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RESUMO

REIS, Darlly Erika Silva. Terpanos, esteranos e terpenoides nas diferentes facies
organicas da formacao irati - permiano inferior da bacia do Parana. 2017. 248 f.
Tese (Doutorado em Geologia) — Faculdade de Geologia, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Com o objetivo de compreender a distribuicdo dos terpanos triciclicos,
tetraciclicos e hopenes nos folhelhos ndo betuminosos, carbonatos e folhelhos
betuminosos da Formacéao Irati, e em Oleos exsudados em diferentes pontos da
bacia foram aplicadas as analises de cromatografia gasosa associada a
espectrometria de massas (CG-EM e CG-EM-EM) em amostras termicamente
imaturas dos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, localizados no Estado do Rio Grande do
Sul, 05SM-PR, localizado no Estado do Parana e PL-13-SP, no Estado de Séo
Paulo. A integracdo dos resultados dos terpanos triciclicos, tetraciclicos e hopenes
aos dados de carbono organico total, enxofre total, residuo insolavel, indice de
hidrogénio, alcanos lineares e ramificados, hopanos e esteranos, bem como a dados
de palinofacies. Tais associa¢des possibilitaram reconhecer: 1 - Os valores maiores
da razdo C20/C21pa triciclicos foram constatados nas amostras de carbonatos; 2 -
Os folhelhos betuminosos do intervalo inferior com maiores teores de enxofre
apresentaram os maiores valores das razdes entre os isbmeros aa e [a triciclicos e
C24/C23pa triciclicos; 3 - Os valores das razdes C24 tetraciclico/C23a triciclicos e
C34/C33 hopenos sdo mais elevados nos ambientes hipersalinos (carbonatos e
folhelhos betuminosos do intervalo superior no Estado de S&o Paulo); 4 - Nas
amostras com possivel influéncia de cianobactérias (folhelhos ndo betuminosos,
carbonatos do intervalo inferior e folhelhos betuminosos do intervalo inferior, no
Estado de S&o Paulo) observaram-se altos valores das razbes C24
tetraciclico/C23Ba ftriciclicos, C32/C31 e C35/C34 hopenos; 5 — Concentracdes
relativamente elevadas de oxigénio parecem ser a responsavel pelos mais elevados
valores da razdo C31/C30 hopenos (folhelhos ndo betuminosos) e 6 - Os mais
elevados valores das razdées C27 hopeno/C27 af hopano, C29 hopeno/C29 af
hopano e C30 hopeno/C30 af hopano foram verificados nos folhelhos betuminosos
do intervalo superior com menores teores de enxofre. Os dados obtidos, além de
sugerirem que a distribuicdo dos terpanos triciclicos, tetraciclicos e hopenos possa
estar ligada a presenca de tipos especificos de bactérias que vivem em distintos
ambientes sedimentares, promoveram também um melhor entendimento das
condicbes paleoambientais da Formacado Irati, que como discutido, € a rocha
geradora dos indicios de 6leo da regido de Cricidma, no estado de Santa Catarina, e
da fazenda Betumita, no Estado de S&o Paulo.

Palavras-chave: terpanos; triciclicos; tetraciclicos; hopenos; biomarcadores;
palinofacies; formacao irati; permiano inferior; bacia do Parana.



ABSTRACT

REIS, Darlly Erika Silva. Terpanes, steranes and terpenoids in the different
organic facies of the irati formation - lower permian of the Parana basin. 2017.
248 f. Tese (Doutorado em Geologia) — Faculdade de Geologia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

In order to understand the distribution of tricyclic, tetracyclic and hopene
terpanes in the non-bituminous shales, carbonates and bituminous shales of the Irati
Formation, gas chromatography couppled with mass spectrometry (GC-MS and GC-
MS-MS) analyses was applied in thermally immature samples from the wells HV-31-
RS, SC-20-RS, located in the State of Rio Grande do Sul, 05SM-PR, located in the
State of Parana and PL-13-SP, located in the State of Sdo Paulo. The integration of
the results of the tricyclic, tetracyclic and hopene terpanes with the data of total
organic carbon, total sulfur, insoluble residue, hydrogen index, palinofacies, linear
and branched alkanes, hopans and steranes allowed to recognize that: 1 - The
higher values of the C20/C21pa tricyclic ratio were found in the carbonate samples; 2 -
The lower bituminous shales with higher sulfur contents had the highest values of the
ratios between the tricyclic a and Ba isomers and C24/C23Ba tricyclic; 3 - The values
of the Coas tetracyclic/CzsBa tricyclic and Cs4/Css hopenes ratios are higher in the
hypersaline environments (carbonates and upper bituminous shales of the State of
Séao Paulo); 4 - In samples with possible influence of cyanobacteria (non-bituminous
shales, lower carbonates and bituminous shales, in the State of Sdo Paulo), it was
noted high values of the C24 tetracyclic/CzsBa tricyclic, C32/Cs1 and Css/Cs4 hopenes
ratios; 5 - High oxygen concentrations seem to be responsible for the higher values
of the C31/C30 hopenes ratio (non-bituminous shales) and 6 - The highest values of
the C27 hopene/C27af hopane, C29 hopene/C2oaf hopane and Cso hopene/Csoaf
hopane ratios were found in the upper bituminous shales with lower sulfur contentes.
The data obtained, suggest that the distribution of the tricyclic, tetracyclic and
hopenos terpanes could be related to the presence of specific types of bacteria that
live in different sedimentary environments, also promoted a better understanding of
the paleoenvironmental conditions of Irati Formation, which as discussed, is the
source rock that generates the oil shows from Criciima region and Betumita farm
located, respectively, in the states of Santa Catarina and Sao Paulo.

Keywords: tricyclic; tetracyclic; terpanes; hopenes; biomarkers; irati formation;

palynofacies; lower permian; Parana basin.
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INTRODUCAO

A presenca de folhelhos oleiferos na Formacéo Irati, (Grupo Passa Dois,
Permiano Inferior da Bacia do Parand) (ARAUJO e TRIGUIS, 1996; PREMAOR et al.
2006 e ROCHA CAMPOS et al. 2011) tem atraido o interesse de companhias
energéticas desde os anos de 1950 (PADULA, 1969). Na década de 1980, a
Petrobras, empresa brasileira, iniciou a exploracéo industrial do folhelho oleifero,
daquela formacéo (MILANI et al. 2007a). Devido a sua importancia, a caracterizacao
organogeoquimica da Formacao Irati, tornou-se imprescindivel para uma melhor
avaliacdo econbmica desta unidade e vem sendo abordada por varios autores
(MILANI, 1997, ZALAN et al. 1990; MILANI et al. 2007a/b e etc.).

Diversas exsudacdes oleiferas e a presenca de areias betuminosas foram
relacionadas a geracdo de petroleo a partir de folhelhos e margas da Formacéo Irati,
por influéncia termal de intrusBes igneas, presentes na bacia (CERQUEIRA e
SANTOS NETO, 1990; LOUTFI et al., 2010), o que levou a um aumento acentuado
no numero de publicacées sobre diferentes aspectos desta unidade (CERQUEIRA e
SANTOS NETO, 1986; ZALAN et al. 1990; HACHIRO e COIMBRA, 1991; SANTOS
NETO et al. 1992; SANTOS NETO e CERQUEIRA, 1993; ARAUJO et al. 2000;
SANTOS et al. 2003, SANTOS et al 2006; CORREA e PEREIRA, 2005;
RODRIGUES et al. 2010a, 2010b; ALFERES et al. 2011; GAMA e RODRIGUES,
2011; ROCHA-CAMPOS et al. 2011, GARCIA et al. 2011). Embora parametros
geoquimicos tenham sido abordados em muitas publicacdes cientificas (p. ex.
GARCIA et al. 2011, GOLDBERG e HUMAYUN, 2016), ainda existem lacunas sobre
0 conhecimento acerca do comportamento de biomarcadores, mais especificamente
0s terpanos triciclicos, tetraciclicos e insaturados e sua resposta as diferentes facies
organicas e ambientes deposicionais da Formacdao Irati, bem como a sua aplicagéo
para indicadores de evolucéo térmica e uma ferramenta de correlacdo entre indicios
de Oleos e suas respectivas rochas geradoras.

Este trabalho soma avangos recentes ao conhecimento sobre a distribuicdo
destes biomarcadores em amostras dos pogos SC-20-RS, HV-31-RS, 05-SM-PR e
PL-13-SP, que bordejam o limite leste da bacia, localizados nos estados do Rio
Grande do Sul, Parana e Sao Paulo, respectivamente (Fig. 1). Como para muitos

biomarcadores existem multiplos precursores, que por sua vez podem ter origem em
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diferentes tipos de organismos e que podem viver em distintos ambientes,
conclusdes sobre a origem, ambientes deposicionais e correlacdes devem estar
baseados em todas as informagbes geoquimicas disponiveis de preferéncia
associada a uma abordagem micropaleontoldgica. Assim foram feitas analises de
carbono organico total, enxofre total, residuo insolavel, pirdlise Rock-Eval e
palinofacies, esta Ultima apenas em amostras dos pocos SC-20-RS e PL-13-SP.

Com o objetivo de identificar e correlacionar o intervalo de folhelhos
betuminosos (Membro Assisténcia), que gerou os indicios de 6leo encontrados nas
regides de Criciima-SC e Fazenda Betumita-SP (Fig. 1). Para isto foram
selecionados e comparados os terpanos triciclicos e tetraciclicos de amostras
daqueles indicios que foram posteriormente comparados aos mesmos compostos
separados de extratos organicos dos intervalos de folhelhos betuminosos
testemunhados no poco PVD-359 (Fig. 1), estando estes termicamente evoluidos
(SANTOS, 2017).
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1 OBJETIVOS

A selecdo dos terpanos tri e tetracicliclos bem como dos compostos
insaturados (hopenos) nesta tese, teve por objetivos:

1- Testar a aplicacdo dos terpanos tri e tetracicliclos em estratigrafia
guimica de alta resolucdo, uma vez que estes sdo mais resistentes a
temperatura do que os terpanos pentaciclicos;
2- Aplicar os terpanos tri e tetracicliclos na correlacdo O6leo-rocha
geradora, dado que estes sdo mais resistentes tanto a biodegradacéo
(organismos) e a degradacédo térmica (craqueamento dos componentes
qguimicos) do que os terpanos pentaciclicos;
3- Testar a aplicacdo dos hopenos em estratigrafia quimica de secdes
pouco evoluidas termicamente, uma vez que existem insipientes
informacdes detalhadas na literatura.
4- Correlacionar os sinais quimicos (COT, Pir6lise, CGEM, CGEM-EM)
aos dados provenientes de laminas organopalionolégicas (palinofacies)

com o objetivo de interpretacdo paleoambiental.
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2 CONTEXTUALIZACAO GEOLOGICA

Pormenorizar a evolugdo tectono-estratigrafica da Bacia do Parana ndo é o
objetivo deste trabalho, pois é possivel encontrar, na literatura, estudos
aprofundados neste tema (p. ex. ZALAN et al. 1990; MILANI et al. 2007a, b). Assim,

sera realizada apenas uma breve apresentacao, enfatizando-se a Formacao Irati.

2.1 Bacia do Parana

A Bacia do Parana é uma vasta regido sedimentar localizada no interior da
América do Sul, que inclui a porcao oriental do Paraguai, do nordeste da Argentina e
norte do Uruguai, totalizando uma area de aproximadamente 1,6 milhdo kmz2 (Fig.1).
A porcao brasileira equivale a aproximadamente 1.000.000 Km? (FRANCA e
POTTER, 1988).

Esta bacia é tipicamente intracratbnica e foi desenvolvida no interior da
América do Sul, mas o seu isolamento completo ndo foi uma condicdo permanente
desde a sua implantacdo. Na verdade, a bacia originou-se como um golfo aberto
para o Panthalassa. Seu formato geométrico é oval com as seguintes medidas 1.750
km de comprimento por 900 km largura, com o maior eixo na direcdo NNE-SSW
(ZALAN et al. 1990; MILANI et al. 2007b).



Figura 1 - Mapa de localizac@o da Bacia do Paran& e da area de estudos.
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Desde o estabelecimento da primeira coluna estratigrafica (WHITE, 1908),
dezenas de outras se sucederam alterando por diversas vezes a carta estratigrafica
da Bacia do Parana (SCHNEIDER et al. 1974). Os ciclos de exploracdo de petrdleo
auxiliaram na sua reorganizacdo através do reconhecimento de limites e
descontinuidades inter-regionais suportadas por correlacbes bioestratigraficas
(DAEMON e QUADROS, 1970).

O arcabougo sedimentar da Bacia do Parand representa uma entidade
estratigrafica de 1° ordem (VAIL et al. 1977; HAQ et al. 1988), que se estende do
Paleozoico ao Mesozoico (Fig. 2), e exibe um registro que se desenvolveu desde o
Neo-Ordoviciano e o0 Neocretaceo, com uma acumulacdo maxima em seu
depocentro de até 7.000 m (MILANI, 1997; ZALAN et al. 1990; MILANI et al. 2007b).
O seu pacote sedimentar é descontinuo e caracterizado por uma série de
discordancias (Fig. 2) que abrangem longos intervalos de tempo. Milani et al. (1998,
2007b), dividiram o seu preenchimento sedimentar em um conjunto de seis unidades
aloestratigraficas de segunda ordem ou supersequéncias (no senso de VAIL et al.
1977), delimitadas por discordancias regionais (Fig. 2). Estas discordancias
representam longos periodos de erosdo e ndo deposicdo durante a histéria
geoldgica da bacia em um intervalo entre 450-65 Ma.

As supersequéncias foram divididas em dois conjuntos, o0s ciclos
transgressivos e regressivos paleozoicos de variacdo do nivel de base: Rio Ivai
(Ordoviciano Superior ao Silurian Inferior), Parana (Devoniano Inferior ao Devoniano
Superior); Gondwana | (Carbonifero ao Permiano Superior): Gondwana Il (Triassico
Médio ao Tridssico Superior); Gondwana Il (Jurassico Superior ao Cretaceo Inferior)
e Bauru (Cretaceo Inferior ao Cretaceo Superior). Esta Ultima representada por
depdsitos ja do inicio do Mesozoico, localiza-se nas regides central, bordas sul e
norte da bacia sendo representada por registros fluviais e edlicos das formacdes

Sanga do Cabral e Pirambdia.



Figura 2 — Carta estratigrafica da Bacia do Parana, simplificada.
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Carta Estratigriafica Simplificada
da Bacia do Parana
Modificada de Milani et al., 2007

. Ambiente . Espess. N . P i i
M.a Era Periodo Deposicional Supersequéncia | 4o (M) Formacio Grupo Discodéincia Tectonismo e Magmatismo
: Alivio-Fluvial Bauru* Baurw/Caiua - Subsidéncia
100 8 Eolico 20 127 M'aMa matisnio por carga litostatica
7 :S el Serraeeral —= Sergl'a Geral (basaltos e reajuste térmico)
T N lntracontinental Gondwana 111 2150 Eo-Creticica 137 M.a
150- g .. Eélico Botucatu — Elevado Fluxo Térmio
Bl g Jurassico Neo-Jurassica Soerguimento e
Peneplanizacio —_—
200- -
- Subsidéncia
Fluvio-Lacustre Gondwana 1T 300 Santa Maria fllsten3|\'a‘locallzada
250 - . Sy, Grabens RS e Uruguay
AT i e S L ar x —_—
Ei)llcu-Fluw ial " Rio do Rasto” Y %o Fo-Tridssica T
ag 08 . — .
Plataforma — g::ﬁ:l&?}ta Passa Dois Niveis d
Restrito Irat 1vels de
- Gondwana 1 3820 L . P
Plataforma = cinzas vuleidnicas
300— Costeiro ~—Pa~l§{ Lno Guata +
[ aciba . A
- 9 Periglacial Campo Mouriio Itararé Subsidéncia
- 3 . L.Azul Flexural Regional
N
350- = | |
- 2 Glacial Cli Clacial
g SE Plataf. Raso Parani 997 Ponta Grossa . Neo-Devoniana tmax tact
400- Plataf. Distal Parana | |
_ Fluy./Costeiro Furnas
450 - Siluriano [ Plataf. Raso/Distal Vila Maria Neo-Siluriana -
- Glacial q a Iapo P . .
_ Fluvial-Costeiro Rio Ivai 323 Rio Lvai Magmatismo Subsidéncia
Plataf. Rasa Alto Garcas Trés Lagoas Transtensiva
* Formagdes Grupo Bauru/Caivd = Uberaba, V. Rio Peixe, Aragatuba,
Santo Anastacio, Goio Eré, Rio Preto, Marilia, Pres. Prudcente, S.J. Rio Preto

Fonte: modificado de Milani et al. (2007b).
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2.2 A Formacao Irati

A Formacao lIrati corresponde a parte basal do Grupo Passa Dois, e esta
inserida na secéao inferior regressiva da Supersequécia Gondwana I, que é um ciclo
transgressivo-regressivo (Fig.3), desenvolvido sob influéncia do Ciclo Orogénico
Gondwanico, que inclui as orogénias Charnica e San Rafaélica (RAMOS, 1988 apud
MILANI, 1997; MILANI e RAMOS, 1998).

Figura 3 — Secdo tipo de referéncia para a Supersequéncia Gondwana 1
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Fonte: modificado de Milani et al. (1998).

Em territorio brasileiro, a area aflorante dessa unidade tem uma forma de um

grande “S”, que vai do estado de S&o Paulo, Goias e Mato Grosso e prolonga-se por
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aproximadamente 1700 km, continuamente, até a fronteira do Brasil com o Uruguai e
Paraguai (CHAVES et al. 1988). A espessura varia de 20 a 30 metros, no estado de
S&o Paulo, em afloramentos e aumenta para 40 a 50 e poucos metros nas
sondagens situadas no meio da bacia. A espessura diminui nas ocorréncias mais
setentrionais, (Goias e Mato Grosso), e aumenta nas ocorréncias mais meridionais,
ou seja, as do Uruguai, aonde o Irati chega a 70 metros (CAORSI e GONI, 1958).

Barbosa e Gomes (1958) subdividiram a Formacéo Irati em dois membros,
Taquaral e Assisténcia, com secao-tipo localizada na cidade Assisténcia, que fica
entre Piracicaba e Rio Claro (SP). O Membro homénimo é constituido por uma
secdo dominantemente ritmica pelitica-carbonatica, enquanto o Membro Taquaral foi
proposto para designar um conjunto de camadas pouco espessas, de folhelhos néao
betuminosos e siltitos argilosos de coloragdo cinza-escura, fisseis ou com laminagéo
paralela, localizado na base da Formacao Irati.

A formacéo sofre mudancas faciolégicas ao longo da bacia: na porcgéo sul, ela
€ constituida por pelitos, margas e folhelhos betuminosos, e na parte norte, por
ritmitos calcario-peliticos e subordinadamente evaporitos (BARBOSA e GOMES,
1958).

O Membro Taquaral ocorre em toda a Bacia do Parana, apresentando
espessuras da ordem de 10 m em Sédo Paulo, de 20 m no Parana e em Santa
Catarina. (BARBOSA e ALMEIDA, 1948, FULFARO et al. 1980). O Membro
Assisténcia, por sua vez, apresenta espessura média da ordem de 30 m, ocorrendo
em toda a Bacia do Parana (FULFARO et al. 1980).

A principal estrutura sedimentar encontrada nas camadas betuminosas € a
laminacdo plano-paralela. J& nas camadas carbonaticas observam-se, localmente,
marcas de ondas, laminagdo convoluta e oolitos (SCHNEIDER et al. 1974). Nos
estados do Rio Grande do Sul e do Parana as duas camadas pirobetuminosas sao
bem delimitadas. Contudo, isto se torna bem mais dificil de ser observado no estado
de Sdo Paulo, uma vez que se nota um aumento na deposicdo dos carbonatos
seguido de uma diminuicdo na espessura das camadas de folhelho, dando um
aspecto ritmico a todo o Membro Assisténcia.

O limite superior da Formacéo Irati € representado pelo contato gradacional
com a Formagéo Serra Alta. J& o contato inferior foi mapeado localmente, em Sé&o
Paulo, pela presenca de alguns niveis rudaceos na base do Membro Taquaral
(HACHIRO e COIMBRA, 1991), o que poderia sugerir um contato discordante entre
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as formacdes Irati e Palermo (BARBOSA e ALMEIDA, 1948; BARBOSA e GOMES,
1958; ANDRADE e SOARES, 1971; SOARES, 1991). Porém, em outras regifes da
bacia esta passagem € aparentemente gradacional entre estas unidades (MENDES,
1967; FULFARO, 1980; MEZZALIRA, 1971; BIGARELLA, 1971; FIGUEIREDO
FILHO, 1971; HACHIRO, 1991 e 1996; MILANI, 1997).

A Fm. Irati foi depositada concomitantemente ao desenvolvimento do arco
magmatico Choiyoi, com idade entre 275-250 Ma (KAY et al. 1989), ao longo da
margem ativa sudoeste do Gondwana (MILANI, 1997; Fig. 4). A provincia ignea de
Choiyoi (Permiano-Triassico) € hoje quase universalmente apontada como a area de
origem para o0s depodsitos de cinzas vulcanicas, presentes em sucessdes
paleozoicas da Bacia do Parand (COUTINHO et al. 1982, 1991; MAYNARD et al.
1996; MISUSAKI et al. 1999; CALARGE et al. 2003; COUTINHO e HACHIRO, 2005;
FABRIS DE MATOS, 1999; FABRIS DE MATOS et al. 2000, 2001; ROCHA-
CAMPOS et al. 2004, 2007, 2006; GUERRA-SOMMER et al. 2006, 2008a, b, c).
Este arco desenvolveu-se durante o ciclo orogénico Gondwanico na fase de

diastrofismo Sanrafaélico, que foi o periodo de maior subsidéncia da bacia (Fig. 4).

Figura 4 - Contexto geotectdnico fanerozoico da margem sul do Gondwana. Curva pontilhada
representa as taxas de subsidéncia em escala de bacia.
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O desenvolvimento deste Arco Magmatico Permiano constituiu um elemento
geotectonico restritivo a comunicacdo com o mar Panthalassa (Fig. 5), influenciando
na evolucdo tectono-sedimentar, na criacdo de espaco de acomodacdo, na
composi¢cdo quimica da agua e na continentalizacdo dos sistemas deposicionais da
Bacia do Parana. A influéncia do magmatismo desenvolvido neste periodo na Bacia
do Parana foi atestada por Coutinho et al. (1991) a partir de cinzas vulcanicas
encontradas nas formagdes: Rio Bonito, Palermo, Tatui, Serra Alta, Teresina. Araujo
et al. (2001) mapeou, pioneiramente, oito niveis deste material vulcanogénico na

Formacao Irati.

