mgHc/gRocha
= i ]N ” TR $2=1,70 mgHe/gRocha
foves 1000 1m0 ‘:‘;}! %.a'w 00 woo wo wm Eh) — IH = 14,29 mgHc/eCOT

Fonte: O autor, 2017.



177

Entretanto, a partir da profundidade de 10,3m (aproximadamente 0,9 vezes a espessura
do diabésio) esse aumento torna-se excessivo devido a maior influéncia do halo térmico, que é
nitidamente materializado pelo grande predominio do 2-MF e 3-MF sobre os 1-MF e 9-MF.

O seu aumento em profundidades mais proximas da intrusiva mostra que a utilizacéo
dos compostos aromaticos na avaliagdo da maturidade térmica ¢ uma ferramenta muito
importante, pois seus isdmeros tendem a se estabilizarem a temperaturas mais elevadas
relativamente aos compostos saturados. Por esta razdo, sempre que possivel deve-se utilizar os
compostos saturados em conjunto com os aromaticos para uma melhor interpretacdo da

evolucdo térmica.
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CONCLUSAO

Apesar da grande influéncia térmica conferida pelas intruses de diabéasio, ainda foi
possivel estabelecer relagdes entre os conteudos de carbono organico (%COT), enxofre total
(%S), indice de hidrogénio (IH) juntamente com as distribui¢cdes dos biomarcadores das
Unidades Quimioestratigraficas com o objetivo de caracterizar os diferentes tipos de matérias
organicas que contribuiram para as facies organicas da Formacdo lIrati, bem como seus
potenciais geradores e condi¢des redox dos ambientes deposicionais em que foram depositadas.

As unidades A e D sdo os intervalos que possuem maiores contribuicdes de matéria
organica de vegetais, de baixo potencial gerador, depositadas em ambientes oxidantes de
salinidade normal. A matéria organica vegetal se manifestou nas distribuicbes dos
biomarcadores pelas altas razdes TRI19/TRI23 e TETRA24/TRI123, presenca dos tetraciclicos
C26 e C27, juntamente com baixas razdes C27BB(S+R)/C29(S+R). Os ambientes oxidantes
caracterizam-se por baixissimos %COT, %S, IH, baixissimas razées P/nC17 e F/nC18, bem
como altas razdes 29Ts/(29Ts+C29), DIA30/(DIA30+C30).

Nas unidades B e E, constituidas de intercalacbes de carbonatos, margas e folhelhos
verificou-se altas razbes iC25/nC22, iC30/nC26 e G/C30 que caracterizam estratificacdo da
coluna de agua por salinidade. Nos folhelhos dessas unidades geralmente ocorrem maiores
contetido de %COT, %S e IH que conferem maior anoxia do ambiente deposicional. A matéria
organica presente nesses intervalos é tipicamente marinha devido as baixas raz0es
TRI19/TRI23 e TETRA24/TRI23 e alta razdo C27BB(S+R)/C29(S+R). Foi verificado ainda
uma importante mudanca de facies orgénica na unidade B, onde na base predomina a matéria
organica continental e no topo a matéria organica marinha.

As unidades C e F sdo as que possuem maiores teores de carbono organico (18,4% e
13,2%) e enxofre (9,3% e 8,9%), caracterizando grande anoxia do ambiente deposicional.
Dentre todas as unidades, a unidade F é a que possui de longe o maior potencial gerador de
hidrocarbonetos, sendo classificada de acordo com Espitalié et al. 2005 como tendo excelente
potencial para gerar 6leo.

A partir dos resultados principalmente das analises de pir6lise Rock-Eval e
cromatografias liquida e gasosa, foi possivel verificar e quantificar o efeito térmico das
intrusdes de diabasio no poco. Considera-se que o efeito térmico influencie regides a distancias

de uma a duas vezes a espessura do diabasio (halo térmico) (Correia & Maury, 1975; Rodrigues
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& Quadros, 1975; Dow, 1977; Kendrick et al., 1977; Rodrigues et al., 1990 apud RODRIGUES
1995).

Todas as amostras apresentaram altas razdes C31aa (S/(S+R), C32aa (S/(S+R), C29
(S/(S+R)) e C29 (BP/BP+aa) que caracterizam o efeito em toda a extensdo do pogo. Nas
unidades A, D e E, as altas razes estdo relacionadas a provaveis diques de diabasio nas
adjacéncias do poco, pois estas unidades encontram-se a distancias superiores a trés vezes a
espessura do diabésio. E possivel que migracdes de betumes mais evoluidos através de falhas e
fraturas e da zona do halo térmico tenham contribuido para essas contaminagdes também.