Figura 5 - Arcabouco tectono-sedimentar do Gondwana sul-ocidental para o
Permiano, quando a regido era submetida ao campo de tens@es ligado a Orogénia
Sanrafaélica.
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Desde a primeira coluna estratigrafica produzida por White (1908) para esta
bacia, a Formacao Irati, foi designada como de idade Permiana, baseada no réptil do
género Mesosaurus brasilienses, que também ocorrem nas se¢fes Paleozoicas das
bacias africanas e identificados na secéo tipo (McGregor (1908) apud Mendes et al.
(1966); FERREIRA et al. 2006) e posicionado na se¢ao basal da entdo “Série” Passa
Dois. Desde entdo, muitos trabalhos foram produzidos na tentativa de limitar esta
unidade (DU TOIT, 1927; OLIVEIRA, 1929; WASHBURNE, 1930; OPPENHEIM,
1934; ROCHA e SCORZA, 1940).

Premaor et al. (2006), a partir de dados palinobioestratigraficos corroboraram
com 0s posicionamentos prévios na zona Lesckisporites virkkiae, cuja idade foi
considerada Artinskiano-Wuchiapingiano (inferior?). Até que em 2006, Santos et al.
empregando a técnica de datacdo Shirimp U-Pb de zircdo contidas nas cinzas
vulcanicas determinaram a idade de 278.4+2.2, sugerindo que esta unidade esteja
inserida no Artinskiano-Kunguriano (Permiano Inferior). Rocha-Campos et al. (2011)
ao estudar o Arco Magmatico Choiyoi correlacionou cronolégicamente a sua secao
inferior os depdsitos de cinzas vulcanicas encontradas em camadas da Formagéo
Irati (Fig.6).

Figura 6 — Cronoestratigrafia da Formacdo Irati, baseada na distribuicAo de cinzas
vulcénicas e sua relacdo com o magmatismo Choyoi/Argentina.
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2.3 Ambiente deposicional

Entender o ambiente deposicional de sedimentos ricos em matéria organica
no registro geoldgico € crucial para reconstruir o paleoclima e a paleohidrologia de
bacias sedimentares e a predicdo da ocorréncia de rochas possivelmente geradoras
de petréleo (DEMAISON e MOORE 1980, CALVERT e PEDERSEN 1993, ARTHUR
e SAGEMAN 1994, CANFELD 1994, SLADEN 1994, GANESHRAM et al. 1999,
CARROLL e BOHACS 2001, SAGEMAN et al. 2003).

A geometria heterogénea da Bacia do Parana na época de deposicao
propiciou o desenvolvimento de diferentes facies sedimentares nessa unidade,
favorecendo a deposicao de rochas terrigenas ao sul e carbonéticas e evaporiticas
ao norte.

O ambiente de sedimentacdo da Formacdo Irati ainda é motivo de
controvérsia entre 0s pesquisadores, ndo havendo um consenso a esse respeito.

Diversos estudos sobre este tema foram realizados ao longo dos anos, com
base em andlises faciolégicas e dados de geoquimica organica e inorganica. Esta
unidade corresponde a porcdo basal do Grupo Passa Dois, estando situada
estratigraficamente acima da Formacdo Palermo (Grupo Guata) e abaixo da
Formacdo Serra Alta (Grupo Passa Dois). Felicissimo (1940), Beurlen (1953),
Padula (1969), Mezzalira (1971) e Timm (1996) inferiram o Irati como sendo restrito
transicional, portador de aguas salobras a salinas. Schneider et al. (1974)
concluiram que a deposicdo dos sedimentos do Membro Taquaral se deu em um
ambiente marinho de aguas calmas, abaixo do nivel das ondas, e a deposi¢do do
Membro Assisténcia se deu em ambiente marinho de aguas rasas em condicdes de
restricdo da bacia, o que propiciou a deposicdo dos folhelhos pirobetuminosos
associados a calcarios, preferencialmente em areas de plataforma com restricbes
mais severas.

Ha também aqueles que colocam a deposicdo da Formacéo Irati em um
ambiente de aguas doces ou salobras, com base na quase completa auséncia de
elementos diagndsticos marinhos, na analise facioldgica, nos dados de palinologia,
geoquimica organica e isotopos estaveis, dos quais se destacam: Mendes (1966),
Mendes et al. (1967), Amaral (1967 e 1971), Leipnitz, (1981), Petri e Coimbra,
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(1982), Burjack (1984), Da Silva e Cornford (1985), Marques-Toigo (1988) e Faure e
Cole (1999).

Estudos de teores de boro, nesta formacéo, revelaram que os valores séo
incompativeis com ambiente de agua doce e que a salinidade era maior no centro e
na borda oriental da bacia (RODRIGUES e QUADROS, 1976). Mello e Katz (1993),
integraram dados geoquimicos, paleontologia e de sedimentologia e sugeriram uma
deposicdo em mar epicontinental, com influéncia de ambientes limnicos marginais e
condi¢Oes salinas e hipersalinas em golfos isolados.

Santos Neto (1993) utilizando também, parametros geoquimicos como 0s
biomarcadores consideram que a presenca de [(3-carotano e isoprendides aciclicos
(principalmente iC2s e iC3o) e a elevada abundancia de gamacerano em relacéo aos
terpanos, baixas razdoes de pristano/fitano, somado a variacdo dos valores de
isotopos de carbono (33C entre —19%o e -26%o), sugeriria ambiente deposicional
hipersalino.

Milani (1997) indica que este episédio regressivo neo-perminano,
caracterizado pela passagem da Formacao Palermo para a Formacao Irati, tenha
propiciado a formacado de um ambiente marinho restrito, definido como “Golfo Irati”.
Inicialmente, a fase regressiva, propiciou a deposi¢cao dos siltitos e folhelhos do
Membro Taquaral, em um ambiente cuja salinidade ndo era tdo elevada. Com o
progressivo aumento da salinidade em decorréncia de uma severa restricdo marinha
e diminuicdo da circulacdo da agua, implantaram-se condi¢cbes que favoreceram a
preservacdo de matéria organica amorfa com elevado indice de hidrogénio, sendo
tal fase representada pelo Membro Assisténcia. O “Golfo Irati” foi inundado durante a
acumulacao dos folhelhos da Formacao Serra Alta, unidade representante da ultima
incurs@o marinha na Bacia do Parana.

Alguns autores consideram que a Formacao Irati poderia representar uma
sucessdo costeira formada em laguna ou golfo com salinidade variavel (ARAUJO
2001).

Araujo et al. (2001) consideram que devido a inclinacdo paleofisiografica
suave da bacia, com inclinacdo de aproximada entre 0,0009° e 0,0015° foram
originadas trés associagfes regionais de litofacies, interpretadas como dominios
deposicionais pertencentes a rampa interna carbonatica, rampa intermediaria e
rampa distal (Fig. 7). Estas trés associacOes litofaciolégicas poderiam variar

geograficamente em extensdo, devido a variagdo do nivel do mar, com isto areas
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onde a deposicao era carbonatica, mais raso, em um tempo, em outro tempo pode
apresentar a deposicao pelitica, mais profunda, e assim uma sec¢ao vertical, como
em um poco ou afloramento, pode conter diferentes facies deposicionais em um
mesmo ponto.

Para Goldberg e Humayun (2016), esta formacéao foi depositada em um corpo
d’agua com salinidade estratificada, com um balango de agua positivo em condigbes
predominantemente deséxica a 6xica, com episodios temporariamente andxicos nas

aguas de fundo.

Figura 7 — Diagrama esquematico ilustrando os dominios deposicionais, produtos e feicdes
sedimentares inferidos a partir da litofacies interpretadas nos testemunhos.
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2.4 Sequéncias Deposicionais Irati e sua importancia econdmica e cientifica

Aradjo (2001) com base em critérios faciolégicos e de padrdes grafo-
estratigraficos (perfis de raios gama e elétrico), reconheceu as associacbes de
litofacies segundo arranjos retrogradacional, progradacional e agradacional,
sugerindo que a Formacao Irati foi depositada em trés ciclos de variagcao relativa do

nivel do mar de quarta ordem, que compdem uma arquitetura estratigrafica
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constituida por tratos de sistemas transgressivos e de mar alto, caracterizando as
Sequéncias deposicionais Irati (SI1, SI2 e SI3; Fig. 8). Este mesmo sequenciamento
também foi verificado nos pocgos estudados nesta tese.

A concentracdo de salinidade foi originada pela subida lenta do nivel do mar,
propiciando a deposicao de carbonatos. O material siliciclastico seria o resultado da
rapida subida do nivel relativo do mar. Segundo este autor durante o Eopermiano e
o Neopermiano, a formacéo foi depositada em resposta a trés ciclos de quarta
ordem de variagdo relativa do nivel do mar, originando a acomodacédo de trés
sequéncias deposicionais Sl1, SI2 e SI3 (Fig. 8). Estas sequéncias sdo compostas
por trés associacdes regionais de litofacies, as quais estdo relacionadas aos seus
dominios deposicionais, rampa interna carbonética, rampa intermediaria e rampa
distal.

A Sequéncia lIrati 1 (SI1) é caracterizada pelo desenvolvimento do sistema
deposicional carbonatico, no trato de sistema de mar alto. Os persistentes eventos
de exposicado subaérea e a acomodacao de litofacies evaporiticas com uma area de
30000 km?, na porcdo setentrional da bacia acima do Arco de Ponta Grossa,
constituem atributos sugestivos de que a progradacao carbonatica tenha ocorrido
sob lenta subida relativa do nivel do mar.

Nas fases transgressivas das sequencias Irati 1 (SI1) e 2 (SI2), a subida
acelerada do nivel relativo do mar fez com que ocorresse uma diminuicdo do
sistema carbonético na por¢céo meridional da bacia, sobrepondo assim, as litofacies
siliciclasticas com fabrica laminada que indicam ambientes anéxicos. Ja na regiao
setentrional, por sua vez, perdura a sedimentacdo mista carbonatica-siliciclastica,
caracterizada por um padrdao de empilhamento com tendéncia agradacional,
principalmente na sequéncia Irati 3 (SI3), denotando menos espac¢o de acomodacgao

em relacdo a area sul.
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Figura 8 — Estratigrafia a partir de parametros geoquimicos nas sequéncias Irati (poco MA-29-
SC).
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Os principais intervalos enriquecidas em matéria organica, com possibilidade
de geracdo de petréleo na Bacia do Parana séo as formac¢6es Ponta Grossa e Irati,
pertencentes as supersequéncias Parana e Gondwana I, respectivamente. Das duas
unidades mais ricas em matéria organica a Formacéao Irati, possui o melhor potencial
petrolifero por apresentar teores de carbono organico total mais elevados, bem
como matéria organica do tipo mais adequado a geracao de 6leo e gas.

A Formacéo Irati € composta por folhelhos muito ricos em matéria orgéanica
amorfa, que propicia a geracdo de petrdleo liquido. Estudos geoquimicos revelam
gue o teor de carbono organico total alcanca valores de 23% e potencial de geragao
de hidrocarbonetos (Sz) entre 5 e 200 mgHC/g rocha. Os maiores valores nestes
parametros foram no Membro Assisténcia na porcéo leste da bacia. Os dados dos
indices de oxigénio e hidrogénio, de pirélise de Rock-Eval, mostraram dominancia
de matéria organica do tipo IIS.

Santos Neto (1993), no estado de Sao Paulo, verificou que esta unidade esta

imatura, a ndo ser quando influenciada pelo calor de rochas intrusivas igneas. Esta
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mesma tendéncia € valida para, praticamente, toda a Bacia do Parana
(CERQUEIRA e SANTOS NETO, 1986; ARAUJO et al. 2000; SANTOS et al. 2003;
CORREA e PEREIRA, 2005; LOUTFI et al. 2010).



45

3 FUNDAMENTOS TEORICOS

A utilizacdo e a interpretacdo dos resultados analiticos de geoquimica
organica compreende uma das etapas mais importantes para 0 sucesso da
exploracdo petrolifera. Estes dados possibilitardo o posicionamento no tempo e no
espaco da ocorréncia de um determinado facies potencialmente gerador de petréleo
(MENEZES et al. 2008).

Inicialmente a geoquimica foi utilizada apenas como mais uma ferramenta
para auxiliar na interpretacdo, porém, tornou-se uma ciéncia autbnoma apos a
década de 60. Através de questionamentos surgidos durante a exploragao
petrolifera, entre os anos de 1965 e 1985, foi desvendado o mecanismo de formacéo
do dleo e do gas natural levando em consideracdo a teoria sobre a origem organica
do petroleo (DURAND, 2003).

O estudo da matéria organica contida em rochas sedimentares e sedimentos
objetiva entender a interacao entre a biosfera e a geosfera. Para isto, é importante o
conhecimento sobre os controles ambientais (ecolégicos e sedimentol6gicos) que
governam a sua producdo na biosfera. Sendo assim, € importante entender o0s
processos geoquimicos e fisicos que controlam a sua producdo, distribuicdo e que
determinam sua modificacdo e incorporacdo na biosfera a partir do ambiente
sedimentar (TYSON, 1995), através dos fatores geomicrobiolégicos e
biogeoquimicos, como o transporte e a deposicdo de particulas organicas
(TRAVERSE, 1994), que influenciam na preservacao do contetdo organico em um
material sedimentar.

Embora, na natureza, a maior parte do carbono se encontre na forma
inorganica como o diéxido de carbono (CO2), este é rapidamente transformado,
através da fotossintese em compostos organicos para a manutengdo da vida
(KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Depositos ricos em carbono organico sdo muito importantes para 0 homem e
compreendem diferentes al6tropos como diamante, grafite (forma nativa), e os sais
como os carbonatos de calcio e magnésio além dos combustiveis fosseis. Muitos

destes depositos sdo formados em ambientes sedimentares, embora a forma nativa
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necessite de elevadas temperatura e pressdo para ser formado, associado a
elevadas profundidades e metamorfismo (TISSOT e WELTE, 1984).

3.1 Ciclo do Carbono

A quantidade de matéria organica preservada na rocha esta relacionada a
produtividade primaria e ao ciclo do carbono (Fig. 9). Este ciclo tem como base a
fotossintese (equacédo 1*), que é o principal mecanismo pelo qual o carbono é
sintetizado na Terra e posteriormente absorvidos pelos organismos (KILLOPS e
KILLOPS, 2005).

Figura 9 — Ciclo do carbono na natureza, ciclo 1 — rapido e ciclo 2 —lento.
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Fonte: Tissot e Welte (1985).

O carbono é o elemento fundamental dos compostos organicos e a sua
assimilacao (fixacao), por organismos fotossintéticos autotréficos, ocorre a partir do
gas carbonico (CO2), que posteriormente € convertido em substancias mais
elaboradas (KILLOPS e KILLOPS, 2005). Este mecanismo constitui a maior fonte
para a matéria organica presente tanto em organismos vivos, quanto da maior parte
da matéria organica presa em sedimentos e rochas sedimentares (KILLOPS e
KILLOPS, 2005).

Os organismos fotossintetizadores mais importantes, para a producao

primaria da matéria organica, sdo 0s organismos unicelulares como as algas e
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bactérias. Sendo que estes organismos ndo consomem totalmente o carbono
absorvido, nas reacdes de respiracdo, mas sim em outras reacdes para a sua
sobrevivéncia. J& os vegetais superiores absorvem e gastam boa parte do carbono
na sua reproducéao e crescimento (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

2H,0* +2CO:> + luz Solar -> 202 + 2CH20 +H20

Equacéo 1*: Fotossintese
O* da agua sera liberado apos a reagéo

O CH20 (carboidrato — glicose) é a matéria organica gerada a partir desta
reacdo, que possibilita aos organismos sintetizarem polissacarideos, tais como a
celulose e o amido, fornecendo energia para as reagbes que possibilitardo sua
subsisténcia. O ciclo inverso da fotossintese possui dois pontos: a respiracdo e a
decomposicdo (oxidacdo), que devolvem o carbono ao meio aquatico e atmosférico
(PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Tissot e Welte (1984) entendem que rochas geradoras sado rochas
sedimentares, que tem como componente majoritario a parte mineral inorganica,
normalmente de granulacdo fina. O conteldo organico representa apenas uma
pequena fracdo, e € dividida eduas partes:o seu correspondente insolavel
(querogénio) é constituido por matéria organica amorfa, lenhosa, esporos, poélens,
algas e toda a parte sélida e ocorresponde a parte soltvel, o betume (ou extrato
organico), que guarda as caracteristicas quimicas da matéria organica que o
originou e as do seu local de formacao.

Para a industria do petréleo rochas geradoras sao rochas sedimentares com o
alto conteudo organico (COT), ricas em hidrogénio e que podem termicamente ser
transformadas em petréleo. O carbono organico por ter densidade proxima a da
argila se comporta como tal, no ciclo sedimentar, se concentrando em rochas de
granulacdo fina, como folhelhos, margas e calcilutitos impuros. Contudo, esta
concentragéo ocorre de forma diferenciada em cada rocha (RODRIGUES, 1995).

Excluindo-se 0s 0sso0s, espinhas, dentes, conchas etc., a matéria organica é
constituida por moléculas sob a forma de mondémeros ou polimeros, derivados direta
ou indiretamente da “parte organica” de seres vivos. Onde os elementos principais
séo o C- carbono; H- hidrogénio; O- oxigénio; N- nitrogénio e S- enxofre (TISSOT e
WELTE, 1984).

Todos os organismos sdo formados basicamente por:
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1. Carboidratos — microorganismos, plantas e animais superiores

2. Proteinas — aminoacidos, entram na composicao de todos o0s seres

organicos

3. Lipidios — insoluvel em H20 — como as ceras, 0leos vegetais, gorduras...

4. Lignina — estrutura aromatica

5. Celulose — polissacarideos

Em termos de ordem de maior contribuicdo de conteido de matéria organica
preservada, temos: fitoplancton, bactéria e vegetais superiores.

O plancton marinho ou lacustre possui em sua composicao: proteina 30%,
lipidios entre 15-30% e carboidratos 20%, variando entre as espécies. Ja 0s vegetais
terrestres superiores tém em sua composicao organica, a celulose de 30 a 50%, a
lignina de 15 a 30%, carboidratos 20% e proteinas e lipideos apenas 5%, variando
entre as espécies (TISSOT & WELTE, 1984).

A matéria organica em geral é preservada em meio aquatico e tem sua
origem principal em organismos fotossintetizadores, o fitoplancton, composto em sua
maioria por algas unicelulares. O aumento da produtividade priméaria depende da
disponibilidade de nutrientes, principalmente, nitratos e fosfatos na zona fética. A
proliferacdo do fitoplancton ajuda a sustentar o0 ecossistema composto por
zooplanctons, peixes etc. Estes organismos ricos em lipidios, se preservados nos
sedimentos, servirdo como a matéria prima para a geracdo de Oleo e gas
(RODRIGUES, 1995).

A matéria organica de origem terrestre também pode ser transportada para o
meio aquatico, contribuindo para enriquecimento de carbono organico na rocha.
Porém, em muitos casos, o baixo conteudo de hidrogénio, faz que ela ndo seja
efetiva na geracao de 6leo, sendo mais propicia para gas.

O binbmio, produtividade e preservacdo da matéria organica sao
determinantes na concentragdo de carbono organico na rocha sedimentar. Outros
fatores como a taxa de sedimentacdo também afetam a quantidade de matéria
organica e, consequentemente, o teor de matéria organica (TISSOT e WELTE,
1984).

As varia¢des do nivel do mar, além de interferirem na taxa de sedimentagéo,
também influenciam na preservacdo da matéria organica. Nas subidas relativas do
nivel do mar, no trato de sistema transgressivo, ha a criagdo de novos espacos de

acomodacdo, causando a diluicho dos sedimentos clasticos na bacia e a



49

consequente concentragdo da matéria organica, que tem o0 seu mMaximo na
superficie de inundacdo maxima. Enquanto no trato de sistema de mar alto ocorre a
progradacdo clastica, que por sua vez causa a diluicho da matéria organica,
diminuindo a concentragdo desta nos sedimentos. Até certo ponto, 0 aumento da
taxa de sedimentacdo pode atuar positivamente na preservacdo da matéria
organica, diminuindo o tempo disponivel para a acdo das bactérias aerdbicas e dos
organismos benténicos (RODRIGUES, 1995).

A condicdo de anoxia do fundo é primordial na preservacdo da matéria
organica, ja que sua oxidacao pelas bactérias aerdbicas € a maior responsavel por
sua degradacdo. Outros fatores que contribuem para a sua destruicdo sao
retrabalhamento dos sedimentos pela fauna bentbnica, produzindo bioturbacdes,
que facilitam a difusdo de oxidantes utilizados na decomposigdo organica por
bactérias anaerodbicas e outros organismos necréfagos.

A razdo entre carbono orgéanico e o enxofre total tem sido usada com
eficiéncia para distinguir o ambiente deposicional em termos da presenca de
oxigénio (marinho normal) ou de &cido sulfidrico — H2S (condi¢cdes andxicas)
(LEVENTHAL, 1983). Quando o teor de enxofre esta acima de 1% nos petréleos,
estes sdo considerados de elevado teor. Este elemento ocorre com mais frequéncia
nas séries carbonato-evaporiticas do que nas séries clasticas (TISSOT e WELTE,
1984).

O fenémeno descrito por Raiswell et al. 1985 em que o H2S é produzido por
bactérias anaerodbicas sulfato redutoras e que podem reagir com o ferro originando a
pirita (FeS), também pode ser analogamente compardo com 0 que ocorre ha
Formacdao Irati. Em ambiente oxidante, este processo ocorre apds a sedimentacdo
(diagenéticamente), abaixo da interface agua-sedimento (condi¢cdes anaerdbicas) e
resulta numa proporcionalidade entre o carbono organico e o enxofre total. Em
ambiente anoxico, devido ao processo de estratificacdo da coluna d’agua e
deficiéncia da oxigenacdo de fundo, o H2S é formado acima da interface agua-
sedimentos, dando origem a pirita singenética que ira se somar a pirita originada
durante a diagénese. Este efeito pode ser percebido pela elevagdo nos valores de
enxofre total em comparacéo ao total de carbono orgéanico.

Contudo, a variacdo da concentracdo de enxofre nos sedimentos nao
dependente apenas da presenca ou ndo de oxigénio e da quantidade da matéria

organica. Fatores como o tipo da matéria organica e disponibilidade de sulfatos sédo
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limitantes no processo de sulfato-reducdo bacterianas, enquanto a disponibilidade
de ferro, seria necessaria, para a formacdo da pirita (CHOUDHURY e NOBLE,
1996).

3.2 Palinofacies

O conceito de palinofacies foi introduzido por Combaz (1964), mas a sua
origem esta relacionada a forte atuacao dos geologos do carvao no final do século
XIX e inicio do século XX, que foram os primeiros a reconhecer os tipos de matéria
organica (macerais) que ocorrem em uma determinada camada de carvao, e assim
relacionar a origem biologica deste deposito.

Nos ultimos anos houve um significativo aumento de trabalhos, utilizando
dados das variacbes do conteudo organico, referentes as interpretacbes de
paleoambientes deposicionais (DIDYK et al. 1978; ROGERS, 1980; BATTEN 1982;
JACOBSON, 1991; JONES e DEMAISON, 1982; JONES, 1987; POWEL, 1987;
GORIN e STEFFEN, 1991; TYSON, 1995; BATTEN, 1996; TURNAU e RACKI 1999;
BAUDIN et al. 1999; STASIUK, 1999; MENDONCA FILHO, 1999; AI-ALMERI, 2001;
SCHIGLER et al. 2002; OBOH-IKUENOBE et al. 2005; ZAVATTIERI et al. 2008).
Muitos autores tém utilizado o termo facies organica como sinénimo de facies de
guerogénio, baseada em dados quimicos, palinofacies ou facies da associacdo de
macerais, baseadas em dados petrograficos (PETERS e CASSA 1994).

Quadros (1975) implantou na Petrobras as técnicas de microscopia para
investigacdo da matéria organica em rochas sedimentares voltadas para
Geoquimica Organica e adota os termos: “Organopalinologia” e
“Organopalinofacies”. Posteriormente Cornford et al. (1980) sintetizaram o conjunto
de parametros de petrografia organica e geoquimica que caracterizam uma
associagao de sedimentos como “Organofacies”. Rogers (1980) foi o primeiro a
caracterizar uma facies organica baseando-se no tipo e na origem da matéria
organica associando ao paleoambiente deposicional.

Para Peters et al. (1981), uma facies organica sedimentar é determinada pelo
tipo de organismo precursor, pelo paleoambiente deposicional e pelas condi¢cdes da

diagénese inicial da matéria organica. Este conceito € também refletido na definicdo
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de Powell (1987) sobre o controle deposicional na composi¢cdo da matéria organica
de rochas potencialmente geradoras de hidrocarbonetos, que depende da natureza
da biomassa priméria (algalica, bacteriana ou de vegetais superiores), do quanto
houve retrabalhamento bacteriano sobre a matéria organica durante a deposicédo, da
litologia da rocha geradora e das condicdes quimicas como a salinidade, pH,
alcalinidade e oxigenacéo das aguas no paleoambiente deposicional.

Jones (1987) enfatizou critérios quimicos, e definiu sete facies orgéanicas,
levando em menor consideracdo os dados Opticos da matéria organica e utilizou
amostras de intervalos sedimentares imaturos, em que o poder refletor da vitrinita
fosse de aproximadamente 0,5%RO.

Pasley (1991) definiu que a facies orgéanica apresentada por Jones € a mais
apropriada devido as similaridades das facies organicas com unidades
estratigraficas distinguidas pela composi¢cdo de sua matéria organica constituinte.
Este autor integrou os dados de petrografia organica e de geoquimica organica no
conceito da estratigrafia de sequéncia melhorando o entendimento de ocorréncias
de rochas geradoras de petréleo, e a sua utilizagdo como ferramenta de predicéo.

Tyson (1995) definiu facies organica como um “grupo de sedimentos
contendo uma assembléia distinta de constituintes organicos que podem ser
reconhecidos por microscopia ou estar associado com uma Ccomposicao
organogeoquimica caracteristica”.

O material organico a ser analisado na palinofacies pode ser de origem
autoctone (quando é originado na coluna de 4gua ou no sedimento em que esta
incorporado, como dinoflagelados e microforaminiferos, além da matéria organica
amorfa, ou sapropelitica) ou aléctone (estranho ao seu ambiente de deposicéo,
incluem-se os palinomorfos terrestres, como os fitoclastos, tecidos cuticulares,
resina, graos de polen, esporos, algas lacustres (Botryococcus) e fungo. Em ambos
0S casos, a energia no corpo d’agua onde estao ocorrendo processos de producao
e/ou acumulacdo de material organico e de particulas minerais, simultaneamente,
deve ser tal que permita um tipo particular de sedimentacdo (RICHELOT; STREEL,
1985).

Em trabalhos recentes foi utilizada a faciologia organica (palinofacies mais a
geoquimica organica) no estudo de rochas do paleozoico superior da Bacia do
Parana, bem como no cenozoico da Bacia de Taubaté (MENDONCA FILHO et al.
1999; MENDONCA FILHO et al. 2010).
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Neste trabalho foram identificados componentes palinologicos individuais, a
classificagdo dos grupos e subgrupos do querogénio; e a determinacdo das
propor¢cdes relativas atentando, particularmente, para forma e estado de
preservacao do querogénio, conjugando para isto as técnicas de microscopia sob luz
branca transmitida e azul/ultravioleta incidente (fluorescéncia) em laminas

organopalinolégicas contendo concentrado de querogénio.

3.3 Biomarcadores

O petroleo € uma mistura complexa de partes soélidas, liquidas e gasosas,
constituida principalmente por hidrocarbonetos (Carbono e Hidrogénio - HC) e
guantidades significativas de nao hidrocarbonetos (compostos heteroatémicos). As
principais classes de compostos constituintes do betume do petrdleo séo:

1. hidrocarbonetos saturados (parafinicos);

2. hidrocarbonetos aromaticos (anel benzénico);
3. As resinas (compostos com heteroatomos);
4. Os asfaltenos.

A matéria organica marinha, usualmente, gera petrdleo parafinico-nafténico
(HC saturados: n-alcanos ou cicloalcanos com ligacdes simples) ou aromatico-
intermediario (como o benzeno, que possui contribuintes de ressonancia). Ja a
matéria organica terrestre, derivada de plantas (polens, esporos, cuticulas e ceras),
pode gerar petréleo parafinico (n-alcanos e iso-alcanos) ou parafinico-nafténico
(ciclo-alcanos). Quando proveniente de algas lacustres pode ser retrabalhada por
bactérias e é relativamente enriquecida em lipidios, os quais, através de processos
termoquimicos, originam petréleos com elevado teor de alcanos lineares (n-alcanos
waxyoil). Os compostos que formam o petroleo sdo predominantemente formados
por hidrocarbonetos lineares (80% a 90%) de e por hidrocarbonetos de cadeias
ramificadas, ciclicas ou aromaticas (10% a 20%) (BECKER, 1997).

Ambientes deposicionais, em seus tipos variados, sdo caracterizados por
diferentes assembleias de organismos (bactérias, algas e plantas superiores) e
consequentemente por diferentes biomarcadores, que refletem o conteudo organico.

Como exemplo, algumas rochas e 6leos ao serem relacionados podem conter o
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botriococano, que é um biomarcador especifico produzido por colénias de algas
lacustrinas, a Botryococcus braunii, uma alga que prospera apenas em ambiente
lacustrino. Ambientes marinhos, terrigenos, deltaicos, e hipersalinos também
mostram caracteristicas especificas na distribuicdo dos biomarcadores.

Eglington e Calvin (1967) utilizaram, pela primeira vez, o termo “fossil
quimico” para designar moléculas organicas encontradas em ambientes geoldgicos.
Os sindnimos deste termo podem ser: fésseis moleculares, marcadores bioldgicos e
biomarcadores, atualmente este ultimo é o mais utilizado. Estas moléculas
apresentam estruturas intrinsecas aquelas geradas por seres vivos (CALVIN, 1969).
Sua principal fonte sdo os compostos lipidicos, que em geral ajudam na protecédo da
membrana celular destes organismos. Apds serem preservados em ambiente
anoxico, durante as fases de diagénese, catagénese e metagénese sofrem
alteracbes nos compostos precursores se transformando através de reacfes
quimicas que causam mudancas nas suas estruturas (epimerizacdes), por iSso

também s&do chamados de geolipidios (Fig 10).

Figura 10 —Epimerizacéo de compostos durante a evolucao diagenética.
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Fonte: Peters e Moldowan, (1993) in Rodrigues, 2002.
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Podem ser identificados e medidos tanto em amostras de 0Oleo, quanto de
extratos provenientes de betume, o qual representa apenas 5% da matéria organica
total preservada em rochas fonte, ricas em matéria organica. Os outros 95% sao
representados pelo querogénio (assembleia organica), somados temos o conteddo
organico total.

De acordo com a estrutura molecular os hidrocarbonetos, podem ser
classificados em trés grupos: saturados (ligagbes simples entre os atomos),
insaturados (ligacdes duplas e triplas) e arométicos (que possuem contribuintes de
ressonancia, ou seja, mais de uma estrutura de Lewis) (MELLO et al. 1984). Aqueles
hidrocarbonetos estudados mais extensivamente sdo o0s: alcanos, aromaticos e os
produtos ndo saturados (RODRIGUES, 2010). Os compostos que apresentam a
mesma férmula molecular, mas diferentes arranjos de seus grupos estruturais, sdo
chamados de isdmeros.

Os alcanos (p. ex. terpanos e esteranos) constituem, sem duvida, a classe de
compostos organicos mais empregada como biomarcadores. Sua diversidade e
reatividade permitem correlacionar certos aspectos comportamentais na geosfera
com processos dinamicos associados a formacédo e evolucdo da matéria organica
contida nas rochas sedimentares. Podem ser chamados de parafinas e sdao um
grupo de hidrocarbonetos que possuem a caracteristica de se tornarem solidos sob
temperaturas préoximas a ambiental além de serem constituidos por cadeias
alifaticas saturadas com namero de carbonos superior a 17 e se dividem em:

a) Alcanos lineares, n-alcanos, parafinas normais ou n-parafinas;
possuem cadeias lineares sem ramificacao;

b) Isoalcanos ou isoparafinas; cadeias ramificadas;

c) Cicloalcanos ou cicloparafinas; cadeias ciclicas com ou sem
ramificacdes.

Os compostos de alcanos lineares e alguns ramificados podem ser
identificados e estudados por cromatografia gasosa, uma vez que cada uma das
séries homologas apresenta uma ordem de eluicédo seletiva por peso atdmico. Ja os
ciclo-alcanos, considerando o caso especifico dos terpanos e esteranos, compostos
utilizados neste trabalho, requerem aparelhos um pouco mais sofisticados, como
cromatografo gasoso acoplado a um detector de massas (CG-EM), ou ainda mais
elaborados como o cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massa-

espectrometro de massa (CG-EM-EM).
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Os hidrocarbonetos insaturados sao caracterizados pela ligacdo entre um
carbono e outro por meio de ligacdes duplas ou triplas (ex: alcenos ou alcinos de
cadeias abertas), e sintetizados por organismos vivos, mas de dificil preservacéo na
natureza, devido a sua extrema reatividade. Sao precursores de compostos
saturados (parafinicos) e aromaticos.

O grupo de hidrocarbonetos aromaticos, chamado assim por causo do odor
que exalam, sdo constituidos por estruturas de ressonancia, que descreve
moléculas e ions em que uma Unica estrutura de Lewis € inadequada. O mais
simples destes compostos é 0 benzeno. Comparativamente aos compostos
insaturados, os aromaticos sdo consideravelmente estaveis, e dificilmente possuem
suas ligagOes saturadas na natureza.

A distribuicdo, quantidade, e qualidade da matéria organica (facies organica)
sdo fatores que ajudam a determinar a origem e ambiente de sedimentacdo da
matéria organica; estagio de maturacdo da matéria organica; rotas de migracao
(correlacbes o6leo-6leo e o6leo-rocha geradora); ocorréncia de biodegradacdo em
Oleos e em rochas fonte imaturas, também o seu potencial de geragéo de petroleo.

3.3.1 Biomarcadores Saturados

3.3.1.1 Alcanos Lineares

Os alcanos lineares ou hidrocarbonetos parafinicos normais, também
denominados de “n-parafinas” ou “n-alcanos”, cuja cadeia é somente uma sucessao
de atomos de carbono e hidrogénio, ndo possuem ramificacdes. A sua cadeia pode
ser aumentada indefinidamente, com a adicdo de uma unidade CH2z (férmula geral
CnH2n+2), 0 que gera séries homadlogas, com o aumento do peso molecular e do seu
ponto de fusao e ebuligéo.

Na anéalise CG-EM podem ser monitorados através de cromatogramas
gerados dos ions totais (TIC) e do ion m/z 85 (Fig. 11). A abundancia dos alcanos
lineares de massa molecular baixa (nCis, nCis, NC17, NnC1s € nCig), em amostras

termicamente pouco evoluidas, indicam origem proveniente de fitoplanctons e algas
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bentdnicas, e a predominancia dos hidrocarbonetos nCiz e nCis € tipicamente
atribuida a algas e a cianobactérias em ambientes com salinidade, seja marinho ou
lacustre (HUNT, 1996).

J& alcanos lineares de cadeia longa com predominancia de imparidade séo
geralmente atribuidos a plantas superiores (EGLINTON e HAMILTON, 1963) ou
algas ndo marinhas em ambientes lacustres de agua doce (GELP et al. 1970;
MOLDOWAN et al. 1985 e TISSOT e WELTE, 1984). Quando especificamente o0s
compostos nCzs a nCss sdo mais abundantes, atribui-se sua origem a ceras de
plantas superiores, e a cuticulas de plantas vasculares (EGLINTON e HAMILTON,
1967 apud HUANG et al. 1993), embora as contribuicbes de algas ndo possam ser
descartadas (ALLARD et al. 2002).

A predominancia de alcanos lineares com paridade representa ambientes
anoxicos, carbonaticos ou evaporiticos (TISSOT e WELTE, 1984). Foram aplicadas
as razdes entre os alcanos nCignC23 € nCignCzs, com 0 intuito de averiguar a

possivel contribuicdo organica nos diferentes niveis da Formacao Irati.

Figura 11 — Cromatogramas de ion total de diferentes extratos de rochas geradoras depositadas em
distintos ambientes sedimentares, evidenciando a variacdo de biomarcadores presentes nas
amostras.
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Fonte: Mello et al. (1988).
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A preferéncia por cadeias de numeros pares ou impares geralmente é
caracteristica de sedimentos imaturos. Em 6leos ndo é notada tal preferéncia (BRAY
e EVANS, 1961). O aumento da maturagdo provoca uma mudanca na configuracao
dos cromatogramas com deslocamento da predominancia dos alcanos de mais alto
peso para compostos de mais baixo peso molecular. JA& a biodegradacdo ataca
principalmente os n-alcanos de mais baixo peso molecular, configurando assim um
gradativo aumento dos compostos de menor peso molecular (WINTERS e
WILLIAMS, 1969). O decréscimo de n-alcanos volateis (<C15), pode também estar
relacionado a baixa maturidade termal, efeitos da migracdo (separacdo de fases),
perda na evaporacdo (efeito climatico) ou lavagem por agua (PETERS e
MOLDOWAN, 1993).

3.3.1.2 Isoalcanos

Sao hidrocarbonetos parafinicos ramificados, que possuem férmula geral
CnHan+2, igual & dos hidrocarbonetos parafinicos normais, o que os torna isdmeros
estruturais. Estes compostos possuem uma ou mais ramificacbes em diferentes
atomos de carbono, e podem ser denominados isoparafinas, isoalcanos ou parafinas
ramificadas. Dentre os isoalcanos, cumpre destacar os isoprenoides, de grande
importancia nos estudos geoquimicos. Os alcanos isoprendides sdo hidrocarbonetos
saturados ramificados, logo apresentam uma maior complexidade estrutural
molecular em relacdo aos n-alcanos. Sao caracterizados por apresentarem uma
estrutura molecular comum derivada do isopreno (CsHs) (PETERS e MOLDOWAN,
1993).

Nesta classe estdo inclusos o pristano (2, 6, 10, 14 tetrametil pentadecano —
Ci9) e o fitano (2, 6, 10, 14 tetrametil hexadecano — C20), comumente utilizados em
estudos sobre a origem dos hidrocarbonetos no meio marinho, na avaliacdo do grau
de biodegradacéo do 6leo residual (BURNS et al., 2000).

A origem principal do pristano e fitano estad associada a degradacgéo do fitol
(C20H40 O), um alcool constituinte da clorofila e encontrado em alguns organismos
como fitoplancton, zooplancton e bactérias (VOLKMAN et al.,, 1992). A formacgao

preferencial desses compostos esté relacionada as condi¢cdes oxidantes (pristano)



58

ou redutoras (fitano) do ambiente e assim, sdo particularmente Uteis em inferéncias
sobre o meio deposicional (PHILP, 1985).

A razao pristano/fitano (P/F) tem sido usada como indicador das condi¢fes de
oxi-reducao (redox) do ambiente deposicional. Para alguns autores como BROOKS
et al. (1969); POWEL e MCKIRDY, (1973) e DIDYK et al. (1978), a razdo P/F < 1
seria caracteristica de ambientes deposicionais anoxicos, enquanto os valores da
razdo P/F > 1 seriam provenientes de ambientes deposicionais 6xidos.

Contudo, de acordo com Koopmans et al. (1999), existem problemas relativos
ao uso desta relacdo como indicador das condi¢cdes redox do ambiente deposicional,
pelo fato da clorofila ndo ser a Unica fonte de pristano e fitano. Discute-se ainda que
lipidios provenientes de archeobactérias possa ser outra fonte de pristano e fitano
(ROWLAND e ROBSON, 1990; NAVALE, 1994). Ainda pode ser citado o fato da
razdo P/F mudar significativamente com aumento da maturidade térmica
(ALEXANDER et al. 1981). De acordo com Hughes et al. (1995) dados empiricos
sugerem que o ambiente deposicional e a litologia estdo associados a valores
especificos da razdo P/F. Valores menores que 1 estariam associados a carbonatos
marinhos, valores entre 1 e 3 a folhelhos marinhos. Peters & Moldowan (1993)
alertam para a dificuldade do uso da relacdo P/F na interpretacdo das condicfes
redox do paleoambiente para valores entre 0,8 e 2,5.

As relagbes pristano/nCiz e fitano/nCis podem servir como indicativo de
alteracbes de abundancia de oxigénio (HUNT, 1979; OLIVEIRA et al. 2006) e/ou
salinidade (BRASSEL et al. 1981). Aumentos ou diminuicdes entre as propor¢des
entre alcanos lineares e isoprendides podem revelar mudancas no tipo de fonte de
matéria organica. Entretanto deve-se ter cautela com a influéncia da evolucéo
térmica, que favorece a formacdo de n-alcanos em relacdo aos isoprendides,
causando a diminuicdo dos valores das relacbes P/nCiz e F/InCis (PETERS e
MOLDOWAN, op. cit.).

Os isoprendides aciclicos iCzs (2,6,10,15,19-pentametileicosano) e iCso
(esqualano) séo considerados biomarcadores de ambientes hipersalinos, por serem
derivados de arqueobactérias halofilicas (BRASSEL et al. 1981; MOLDOWAN et al.
1985) (Fig. 11). A presenca destes compostos em alta proporgao relativa, associada
a baixa razdo pristano/fitano em ambientes ndo redutores, também constitui boa
evidéncia de uma fonte de arqueobactérias, mais especificamente halofilicas, para o

fitano que sdo comuns em ambientes hipersalinos (RODRIGUES, 1995). Para o
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monitoramento das variacdes das concentracdes relativas dos isoprendides citados
foram utilizadas as razdes: iC2s/nC22 e iCso/nC26. Mello e Katz (1993), identificaram
proporcdes elevadas destes compostos em conjunto com gamacerano e fitano em

ambientes hipersalinos lacustrinos e marinhos em bacias mesozoicas brasileiras.

3.3.1.3 Cicloalcanos

Os hidrocarbonetos parafinicos ciclicos podem possuir multiplos anéis que
estdo unidos entre si atravées de suas extremidades. Estas moléculas séo
conhecidas coletivamente como cicloalcanos, cicloparafinas ou hidrocarbonetos
nafténicos. Possuem a mesma formula molecular geral dos alcenos — CnH2n
(PETERS et al. 2005).

Entre estes hidrocarbonetos, os compostos terpanos e esteranos constituem
dois subgrupos de biomarcadores mais usados nos estudos do extrato orgéanico e do
petréleo (MELLO et al. 1984), sendo indentificados nos cramatogramas dos ions m/z
191 e 217, respectivamente (Figs. 12 e 15). Estes sdo compostos, saturados, como

indicado pelo sufixo "-ano" que finaliza os nomes. Os terpanos e esteranos nao
existem na matéria organica viva na natureza, mas possuem relacdo muito proxima
a compostos precursores (terpenoides e esteroides, incluindo esteréis) e estédo
presentes em varias concentracdes em muitos organismos. Durante a diagénese
alguns destes precursores moleculares sdo convertidos, através de uma série
mudancas complexas quimicas e bioquimicas (ex., MACKENZIE, 1984), em
moléculas de hidrocarbonetos mais estaveis, preservados como biomarcadores
saturados em amostras geoldogicas.

Os terpanos mais comuns em 0leos e sedimentos podem ser divididos em
trés familias distintas, baseadas no numero de anéis: triciclicos, tetraciclicos e
pentaciclicos e serdo apresentados em ordem de maior conhecimento.

O mais estudado entre 0s terpanos sao 0s compostos pentaciclicos (Fig. 12),

gue possuem o esqueleto do tipo hopano e ndo-hopandides.
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Figura 12 — Cromatograma m/z 191 com compostos caracteristicos deste ion em rocha geradora
de ambiente marinho carbonatico. Terpanos triciclicos = A e tetraciclicos = m
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Fonte: Mello et al. (1988).