As unidades B, C e F séo os intervalos termicamente mais afetados devido a maior
proximidade com as intrusivas. De acordo com os valores de S1 e %EXTRATO ORGANICO,
a geracao de hidrocarbonetos liquidos gradativamente aumenta até distancias equivalentesa 1,5
vezes a espessura do diabésio, regibes de maxima geracdo, onde a partir dai decrescem
acentuadamente atingindo valores zerados muitas vezes com o inicio da fase de geracéo de gas.

A partir dessa profundidade, o efeito térmico aumenta consideravelmente apresentando
decréscimos acentuados de %S aliados a valores zerados de S2 e IH que indicam a total
incapacidade da matéria organica em gerar hidrocarbonetos devido ao seu completo
esgotamento pelo intenso processo de geracdo. Nos resultados de cromatografia liquida, esse
aumento térmico frequentemente se reflete pelo aumento das fracGes de ndo-hidrocarbonetos
(Y%RESINAS+ASFALTENOS) relativamente as fragdes do hidrocarbonetos (%SATURADOS
E %AROMATICOS), sendo este fato relacionado a ndo recuperacdo dos hidrocarbonetos da
fase gasosa durante o processo de extracdo da matéria organica.

A distribuicdo dos biomarcadores também evidencia a maior intensidade do efeito
através das diminuicGes acentuadas das proporgdes dos cicloalcanos com relagdo aos alcanos,
e das razdes P/nC17, F/nC18, iC25/nC22 e iC30/nC26 devido a grande geracao dos alcanos
normais. Frequentemente verifica-se também aumentos das razbes TRI/PENTA,
TETRAZ24/PENTA, Ts/(Ts+Tm), C29/C30, 29Ts/(29Ts+C29), DIA30/(DIA30+C30), C320a0
(S/(S+R), C29 (BB/BP+aa), DIA27S/C27BBR e IMF. Em niveis mais severos ainda (0,5 vezes
a espessura do diabasio), as razdes TRI/PENTA E IMF se mostraram mais Gteis que as demais
na avaliacdo da maturidade, pois ainda continuaram aumentando.

Embora todos esses parametros de maturidade tenham sido constatados nas unidades
mais proximas das intrusivas, muitas incertezas ainda existem em torno das unidades mais
afastadas. Apesar de outros corpos intrusivos terem sido sugeridos, migracGes de diversas

naturezas provavelmente influenciaram toda extensdo do pogo, dificultando as interpretagdes
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acerca da origem, condicdes de deposicdo e evolucdo da matéria organica. Isto evidencia a
dificuldade de se utilizar os biomarcadores para interpretacdes devido sua grande mobilidade.

Portanto, sugere-se como complemento a esta dissertacdo, a realizacdo de trabalhos
futuros utilizando uma quantidade maior de pogos na regido, bem como a analise visual do
querogénio com determinacdo do indice de coloracdo de esporos (ICE) e reflactancia de
vitrinita (%Ro0), objetivando a melhor compreenséo do efeito térmico assim como as migragdes.
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APENDICE — Dados geoquimicos das amostras do po¢o PVD-359

Tabela 1 - Dados de Carbono Organico Total (%COT), Enxofre Total (%S) e Residuo
Insolivel das amostras do pogo PVD-359. (Continua)

FORMACAO | UNIDADE me“(?g)idade %RI | COT% | S%
PALERMO - 66,50 80 004 | 013
PALERMO - 65,50 94 017 | 005
PALERMO - 64,50 82 010 | 005
PALERMO - 63,50 93 010 | 0,04
PALERMO - 62,50 94 008 | 003
PALERMO - 61,50 94 014 | 007
PALERMO - 60,50 92 012 | 004
PALERMO - 59,50 94 020 | 005
PALERMO - 59,35 94 019 | 013
PALERMO - 58,50 03 004 | 0,04
PALERMO - 57,50 93 010 | 005
PALERMO - 56,50 95 010 | 005
PALERMO - 55,50 86 025 | 440
PALERMO - 54,50 96 052 | 094
PALERMO - 53,50 93 008 | 005
PALERMO - 52,50 01 012 | 0,08
PALERMO - 51,50 96 004 | 014
PALERMO - 50,50 04 001 | 031
PALERMO - 49,50 96 008 | 022
PALERMO - 48,50 04 008 | 053
PALERMO - 47,50 95 0,19 1,00
PALERMO - 46,50 92 0,20 1,60
PALERMO - 46,00 94 019 | 078
PALERMO - 45,70 95 018 | 071
PALERMO - 45,40 96 0,36 1,10
PALERMO - 45,00 94 0,19 1,60
PALERMO - 44,70 94 018 | 084

IRATI A 44,40 04 0,22 1,20
IRATI A 44,00 95 031 | 092
IRATI A 43,70 95 037 | 086
IRATI A 43,40 96 025 | 095
IRATI A 43,00 96 0,38 1,10
IRATI A 42,60 96 0,37 1,10
IRATI A 42,30 95 0,40 1,00
IRATI A 42,00 95 039 | 080
IRATI A 41,70 95 0,48 1,30
IRATI A 41,30 95 036 | 096
IRATI A 41,00 96 0,35 1,30
IRATI A 40,70 96 042 | 098
IRATI A 40,30 96 047 | 098
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Tabela 1 - Dados de Carbono Organico Total (%COT), Enxofre Total (%S) e Residuo
Insollvel das amostras do poco PVD-359.