Os terpanos pentaciclicos incluindo os precursores dos hopanos, sao
encontrados em organismos primitivos (bactérias) e plantas superiores, mas estao
ausentes em algas. Os hopanos frequentemente analisados apresentam entre Caz7-
Css atomos de carbono e possuem estrutura de hidrocarbonetos ciclicos composta
de 4 anéis de 6 carbonos e 1 anel de 5 carbonos. Os hopanos possuem trés
estereoisbmeros: 17a(H), 21p(H)-hopano; 17B(H), 21B8(H)-hopano e 17B(H), 21a(H)-
hopano. Compostos da série Ba, sdo chamados de moretanos (Fig. 12) e estao
presentes em maior proporcao relativa em amostras termicamente pouco evoluidas.
Na comparacdo entre amostras de mesma evolucdo térmica, a alta proporcéo
relativa dos moretanos pode sugerir rochas com grande influéncia de matéria
organica terrestre (MANN et al. 1987). A principal configuracdo estrutural dos
hopanos encontrada em petréleo ou rochas termicamente maturas é a 1a(H),213(H),
22S (chamada de configuracdo geoldgica por ser preferencialmente adotada apos a
matéria organica passar por processos térmicos) e a 22R (chamada de biol6gica por
manter a configuragcdo naturalmente presente nos seres vivos que formaram a
matéria organica), que é perdida com a evolucdao térmica (Fig. 13). Este
comportamento reflete a estabilidade termodinamica em que o0s terpanos com

configuracéo af sao mais estaveis que os BB e Ba.
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A isomerizacdo na posi¢ao C22 dos Csz1 hopanos ocorre em nivel de evolugéo
térmica mais baixo que a de muitas outras reacfes utilizadas na medida da
maturacdo térmica, como por exemplo a isomerizacdo em C2 dos esteranos
regulares. Isto possibilita a sua utilizacdo na analise de matéria organica em
sedimentos imaturos até a fase inicial de geracéo de o6leo (Fig. 13).

Figura 13 —Relagdo entre parametros de evolugéo térmica dos
biomarcadores e os valores da reflectancia da vitrinita (R0%).
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Fonte: Modificado de Peters e Moldowan (1993) in Rodrigues
(1995).

A razdo C22S/ (C22S +C22R), medida nos fragmentogramas m/z 191, alcangam
seu valor mais elevado, entre 55 e 60%, antes de atingir o inicio da intensa geracao
de éleo (Ro = 0,60%) (MACKENZIE et al.1983), entretanto, para Peters e Moldowan
(1993), valores entre 50 e 54% significariam que apenas foi atingida a fase muito
inicial de geracgéo, enquanto aqueles entre 57 e 62%, indicariam que foi alcangada
ou até ultrapassada a fase principal de geracdo (Fig. 13). Este parametro de
maturacdo deve ser empregado com certa precaucéo por que em alguns ambientes
de sedimentacdo, principalmente os hipersalinos, podem ocorrer modificagcbes em
detrimento da configuragdo C22R (TEN HAVEN et al. 1986). Moldowan et al. (1992)
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observaram uma completa isomerizacdo em rochas carbonaticas muito imaturas,
mostrando que esta isomerizacdo pode depender da litologia.

Elevadas propor¢des de C27(17a) -trisnorhopano (Tm), C29 (17a)-norhopano e
Cs1 (17a)-homopano (Fig. 12), podem caracterizar 6leos, extratos organicos
derivados de rochas ricas em matéria organica derivada de vegetais superiores
(HENZ et al. 1987). Por outro lado, trabalhos como de Riva et al. (1989) mostraram
que altas proporcdes relativas de Cz9 (17a)-norhopano podem ser correlacionadas a
rochas carbonaticas.

Autores como Mckirdy et al. (1983) utilizaram a razdo C27(Ts/Tm) hopanos
(Fig.12) para diferenciar os ambientes de sedimentacdo siliciclasticos e
carbonéticos, considerando que valores superiores a 1,0 sdo comuns de ambientes
siliciclasticos, enquanto valores inferiores a 1,0 sdo sugestivos de ambientes
carbonaticos. Por outro lado, Rullkétter e Marzi (1988) associaram valores desta
razao superiores a 1 a ambientes hipersalinos.

Dentre os ndo-hopandides foi estudado o gamacerano (Fig.12), que € um Cszo
terpano derivado da reducéo de tetrahymanol, um lipidio que substitui os esteroéis
nas membranas de certos protozoarios (CASPI et al. 1968), bactérias fototroficas
(KLEEMANN et al. 1990) e possivelmente outros organismos. Altas proporcdes
relativas de gamacerano séo indicativas de ambiente hipersalino (TEN HAVEN et al.
19887 ou com estratificagdo da coluna d’agua (SINNINGHE et al. 1995).

Através da distribuicdo dos C3z1-Css 17a,21B(H)-homohopanos (Fig.12) pode-
se caracterizar o ambiente deposicional da matéria organica. Altas propor¢cdes
relativas do Cs2 sobre Csi1 e Csa sobre Cs3 podem sugerir ambientes 6xicos (PETERS
e MOLDOWAN, 1993), hipersalinos (FU JIAMO et al. 1986) ou associados a
presenca de carbonatos (PALACAS et al. 1984). Por outro lado, Mendonca Filho et
al. (2013) associam altas proporcoes relativas de C31 e Cs2 hopanos,
respectivamente, a bactérias heterotroficas e autotréficas. A alta proporcao relativa
do composto Css sobre o Css (TEN HAVEN et al. 1987), pode ser interpretada como
ambiente de sedimentagdo marinho anoxico (PETERS e MOLDOWAN, 1991),
hipersalino (TEN HAVEN et al. 1988) ou associado a presenca de carbonatos
(CLARK e PHILP, 1989). A segunda familia é a dos terpanos triciclicos (Fig. 12) que
aparentemente sdo termicamente mais estaveis que os pentaciclicos. A continuagao
da maturacdo pode levar a destruicdo completa dos pentaciclicos e as amostras

apresentardo uma elevada concentracdo dos triciclicos. Em alguns casos torna-se
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dificil separar os efeitos da maturidade dos efeitos das facies sedimentar e organica
(AQUINO NETO et al. 1983). As variacbes observadas neste trabalho e na
distribuicdo dos terpanos triciclicos sdo atribuidas principalmente a mudancas na
origem da matéria organica e/ou das condicdes do ambiente de sedimentacéo,
considerando que foram estudadas somente se¢des termicamente pouco evoluidas.

Chicarelli et al. (1988) a partir do espectro de massas do ion m/z 191,
identificou quatro isémeros de diferentes compostos triciclicos (Ba, aa, aB e B),
(Fig. 14). Todos os quatro isbmeros ocorrem nas posi¢des do C-13 e C-14 em
secdes imaturas, onde o Ba e aa predominam. Neste trabalho, apenas os terpanos
triciclicos Cz0, C21, C23 e C24 com configuracdo Ba e aa foram adequadamente
identificados, devido a maior proporcao relativa dos mesmos (Tab. 1).

Zumberge (1987) constatou que os terpanos: triciclicos Czo estaria associado
a ambientes deltaico/paralico, o C21 a ambiente lacustre, o C23 a rochas ricas em
fosfatos enquanto os C24 e C2s seriam relacionados aos ambientes de mar profundo.
Entretanto, outros autores associam estes compostos a maior contribuicdo de
bactérias (OURISSON et al. (1982), AQUINO NETO et al. (1982, 1983) e
MOLDOWAN et al. (1983) ou algas do tipo tasmanite (AQUINO NETO et al. 1989).

Figura 14 - Identificacdo de isbmeros BB, Pa, af e aa dos
biomarcadores triciclicos C19, C20 € Ca1.
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Fonte: Chicarelli et al. (1988).
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Tabela 1 — Biomarcadores triciclicos (isdbmeros Ba e aa) e tetraciclicos identificados neste

trabalho.
Massa (Terpanos Férmula Composto de referéncia
triciclicos) molecular
276 C20H3s C20 Ba, C20 aa
290 Co1Hss C21Ba, Ca10a
304 C22Ha0 C22Ba, C22 aa
318 C23Ha2 C23 Ba, C23 aa
332 C24Has C24 Ba, C24 aa
346 C2sHas Cas Ba, C2s aa
360 CoeHas Ca2s Ba, Cz6 aa
Massa (Terpanos Férmula Composto de referéncia
tetraciclicos) molecular
330 C24Ha2 C24Tetra
344 CasHaa C25 Tetra
358 Ca6Has C26 Tetra

Fonte: A autora, 2017.

A terceira familia € a dos terpanos tetraciclicos (Fig. 12) que € menos
estudada, por tanto a menos compreendida. De acordo com Trendel et al. 1982,
estes compostos podem ser formados pela degradacdo microbial ou termal de
precursores hopandides pentaciclicos, 0s quais comumente ocorrem em
microorganismos, embora eles também possam representar uma nova classe de
lipidios bacteriais.

A série de terpanos tetraciclicos varia de C24 a C27 (17,21-secohopanos), mas
neste estudo foram identificados apenas os C24, C2s e C26 (Tab. 1).

Dentre os seus componentes o terpano tetraciclico Cz24 foi encontrado
abundantemente em O6leos e extratos de diversas sequéncias evaporiticas e
carbonaticas (AQUINO NETO et al. 1983; PALACAS et al. 1984; CONNAN et al.
1986; CONNAN e DESSORT, 1987; MANN et al. 1987; CLARK e PHILP, 1989;
JONES e PHILP, 1990). Nestes exemplos, este composto é provavelmente de
origem microbial. Philp e Gilbert (1986) acharam este composto em 0Oleos e acredita-

se que foram originados a partir de fontes principalmente de matéria organica
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terrestre, ja Wielens et al. (1990) observaram abundéancia do terpano tetraciclico Cza
em betumes de idade cambriana, que acreditasse ser de fontes ricas em alginitas,
derivadas de Gloecapsamorpha prisca ou seus ancestrais evolucionarios. Devido a
isto n&o € possivel caracterizar apenas uma origem para o Cz4 tetraciclico.

A abundéancia do terpano tetraciclico C2s e Czs estd relacionada tanto a
ambientes deposicionais carbonaticos e evaporiticos (PALACAS et al. 1984,
CONNAN et al. 1986), como também a matéria organica de origem terrestre (PHILP
e GILBERT, 1986).

Os esteranos, identificados no cromatograma m/z 217 (Fig. 15) sao sugeridos
como originados a partir da saturacdo dos esteréis (BURLINGAME et al. 1965),
encontrados em muitas plantas superiores e algas, mas raros ou ausentes em
organismos procaridticos (VOLKMAN, 1986, 1988). Inumeros organismos
fotossintéticos possuem 0s principais esterois precursores dos esteranos regulares
C27, C2s e C29 (Fig. 15). Estes esteranos sdo homologos, pois se diferenciam apenas
pela adicdo do —CH2. O termo "regular” indica que os esqueletos dos carbonos sao
iguais aos dos precursores bioldgicos exceto pela perda do oxigénio e a
hidrogenacdo da dupla ligacdo. Os esteranos sdo formados por trés anéis
hexagonais e um anel pentagonal (Fig. 15). Esta forma é designada 5a(H), 14a(H),
17a(H) ou 14a(H), 17a(H) ou mais simplificado ainda aaa (C20S + C20R) (Fig. 14).
Embora a maioria dos esteranos diageneticamente produzidos sejam de
configuragdo predominante aaa (RULLKOTTER e MARZI, 1988; PEAKMAN et al.
1989) aquela do tipo 5a(H), 14B8(H), 17B(H) ou aBf (C20S + C20R) pode também ser
produzida pela diagénese, particularmente em ambientes hipersalinos.

Acreditava-se que todos os esteranos, recém-formados, existiam apenas sob a
forma do epimero C20R, porque somente essa forma € produzida biologicamente. No
entanto, mudancas no arranjo espacial dos atomos (estereoquimica) que ocorrem no
Ci4 e Ci7, durante a diagénese mostram que estes compostos ocorrem na forma
C20S, sendo este o isdmero mais resistente a evolucéo térmica. E provavel que este
fato ndo seja devido a isomerizacdo, mas apenas a preservacdo da configuracéo
termicamente mais estavel, durante o processo de evolucdo térmica (REQUEJO,
1992). Segundo Mackenzie et al. (1982) e Mackenzie (1984), o valor maximo da
razao aaa(S/S+R) esteranos é alcangado quando estda em redor de 50-55% e em
nivel de evolugao térmica proxima de 0,9% de reflectancia de vitrinita. Mello (1988)

admite que o limite maximo se situa um pouco mais baixo, entre 44-46%. Por outro
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lado, Mackenzie et al. (1980, 1982) também consideram que o inicio da geracao de
Oleo é atingido quando esse valor alcanca 40%. Em casos de extratos organicos
derivados de sequéncias depositadas em ambientes hipersalinos, algum cuidado
deve ser dispensado na utilizacdo desse parametro molecular, em funcdo da grande
proporcdo do composto S (RODRIGUES, 1995) ou R (RULLKOTTER et al., 1984;
TEN HAVEN et al., 1986) observado nessas amostras. Peters et al. (1990) e Marzi &
Rullkotter (1992) também mostraram que esta razdo de isomerizacdo depende
parcialmente dos tipos de rochas geradoras (litologia) e pode decrescer em niveis de
maturacdo muito elevados. Esta medida é normalmente afetuada sobre os Co2o
esteranos, onde os problemas de co-eluicdo com os diasteranos € menor.

Sofer et al. (1993) através da equacédo 2*, sugeriram umacorrelacdo entre a

razdo C29aaa (S/R) esteranos e a reflectancia de vitrinita (Ro):

Roeq (%)= 0,5 x [C20000(S/R) esteranos] + 0,35

Equacéo 2*: Vitrinita Equivalente

Os compostos C27 e 0 Cz9 esteranos (Fig. 15), embora sejam em geral,
associados a algas e vegetais superiores, respectivamente (HUANG e
MEINSCHEIN, 1979), a sua interpretacdo deve estar sempre associada a outros
indicadores de mesma origem. Ja o Cgzs, para Volkman et al. 1998, pode estar
relacionado a algas halofilicas em ambientes hipersalinos, como € o caso do
Membro Assisténcia da Formacao Irati (ARAUJO, 2001).

Altas concentracdes de hopanos, associadas com valores elevados da razéo
hopanos/esteranos (= 5), s&o associados a ambientes ndo marinhos (com
contribuicdo significativa de vegetais superiores e/ou bactérias), o contrario do que
normalmente ocorre em ambientes marinhos (com predominancia de algas)
(MACKENZIE et al.,, 1984; TISSOT & WELTE, 1984; MOLDOWAN et al., 1985;
MELLO et al., 1988; PETERS & MOLDOWAN, 1993; ISAKSEN et al., 1998; HOLBA
et al., 2003; PETERS et al., 2005). Existem na literatura variadas formas de calcular
a razao hopanos/esteranos. Neste trabalho optou-se pela razdo entre a abundancia
do pico maior dos C29 a Cs3 hopanos e a abundancia do pico maior dos C27 a C2o

aaa(S+R) e app(R+S) esteranos.
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Figura 15 — Cromatrograma ion m/z 217, exemplo de esteranos preservados em matéria organica
de rochas geradoras.
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Fonte: A autora, 2017.

3.3.2 Biomarcadores Insaturados

Entre os compostos insaturados foram estudados os hopenos, que sao
terpenos pentaciclicos, presentes em todos os organismos vivos (PETERS et al,
2005). Foram relacionados a fésseis moleculares de membranas de bactérias
aerObicas como as cianobactérias heterotréficas e a ambiente 6xicos (ROHMER et
al, 1976 e ROHMER et al, 1979; TALBOT et al. 2008; REZANKA et al.2010),
raramente associados a ambientes anéxicos. Sinninghe Damsté et al. 2004; Fischer
et al. 2005; Hartner et al. 2005, no entanto, mostraram que varias bactérias
anaerodbicas, contém em suas membranas uma gama de hopenos (provenientes de
lipidios) incluindo hop-22(29) -eno e hop-21-eno. Estes compostos, ap0s passarem
pela diagénese resultam na formacdo de diversos hopanois, acidos hopandicos,
hopenos e hopanos. De acordo com Franco et al. (2016), a predominancia de Cszo
entre os hopenos € um indicativo de bactérias sulfato-redutoras. Ja para Boon et al.
(1983), altas abundancias relativas de Css hopenos juntamente com a predominancia
de Czoaaa R entre os esteranos, podem ser consideradas evidéncias da influéncia
de cianobactérias na composicado da matéria organica.

Como estes compostos, ndo sofreram modificagdes moleculares, pois nao

foram submetidos a processo diagenéticos, apresentam 0 mesmo peso € massa
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molecular de sua biossintetizagcdo original. Sendo assim sua presenca nos
cromatogramas indica a elevada imaturidade do material presente.

Foram identificadas grupos de diferentes séries de compostos insaturados: A
série neohop 13(18)enos, identificado nos cromatogramas do ion m/z 191 (Fig. 16) e
a série Hop-17(21) -enos, que ao serem submetidos ao estimulo energético se
fragmentam, liberando como ion caracteristico o m/z 367 (Fig. 17), para a melhor
identificacdo destes compostos estas amostras foram injetadas no equipamento CG-
EM-EM, ja que por causa do peso molecular acabam coeluindo com 0s compostos
saturados entéo identificados.

Figura 16 — Biomarcadores insaturados Cz7 (massa 368), C2o (massa 369) e Czo (massa 410)
da série neohop-13(18)enos, do ion m/z 191.
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Fonte: A autora, 2017.



Figura 17 — Biomarcadores insaturados Cso hopeno,

17(21)enos homopenos.
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4 METODOS

A base de dados utilizada, em algum grau, para esta pesquisa € formada por
arquivos digitais e de amostras de testemunhos dos pogos SC-20-RS, HV-31-RS,
PVD-359, SP-60-PR, PL-13-SP e FP-12-SP cedida a Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, pela Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM), assim
como os dados obtidos pela perfuragdo do poco 05-SM-PR, efetuados pela propria
instituicdo UERJ, totalizando sete pocos (Fig. 1).

Os arquivos sdao compostos por dados de carbono orgéanico total; residuo
insoluvel; enxofre (LECO); pirdlise Rock Eval; biomarcadores identifidos a partir de
cromatogramas, espectros de massas (CG-EM e CG-EM-EM), dos pocgos SC-20-RS,
HV-31-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP, bem como laminas organopalinolégicas dos
pocos SC-20-RS e PL-13-SP.

Os resultados das andlises serdo apresentados sob a forma de tabelas,
graficos e mapas, usando o0s programas EXCEL, GRAPHER 8,
CROMATOGRAMAS, ESPECTROS DE MASSA, ARCGIS, COREL DRAW e
ADOBE ILLUSTRATOR.

Todos os resultados analiticos constantes aqui provém de laboratérios

pertencentes a Faculdade de Geologia (UERJ).

4.1 Analise de Carbono Orgéanico Total, Residuo Insoltvel e Enxofre Total

Esta € a primeira analise a ser realizada, para a definicdo dos melhores
teores de carbono organico para a sequéncia posterior de analises (Fig. 18). Um
total de 455 amostras da Formacgao Irati foi submetido a esta investigacao,
distribuidas entre os pocos HV-31-RS (141 amostras), SC-20-RS (166 amostras),
05-SM-PR (148) e PL-13-SP (59 amostras).

Foram separados 5 g de cada amostra, previamente seco em banho de luz,

pulverizado em gral de agata e peneirado (80 mesh). De cada amostra, foi separado
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uma fracdo de aproximadamente 250 mg e acondicionados em barquinhas filtrantes
onde foram atacados com solugéo de acido cloridrico a 50% (v/v), por um periodo de
24 horas com o0 objetivo de eliminar o carbono inorganico (CaCOs da calcita e da
dolomita) das amostras.

O residuo de acido utilizado na eliminacdo do carbono inorganico € retirado
da amostra, apos lavagem com agua destilada em trés fases (a primeira- agua
guente e trés vezes fria). Posteriormente, seca-se as amostras em banho de luz a
uma temperatura ao redor de 80°C, as amostras s&o novamente pesadas, obtendo-
se a massa de carbonatos eliminados pela diferenca entre a massa da amostra
inicial e apds a digestdo de carbonato pelo acido, se resulta o residuo insolluvel
(R1%).

Figura 18 — Fluxograma do processamento das amostras para as etapas de analise

geoquimica.
| Preparacao das Amostras \
Dcsagl;eg.agao e
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| diclorometano
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HCL 50%V/V -
Rock-Eval N
Concentragio extrato|
ek ]
Scparacio

Pesagem com cromatografia

determinagio de liquida
Ri%
+ HC HC
saturados arométicos
Determinacio
COT% ¢ 5% AN — 7
Analise por
CG-EM/CG-EM-EM

Fonte: A autora, 2017.

O residuo insoluvel obtido foi levado para combustdo num analisador de
carbono organico total e enxofre total, executadas pelo aparelho LECO SC-632
(LGPA). Esta etapa correspondente a quantificagdo do carbono organico e do
enxofre total, € obtido neste equipamento pela combustdo das amostras
descarbonatadas, em um forno a temperatura de 1350°C. O carbono orgéanico

presente na amostra é transformado em COg2, sendo detectado no aparelho em uma
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célula de infravermelho. Os resultados sdo obtidos em porcentagens de COT% e
S% em relacdo a massa total da amostra analisada. As amostras que apresentaram
teores de carbono organico total superiores a 0,4% foram encaminhadas para a
analise de pirdlise Rock-Eval.

Os teores de COT, S e RI foram plotados contra a profundidade da amostra, o
qgue possibilitou fazer uma avaliacdo semiquantitativa da concentracdo de matéria
organica do intervalo analisado, utilizando a escala de Peters e Cassa (1994) (Tab.
2).

Tabela 2: Escala qualitativa de teores de Carbono orgénico total.

CARBONO ORGANICO TOTAL COT (%)

<0.5 Pobre
05-1.0 Moderada
1.0-20 Boa
20-40 Muito Boa
>4.0 Excelente

Fonte: Peters e Cassa, (1994)

4.2 Analise de Pirdlise Rock-Eval

A partir dos dados de carbono orgéanico, estipulou-se um cutoff minimo 0,4% de
COT, que auxiliou na selecdo de 276 amostras (entre 10 e 100 mg) para as analises de
pirélise, que corresponde ao método fisico-quimico mais usado para caracterizar 0s
tipos de querogénios e fornecer 0s seus respectivos potenciais de geracao.

Esta técnica simula o processo natural de aquecimento da matéria orgéanica
(querogénio) em atmosfera inerte, usando-se a taxa de aquecimento em varias ordens
de grandeza superior a observada na natureza, de acordo com o0s procedimentos
adotados por Espitalié et al. (1977). Entretanto, na natureza diferentes fatores afetam o
cragueamento da matéria organica agindo em consonancia com a temperatura, como o

tempo e a pressao.
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As amostras acondicionadas em cadinho de inox foram analisadas em
equipamento Rock-Eval 6 da marca Vinci Technologies, sob temperaturas crescentes
gue vao de 300° a 650°C (Fig. 19).

Figura 19 — Programacéo de temperatura durante o tempo de analise de pirélise.