Continuacéo)

IRATI A 40,00 95 0,40 1,00
IRATI A 39,70 94 0,31 1,70
IRATI A 39,30 96 0,53 1,00
IRATI A 39,00 98 0,60 0,99
IRATI A 38,70 96 0,55 1,10
IRATI A 38,30 97 0,59 0,97
IRATI A 38,00 96 0,56 1,20
IRATI A 37,70 90 0,47 1,60
IRATI A 37,30 97 0,45 1,70
IRATI A 37,00 96 0,32 1,10
IRATI A 36,70 97 0,42 1,50
IRATI A 36,30 95 0,49 1,40
IRATI A 36,00 96 0,52 2,00
IRATI A 35,70 96 0,34 2,00
IRATI A 35,30 97 0,57 1,60
IRATI A 35,00 91 0,55 1,90
IRATI A 34,70 96 0,64 2,00
IRATI A 34,30 96 0,55 1,70
IRATI B 34,00 64 1,33 2,80
IRATI B 33,65 50 0,89 0,89
IRATI B 33,00 65 0,37 0,30
IRATI B 32,65 42 0,78 0,50
IRATI B 32,30 85 2,02 1,50
IRATI B 32,00 71 2,27 0,99
IRATI B 31,70 95 0,52 1,40
IRATI B 31,30 27 0,35 0,20
IRATI B 31,00 64 0,54 0,62
IRATI B 30,50 37 0,29 0,31
IRATI B 30,30 72 0,95 1,00
IRATI B 30,00 32 0,58 0,76
IRATI B 29,50 89 0,09 0,93
IRATI C 26,05 28 2,79 2,10
IRATI Cc 25,75 92 5,89 3,70
IRATI C 25,45 90 12,90 5,30
IRATI Cc 25,00 91 14,10 3,30
IRATI C 24,70 89 13,40 5,00
IRATI Cc 24,40 96 18,40 7,30
IRATI C 24,00 99 15,20 9,30
IRATI Cc 23,70 101 11,40 8,50
IRATI D 23,40 96 3,75 4,90
IRATI D 23,00 96 2,01 1,20
IRATI D 22,70 94 2,77 2,80
IRATI D 22,40 93 1,40 2,20
IRATI D 22,00 94 1,44 1,40
IRATI D 21,70 93 0,93 1,20
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Tabela 1 - Dados de Carbono Organico Total (%COT), Enxofre Total (%S) e Residuo

Insollvel das amostras do poco PVD-359. (Conclusédo
IRATI D 21,40 94 0,89 1,20
IRATI D 21,00 96 0,33 1,10
IRATI D 20,70 92 0,61 1,30
IRATI D 20,40 88 0,68 1,40
IRATI D 20,00 92 0,64 1,10
IRATI D 19,70 90 0,43 1,10
IRATI D 19,40 91 0,33 1,20
IRATI D 19,15 91 0,50 1,20
IRATI E 17,30 10 0,78 1,80
IRATI E 17,00 46 2,15 2,70
IRATI E 16,60 63 2,66 2,60
IRATI E 16,30 63 3,20 2,80
IRATI F 16,00 96 4,38 4,40
IRATI F 15,60 94 4,28 4,40
IRATI F 15,30 93 2,74 4,50
IRATI F 15,00 94 3,93 5,80
IRATI F 14,60 94 3,76 6,70
IRATI F 14,30 95 4,61 5,90
IRATI F 14,00 94 4,33 8,90
IRATI F 13,60 94 5,08 8,10
IRATI F 13,30 93 5,55 7,80
IRATI F 13,00 92 5,89 5,90
IRATI F 12,60 94 5,38 0,24
IRATI F 12,30 91 4,01 6,90
IRATI F 12,00 90 2,64 4,70
IRATI F 11,60 92 3,94 6,60
IRATI F 11,30 92 4,25 5,30
IRATI F 11,00 83 8,20 5,30
IRATI F 10,60 92 10,30 4,40
IRATI F 10,30 85 13,00 2,40
IRATI F 10,00 85 9,88 2,30
IRATI F 9,60 85 11,90 0,97
IRATI F 9,30 86 5,05 1,00
IRATI F 9,00 86 13,20 3,00
IRATI F 8,50 84 0,12 0,15