T
Pyrolysis 53 :
[ Ozxidation P
Time
al/b/c/dlelt| Init. temp | Final temp Rate Init. time | Final time |Final acq.
(*C) *c) [*C/4mn) [mn) (mn) [mn]
Pyro. 300 650 25 3 0 3

Fonte: Rock-Eval 6 (Vince Tecnology) — LGQM/UERJ.

Neste processo 0s gases provenientes do aquecimento sédo divididos em duas

partes (Fig. 20), que séo carreadas pelo nitrogénio (o gas inerte utilizado).

Figura 20 — Compartimento de entrada, gas carreador e forno do aparelho
Rock-Eval, onde as amostras séo analisadas.

1 - Forno de Pirolise

2 - Forno de Oxidacio

3 — Detector de Chamas (FID)
4 — Célula de Infravermelho
5 — Carrossel de amostras

Fonte: Rock-Eval 6 (Vince Tecnology) — LGQM/UERJ.

Séo formados dois picos, o primeiro volatilizado a uma temperatura de 300°C (Fig.
21), denominado de pico Si, correspondente a fragcdo de hidrocarbonetos livres na
rocha (6leo mais géas), contidos na rocha. Passados trés minutos iniciais ocorre a
elevacdo da temperatura de 300° e 650°C, formando o segundo pico (S2), que
corresponde aos hidrocarbonetos gerados pelo cragueamento do querogénio presente
na amostra, (ambos com unidade em mg HC/g rocha). Este pico fornece o potencial de

residual da rocha. A altura méaxima do pico Sz corresponde a temperatura maxima, em
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°C (Tmax), em que houve a maior liberacdo de hidrocarbonetos provenientes do

qguerogeénio.

Figura 21 — Picos S1 e S2 obtidos a partir do detector de ionizagéo

de chamas.
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$1(mg/g)=0.98 $2(mg/g)=13.76 T v TpkS2("C)=430.0
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Valor corrigido pela diferenca entre os valores | Valor obtido pelo Rock Eval 6. I
do Rock Eval 2 e Rock Eval 6.

Fonte: Rock-Eval 6 (Vince Tecnology) — LGQM/UERJ.

Outra parte do produto do craqueamento passa pela célula de infravermelho, que
mede o CO2 (mg CO2/g Rocha), que embora seja liberado durante a fase inicial do

aguecimento entre 300° e 400°C, é chamado de pico Ss3 (Fig. 22).



76

Figura 22 — Obtencdo do pico Ss (CO2) entre 300 e 400°C a partir da célula de

infravermelho.
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Fonte: Rock-Eval 6 (Vince Tecnology) — LGQM/UERJ.

Levando-se em consideracdo os dados de COT (%), Sz e Ss, € possivel calcular os
indices de hidrogénio [IH = (S2/COT) x100, em mg HC/g COT] e de oxigénio [IO =
(S3/COT) x100, em mg CO2/g COT], seguindo os procedimentos de Espitalié et al.
(1977) (Fig. 14 A e B). Ja a razdo S1/(S1+S2) fornece o valor do indice de producédo. A
partir dos valores de S2, IH e Tmax pode ser efetuada uma avaliacdo semiquantitativa
do potencial gerador, tipo e estagio de evolucao térmica da matéria organica (Fig. 23 A
e B). As escalas utilizadas para cada um dos casos encontram-se na tabela 3 (Espitalié

et al. 1984).

Figura 23 — (A) Classificagdo do tipo de matéria organica e (B) Evolucéo térmica do querogénio,
segundo o diagrama tipo Van Krevelen. As setas indicam a evolucdo térmica crescente do

querogénio, tipos I, I, Il E IV.
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Fonte: Espitalié et al. (1985).
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Em um diagrama do tipo "Van Krevelen", considerando o caso de amostras
termicamente pouco evoluidas, € possivel diferenciar quatro tipos basicos de
querogénio (ESPITALIE et al. 1977; BROOKS, 1981) (Fig. 23 A e B):

-querogeénio tipo I: rico em hidrogénio e pobre em oxigénio, correspondendo
por sua composicdo ao melhor tipo de matéria organica para a geracdo de
hidrocarbonetos liquidos e gasosos;

-querogénio tipo 1l: menos rico em hidrogénio que o tipo precedente, mas
ainda adequado a formacéo de grandes volumes de hidrocarbonetos;

-querogénio tipo Ill: agrupa um conjunto de matéria organica com muito
oxigénio e pouco hidrogénio, mais compativel a geracdo de hidrocarbonetos
gasosos, mesmo assim com um potencial de geracdo bem inferior ao dos
guerogénios dos tipos | e 1.

-querogénio tipo IV: engloba a matéria organica oxidada, ndo possuindo
qualquer potencial para geracdo de 6leo ou gas. Em geral € uma matéria organica
pré-depositada, mas também pode ser uma matéria organica que sofreu os
processos de diagenese, catagenese e metagenese, perdendo todos 0s seus
elementos volateis, como o hidrogénio e oxigénio, sobrando apenas o carbono.

A importancia desse método reside na possibilidade de monitorar de maneira
relativamente rapida e adequada os diferentes tipos de querogénio, uma vez que as
amostras ndo necessitam qualquer tratamento quimico prévio. No entanto, nao
oferece como no caso da analise visual do querogénio, dados complementares
sobre os diferentes componentes dessa matéria organica, nem sobre a origem dos

mesmaos.

Tabela 3 - Pardmetros de Avaliacdo do potencial da Matéria Orgéanica sua qualidade e Maturacao.

POTENCIAL GERADOR DE MATERIA ORGANICA S2 (mgHC/g Rock)

<2.0 Baixo potencial gerador

20-5.0 Moderado potencial gerador

5.0-10 Bom potencial gerador

>10 Excelente potencial gerador
INDICE HIDROGENIO HI (mgHC/g COT)

IH <200 Potencial para Gas

200 < IH < 300 Potencial para Gas e Condensado

IH > 300 Potencial para Oleo

MATURACAO - TMAX°C

<440 Imaturo
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440 - 470 Maturo
>470 Senil

Fonte: ESPITALE et al. (1985).

4.3 Palinofacies

A analise de palinofacies foi observada em residuo organico insolavel total
(querogénio) concentrado em 39 laminas organopalinolégicas de amostras dos
pocos SC-20-RS (25 amostras) e PL-13-SP (14 amostras).

O processo de preparacdo das amostras foi realizado no Laboratério de
Palinomacerais da Faculdade de Geologia da Universidade do Estado do Rio de
Janeiro (UERJ), tendo como base os procedimentos e métodos descritos por Tyson
(1995) e Mendoncga Filho (2012). Este método envolve a dissolucdo de todos os
constituintes minerais através da utilizacdo do acido cloridrico (HCI) (32%) e do
acido fluoridrico frio (HF) (40%), onde a matéria organica resultante deste processo

é peneirada em malha de 20 um antes da montagem da lamina (Fig. 28).

Figura 28 — Fluxograma de procedimentos para a prepara¢do das amostras e confec¢do de laminas
organopalinolégicas.
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Fonte: A autora, 2017.
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No presente estudo foi utilizado microscopia em luz branca transmitida,
possibilitando a observacdo do residuo organico isolado da rocha sedimentar
(querogénio), a fim de identificar as propor¢cdes dos diferentes componentes dos trés
principais grupos do querogénio. Estes grupos séo reconhecidos como material néo
estruturado, a matéria organica amorfa (MOA) (derivada de biodegradacdo de
tecidos de vegetais superiores ou de algas, do fitoplancton ou de bactérias, resinas
de plantas superiores e diagénese dos tecidos macréfitos) (MENDONCA FILHO et
al. 2012) e os materiais estruturados, os palinomorfos (microfésseis organicos) e os
fitoclastos (fragmentos de tecidos derivados de plantas superiores ou fungos).

De acordo com Gorin & Steffen (1991), para um estudo paleoambiental
detalhado baseado em palinofacies, sdo contadas 300 particulas em cada lamina,
uma vez que tais autores concluiram que acima desta quantidade um percentual
inferior a 1% em precisdo seria adicionado na continuacdo da contagem. A
identificacdo dessas particulas foi realizada através da descricdo da matéria
organica dispersa que pode ser encontrada em trabalhos de diversos autores (por
exemplo, Boulter e Riddick, 1986, Van der Zwan, 1990; Steffen e Gorin, 1993a,
1993b; Van Bergen et al. 1990; Tyson, 1995; Batten, 1996; Oboh e Yepes, 1996;
Oboh-lkuenobe e Yepes, 1997; Oboh-lkuenobe et al. 2005; Mendonca Filho, 2010).

As representacdes das analises quantitativas foram elaboradas utilizando-se
o programa Grapher verséo 8.0 para Windows, através do qual o valor percentual de
cada tipo do componente organico é obtido e representado em gréaficos de linhas. A
representacdo grafica permite facilitar o aspecto visual dos percentuais dos grupos
do querogénio selecionados e consequentemente a individualizagdo das diferentes

palinofacies.

4.4 Procedimentos para a Cromatografia

Através da técnica de cromatografia foram separados e identificados os
componentes da mistura complexa de extratos obtidos a partir de amostras dos

pocos aqui estudados.
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4.4.1 Extracdo por solventes organicos

Em torno de 40 g de amostra de rocha pulverizada, pesada com precisao, foi
utilizada nesta analise. Cada amostra foi submetida a um sistema de extracdo de
soxhlet (baldo de 250 ml) utilizando como solvente organico o diclorometano,
durante um periodo de 48 horas. Apds a extracdo, o betume (ou indicio de 6leo)
obtido foi concentrado em evaporador rotativo a aproximadamente 50°C. Durante
este procedimento, em algumas amostras foi necessario remover o enxofre
elementar entdo formado. Para a sua remocao foi colocado, no préprio baldo do
soxhlet, cobre metélico ativado. Findo o procedimento acima e apds transferéncia
para um frasco devidamente pesado, o solvente foi totalmente evaporado a
temperatura ambiente e a quantidade de extrato (ou indicio de 6leo) calculada em
relacdo ao peso inicial da amostra utilizada na extracao.

4.4.2 Cromatografia Liquida

O extrato organico foi separado em trés fracdes: hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos, (NOS) (Fig. 18), segundo o
procedimento descrito por Obermarjer (1998), no entanto, apenas os hidrocarbonetos
saturados e insaturados foram estudados. Os compostos insaturados foram idenficados
na mesma fracdo que os compostos saturados, sendo identificados a partir de CG-EM-
EM.

Nesse fracionamento, foi utilizada uma coluna de vidro de 10 mm de diametro e
25 cm de comprimento. Para cada amostra foi utilizada a proporcdo de 1 g de fase
sélida para cada 10 mg de extrato ou 6leo. A fase soélida foi composta por uma mistura
de silica gel e alumina na proporcao de 1/3:2/3, ativadas termicamente a 120-150 °C
por um periodo de 12 horas. Para evitar que a fase solida escapasse da coluna de vidro
foi adicionado, na base e topo, um chumaco de |a de vidro.

O extrato ou Oleo, pesado com precisao, foi colocado no topo da coluna e a

separacdo dos alcanos e hidrocarbonetos aromaticos foi realizada utilizando-se sua
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eluicdo diferencial conforme os tipos de solventes organicos utilizados: hexano (3,5 ml/g
de fase sélida) para os alcanos e uma mistura de hexano e diclorometano na propor¢cao
de 1:1 (4 ml/g de fase solida) para os hidrocarbonetos aromaticos. As resinas mais
asfaltenos ficaram adsorvidas na fase solida, ndo se procedendo a sua separagdo. As
diferentes fracbes obtidas foram concentradas, evaporando-se 0s solventes a
temperatura ambiente. Apds pesagem, suas proporcdes foram calculadas em relacéo

ao peso inicial da amostra de extrato ou 6leo utilizada na cromatografia liquida.

4.4.3 Cromatografia Gasosa Acoplada ao Detector de Massas (CG-EM e CG-EM-
EM)

As fracOes separadas por cromatografia liquida podem ser detalhadas por meio
da cromatografia em fase gasosa; normalmente isto é feito com a fragdo de parafinas
(n-alcanos, iso-alcanos e ciclo-alcanos), obtendo-se interessantes informacdes sobre a
constituicdo dos 6leos e extratos, podendo-se observar em uma mesma unidade
geoldgica diferentes contribuicdes de microrganismos, refletindo mudangca no ambiente

deposicional (Fig. 25).

Figura 25 — Cromatograma de ion total (TIC), onde séo verificadas informacdes sobre as
diferentes contribuicbes de matéria organica em amostras dos membros Taquaral e
Assisténcia.
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Fonte: A autora, 2017.
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Esta técnica analitica constitui uma das mais utilizadas e de melhor
desempenho, devido a alta seletividade e eficiéncia de separacdo dos compostos,
aumentando a precisdo de deteccdo daqueles desconhecidos, que sé&o apresentados
em um cromatograma de massas, onde séo identificados a partir do tempo de retencéo
do composto (Figs. 26, 27B e Tab. 4).
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Figura 26 — Cromatograma do ion m/z 191, modo Scan, com enumeracao de picos identificados.

Fonte: A autora.
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Tabela 4 — Compostos identificados a partir do scan e espectros de massa, m/z 191.

Picos Compostos

1 22,29,30, trisnorhop-13(18)-eno

2 C27 18a (H)-trisnorneohopano (Ts)

3 C27 17 a (H)-trisnorhopano(Tm)

4 17a(H),18a,(H),21B(H)-25,28,30-trisnorhopano (C27)
5 C29-norneohop-13(18)eno

6 C29 17a, (H),21B (H)-norhopano

7 C30-Hop-17(21)-eno

8 C29 17B(H),21a(H)-norhopano

9 C3017a(H),21B(H)-hopano

10 C30 neohop-13(18)-eno

11 C30 17B(H),21a(H)-hopano

12 Homop-17(21)-eno

13 C31 17a(H),21B(H)-homohopano (22S)
14 C31 17a(H),218(H)-homohopano (22R)
15 C30 Gamacerano

16 C31 17B(H),21a(H)-homohopano

17 C32 17a(H),21B(H)-bishomohopano (22S + 22R)
18 C32 17B(H),21a(H)-homohopano

19 C31 17B(H),21 B(H)-homohopano

20 C32 17B(H),21 B(H)-homohopano

Fonte: A autora, 2017.

E uma técnica quantitativa, que tem por finalidade geral duas utilizacdes: a)
identificacdo de substancias que compdem misturas complexas e b) separacao
(purificacdo destas misturas), para a avaliacdo das seguintes propriedades:
solubilidade, tamanho e massa. E baseada na manipula¢do do caminho dos elétrons
ativados pela energia térmica, com o intuito de descobrir as seguintes informacoes: a
composicao elementar de amostras, sua estrutura molecular e as propor¢des isotopicas
de seus atomos, objetivando determinar a composicdo quantitativa e qualitativa de
misturas complexas (Vékey, 2001).

Neste trabalho foram utilizados: o Cromatdografo Gasoso Acoplado a um
Espectrébmetro de Massas (CG-EM) e a Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM-EM)
(Chiaradia et al. 2008) (Figs. 27A, B e C).

A espectrometria de massas é uma técnica microanalitica, que requer somente
poucos picomols (pmol/g) de amostra, para que se obtenha caracteristicas sobre a
massa e a estrutura quimica do analito. Este procedimento baseia-se na transferéncia
de energia para a molécula de uma determinada concentracdo de material (organico ou
inorganico), com o objetivo de produzir sua ionizacédo (perda ou ganho de elétrons)

resultando em um padrdo de fragmentacdo e ions moleculares residuais, que
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constituem o espectro de massa do composto. A principio, 0 espectro de massas de
cada composto € unico, podendo assim ser usado como uma “impressao digital” para
caracterizar a substancia (Watson, 1997).

O aparelho utilizado foi o cromatografo acoplado a um detector seletivo de
massas Agilent, modelo GC 6890 / EM 5973. A coluna capilar foi a HP-5MS (fabricado
por J&W Scientific) com 30 metros de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25
pMm de espessura do filme de fase estacionaria. Composicéo da fase estacionaria: 5%
de difenil e 95% de dimetilpolisiloxano (caracteristica apolar).

Cerca de 1uL da amostra foi injetada no cromatégrafo no modo “splitless” e
vaporizada na camara de injetor a temperatura de 270°C, sendo arrastada para uma
coluna capilar por um fluxo de gas hélio na vazédo 63,9 Psi. Na coluna cromatogréfica a
amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 70 a 290°C, a taxa de 6°C/min,

mantida a uma temperatura final por 20 minutos.



Figura 27 —

partir de CG-EM-EM. Circulo azul indica isémero Ba e vermelho aa.

(A) cromatogramas no modo scan — CG-EM; (B) Espectros de massa de compostos presente na amostra e (C) Transi¢cdes obtidas a
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A amostra ao sair da coluna, ja fracionada, passou por uma interface com
temperatura de 280°C até chegar ao detector de massas. No detector cada composto
proveniente da amostra sofreu um bombardeamento de elétrons com energia de 70 eV,
produzindo a fragmentagcdo das moléculas em forma de ions. Estes foram monitorados
pela técnica de varredura do tipo “fullscan”, onde todos os ions produzidos com relagao
a massa/carga (m/z) na faixa de 50 a 570 foram registrados.

Para a analise dos compostos de interesse que estavam em concentracao muito
baixa, dificultando sua analise, foram reinjetadas as fracdes de saturados utilizando-se
0 método de deteccdo SIM (selective ion monitoring) de maior sensibilidade. Neste
método monitorou-se para cada amostra os ions dos compostos saturados e
insaturados: m/z 191, m/z 217 e m/z 367. Também foi realizada andlise destes
compostos no aparelho CG-EM-EM, obtendo-se as transicOes referentes a grupos

especificos de biomarcadores (Fig. 28).

Figura 28 — Cramatogramas de transicdes CG-EM-EM em amostra, para identificacdo de picos
duvidosos.
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Fonte: A autora, 2017.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estratigrafia Quimica

Com base nos dados de carbono orgénico total, enxofre, residuo insoltvel,
pirélise Rock Eval, palinofacies e biomarcadores foram verificadas variages
verticais e laterais ao longo da Formacdo Irati nos pocos estudados, que
possibilitaram subdividi-la em oito unidades quimioestratigraficas (A, B, C, D, E, F, G
e H) (Fig. 29). Em termos gerais, estas unidades correspondem as anteriormente
definidas por diversos autores (ARAUJO, 2001; MARCELINO 2001; DAMAZIO,
2002; SOUZA, 2004; SOUZA, 2006; ALFERES 2007; TEIXEIRA, 2007; OLIVEIRA,
2009; CAETANO, 2010; GAMA, 2011; LEITE, 2012; SILVA, 2012; VITAL, 2012;
VALENTE, 2012; REIS, 2012; SEIFERT, 2013; MARINS, 2014; NASCIMENTO,
2014; DUARTE, 2014; RAMOS, 2014; EUZEBIO, 2015; MARINHO, 2015). Vale
ressaltar que neste item, no que diz respeito aos biomarcadores, apenas serao
discutidos os dados referentes aos alcanos lineares, ramificados, hopanos e
esteranos. O texto referente aos terpanos triciclicos, tetraciclicos e insaturados sera

discutido a parte, uma vez que corresponde ao objetivo do trabalho.



Figura 29 - Correlagdo quimioestratigrafica entre pocos localizados na borda leste da Bacia do Parana, com base nos dados de carbono orgéanico total (COT) e residuo insolavel (RI).
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5.2 Membro Taquaral

O Membro Taquaral foi subdividido informalmente em trés unidades

quimioestratigraficas (A, B e C) (Figs. 29).

5.2.1 — Unidade Quimioestratigrafica A

Engloba a secao entre 291,80 e 191,70 m no pogo HV-31-RS, 57,00 e 41,00
m no poco SC-20-RS, 83,10 e 74,60 m no poco 05-SM-PR e 156,00 e 154,50 m no
poco PL-13-SP (Fig. 29).

E composta por folhelhos, reconhecidos pelos valores do residuo insoltvel
(RI) em torno de 90% (Figs. 30 e 31). A cor cinza médio, a laminagéo plano-paralela
insipiente, os teores de carbono orgéanico total (COT) normalmente abaixo de 0,7%,
os valores de indice de hidrogénio (IH) inferiores a 100 mgHC/gCOT e a abundancia
de fitoclastos opacos, na base, e de matéria organica amorfa, em grumo fino, sem
fluorescéncia no topo (Figs. 30-32, e Tab. 5), caracterizam um ambiente
deposicional 6xico, conforme também observado por Jones (1987) e Tyson (1995)
em outras bacias sedimentares. Isto pode explicar a posicdo das amostras no
diagrama Van Krevelen, comportando-se como do tipo IV (Fig. 33). A abundancia de
fitoclastos estd possivelmente refletida nos moderados a altos valores da razéo
hopanos/esteranos (entre 3 e 20), alta propor¢do dos compostos C27Tm af hopano,
C27 (17B) hopano e Cz9a3 hopano em relagdo ao Czoaf3 hopano e Cz2saaaR esterano
em relacédo ao Cz2raaaR esterano (Figs. 34-37) (TISSOT e WELTE, 1984; HUANG e
MEINSCHEIN, 1979; HENZ et al. 1987; RODRIGUES et al. 2010a, 2010a,
ALFERES et al. 2011; REIS e RODRIGUES, 2013).

A presenca de acritarcos (Figs. 32 e 38) sugere um ambiente marinho de
salinidade normal (TYSON, 1993). Os baixos e uniformes valores das razbes
pristano/nCaz, fitano/nCis, iC2s/nCz22, iC30/nC26 € gamacerano/Csoaff hopano (Figs.
34, 35, 39 e 40), que séo considerados indicadores de salinidade (BRASSEL et al.
1981; TEN HAVEN et al. 1988), também suportam esta ideia.



Figura 30 — Dados de carbono organico total (COT), residuo insoldvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e de palinofacies de amostras das unidades
guimioestratigraficas da Formacao Irati no pogco Poco SC-20-RS, localizado no Rio Grande do Sul. MOA= matéria organica amorfa.
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Figura 31 - Dados de carbono organico total (COT), residuo insolavel (RI), indice de hidrogénio (IH) e de palinofacies de amostras das unidades
guimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo Poco PL-13-SP, localizado em Sdo Paulo. MOA= matéria organica amorfa.
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Figura 32 — Microfotografias do contelido organico de amostras do Membro Taquaral (Unidade A) da
Formacao Irati, no pogo SC-20-RS. A esquerda observag¢édo com luz branca transmitida e a direita em
luz ultravioleta (fluorescéncia).
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Fonte: A autora, 2017.

Tabela 5 — Médias dos valores do carbono organico total (COT) e do indice de hidrogénio (IH) para as
amostras das unidades quimioestratigraficas A, B e C do Membro Taquaral da Formacao Irati nos
pocos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP.

Pocos

HV-31-RS
SC-20-RS
05-SM-PR
PL-13-SP

Quimiounidades

A;BeC
A;BeC
A;BeC
A;BeC

Fonte: A autora, 2017

Média do COT (%)

0,49; 1,38; 0,70
0,35; 1,27, 0,51

0,39; 1,83; 0,53
0,41; 3; 0,59

Média do Indice de
Hidrogénio (mgHC/gCOT)

11,98; 70; 17
20; 200; 40
47; 390; 53
2,29; 360; 24
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Figura 33 - Diagrama do tipo Van Krevelen com amostras das unidades A, B e C do Membro Taquaral
da Formacéo Irati nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP. Observa-se que as
amostras da Unidade B, apresentam os maiores valores do indice de hidrogénio (IH) e os menores
valores do indice de oxigénio (10).

1000 I l Unidades Quimioestratigrificas
Pogos Estudados
900 l' B S B sesw
A cavii A cossm
E I g 8im
A cscoo A crus
700 l
’g 6003 Unidade B
%
=0
—
==
=1}
£
-
111
— —

T T — T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
10

(mgCO,/gCot)

Fonte: A autora, 2017.



94

Figura 34 — Hopanos (ion m/z 191) de extratos orgénicos de amostras do Membro Taquaral da
Formacdo Irati no pogo SC-20-RS. Sdo destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insolGvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e da razdo hopanos/esteranos (Hop/Est) para cada
uma das amostras. Ts=C27Ts a hopano; Tm= C27Tm a3 hopano; 17=C2717Ba hopano; 29af=
C29 af3 hopano; 298a= C29 Ba hopano; 30aB= C30 af hopano; 30Ba= C30 Ba hopano; 31ap= C31
ap hopano; G= C30 gamacerano; 31pa= C31 pa hopano.
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Figura 35 - Hopanos (ion m/z 191) de extratos organicos de amostras do Membro Taquaral da
Formacdo Irati no poco PL-13-SP. S&o destacados os valores de carbono organico total (COT),
residuo insolavel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. Ts=C27Ts a3 hopano;
Tm= C27Tm af hopano; 17=C2717Ba hopano; 29aB= C29 af hopano; 29Ba= C29 Ba hopano;
30aB= C30 af hopano; 30Ba= C30 Ba hopano; 31apf= C31 af hopano; G= C30 gamacerano; 31p3a=

C31 Ba hopano.
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Figura 36 — Esteranos (ion m/z 217) de extratos organicos de amostras do Membro Taquaral da
Formacdo Irati no pogo SC-20-RS. Sdo destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insoluvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. 27aaaS= C27aaaS
esterano; 27aaaR= C27aaaR esterano, 28aaaR= C28aaaR esterano; 29aaaS= C29aaaS esterano;
29000R= C29aa0aR esterano.
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Figura 37 - Esteranos (ion m/z 217) de extratos organicos de amostras do Membro Taquaral da
Formacéo Irati no poco PL13-SP. S&o destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insoltvel (RIl) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. 27aaaR= C27aaaR
esterano, 28aaaR= C28aaaR esterano; 29aaaS= C29aaaS esterano; 29aaaR= C29aaaR esterano.
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Figura 38 — Microfotografias do conteldo organico de amostras 47,00m e 68,00m do Membro
Taquaral (unidades A e topo da C) da Formacdo Irati nos pogcos SC-20-RS e 05-SM-PR,
respectivamente, sob luz ultravioleta. Destaca-se a presenca de acritarcos.
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Fonte: A autora, 2017 e Coelho, 2008.
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Figura 39 — Alcanos totais (TIC) de extratos organicos de amostras do Membro Taquaral da
Formacéo Irati no poco SC-20-RS. Sdo destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insoldvel (RI), e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. P= Pristano;
F=Fitano; 19 a 27= C19 a C27 alcanos lineares; C= Cicloalcanos.
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Figura 40 - Alcanos totais (TIC) de extratos organicos de amostras do Membro Taquaral da Formacéao
Irati no poco PL-13-SP. Séo destacados os valores de carbono organico total (COT), residuo insolavel
(RI), potencial gerador (S2) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. P= Pristano;
F=Fitano; 19 a 27= C19 a C27 alcanos lineares; C= Cicloalcanos.
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5.2.2 — Unidade Quimioestratigrafica B

Compreende a secao entre 191,70 e 191,40 m no pogo HV-31-RS, 41,00 e
40,10 m no poco SC-20-RS, 74,60 e 73,40 m no poco 05-SM-PR e 154,50 e 152,90
m no poco PL-13-SP (Fig. 29). E composta por folhelhos, reconhecidos pelos
valores de RI em torno de 90% (Figs. 30 e 31). Esta unidade é facilmente separada
da Unidade A, pela coloracdo da litologia (cinza escuro a preto), presenca de
laminagéo plano-paralela, valores mais elevados de COT (entre 1% e 4%), e IH
(entre 100 e 500 mgHC/gCOT). A maior proporcao relativa de matéria organica
amorfa com fluorescéncia e menor proporcao relativa de fitoclastos opacos (Figs. 30,
31, 41 e 42), sugere um ambiente deposicional mais redutor (JONES, 1987; TYSON,
1995). Os maiores valores de COT, IH e/ou a maior intensidade de fluorescéncia séo
observados nas amostras dos pocos PL-13-SP e 05-SM-PR, em detrimento dos
pocos HV-31-RS, SC-20-RS (Figs. 30, 31 e 43 e tabela 5), 0 que explica a posicao
das amostras no diagrama Van Krevelen, comportando-se, respectivamente, como
dos tipos Il a lll (Fig. 33). Em relacdo a Unidade A, a menor influéncia de fitoclastos
esta possivelmente refletida nos mais baixos valores da razao hopanos/esteranos (<
2) e menores valores das razdes C27Tmaf/Csoaf3 hopano, C2717p/Csoafy hopano e
C200/C30ap hopano, e C2oa0aR esterano em relagdo ao Cz2raaaR esterano (Figs.
34-37 e 43-51) (MOLDOWAN et al. 1985; JONES, 1987, RODRIGUES et al. 2010A,
2010B, ALFERES et al. 2011; REIS e RODRIGUES, 2013).

Em termos de salinidade as condi¢cdes nao sofreram alteracdes significativas
em relacdo a Unidade A como demonstra a presenca de acritarcos (Figs. 30, 31, 41
e 42) (TYSON, 1993) e os baixos e uniformes valores das razdes pristano/nCiz,
fitano/nCuis, iC25/nC22, iC30/nC26 € gamacerano/Csoaf hopano (Figs. 34, 35, 39 e 40)
(BRASSEL et al. 1981; TEN HAVEN et al. 1988).
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Figura 41 - Microfotografias do contedido organico de amostras dos membros Taquaral (unidades A, B
e C) e Assisténcia (Unidade D) da Formacéao Irati no poco SC-20-RS. A esquerda observacéo sob luz
branca transmitida e a direita sob luz ultravioleta. Sdo destacados os valores de carbono orgénico
total (COT) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras.
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Figura 42 - Microfotografias do contedido organico de amostras dos membros Taquaral (unidades A, B
e C) e Assisténcia (Unidade D) da Formacao Irati no pogco PL-13-SP. A esquerda observacgéo sob luz
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branca transmitida e a direita sob luz ultravioleta. Sdo destacados os valores de carbono organico

total (COT) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras.
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Figura 43 - Microfotografias do contelido organico de amostras da Unidade B do Membro Taquaral
nos pogos PL-13-SP e SC-20-RS. A esquerda observacdo sob luz branca transmitida e a direita sob
luz ultravioleta. Sdo destacados os valores de carbono organico total (COT) e indice de hidrogénio
(IH) para cada uma das amostras.
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Figura 44 — Dados de carbono organico total (COT), indice de hidrogénio (IH) e valores das razdes
pristano/fitano (P/F), C27Tm/C30 af hopanos e C27 17Ba/C30af hopanos para amostras das
unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo HV-31-RS.
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Figura 45 - Dados de carbono organico total (COT) e indice de hidrogénio (IH) e valores das razdes
pristano/fitano (P/F), C27Tm/C30 af hopanos e C27 17Ba/C30af hopanos para amostras das

unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo SC-20-RS.
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Figura 46 - Dados de carbono organico total (COT) e indice de hidrogénio (IH) e valores das razdes
pristano/fitano (P/F), C27Tm/C30 af hopanos e C27 17Ba/C30af hopanos para amostras das

unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no po¢o 05-SM-PR.
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Figura 47 - Dados de carbono organico total (COT), indice de hidrogénio (IH) e valores das razdes
pristano/fitano (P/F), C27Tm/C30 af hopanos e C27 17Ba/C30af hopanos para amostras das
unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo PL-13-SP.
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Figura 48 - Dados de carbono orgéanico total (COT), indice de hidrogénio (IH) e valores das razdes
C27Ts/C27Tm hopanos, C29aB/C30af hopanos; C31aB/C30aB hopanos, C27acaR/C29aaaR
esteranos; C28a0aR/C29aaR esteranos e da razdo hopanos/ esteranos (Hop/Est) para amostras das
unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo HV-31-RS.
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Figura 49 - Dados de carbono organico total (COT), indice de hidrogénio (IH) e valores das razdes
C27Ts/C27Tm hopanos, C29aB/C30a hopanos; C31ap/C30af hopanos, C27aaaR/C29aaaR
esteranos; C28aaaR/C29aaR esteranos e da razdo hopanos/ esteranos (Hop/Est) para amostras das
unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo SC-20-RS.
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Figura 50 - Dados de carbono orgéanico total (COT), indice de hidrogénio (IH) e valores das razdes
C27Ts/C27Tm hopanos, C29ap/C30a hopanos; C31ap/C30af hopanos, C27aaaR/C29a0aR
esteranos; C28aa0aR/C29aaR esteranos e da razdo hopanos/ esteranos (Hop/Est) para amostras das
unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo 05-SM-PR.

=]
A
)
£
<
=

a1

VIV BLIG

ogdenrio

Profundidade (m)

RIDUISISSY OIQUIDTA

Aol s | rl-of =

[erenbe],
QAT

f | i f i ' i | H H } i H | Fm. Palermo
85 ~rorrrerreny T | O R S A R L T e i e B RS RARNRARS prevrpreerprrepeeer e T T 1
05 1015202530 0 200400 600 8001000 0 04 08 1.2 1.6 2 0 04081216 2 0 04 08 12 160 05 1 15 2 0040812162 0 4 8 12

COT (%) 1 (mgllClgCOT) CaqI'siCa7Tm Ca9uPiC30ap C3afC3up  CagucoRiCaganaR  CaguaaRICygouaR HoprList

o ' i
i [ ' '
1

i ¥
i ' H
T 1

Fonte: A autora, 2017.



108

Figura 51 - Dados de carbono organico total (COT), indice de hidrogénio (IH) e valores das razdes
C27Ts/C27Tm hopanos, C29ap/C30af hopanos; C31af/C30af hopanos, C27aaaR/C29aaaR
esteranos; C28aaaR/C29aaR esteranos e da razdo hopanos/ esteranos (Hop/Est) para amostras das
unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo PL-13-SP.
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5.2.3 — Unidade Quimioestratigrafica C

Abrange as sec¢fes que vao de 191,40 a 185,70 m do poco HV-31-RS, entre
40,1 a 35,40 m no poco SC-20-RS, 73,40 a 68,00 m no poco 05-SM-PR e 152,90 a
149,40 m no pogo PL-13-SP (Fig. 29). E constituida por folhelhos, reconhecidos
pelos valores de Rl em torno de 90% (Figs. 30 e 31).

Esta unidade é diferenciada da Unidade B, pela coloracdo mais clara da
litologia, laminacgéo plano-paralela insipiente, valores menores de COT (<0,7%), e IH
(<100 mgHC/gCOT), maior proporcgdo relativa de fitoclastos opacos e de matéria
organica amorfa sem fluorescéncia (Figs. 30, 31, 41 e 42, Tab. 5), o que sugere um
ambiente deposicional menos redutor (6xico) (JONES, 1987; TYSON, 1995). Estas
caracteristicas explicam a posicdo das amostras no diagrama Van Krevelen,
comportando-se como do tipo IV (Fig. 33). Apesar da predominancia deste tipo de
matéria organica, os baixos valores da razdo hopanos/esteranos (< 2) (Fig. 34, 35,
48-51) sugerem que a pouca matéria organica € mal preservada e constituida
essencialmente por algas marinhas (MOLDOWAN et al. 1985). Este fato também é
corroborado pela presenca de acritarcos com intensa fluorescéncia (Figs. 41 e 42).
Por outro lado, em relacdo & Unidade B, a maior influéncia de fitoclastos esta
possivelmente refletida nos mais baixos valores da razdo C27aaaR /C29aaaR
esteranos (Figs. 36, 37 e 48-51) (HUANG e MEINSCHEIN, 1979).

O aumento dos valores das razdes fitano/nC18, gamacerano/C30af3 hopano e
C28aaaR/C29aaaR esteranos da base para o topo da Unidade C (Figs. 34-37 e
39,40), sugere uma elevacdo da salinidade (BRASSEL et al. 1981; TEN HAVEN et
al. 1988, VOLKMAN et al. 1998) neste mesmo sentido e, consequentemente, 0 inicio

da restricdo do ambiente deposicional.
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5.3 Membro Assisténcia

O Membro Assisténcia foi subdividido informalmente em cinco unidades

quimioestratigréaficas.

5.3.1 Unidade Quimioestratigrafica D

Inclui as sec¢bes que vao de 185,70 a 179,00 m do poco HV-31-RS, entre
35,40 a 31,30 m no pocgo SC-20-RS, 68,00 a 59,80 m no poco 05-SM-PR e 149,40 a
142,60 m no poco PL-13-SP (Fig. 29) E composta por calcarios intercalados com
margas e folhelhos. Os carbonatos séo reconhecidos pelos baixos valores de RI
(<50%, Figs. 30 e 31) e os folhelhos e margas apresentam coloragdo mais escura e
laminacdo plano-paralela. O contato entre as unidades C e D é bastante abrupto,
tanto do ponto de vista litologico (teor de carbonatos), bem como geoquimico. Os
teores mais elevados de COT (entre 0,7 e 2%), e IH (entre 100 e 500 mgHC/gCOT)
e, segundo JONES, 1987; TYSON, 1995, a maior propor¢cdo relativa de matéria
organica amorfa com fluorescéncia e a menor proporcdo relativa de fitoclastos
opacos (Figs. 30, 31, 41 e 42,; Tab. 6), indicam um ambiente deposicional mais
redutor, principalmente na area do poco 05-SM-PR (Figs. 29, 30, 31 e 52). Esta
variacdo da abundancia de oxigénio no ambiente deposicional, também esta
refletida na posicdo das amostras no diagrama tipo Van Krevelen, como sendo do
tipo Il no poco 05-SM-PR e variando do tipo Il a IV nos demais pocos estudados
(Fig. 53). Os baixos valores da razdo hopanos/esteranos (< 1, Fig. 48-51, 54 e 55)
indicam que a matéria organica amorfa é originaria principalmente de algas
marinhas. A existéncia de uma tendéncia dos valores da razdo C27aaaR/C29aaaR
esteranos serem inferiores a 1 na base da unidade e superiores a 1 no topo da
mesma (Figs. 48-51) , pode sugerir a influéncia de cianobactérias na composi¢céo da
matéria organica na base (ARAUJO, 2000; VOLKMAN, 2003), e uma maior
influéncia de algas marinhas no topo (HUANG e MEINSCHEIN, 1979; MOLDOWAN
et al, 1985).

Ainda em relacdo a Unidade C, observa-se pelas figuras 34-37, 39, 40, 48-51

e 69-72, um aumento dos valores das razbes pristano/nCiz, fitano/nCais, iC2s/nCoz2,
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iIC30/nC26, gamacerano/Csoaf3 hopano e Czsa0aR/C2e00aR esteranos indicando um
aumento de salinidade no ambiente deposicional e uma maior influéncia de bactérias
e algas halofilicas (BRASSEL et al. 1981; TEN HAVEN et al. 1988, VOLKMAN et al.
1998) na composicdo da matéria organica da Unidade D. A aparéncia brechada dos
calcarios do topo desta unidade e aparente auséncia de acritarcos (Figs. 30, 31, 41
e 42) sao possivelmente consequéncias da hipersalinidade do ambiente e exposi¢ao
subaérea, conforme também proposto por Aradjo (2001). A Unidade D, também
mostra uma ampla predominéncia do C30 hopano em relagdo aos demais Hopanos
ao contrario da Unidade C (comparar Figs. 34 e 54), o que reforca as evidéncias de
que a Unidade D foi depositada em um ambiente de maior salinidade, conforme

também observado por Mello et al. (1988) nas bacias marginais brasileiras.

Figura 52 - Microfotografias do conteldo organico de amostras do Membro Assisténcia (Unidade D)
da Formacéo Irati nos pocos SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP. A esquerda observagdo com luz
branca transmitida e a direita em luz ultravioleta (fluorescéncia). Também séo ilustrados os dados de
carbono organico total (COT) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras.
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Fonte: A autora, 2017.
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Tabela 6 - Médias dos valores do carbono organico total (COT) e do indice de hidrogénio (IH) para as
amostras das unidades quimioestratigraficas D-H do Membro Assisténcia da Formacéo Irati nos
pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP. NA=N&o Analisado.

Pocos

HV-31-RS
SC-20-RS
05-SM-PR
PL-13-SP

Quimiounidades

D;E,F,GeH
D;E,F,GeH
D;E,F,GeH
D;E,F,GeH

Fonte: A autora, 2017.

Valores médios de COT (%)

0,86; 7,63; 0,95; 0,72, 2,38
0,74, 8,48, 0,57, 0,37, 1,15

2,32;
1,09;

11,32; 0,53; 4,58; 12,19
5,07, 0,15; 3,29; 4,86

Média dos valores -
Indice de Hidrogénio
(mgHC/gCOT)

123; 320; 69; 163; 222
225; 390; 26; 132; 166
518; 436; 104, 500; 590
315; 376; NA; 545; 495

Figura 53- Diagrama do tipo Van Krevelen com amostras das unidades D e G do Membro Assisténcia
da Formacdo Irati nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP.
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Figura 54 - Hopanos (ion m/z 191) de extratos organicos de amostras do Membro Assisténcia da
Formacdo Irati no pogo SC-20-RS. Sdo destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insolGvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e da razdo hopanos/esteranos (Hop/Est) para cada
uma das amostras. Ts=C27Ts ap hopano; Tm= C27Tm a3 hopano; 17=C2717Ba hopano; 29af=
C29 af3 hopano; 298a= C29 Ba hopano; 30aB= C30 af hopano; 30Ba= C30 Ba hopano; 31ap= C31
ap hopano; G= C30 gamacerano; 31pa= C31 pa hopano.
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Figura 55 - Hopanos (ion m/z 191) de extratos organicos de amostras do Membro Assisténcia da
Formacdo Irati no poco PL-13-SP. S&o destacados os valores de carbono organico total (COT),
residuo insolGvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e da razdo hopanos/esteranos (Hop/Est) para cada
uma das amostras. Ts=C27Ts ap hopano; Tm= C27Tm a3 hopano; 17=C2717Ba hopano; 29af=
C29 af3 hopano; 298a= C29 Ba hopano; 30aB= C30 af hopano; 30Ba= C30 Ba hopano; 31ap= C31
ap hopano; G= C30 gamacerano; 31pa= C31 pa hopano.
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Figura 56 - Alcanos totais (TIC) de extratos organicos de amostras do Membro Assisténcia da
Formacéo Irati no poco SC-20-RS. Sdo destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insoltvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. P= Pristano; F=Fitano;
19 a 27=C19 a C27 alcanos lineares; C= Cicloalcanos.
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Figura 57 - Alcanos totais (TIC) de extratos organicos de amostras do Membro Assisténcia da
Formacéo Irati no po¢co PL-13-SP. S&o destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insoltvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. P= Pristano; F=Fitano;
19 a 27=C19 a C27 alcanos lineares; C= Cicloalcanos.
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Figura 58 - Esteranos (ion m/z 217) de extratos orgénicos de amostras do Membro Assisténcia da
Formacéo Irati no po¢co SC-20-RS. S&o destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insoltvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. 27aaaR= C27aaaR
esterano, 28aaaR= C28aaaR esterano; 29aaaS= C29aaaS esterano; 29aaaR= C29aaaR esterano.
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Figura 59 - Esteranos (ion m/z 217) de extratos orgénicos de amostras do Membro Assisténcia da
Formacéo Irati no po¢co PL-13-SP. S&o destacados os valores de carbono orgénico total (COT),
residuo insoluvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. 27aaaR= Cz7aaaR
esterano, 28aaaR= CzsaaaR esterano; 29a0aS= C29000S esterano; 29aaaR= CzeaaaR esteranos.
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5.3.2 Unidade Quimioestratigrafica E

Engloba a secéo entre 179,00 e 173,60 m no poco HV-31-RS, 31,30 e 26,20
m no poco SC-20-RS, 59,80 e 52,90 m no poco 05-SM-PR e 142,60 e 140,60 m no
pogo PL-13-SP (Fig. 29). E composta por folhelhos, reconhecidos pelos valores do
residuo insoluvel (RI) em torno de 90%, que a diferencia da Unidade D (Figs. 30 e
31). A base da Unidade E também pode ser separada da Unidade D, pelos seus
menores valores de COT e IH, maior proporcao relativa de fitoclastos opacos,
presenca de algas tipo botryococcus (Figs. 30, 31 60 e 61) e diminuicdo dos valores
das razbes pristano/nCi7, fitano/nCis, iC2s5/nC22, iC3z0/NC26, gamacerano/Czo0f3
hopano e CzsaaaR/C2eaaaR esteranos (Figs. 62 A, B e C; respectivamente),
sugerindo um periodo de maior aporte de agua doce/salobra durante a deposicéao da
base da Unidade E e, consequentemente, de diminui¢do de salinidade (BRASSEL et
al. 1981; JONES, 1987; TEN HAVEN et al. 1988, TYSON, 1995). Foi possivelmente
este influxo de agua doce/salobra que possibilitou a estratificacdo da agua no
ambiente de sedimentacdo com tendencias hipersalinas e, posteriormente, propiciou
melhores condi¢des de preservacao da matéria organica.