Fonte: O autor, 2017.
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Tabela 2 - Resultados de pirdlise Rock-Eval das Unidades Quiomioestratigréficas da Formacdo Irati (Continua)

Prof. (m) S1 S2 S3 Tronéx IH 10
(mgHc/gRocha) | (mgHc/gRocha) (mgHc/gRocha) (°C) (mgHc/gCOT) (mgHc/gCO2)

45,4 0,01 0,15 0 441,00 41,67 11,11
43,7 0,01 0,05 0 439,00 13,51 18,92
41,7 0,03 0,13 0 440,00 27,08 8,33
39 0,11 0,75 0 442,00 125,00 6,67
38 0,04 0,24 0 437,00 42,86 12,50
36,3 0,04 0,05 0 431,00 10,20 16,33
35,3 0,05 0,03 0 429,00 5,26 10,53
34,7 0,09 0,02 0 429,00 3,13 31,25
34,3 0,05 0 0 * 0,00 14,55
34 1,37 0,49 0 429,00 36,84 21,05
33,65 2,30 0,82 0 304,00 92,13 26,97
333 0,09 0,91 0 493,00 9,77 2,69
32,65 0,93 1,03 0 319,00 132,05 39,74
32,3 2,54 2,26 0 380,00 111,88 4,95
32 3,61 2,95 0 406,00 129,96 14,98
31,7 0,01 0 0 * 0,00 61,54
31 0,01 0 0 * 0,00 25,93
30,3 0,85 0,14 0 306,00 14,74 33,68
30 0,00 0 0 * 0,00 65,52
26,45 0,00 0 0 * 0,00 1,23
26,05 0,27 0 1 * 0,00 24,37
25,75 0,01 0 0 * 0,00 3,90
25,45 0,00 0 0 * 0,00 3,02
25 0,10 0,37 1 391,00 2,62 3,55
24,7 0,03 0 1 * 0,00 5,52
24,4 2,64 3,57 1 397,00 19,40 2,99
24 3,47 52 0 417,00 34,21 3,03
23,7 2,94 4 0 431,00 35,09 1,58
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Tabela 2 - Resultados de pir6lise Rock-Eval das Unidades Quiomioestratigraficas da Formacéo Irati (Continuacéo)

23,4 0,34 1,15 1 443,00 30,67 13,87
23 0,85 1,23 0 433,00 61,19 11,44
22,7 0,60 2,29 0 435,00 82,67 4,69
22,4 0,89 0,47 0 431,00 33,57 13,57
22 0,64 0,66 0 430,00 45,83 13,19
21,4 0,12 0,13 0 430,00 14,61 19,10
20,7 0,03 0,03 0 431,00 4,92 14,75
20 0,03 0,01 0 428,00 1,56 29,69
19,15 0,03 0,01 0 423,00 2,00 20,00
17,3 1,67 2,22 0 416,00 284,62 46,15
17 1,39 4,99 0 423,00 232,09 15,81
16,6 0,52 6,36 0 424,00 239,10 10,53
16,3 0,88 9,38 0 430,00 293,13 6,88
16 0,79 14,98 0 435,00 342,01 1,60
15,6 0,72 15,94 0 431,00 372,43 2,10
15,3 0,49 7,27 0 426,00 265,33 4,38
15 0,81 11,86 0 430,00 301,78 5,34
14,6 1,06 13,69 0 437,00 364,10 1,06
14,3 1,21 15,21 0 428,00 329,93 1,52
14 1,14 13,79 0 431,00 318,48 1,62
13,6 1,27 17,39 0 430,00 342,32 1,77
13,3 1,61 20,22 0 433,00 364,32 1,44
13 1,62 23,93 0 436,00 406,28 2,04
12,6 1,91 18,4 0 438,00 342,01 2,60
12,3 1,21 11,03 0 438,00 275,06 4,74
12 1,32 6,91 0 432,00 261,74 6,44
11,6 1,19 7,14 0 445,00 181,22 2,79
11,3 2,09 6,46 0 439,00 152,00 3,29
11 3,23 6,92 1 418,00 84,39 6,34
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Tabela 2 - Resultados de pirdlise Rock-Eval das Unidades Quiomioestratigraficas da Formacdo Irati (Conclusao)

10,6 2,06 3,75 0 424,00 36,41 2,23

10,3 1,00 0,74 0 315,00 5,69 2,92
10 0,42 0,28 0 317,00 2,83 2,63
9,6 1,81 1,7 0 319,00 14,29 3,36
9,3 0,31 0,37 0 334,00 7,33 4,55
9 1,10 0,99 0 322,00 1,97

Fonte: O autor, 2017.
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Tabela 3 - Resultados de cromatografia liquida das Unidades Quimioestratigraficas da Formacdo Irati

Extrato
UNIDADE | Amostra | Organico | Saturados(%) Aromaticos(%) Asfaltenos(%)
(%)
A 45,40 0,02 56,20 20,66 23,14
A 43,70 0,02 58,74 19,58 21,68
A 41,70 0,01 37,63 25,81 36,56
A 39,00 0,03 53,78 17,93 28,29
A 38,00 0,09 44,12 18,38 37,50
A 36,30 0,03 46,19 32,20 21,61
A 35,30 0,08 53,85 16,74 29,41
A 34,70 0,05 61,73 16,84 21,43
B 34,00 0,26 59,90 26,57 13,53
B 30,30 0,01 27,42 22,58 50,00
B 31,70 0,01 26,76 29,58 43,66
B 32,00 0,65 55,73 25,00 19,27
B 32,65 0,20 42,06 32,71 25,23
B 33,65 0,38 62,29 16,95 20,76
C 26,45 0,02 44,31 8,38 47,31
C 26,05 0,29 33,78 2,67 63,56
C 25,75 0,14 54,95 17,03 28,02
C 25,45 0,10 51,28 21,54 27,18
C 24,70 0,27 50,34 24,83 24,83
C 24,40 0,65 54,40 29,12 16,48
D 23,40 0,16 42,67 22,00 35,33
D 23,00 0,26 55,45 20,91 23,64
D 22,40 0,07 54,85 14,56 30,58
D 21,70 0,17 52,91 25,93 21,16
D 20,40 0,13 69,00 17,00 14,00
D 19,70 0,08 55,29 10,00 34,71
E 17,30 0,37 35,35 19,19 45,45
E 16,60 0,18 45,28 23,27 31,45
F 16,00 0,19 39,63 23,78 36,59
F 15,00 0,31 35,59 37,29 27,12
F 14,00 0,27 37,97 27,85 34,18
F 13,00 0,51 24,87 39,15 35,98
F 11,60 0,42 41,85 33,15 25,00
F 11,00 0,83 59,63 25,47 14,91
F 10,30 0,35 68,71 15,95 15,34
F 9,60 0,54 42,55 31,21 26,24

Fonte: O autor, 2017.
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Tabela 4 - Razdes entre os Alcanos das Unidades Quimioestratigraficas da Formacdo Irati

onionoe | PROPNDIONOE [ g | B T BT T e
A 43,70 0,87 1,24 1,38 2,27 0,14 0,25
A 41,70 1,29 0,22 0,16 2,12 0,05 0,05
A 39,00 1,13 0,34 0,32 2,17 0,08 0,07
A 38,00 0,77 0,27 0,36 1,83 0,15 0,07
A 36,30 0,85 0,60 0,71 2,09 0,12 0,15
A 35,30 0,70 0,30 0,39 1,75 0,06 0,08
A 34,70 0,70 0,14 0,18 1,83 0,06 0,07
A 34,30 0,87 0,19 0,18 1,37 0,07 0,07
B 34,00 0,65 6,31 10,50 0,87 1,15 0,63
B 33,65 0,72 6,27 8,13 0,71 1,40 111
B 32,65 0,62 1,59 2,48 1,52 0,45 0,51
B 32,00 0,69 2,38 3,85 1,76 0,44 0,43
B 31,70 0,16 0,67 1,17 0,30 0,29 0,24
B 30,30 0,31 1,25 2,02 1,14 0,29 0,35
C 26,45 0,87 0,64 0,68 0,12 0,08 2,87
C 26,05 0,87 1,07 1,27 0,27 0,19 1,23
C 25,75 0,82 2,19 1,84 0,20 0,13 0,66
C 25,45 0,99 0,89 0,98 0,21 0,35 1,90
C 24,70 0,96 0,60 0,76 0,06 0,11 521
C 24,40 0,86 0,46 0,61 0,11 0,11 5,64
C 24,00 0,90 0,63 0,75 0,16 0,13 2,75
C 23,70 0,85 0,65 0,82 0,14 0,12 2,84
D 23,40 0,84 0,56 0,69 0,13 0,09 3,63
D 23,00 0,89 0,72 0,81 0,16 0,12 1,89
D 22,40 0,83 0,17 0,19 0,05 0,06 1,43
D 21,70 0,88 0,76 0,72 0,09 0,09 1,50
D 20,40 0,88 0,56 0,64 0,10 0,09 1,72
D 19,70 0,53 0,13 0,15 0,05 0,07 0,97
E 17,30 0,41 2,81 5,55 0,96 0,76 0,23
E 16,60 0,84 1,71 3,37 0,69 0,63 4,50
F 16,00 0,86 1,12 2,23 0,21 0,32 6,93
F 15,00 0,89 1,08 2,15 0,33 0,24 8,75
F 14,00 0,84 1,13 2,33 0,39 0,26 6,79
F 13,00 0,98 1,09 2,02 0,33 0,21 10,45
F 11,60 0,91 1,45 3,10 0,62 0,67 8,89
F 11,00 0,98 1,71 3,00 0,82 0,93 7,20
F 10,30 0,79 0,69 1,47 0,54 0,55 3,07
F 9,60 0,13