Em direcdo ao topo da Unidade E, a coloracdo mais escura da litologia,
presenca de laminacao plano-paralela, valores mais elevados de COT (normalmente
com média entre 5% e 11%), e IH (normalmente com média entre 300 e 400
mgHC/gCOT), maior propor¢cdo relativa de matéria organica amorfa com
fluorescéncia (Figs. 30, 31, 63 e 64; Tab. 6), valores menores da razéo
gamacerano/Csoaf3 hopano (Fig. 65) indicam um ambiente deposicional mais redutor
(andxico), mais profundo e com menor salinidade, conforme j& observado por
JONES, 1987; TYSON, 1995, TEN HAVEN et al. 1988 em outras bacias
sedimentares. O dominio de matéria organica amorfa com fluorescéncia moderada
explica o comportamento e a posi¢cao das amostras no diagrama tipo Van Krevelen
(tipo Il, Fig. 66). A predominancia deste tipo querogénio, juntamente com os baixos
valores da raz&o hopano/esterano (<5; Figs. 48-51) indicam que a matéria organica
amorfa é derivada essencialmente de algas de ambiente salino e/ou marinho
(MOLDOWAN et al. 1985). Neste caso, os valores da razdo C27aaaR/CzsaaaR

esteranos inferiores a 1 estdo provavelmente relacionadas a influéncia de
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cianobactérias na composicdo da matéria organica (ARAUJO, 2000; VOLKMAN,

2003) (Figs. 48-51, 58 e 59).

Figura 60 - Microfotografias do conteddo organico de amostras do topo da Unidade D (33,50m) e
base da Unidade E (31,00m) do Membro Assisténcia da Formacio Irati no poco SC-20-RS. A
esquerda observacdo com luz branca transmitida e a direita em luz ultravioleta (fluorescéncia).
Também séo ilustrados os dados de carbono orgéanico total (COT) e indice de hidrogénio (IH) para

cada uma das amostras.
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Fonte: A autora, 2017.

Figura 61 - Microfotografias do contetdo orgénico de amostra da base da Unidade E (31,00m) do
Membro Assisténcia da Formacado Irati no pogo SC-20-RS. Acima observagdo com luz branca
transmitida e abaixo em luz ultravioleta (fluorescéncia). Destaca-se a presenca de algas do género

Botryococcus.

Pogo SC-20-RS
Unidade E - Base

Fonte: A autora, 2017.
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Figura 62 — Fragmentogramas de amostras do topo da Unidade D e base da Unidade E do Mb.
Assisténcia da Fm. Irati no pogo SC-20-RS. Sdo destacados os valores de COT, RI, S2 e IH para
cada uma das amostras (A) Alcanos totais (TIC), P= Pristano; F=Fitano; 19 a 27= C19 a C27 alcanos
lineares; iC25 e iC30=C25 e C30 isoalcanos; C= Cicloalcanos. (B) Hopanos (ion m/z 191), Ts=C27Ts
ap hopano; Tm= C27Tm af hopano; 17=C2717pa hopano; 29aB= C29 af hopano; 29Ba= C29 Ba
hopano; 30aB= C30 ap hopano; 30Ba= C30 Ba hopano; 31aB= C31 aff hopano; G= C30 gamacerano;
31Ba= C31 Ba hopano. (C) Esteranos (ion m/z 217), 27a00R= C27aaaR esterano, 28aaaR=
C28aaaR esterano; 29aaaS= C29aaaS esterano; 29aaaR= C29aaaR esterano.
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Figura 63 - Microfotografias do conteddo organico de amostras do Membro Assisténcia (unidades D-
H) da Formagcéo Irati, no poco SC-20-RS. A esquerda observacdo com luz branca transmitida e a
direita em luz ultravioleta (fluorescéncia). Também estdo ilustrados os dados de carbono orgéanico
total (COT) e indice de hidrogénio (IH).
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Figura 64 - Microfotografias do conteido organico de amostras do Membro
Assisténcia (unidades D-H) da Formacéo lIrati, no pogo PL-13-SP. A esquerda
observacdo com luz branca transmitida e a direita em luz ultravioleta
(fluorescéncia). Também estao ilustrados os dados de carbono orgénico total (COT)
e indice de hidrogénio (IH).
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Fonte: A autora, 2017.
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Figura 65 - Hopanos (ion m/z 191) de extratos organicos de amostras da Unidade E do Membro
Assisténcia da Formacgéo Irati no pogo SC-20-RS. S&o destacados os valores de carbono organico
total (COT), residuo insoldvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras. Ts=C27Ts
ap hopano; Tm= C27Tm af hopano; 17=C2717Ba hopano; 29aB= C2 aff hopano; 29Ba= Cz Ba
hopano; 30ap= Cso af hopano; 30Ba= Cso Ba hopano; 31ap= Cz1 aff hopano; G= Cs gamacerano;
31Ba= Caz1 Ba hopano.
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Figura 66 - Diagrama do tipo Van Krevelen com amostras das unidades E, F e H do Membro
Assisténcia da Formacao Irati nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP.
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Fonte: A autora, 2017.

5.3.3 Unidade Quimioestratigréafica F

Abrange as secdes que vao de 173,60 a 164,10 m do poco HV-31-RS, entre
26,20 a 13,80 m no pogo SC-20-RS, 52,90 a 50,10 m no poco 05-SM-PR e 140,60 a
139,40 m no poco PL-13-SP (Fig. 29). E constituida por folhelhos, reconhecidos
pelos valores de Rl em torno de 90%.

Esta unidade é diferenciada da Unidade E, pela coloracdo mais clara da
litologia, laminagcdo plano-paralela insipiente, valores menores de COT
(normalmente <0,7%), e IH (<100 mgHC/gCOT), maior proporcdo relativa de
fitoclastos opacos e menor proporcdo relativa de grédos de polens, esporos e
botryococcus (Figs. 30, 31, 63 e 64 e Tab. 6), o que sugere um ambiente
deposicional 0xico e mais proximal a area fonte, conforme também descrito por
JONES, 1987 e TYSON, 1995 em outras bacias sedimentares. Estas caracteristicas
explicam a posi¢ao das amostras no diagrama Van Krevelen como sendo do tipo IV

(Fig. 66). Apesar da predominéncia deste tipo de matéria organica, os baixos valores
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da razdo hopanos/esteranos (geralmente <3; Figs. 48-51), sugerem que a pouca
matéria organica preservada € constituida essencialmente por algas marinhas
(MOLDOWAN et al. 1985). Por outro lado, em relagdo a Unidade E, a maior
influéncia de vegetais superiores estd possivelmente refletida nas maiores
proporc¢des de C27Tm af3 hopano, C27 (178) hopano e C29 a3 hopano em relagéo ao
Cso0 aff hopano (Figs. 44-51, 54 e 55) (HENZ et al. 1987; RODRIGUES et al. 2010A,
2010B, ALFERES et al. 2011; REIS e RODRIGUES, 2013). Neste caso, a maior
proporcao de Cz90adR esterano em relagdo ao CzraaaR esterano (Figs. 48-51, 58 e
59), também poderia ser considerada um indicativo de influéncia de vegetais
superiores na composicdo da matéria organica (HUANG e MEINSCHEIN, 1979).

Os baixos e uniformes valores das razbes pristano/nCiz, fitano/nCis,
IC25/NC22, iC30/NC26 e gamacerano/Csoaf hopano da Unidade F (Figs. 54-57),
sugerem poucas alteracfes significativas da salinidade do ambiente deposicional,

comparativamente a Unidade E.

5.3.4 Unidade Quimioestratigrafica G

Inclui as secBes que vao de 164,10 a 162,90 m do poco HV-31-RS, entre
13,80 a 12,90 m no pogo SC-20-RS, 50,10 a 45,40 m no poco 05-SM-PR e 139,40 a
136,20 m no pogo PL-13-SP (Fig. 29). E composta por carbonatos intercalados com
folhelhos. Os carbonatos sé@o reconhecidos pelos baixos valores de RI (<50%, Figs.
30 e 31) e os folhelhos apresentam coloracdo mais escura e laminag¢do plano-
paralela. A Unidade G pode ser diferenciada da Unidade F, tanto do ponto de vista
litologico (teor de carbonatos), bem como geoquimico. Os teores mais elevados de
COT (normalmente entre 1 e 12%), IH (entre 100 e 500 mgHC/gCOT), a maior
proporcdo relativa de matéria organica amorfa, grdos de pdlens e esporos com
fluorescéncia e a menor proporcao relativa de fitoclastos opacos (Figs. 30, 31, 63 e
64 Tab. 6), indicam um ambiente deposicional mais redutor (JONES, 1987; TYSON,
1995), principalmente nos poc¢os 05-SM-PR e PL-13-SP (Fig. 67). Esta variacao da
concentracédo relativa de oxigénio também esta refletida na posi¢cdo das amostras no

diagrama tipo Van Krevelen, comportando-se como do tipo Il nos pogos 05-SM-PR e
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PL-13-SP e variando do tipo lll a IV nos demais pocos estudados situados no Rio
Grande do Sul (Fig. 53). Os baixos valores da razdo hopanos/esteranos (< 4, Figs.
48-51) nas amostras dos pocos HV-31-RS, SC-20-RS e 05-SM-PR sugerem que a
matéria organica amorfa € originaria principalmente de algas marinhas
(MOLDOWAN et al. 1985). Ja no poco PL-13-SP, os altos valores da razao
hopanos/esteranos (> 4, Fig. 51) sugerem que a matéria organica amorfa é derivada
de principalmente de bactérias (TISSOT e WELTE, 1984). A existéncia de uma
tendéncia dos valores da razdo CzraaaR/Cze00aR esteranos serem inferiores a 1
nos extratos organicos dos pocos SC-20-RS e 05-SM-PR e superiores a 1 dos
pocos HV-31-RS e PL-13-SP (Figs. 48-51, 58-59), pode sugerir a influéncia de
cianobactérias na composicdo da matéria organica das amostras dos primeiros
(ARAUJO, 2000; VOLKMAN, 2003), e um aumento da influéncia de algas marinhas
dos segundos (HUANG e MEINSCHEIN, 1979; MOLDOWAN et al, 1985).

Ainda em relacdo a Unidade F, observa-se pelas figuras 54-57 e 69-72, um
aumento dos valores das razbes pristano/nCiz, fitano/nCis, iC2s/n-C22, iC30/n-Cos,
gamacerano/Csoaf3 hopano sugerindo um incremento de salinidade no ambiente
deposicional e talvez uma maior influéncia de bactérias halofilicas (BRASSEL et al.
1981; TEN HAVEN et al. 1988).

Figura 67 - Microfotografias (em luz ultravioleta) do conteddo organico de amostras da Unidade G do
Membro Assisténcia da Formacao Irati, nos pocos SC-20-RS e 05-SM-PR. Também estéo ilustrados
os dados de carbono organico total (COT) e indice de hidrogénio (IH).
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Fonte: Acima (Coelho, 2007) e abaixo (Autora, 2017).
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5.3.5 Unidade Quimioestratigrafica H

Engloba a secédo entre 162,90 e 153,90 m no po¢o HV-31-RS, 12,90 e 7,10 m
no pogco SC-20-RS, 45,40 e 38,50 m no poc¢o 05-SM-PR e 136,20 e 119,00 m no
poco PL-13-SP (Fig. 29). E composta por folhelhos nos pocos HV-31-RS, SC-20-RS
e 05-SM-PR, reconhecidos pelos valores do residuo insoltvel (RIl) em torno de 90%
(Figs. 29 e 30). J& no poco PL-13-SP observa-se uma maior proporcdo de
carbonatos na composicao deste intervalo (valores de RI inferiores a 50%, Fig. 31).

A Unidade H pode ser separada da Unidade G, pelos seus teores médios
mais elevados de COT (normalmente entre 0,7 e 4,5%; no poco 05-SM-PR o0s
valores sdao bem mais elevados), e IH (entre 200 e 600 mgHC/gCOT), maior
proporcao relativa de matéria organica amorfa com fluorescéncia e menor propor¢cao
relativa de fitoclastos opacos (Figs. 30, 31, 63 e 64, Tab. 6), indicando um ambiente
deposicional mais redutor (andéxico) (JONES, 1987; TYSON, 1995), principalmente
nos pocos 05-SM-PR e PL-13-SP (Fig. 68). Esta variagdo do regime de oxigénio
também esté refletida na posicdo das amostras no diagrama tipo Van Krevelen,
comportando-se como do tipo Il nos pocos 05-SM-PR e PL-13-SP e variando do tipo
Il a IV nos demais pocos estudados (Fig. 66). Os baixos valores da razéo
hopanos/esteranos (<4, Fig. 48 e 49) nas amostras dos pocos HV-31-RS e SC-20-
RS indicam que a matéria organica amorfa é originaria principalmente de algas
marinhas (MOLDOWAN et al. 1985). J& nas amostras dos po¢os 05-SM-PR e PL-13-
SP os altos valores da razdo hopanos/esteranos (>4, 50 e 51), principalmente na
parte superior da unidade, sugerem que a matéria organica amorfa € derivada
principalmente de bactérias (TISSOT e WELTE, 1984)

Ainda em relacdo a Unidade G, observa-se pelas figuras 54, 56, 57 e 69-72,
uma diminuicdo dos valores das razdes iC2s/nC22, iC30/nC2s € gamacerano/C30 Hop,
gue sugerem uma diminui¢cdo de salinidade no ambiente deposicional e uma menor
influéncia de bactérias halofilicas ha composicdo da matéria organica (BRASSEL et
al. 1981), o que poderia ser explicado pela sua deposicdo em ambiente de rampa
externa. Constitui excecdo a secao do poc¢o PL-13-SP, depositada em ambiente de
rampa intermediaria, onde os valores mais elevados da razdo gamacerano/C30af3

hopano (Figs. 55 e 72), sugerem, para esta area, um ambiente deposicional mais
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restrito e salino, como ja foi salientado por Cerqueira e Santos Neto, 1990; Santos
Neto e Cerqueira, 1993; Araujo, 2000.

Figura 68 - Microfotografias do conteldido orgénico de amostras da Unidade H do Membro Assisténcia
da Formac&o Irati nos pogos SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP. A esquerda observagédo com luz
branca transmitida e a direita em luz ultravioleta (fluorescéncia). Também séo ilustrados os dados de
carbono organico total (COT) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das amostras.
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Figura 69 — Dados de COT, RI e valores das razdes pristano/C17 alcano linear (P/nC17), fitano/C18
alcano linear (F/nC18), C25 isoalcano/ C22 alcano linear (iC25/nC22), C30 isoalcano/ C26 alcano linear
(iC30/nC26) e gamacerano/C30 aff hopano (G/ C30 af) para amostras das unidades
guimioestratigraficas da Formacg&o Irati no pogo HV-31-RS.
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Figura 70 - Dados de COT, RI e valores das razdes pristano/C17 alcano linear (P/nC17), fitano/C18
alcano linear (F/nC18), C25 isoalcano/ C22 alcano linear (iC25/nC22), C30 isoalcano/ C26 alcano
linear (iC30/nC26) e gamacerano/C30 af hopano (G/ C30 af) para amostras das unidades
guimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo SC-20-RS.
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Figura 71 - Dados de COT, RI e valores das razdes pristano/Ci7 alcano linear (P/nC17), fitano/Cis
alcano linear (F/nCais), Cazs isoalcano/ Cz2 alcano linear (iC2s/nC22), Cso isoalcano/ Cas alcano linear

para amostras das unidades
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Figura 72 - Dados de COT, RI e valores das razdes pristano/C17 alcano linear (P/nC17), fitano/C18

alcano linear (F/nC18), C25 isoalcano/ C22 alcano linear (iC25/nC22), C30 isoalcano/ C26 alcano

linear (iC30/nC26) e gamacerano/C30 aoff hopano (G/ C30 aff) para amostras das unidades

guimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo PL-13-SP.
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5.4 Rocha Geradora

Trés fatores determinam a potencialidade de uma rocha como geradora:
qguantidade, qualidade e o estagio de maturacdo da matéria organica preservada nas
rochas (TISON e WELTE, 1985).

5.4.1 Quantidade da matéria organica

Teores consistentemente superiores a 2% foram constados somente nas
amostras dos folhelhos betuminosos (unidades E e H), situados nos intervalos logo
acima das camadas de carbonatos (unidades D e G) (Figs. 73-76). Por este motivo
sera avaliado o potencial gerador apenas para estas quimiounidades.

5.4.2 Potencial gerador da matéria organica

Pelas figuras 77 e 78, observa-se que para a matéria organica dos folhelhos
betuminosos do Membro Assisténcia da Formacao Irati (unidade E e H), amostras
com teores de COT superiores a 2%, possuem um excelente potencial gerador
(S2>10mgHC/gRocha) para 6leo (IH>300 mgHC/gCOT). J4 as amostras com teores
de COT entre 1% e 2% apresentam bom potencial gerador (S2 entre 5 e 10
mgHC/gRocha) para gas e condensado (IH de 200 a 300 mgHC/gCOT) (Figs. 77 e
78). Enquanto amostras com teores de COT inferiores a 1% possuem de moderado
a baixo potencial gerador (S2<5mgHC/gRocha, (Figs. 77 e 78) para gas (IH<200
mgHC/gCOT, Figs. 77 e 78). Sendo assim, os folhelhos betuminosos da Unidade E,
em todos os pocos estudados, e Unidade H, nos pocos 05-SM-PR e PL-13-SP (Figs.
75-76), possuem excelente potencial gerador para 6leo. Os folhelhos betuminosos
da Unidade H nos pocos HV-31-RS e SC-20-RS (Figs. 73-74) possuem bom
potencial gerador, principalmente para gas e condensado (ESPITALIE, 1984).
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Figura 73 — Dados de COT, RI, S, S2 e IH para unids. quioestratigraficas da Fm. Irati no po¢o HV-31-
RS. Mb. Taquaral, a Unidade B diferencia-se das unids. A e C pelos maiores valores de COT, S, S2 e
IH. J4 no Mb. Assisténcia, os folhelhos betuminosos (unids. E e H) séo caracterizados pelos maiores
valores de COT, S, S2 e IH, os carbonatos (unids. D e G) diferenciam-se pelos menores valores de
RI. Os folhelhos ndo betuminosos (Unid. F) caracterizados pelos menores valores de COT, S, S2 e
IH.
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Figura 74 - Dados de COT, RI, S, S2 e IH para unids. quioestratigraficas da Fm. Irati no po¢o SC-20-
RS. Mb. Taquaral, a Unidade B possue os maiores valores de COT, S, S2 e IH. J& no Mb Assisténcia,
os folhelhos betuminosos (unids. E e H) tém maiores valores de COT, S, S2 e IH, os carbonatos
(unids. D e G) diferenciam-se pelos menores valores de RI. Ja os folhelhos ndao betuminosos (Unid. F)
possuem menores valores de COT, S, S2 e IH.
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Figura 75 — Dados de COT, RI, S, S2 e IH para unids. quioestratigraficas da Fm Irati no po¢o 05-SM-
PR. No Mb Taquaral, a Unid. B diferencia-se das unidades A e C pelos maiores valores de COT, S,
S2 e IH. Ja no Mb. Assisténcia, os folhelhos betuminosos (unids. E e H) sdo caracterizados pelos
maiores valores de COT, S, S2 e |H, ja os carbonatos (unids. D e G) diferenciam-se pelos menores
valores de RI. Ja os folhelhos ndo betuminosos (Unids. F) ttm os menores valores de COT, S, S2 e
IH.
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Figura 76 - Dados de COT, RI, S, S2 e IH para unids. quioestratigraficas da Fm Irati no pogo PL-13-
SP. No Mb. Taquaral, a Unid. B diferencia-se das unids. A e C pelos maiores valores de COT, S, S2 e
IH. J& no Mb. Assisténcia, os folhelhos betuminosos (unids. E e H) séo caracterizados pelos maiores
valores de COT, S, S2 e IH, enquanto os carbonatos (unids. D e G) diferenciam-se pelos menores
valores de RI. J& os folhelhos ndo betuminosos (Unid. F) sdo caracterizados pelos menores valores
de COT, S, S2 e IH.
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Figura 77 — Dados de pirélise Rock-Eval e de carbono organico total (COT) de amostras da Unidade
Quimioestratigrafica E do Membro Assisténcia nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-
SP (A) Relacéo entre os valores do potencial gerador (Sz) e de COT. (B) Relacéo entre os valores do

indice de hidrogénio (IH) e de COT.
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Figura 78 - Dados de pir6lise Rock-Eval e de carbono orgénico total (COT) de amostras da Unidade
Quimioestratigrafica H do Membro Assisténcia nos po¢os HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-
SP (A) Relagéo entre os valores do potencial gerador (S2) e de COT. (B) Relag&o entre os valores do

indice de hidrogénio (IH) e de COT.
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5.4.3 Evolucao Térmica

Os dados de Tmax e das razfes Cziaf (S/R) hopanos, Cziaf [S/(S+R)]
hopanos e C29 aaa(S/R) esteranos relativos aos pogos SC-20-RS, HV-31-RS, PL-
13-SP e 05-SM-PR, mostram um aumento gradativo da evolucao térmica do primeiro
para o ultimo pocgo (Figs. 79, 80, 81, 82 e 83). Pela equagéo de correlacdo entre a
razdo Cz9 aaa(S/R) esteranos e a refletancia de vitrinista (R0 equivaente %), sugerida
por Sofer et al. (1993), verifica-se que a base da Formacao Irati alcancou nivel de
evolucao térmica correspondente a 0,4% nos pocos SC-20-RS, HV-31-RS, PL-13-
SP, e nivel de evolugdo térmica correspondente a 0,5% no pogo 05-SM-PR (Figs.
79, 80, 81 e 82). Assim, em termos de geracdo de 6leo e/ou gas, estes intervalos
sdo dependentes de um adequado efeito térmico das intrus6es de diabasio, o que

nao foi o caso dos pocos estudados.