Fonte: O autor, 2017.
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Tabela 5 - Identificacdo dos Alcanos nos fragmentogramas m/z 85.

SIGLA COMPOSTO
nC15 Alcano normal em C15
nC17 Alcano normal em C17

P Pristano
nC18 Alcano normal em C18
F Fitano
nC19 Alcano normal em C19
nC21 Alcano normal em C21
iC25 Pentametileicosano
nC23 Alcano normal em C23
nC25 Alcano normal em C25
iC30 Esqualano
nC27 Alcano normal em C27
nC29 Alcano normal em C29
nC31 Alcano normal em C31

Fonte: O autor, 2017.

Tabela 6 - Identificacfo dos Terpanos nos fragmentogramas m/z 191,

SIGLA COMPOSTO
TRI19 Terpano Triciclico em C19
TRI20 Terpano Triciclico em C20
TRI21 Terpano Triciclico em C21
TRI22 Terpano Triciclico em C22
TRI23 Terpano Triciclico em C23
TRI24 Terpano Triciclico em C24
TETRA24 Terpano Tetraciclico em C24
TRI26 Terpano Triciclico em C26
TETRA26 Terpano Tetraciclico em C26
TETRA27 Terpano Tetraciclico em C27
T 18a(H)-22,29,30-
S .
trisnorneohopano
A30 Hopano da série A em C30
Tm 170(H)-22,29,30-trisnorhopano
C29 17a(H),21B(H)-norhopano
29Ts 180.(H)-30-nornechopano
DIA30 170(H)-diahopano
C30 170(H),21B(H)-Hopano
170(H),21B(H)-homohopano
C31s (229)
G Gamacerano
170(H),21B(H)-homohopano
C31R (22R)
17a(H),21B(H)-bishomohopano
C32s (229)
170(H),21B(H)-bishomohopano
C32R (22R)
17a(H),21B(H)-
335 trishishomohopano (22S)
170(H),21B(H)-
C33R trishishomohopano (22R)
170(H),21B(H)-
€345 tetrakishishomohopano (22S)
C34R 170(H),21B(H)-

tetrakisbishomohopano (22R)

Fonte: O autor, 2017.
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Tabela 7 - Identificacdo dos Esteranos nos fragmentogramas m/z 217.

SIGLA COMPOSTO

C21 Esterano em C21

C22 Esterano em C22
DIA27S 13B(H),170c((2|-(|))8-§ilacolestano
DIA27R 13B(H),170c((2I-(|))R-)c)1IiacoIestano
T
O
A
oD

Fonte: O autor, 2017.

Tabela 8 - Identificacio dos Esteranos nos fragmentogramas m/z 218.

SIGLA

COMPOSTO

C21

Esterano em C21

C22

Esterano em C22

C27BBR

5a(H),14B(H),17B(H)-
colestano (20R)

C27BpS

5a(H),14B(H),17B(H)-
colestano (20S)

C29BBR

5a(H),14B(H),17B(H)-
etilcolestano (20R)

C29pPS

5a(H),14B(H),17B(H)-etil
colestano (20R)

Fonte: O autor, 2017.
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Tabela 9 - Razdes entre os Terpanos das Unidades Quimioestratigraficas da Formacdo Irati (Continua)

205

Unidage | PTOF | P! P/ F/ 125/ | 130/ | NC17/ | TRI | TETRA/ | TRI | TETRA24/ (TTSS/ ﬁ’% 20/ (%T% (DDI|AA33?(/)
M) | F | Nc17 | NC18 | NC22 | NC26 | NC27 | PENTA | PENTA | 1923 | TRI23 st | w30y | 0 | icog) | +ca0)
A | 4370 | 087 | 124 | 138 | 227 | 014 | 025 | 048 031 | 063 | 070 081 |015 |042 |051 |033
A | 41,70 | 129 | 022 | 016 | 212 | 005 | 005 | 025 025 | 1,00 | 1,29 059 |029 |052 |038 029
A | 3900 | 113 | 034 | 032 | 217 | 008 | 007 | o021 025 | 125 | 1,50 068 |024 |04l |048 |033
A | 3800 | 077 | 027 | 036 | 18 | 015 | 007 | 013 028 | 192 | 132 072 |026 |042 |054 038
A | 3630 | 085 | 060 | 071 | 209 | 012 | 015 | 025 021 | 046 | 093 077 |012 |034 |043 | 0,20
A | 3530 | 070 | 030 | 039 | 175 | 006 | 008 | 017 026 | 1,00 | 155 075 | 012 |040 |044 o024
A | 3470 | 070 | 014 | 018 | 1.8 | 006 | 007 | 0234 033 | 229 | 238 068 |010 |045 |042 | 0,20
A | 3430 | 087 | 019 | 018 | 137 | 007 | 007 | 032 0,60 | 167 | 090 069 |008 |056 |038 0,20
B | 3400 | 065 | 631 | 1050 | 087 | 115 | 063 | 066 072 | 622 | 678 079 |- 034 | 033 |009
B | 3365 | 072 | 627 | 813 | 071 | 140 | 111 | 149 121 | 7.90 | 6,30 080 |- 036 | 044 | 005
B | 3265 | 062 | 159 | 248 | 152 | 045 | 051 | 058 048 | 040 | 088 046 |- 102 019 | 012
B | 3200 | 069 | 238 | 385 | 176 | 044 | 043 | 029 019 | 036 | 086 042 |- 043 | 019 | 005
B | 31,70 | 016 | 067 | 117 | 030 | 029 | 024 | 062 035 | 072 | 059 045 |- 0,69 | 022 |007
B | 3030 | 031 | 125 | 202 | 114 | 029 | 035 | 141 058 | 039 | 038 034 |- 0.9 |016 |007
C | 2645 | 087 | 064 | 068 | 012 | 008 | 287 | 034 018 | 018 | 053 057 |- 063 | 025 |012
C | 2605 | 087 | 107 | 127 | 027 | 019 | 123 | 057 049 | 055 | 113 072 |- 057 | 031 |010
C | 2575 | 082 | 219 | 184 | 020 | 013 | 066 | 176 072 | 047 | 062 079 |- 0,70 | 045 | 026
C | 2545 | 099 | 089 | 098 | 021 | 035 | 190 | 0,70 028 | 027 | 068 057 |- 051 | 033 |014
C | 2470 | 0,96 | 060 | 076 | 006 | 011 | 521 | 057 026 | 007 | 073 050 |- 053 | 029 |012
C | 2440 | 086 | 046 | 061 | 011 | 011 | 564 | 052 024 | 018 | 073 053 |- 048 | 025 |010
C | 2400 | 090 | 063 | 075 | 016 | 013 | 275 | 052 027 | 028 | 077 053 |- 048 | 031 |012
C | 2370 | 085 | 065 | 082 | 014 | 012 | 284 | 059 027 | 029 | 066 052 |- 052 | 020 |012
D | 2340 | 084 | 056 | 069 | 013 | 009 | 363 | 077 035 | 037 | 069 059 |- 053 | 033 |o011
D | 2300 | 089 | 072 | 081 | 016 | 012 | 189 | 042 027 | 031 | 004 060 |005 |051 |040 |06
D | 2240 | 083 | 017 | 019 | 005 | 006 | 143 | 0,16 028 | 127 | 220 079 |022 |039 |055 |o031
D | 21,70 | 088 | 076 | 072 | 009 | 009 | 150 | 0.28 022 | 039 | 1,00 056 |007 |049 |041 |o047
D | 2040 | 088 | 056 | 064 | 010 | 009 | 172 | 035 026 | 031 | 076 062 |010 |045 |044 | 0,20
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Tabela 9 - Raz0es entre os Terpanos das Unidades Quimioestratigraficas da Formagdo Irati (Concluséo)

D 19,70 | 0,53 0,13 0,15 0,05 0,07 0,97 0,20 0,25 0,52 | 1,26 0,76 0,15 0,43 | 049 0,27
E 17,30 | 0,41 2,81 5,55 0,96 0,76 0,23 0,18 0,14 0,23 | 0,77 0,42 - 0,46 | 0,15 0,12
E 16,60 | 0,84 1,71 3,37 0,69 0,63 4,50 0,12 0,16 0,62 | 1,62 0,47 - 0,43 | 0,20 0,06
F 16,00 | 0,86 1,12 2,23 0,21 0,32 6,93 0,15 0,24 0,81 | 1,94 0,49 - 047 | 0,18 0,07
F 15,00 | 0,89 1,08 2,15 0,33 0,24 8,75 0,11 0,16 1,00 (191 0,34 - 0,41 | 0,24 0,09
F 14,00 | 0,84 1,13 2,33 0,39 0,26 6,79 0,09 0,16 0,82 | 1,82 0,43 - 044 | 0,21 0,07
F 13,00 | 0,98 1,09 2,02 0,33 0,21 10,45 0,12 0,16 0,92 | 1,75 0,43 - 044 |0.21 0,08
F 11,60 | 0,91 1,45 3,10 0,62 0,67 8,89 0,08 0,12 0,60 | 1,60 0,46 - 045 | 0,25 0,08
F 11,00 | 0,98 1,71 3,00 0,82 0,93 7,20 0,07 0,11 0,56 | 1,56 0,44 - 0,49 | 0,23 0,08
F 10,30 | 0,79 0,69 1,47 0,54 0,55 3,07 0,23 0,38 0,77 | 1,54 0,71 - 0,44 | 0,52 0,40
F 9,60 0,13 0,67 - 043 | 051 0,34

Fonte: O autor, 2017.




Tabela 10 — Razdes entre esteranos e diaesteranos das Unidades Quimioestratigraficas

da Formac&o lIrati.

Unidade | PYofundidade [ DIA27S/ [ C27BB(S+R)/ | C29 C29
(m) C27BBR | C29BB(S+R) | (SI(S+R) | (BB/(BB+0c))

A 43,70 0,82 0,61 0,56 0,65
A 41,70 0,90 0,73 0,57 0,55
A 39,00 0,52 0,63 0,56 0,61
A 38,00 0,95 0,59 0,62 0,61
A 36,30 0,44 0,62 0,57 0,65
A 35,30 0,78 0,63 0,55 0,64
A 34,70 1,35 0,57 0,53 0,61
A 34,30 0,92 0,57 0,60 0,66
B 34,00 0,20 0,15 0,54 0,62
B 33,65 0,17 0,13 0,54 0,60
B 32,65 0,14 0,59 0,57 0,57
B 32,00 0,11 0,59 0,56 0,58
B 31,70 0,32 0,63 0,53 0,58
B 30,30 0,18 1,19 0,41 0,55
c 26,45 0,47 0,66 0,45 0,43
c 26,05 0,23 0,83 0,55 0,60
c 25,75 0,33 0,93 0,50 0,61
c 25,45 0,25 0,77 0,56 0,62
c 24,70 0,28 0,62 0,59 0,61
c 24,40 0,21 0,67 0,54 0,60
c 24,00 0,16 0,82 0,54 0,58
c 23,70 0,17 0,77 0,54 0,59
D 23,40 0,31 0,89 0,55 0,61
D 23,00 0,50 0,71 0,57 0,60
D 22,40 1,27 0,45 0,56 0,66
D 21,70 0,46 0,72 0,59 0,61
D 20,40 0,83 0,69 0,55 0,61
D 19,70 1,43 0,53 0,54 0,64
E 17,30 0,27 0,59 0,56 0,57
E 16,60 0,14 0,71 0,56 0,56
F 16,00 0,08 0,88 0,53 0,55
F 15,00 0,07 0,94 0,55 0,53
F 14,00 0,08 0,84 0,55 0,54
F 13,00 0,10 1,07 0,56 0,52
F 11,60 0,11 0,76 0,57 0,54
F 11,00 0,13 0,70 0,59 0,57
F 10,30 0,66 0,87 0,55 0,62
F 9,60 - 0,80 - -

Fonte: O autor, 2017
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Tabela 11 — Razdo entre os metilfenantrenos das
Unidades Quimioestratigraficas da

Formacéo Irati.

Unidade | Profundidade (m) | IMF
A 43,70 0,80
A 41,70 0,76
A 39,00 0,76
A 38,00 0,62
A 36,30 1,03
A 35,30 1,24
A 34,70 1,40
A 34,30 1,54
B 34,00 1,35
B 33,65 1,53
B 32,65 1,25
B 32,00 1,40
B 31,70 1,65
B 30,30 2,14
C 26,45 1,21
C 26,05 1,89
C 25,75 2,11
C 25,45 2,62
C 24,70 1,54
C 24,40 1,24
C 24,00 1,23
C 23,70 1,17
D 23,40 1,23
D 23,00 1,07
D 22,40 0,75
D 21,70 0,90
D 20,40 1,06
D 19,70 0,85
E 17,30 0,90
E 16,60 0,80
F 16,00 1,10
F 15,00 1,20
F 14,00 1,21
F 13,00 1,17
F 11,60 1,32
F 11,00 1,33
F 10,30 1,41
F 9,60 1,91

Fonte: O autor, 2017
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