Figura 79 - Dados de COT, IH, Tmax, dos valores da razdo C31aB(S/R) hopanos e valores (RO
equivalente) da correlagao entre a razdo C29aaa (S/R) esteranos e a refletancia de vitrinita (Ro) para
amostras das unidades quimioestratigraficas da Fm. Irati no poco HV-31-RS. Observa-se que os
valores de Tmax sao inferiores a 430°C, da razao C31af3(S/R) hopanos inferiores a 1 e da refletancia
da vitrinita equivalente sédo em torno de 0,4%.
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Figura 80 - Dados de COT, IH, Tmax, dos valores da razdo C31aB(S/R) hopanos e valores (RO
equivalente) da correlagao entre a razdo C29aaa (S/R) esteranos e a refletancia de vitrinita (Ro) para
amostras das unidades quimioestratigraficas da Fm. Irati no poco SC-20-RS. Observa-se que 0s
valores de Tmax sao inferiores a 430°C, da razdo C31aB(S/R) hopanos inferiores a 0,5 e da
refletncia da vitrinita equivalente sdo em torno de 0,4%.
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Figura 81 - Dados de COT, IH, Tmax, dos valores da razdo C31aB(S/R) hopanos e valores (RO
equivalente) da correlagéo entre a razdo C29aaa (S/R) esteranos e a refletancia de vitrinita (Ro) para
amostras das unids. quimioestratigraficas da Fm. Irati no pogo 05-SM-PR. Observa-se que os valores
de Tmax séao inferiores a 430°C, da razdo C31aB(S/R) hopanos variam entre 1 e 1,5 e da refletancia
da vitrinita equivalente sdo em torno de 0,5%.
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Figura 82 - Dados de carbono orgéanico total (COT), indice de hidrogénio (IH), temperatura maxima
(Tméx), dos valores da razao Cz1aB(S/R) hopanos e valores (RO equivalente) da correlagédo entre a
razdo C29aaa (S/R) esteranos e a refletdncia de vitrinita (Ro) para amostras das unidades
guimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo PL-13-SP. Observa-se que os valores de Tmax sao
inferiores a 430°C, da razdo Cz10B(S/R) hopanos em torno de 0,5 e da refletdncia da vitrinita
equivalente sdo em torno de 0,4%.
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Figura 83 - Relagdo entre os valores das razbes C31afS/C31afS+R hopanos e C31af (S/R)
hopanos para amostras da Formacéo Irati nos po¢cos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR, PL-13-SP.
Nota-se que as amostras pertencentes ao po¢o 05-SM-PR possuem valores das razdes
C31aBS/C31aBS+R hopanos e C31ap (S/R) hopanos superiores a 0,5 e 1, respectivamente.
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5.5 Estratigrafia de Sequéncias

A Supersequéncia Godwana | constitui, segundo Milani et al. (2007), um
grande ciclo transgressivo-regressivo de 2° ordem, limitado a base pela discordancia
Neodevoniana e ao topo pela discordancia Eotriassica. A Superficie de inundacdo
maxima foi posicionada, pelos (DELLA FAVERA et al., 1992; MENEZES, 1994;
ETGETON, 1997; MILANI, 1997; MILANI et al. 1998), no intervalo pelitico da
Formacdo Palermo. Ainda segundo estes autores neste contexto, os depdsitos da
Fm. Irati integram a sessao basal do ciclo regressivo desta sequéncia (Fig. 106, pag.
83). Alternativamente Lavina (1991); Perinotto (1992); Gama Junior e Perinotto
(1992); Lopes (1995) e Mendonca Filho (1999) posicionam a superficie de
inundacdo maxima deste ciclo de 2°ordem do Paleozoico superior da bacia. No
intervalo betuminoso da Fm. Irati. Independente do posicionamento da superficie de
maxima indundacdo, a Fm. Irati foi integra o trato de sistema de mar alto (HOLZ,
1995 e 1998; HOLZ e DIAZ, 1998; ADE, 1999).

Neste trabalho, adota-se o0 modelo de Milani et al. (2007a) e outros, levando-
se em conta que os pelitos da Fm. Palermo constituem um marco estratigrafico
ligado a importante expansdo marinha da bacia, enquanto os folhelhos betuminosos
da Fm. Irati, por sua vez, estariam relacionados a fase de restricdo a circulacdo de
agua entre a sinéclise e o oceano Panthalassa, posicionam-se assim no inicio da
porcao regressiva deste ciclo.

Em termos de ciclo de 32ordem, a Fm. Irati é considerada por Holz et al
(1999), como integrante de uma sequéncia Unica, no entanto para Araujo (2001) o
limite superior deste ciclo adentra os depdsitos basais da Fm. Serra Alta, modelo
adotado neste estudo.

Diferentes autores (HACHIRO e COIMBRA, 1993; HACHIRO, 1996; ARAUJO
et al.,, 1996 e TRIGUIS et al.,, 1996) reconheceram trés ciclos de 4°ordem
abrangendo os depoésitos da Fm. Irati, embora com limites e consequentemente
abrangentes.

A base do Membro Taquaral foi separada da Formacdo Palermo, pelos
maiores teores de carbono organico total (COT), devido a dificuldade em separa-las

a partir de outras informacgdes (Fig. 84). Através da associacdo dos dados de raio
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gama, resistividade, COT, RI, biomarcadores e facies sedimentares, foi possivel
reconhecer trés sequéncias de 4°ordem (no senso de VAIL et al. 1977) (Figs. 84-88).
Estas sequéncias se assemelham aquelas definidas por Aradjo (2001), tanto em
seus limites, quanto suas abrangéncias, com excecdo da superficie de inundacao
maxima da primeira sequéncia (SIM |, Figs. 85-88). Esta superficie foi posicionada
por Araujo (2001) na base do primeiro banco de calcéario, no entanto, neste estudo
foi colocado na camada de folhelho mais rica em matéria organica do Membro
Taquaral, como descrito abaixo.

Cada sequéncia é iniciada pela deposicdo de folhelhos (unidades
quimioestratigraficas A, E e H), marcando o inicio de um trato de sistema
transgressivo (TST) (Figs. 84-88). Estes folhelhos s&o caracterizados pelos teores
crescentes de COT para o topo. A superficie de inundagdo maxima (SIM; Figs. 84-
88), que separa estes folhelhos daqueles do trato de sistema de mar alto (TSMA), é
reconhecida por representar o ponto de maior teor de COT da sequéncia (unidade
quimioestratigrafica B, e topo das unidades E e H). A partir da SIM os teores de COT
diminuem rapidamente nos folhelhos, representando o inicio do TSMA (unidades
quimioestratigraficas C, D, F, G e Formacédo Serra Alta; Figs. 84-88). O limite de
sequéncia foi colocado no topo da camada de calcéario, reconhecida pelos seus

baixos valores de RI (topo das unidades quimioestratigraficas D e G; Figs. 85-88).
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Figura 84 — Comparacao entre os teores de COT de amostras do topo da Fm. Palermo e do Mb.
Taquaral da Fm. Irati (unids. quimioestratigraficas A-C) nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR,
PL-13-SP. Observa-se que o Mb. Taquaral pode ser separado da Fm. Palermo, pelo aumento dos
teores COT, caracterizando uma superficie transgressiva (ST). A partir da ST os folhelhos sao
caracterizados pelos teores crescentes de COT para o topo (Unid. A). A superficie de inundacéo
maxima (SIM), que separa estes folhelhos daqueles do trato de sistema de mar alto (TSMA), é
reconhecida por representar o ponto de maior teor de COT da sequéncia (Unidade B). A partir da SIM
os teores de COT diminuem rapidamente nos folhelhos, representando o inicio do TSMA (Unidade C).
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Figura 85 — Interpretacdo dos tratos de sistema e das sequéncias deposicionais para a Fm. Irati (unids. quimioestratigraficas A-H), poco HV-31-RS, com base
em dados do raio gama, litologia, estruturas sedimentares, resistividade, carbono orgéanico total (COT) e residuo insoltvel (RI). Cada sequéncia € iniciada
pela deposicao de folhelhos (unidades A, E e H), marcando o inicio de um trato de sistema transgressivo (TST). Estes folhelhos séo caracterizados pelos
teores crescentes de COT para o topo. A superficie de inundagdo maxima, que separa estes folhelhos daqueles do trato de sistema de mar alto (TSMA), é
reconhecida por representar o ponto de maior teor de COT da sequéncia (Unidade B, e topo das unidades E e H). A partir da SIM os teores de COT
diminuem rapidamente nos folhelhos, representando o inicio do TSMA (unidades C, D, F, G e Formacao Serra Alta). O limite de sequéncia foi colocado no
topo da camada de calcario, reconhecida pelos seus baixos valores de RI (topo das unidades D e G).
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Figura 86 - Interpretacdo dos tratos de sistema e das sequéncias deposicionais para a Formacao Irati (unidades quimioestratigraficas A-H), poco SC-20-RS,
com base em dados do raio gama, litologia, estruturas sedimentares, resistividade, carbono organico total (COT) e residuo insolavel (RI). Cada sequéncia é
iniciada pela deposigcdo de folhelhos (unidades A, E e H), marcando o inicio de um trato de sistema transgressivo (TST). Estes folhelhos séo caracterizados
pelos teores crescentes de COT para o topo. A superficie de inundagdo maxima, que separa estes folhelhos daqueles do trato de sistema de mar alto
(TSMA), é reconhecida por representar o ponto de maior teor de COT da sequéncia (Unidade B, e topo das unidades E e H). A partir da SIM os teores de
COT diminuem rapidamente nos folhelhos, representando o inicio do TSMA (unidades C, D, F, G e Formacao Serra Alta). O limite de sequéncia foi colocado
no topo da camada de calcario, reconhecida pelos seus baixos valores de RI (topo das unidades D e G).
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Figura 87 - Interpretacéo dos tratos de sistema e das sequéncias deposicionais para a Formacao Irati (unidades quimioestratigraficas A-H), pocos 05-SM-PR
e FP-07-PR, com base em dados do raio gama, litologia, estruturas sedimentares, resistividade, carbono orgéanico total (COT) e residuo insoltvel (RI). Cada
sequéncia € iniciada pela deposicédo de folhelhos (unidades A, E e H), marcando o inicio de um trato de sistema transgressivo (TST). Estes folhelhos séo
caracterizados pelos teores crescentes de COT para o topo. A superficie de inundacdo maxima, que separa estes folhelhos daqueles do trato de sistema de
mar alto (TSMA), é reconhecida por representar o ponto de maior teor de COT da sequéncia (Unidade B, e topo das unidades E e H). A partir da SIM os
teores de COT diminuem rapidamente nos folhelhos, representando o inicio do TSMA (unidades C, D, F, G e Formacgao Serra Alta). O limite de sequéncia foi
colocado no topo da camada de calcério, reconhecida pelos seus baixos valores de Rl (topo das unidades D e G).
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Figura 88 - Interpretacdo dos tratos de sistema e das sequéncias deposicionais para a Formacéao Irati (unidades quimioestratigraficas A-H), poco PL-13-SP,
com base em dados do raio gama, litologia, estruturas sedimentares, resistividade, carbono organico total (COT), residuo insoltuvel (RI). Cada sequéncia é
iniciada pela deposigcdo de folhelhos (unidades A, E e H), marcando o inicio de um trato de sistema transgressivo (TST). Estes folhelhos sé@o caracterizados
pelos teores crescentes de COT para o topo. A superficie de inundagdo maxima, que separa estes folhelhos daqueles do trato de sistema de mar alto
(TSMA), é reconhecida por representar o ponto de maior teor de COT da sequéncia (Unidade B, e topo das unidades E e H). A partir da SIM os teores de
COT diminuem rapidamente nos folhelhos, representando o inicio do TSMA (unidades C, D, F, G e Formacéo Serra Alta). O limite de sequéncia foi colocado
no topo da camada de calcario, reconhecida pelos seus baixos valores de RI das
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5.6 Distribuic&o dos terpanos triciclicos e tetraciclicos

As variacdes observadas na distribuicdo dos terpanos tri e tetraciclicos sédo
atribuidas principalmente a mudancas na origem da matéria organica e as condicdes

do meio de sedimentacdo, considerando que foram estudadas somente secdes

termicamente pouco evoluidas.

Na Formacdo Irati os terpanos tri e tetraciclicos possuem pequena proporc¢ao
guando comparados aos terpanos pentaciclicos, o que é em parte atribuido a baixa
evolucdo térmica da Formacdo Irati nos pocos estudados. Este fato pode ser
atestado pela abundancia relativa dos isbmeros aa dos terpanos triciclicos, quando

comparados com os 3a termicamente mais estaveis (Fig. 89).

Figura 89 - Terpanos (ion m/z 191) de extrato organico da Unidade quimioestratigrafica E do Membro
Assisténcia da Formacao Irati no poco SC-20-RS. 20Ba= Czo Ba ftriciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos;
23Ba= Cz3 Ba triciclicos; 24Ba= C24 Ba triciclicos; 25Ba= C2s Ba triciclicos; n24= Co24 tetraciclico; 20Ba=
C20 Ba triciclicos Ts=C27Ts aff hopano; Tm= C27Tm af hopano; 173=C2717Ba hopano; 29af= C29 af
hopano; 29Ba= C29 Ba hopano; 30ap= Cso aff hopano; 30Ba= Cso Ba hopano; 31af= Cz1 af hopano;
G= Cszo0 gamacerano; 31Ba= Cz1 Ba hopanos; 32Ba= Cs2 fa hopanos; 31 B = Cs1 BB hopanos; 3238 =
Cs2 BB hopanos. Nota-se a baixa proporcdo dos terpanos triciclicos e tetraciclicos em relagdo aos
terpanos pentaciclicos. Os isébmeros aa dos terpanos ftriciclicos ocorrem em alta proporgao em
relagdo aos isdbmeros Ba. Os picos identificados com 368, 396 e 410, correspondem aos compostos
insaturados da série hop -13 (18)-eno, identificados no cromatograma do ion m/z 191.
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5.6.1 - Membro Tagquaral

5.6.1.1 - Unidades Quimioestratigraficas A, Be C

Nestas unidades, com menores valores de carbono organico e de indice de
hidrogénio, quando comparadas com as unidades do Membro Assisténcia (exceto a
Unidade F), verifica-se que os valores das razfes C2100/C218a, Cazaa/Cz3Ba e
C2400/C24Ba entre os terpanos ftriciclicos sdao normalmente baixas, devido as
maiores quantidades relativas do isbmero Ba termicamente mais estavel (Figs. 90-93
e Tab. 7).

O composto CzsBa triciclico € o mais proeminente entre os compostos tri e
tetraciclicos nos pocos HV-31-RS e SC-20-RS (Figs. 90-93 e Tab. 7), localizados
mais ao sul, onde foi identificada em andlise de palinofacies de amostras do poco
SC-20-RS a maior influéncia de matéria organica terrestre (fitoclastos, polens,
esporos e cuticulas) (Fig. 94A). J& no poc¢o PL-13-SP, localizado mais ao norte, a
andlise de palinofacies das amostras do po¢o PL-13-SP mostrou uma maior
proporcao relativa de matéria organica amorfa, 0 composto mais proeminente € o
Ca4 tetraciclico (Figs. 90-94B e Tab. 7). Quando se compara as amostras da
Unidade B, com maiores teores de COT e mais rica em hidrogénio, nos diferentes
pocos (Fig. 90-93) observa-se que o0s maiores valores da razdo Cz4
tetraciclico/Cz3Ba triciclico, ocorrem ndo sé nas amostras com maior proporcéo de
matéria organica amorfa e menor proporcado relativa de matéria organica terrestre,
mas também com maiores proporc¢des relativas de Czs e Czs tetraciclicos (Fig. 95).
Estes dados sugerem que para o Membro Taquaral o aumento da razdo Cozs
tetraciclico/Cz3pBa triciclicos e as maiores proporgcoes relativas de C2s e Coze
tetraciclicos estdo associados ao ataque microbiologico tanto sob condigBes 6xicas
(unidades A e C) ou disoxicas (Unidade B). A associacao da alta proporgao relativa
de C24, C2s e Costetraciclicos com a atividade microbial ja foi anteriormente sugerida,

entre outros, por Ourisson et al. (1982).



148

Figura 90 — Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos orgénicos das unidades
guimioestratigraficas A, B e C do Membro Taquaral da Formacéo Irati no pogco HV-31-RS. 20Ba= Czo
Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23pa= Cz3 Ba triciclicos; 24Ba= C24 Ba triciclicos; 25Ba= C2s Ba
triciclicos; 024= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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Figura 91 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos das unidades
quimioestratigraficas A, B e C do Membro Taquaral da Formacao Irati no po¢co SC-20-RS. 20Ba= Czo
Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba triciclicos; 24Ba= C24 Ba triciclicos; 25Ba= Ca2s Ba
triciclicos; 024= Cz4 tetraciclico; 20Ba= C2zo Ba triciclicos.
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Figura 92 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos das unidades
guimioestratigraficas A, B e C do Membro Taquaral da Formagcéo Irati no pogo 05-SM-PR. 20Ba= C20
Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba triciclicos; 24pa= C24 Ba triciclicos; 25a= C25
Ba triciclicos; 024= C24 tetraciclico; 20Ba= C20 Ba triciclicos.
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Figura 93 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos das unidades
guimioestratigraficas A, B e C do Membro Taquaral da Formacéo Irati no pogo PL-13-SP. 20Ba= C20
Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23fa= C23 Ba triciclicos; 24Ba= C24 Ba triciclicos; 25pa= C25
Ba triciclicos; 024= C24 tetraciclico; 20Ba= C20 Ba triciclicos.
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Figura 94 - Relacao entre os valores da razdo Coz4 tetraciclico/Czspa triciclico e os percentuais relativos de matéria organica terrestre (palinomorfos
terrestres e fitoclastos) (A) e matéria organica amorfa néo flurescente (MOA) (B).
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Figura 95 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica B do Membro Taquaral da Formacao Irati nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-
SM-PR e PL-13-SP. 20Ba= C20 Ba ftriciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba triciclicos;
24Ba= C24 Ba triciclicos; 25fa= C2s Ba triciclicos; o24= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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5.6.2 - Membro Assisténcia

5.6.2.1 - Unidade Quimioestratigrafica D

A Unidade D, composta por carbonatos (calcarios e margas) intercalados com
folhelhos, tem como caracteristicas a predominancia do composto C2opa em relagao
C21Ba triciclicos (excetuando no pogo PL-13-SP, onde as amostras analisadas tém
mais argila) e altas propor¢des relativas de C24, C25 e Cos tetraciclicos (Figs. 96-99),
diferenciando-se do observado no Membro Taquaral, composto por folhelhos (Figs.
100-103). Estes dados, juntamente com a boa correlacdo entre os valores das
razdes Cz0Ba/C21pa triciclicos e Co2s tetraciclico\Cz3fa triciclico versus os dados do
residuo insoluvel (Fig. 104), quando se considera as amostras mais e menos ricas
em carbonatos, representadas por amostras dos poc¢os 05-SM-PR e PL-13-SP,
respectivamente, sugerem que o aumento da proporcao relativa de C2ofa triciclico e
C24, C25 e Co6 tetraciclicos estejam relacionados ao aumento dos teores de
carbonatos. A maior proporgéo relativa de C24 a Cas tetraciclicos estd de acordo com
o0 observado em secdes carbonaticas, entre outros, por Connan et al. (1986). No
entanto, a associacdo do aumento relativo de Czo0.3a triciclico com o maior conteudo

de carbonatos nunca foi anteriormente constatada.
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Figura 96 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica D do Membro Assisténcia da Formagéo Irati no poco HV-31-RS. 20Ba= C2 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa
triciclicos; 024= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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Figura 97 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica D do Membro Assisténcia da Formacéao Irati no pogo SC-20-RS. 20Ba= C20 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa
triciclicos; 024= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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Figura 98 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica D do Membro Assisténcia da Formacao Irati no pogco 05-SM-PR. 20Ba= C2o Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa

triciclicos; 024= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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Figura 99 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica D do Membro Assisténcia da Formacéao Irati no po¢o PL-13-SP. 20Ba= C20 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba triciclicos; 24Ba= C24 Ba triciclicos; 25a= C25 Ba
triciclicos; o24= C24 tetraciclico; 20fa= C20 Ba triciclicos.
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Figura 100 — Dados de COT, RI e das raz6es C20B0/C21pa, C218a/C23Ba, C243a/C23fa triciclicos e Cz4
tetraciclico/C23Ba triciclico de amostras das unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogo

HV-31-RS.
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Fonte: A autora, 2017.

Figura 101 - Dados de COT, RI e das razdes C20Ba/C21Ba, C21Ba/C23Ba, C24Ba/C23Ba triciclicos e
C24 tetraciclico/C23pa triciclico de amostras das unidades quimioestratigraficas da Formagao Irati no

pocgo SC-20-RS.
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Figura 102 - Dados de COT, RI e das razdes C20Ba/C21Ba, C21Ba/C23Ba, C24Ba/C23pBa triciclicos e
C24 tetraciclico/C23pa triciclico de amostras das unidades quimioestratigraficas da Formagao Irati no
pogo 05-SM-PR.
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Figura 103 - Dados de COT, Rl e das razdes C20pBa/C21Ba, C21Ba/C23Ba, C24Ba/C23Ba triciclicos e
C24 tetraciclico/C23Ba triciclico de amostras das unidades quimioestratigraficas da Formag&o Irati no
pogo PL-13-SP.
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Figura 104 - Relacdo entre os valores das razdes C20Ba/C21Ba triciclicos (A) e C24
tetraciclico/C23Ba triciclico (B) e os valores de Rl para amostras da Unidade Quimioestratigrafica D
do Membro assisténcia da Formacéo Irati nos pocos 05-SM-PR e PL-13-SP.
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5.6.2.2 - Unidade Quimioestratigrafica E

Na Unidade E, composta por folhelhos normais na base e betuminosos no topo,
verifica-se um aumento dos valores das razdes C2:aa/C218a, Cz3aa/C23Ba e Czsaa/Cz4Ba
terpanos triciclicos em direcdo ao topo (Figs. 105-108 e Tab. 7), que acompanham o
aumentando dos teores de carbono organico e valores do indice de hidrogénio (Figs. 109-
112), sugerindo que a abundancia relativa dos compostos aa esteja relacionada as
condic¢des redutoras do ambiente deposicional. Esta tendéncia s6 é observada nos pogos
HV-31-RS, SC-20-RS e PL-13-SP (Figs. 109, 110 e 112), termicamente menos evoluidos,
em fungdo dos compostos aa serem termicamente menos estaveis. No caso do pogo 05-
SM-PR onde a secdo estad levemente mais evoluida termicamente, predomina, como
esperado, o isbmero Ba em toda a unidade (Fig. 111). Assim, a relagédo entre estes (aa
sobre Ba), passa a ser uma importante caracteristica de diferenciagdo da Unidade E das
demais unidades quimioestratigraficas definidas, principalmente, no setor sul da bacia
(pogos HV-31-RS e SC-20-RS), onde o folhelho betuminoso inferior (Unidade E) é o mais
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rico em matéria organica (Fig. 113). A associacdo das condicbes redutoras com o

aumento relativo dos terpanos triciclicos aa nunca foi anteriormente relatada.

Figura 105 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica E do Membro Assisténcia da Formagéo Irati no pogo HV-31-RS. 20Ba= C2 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa
triciclicos; 024= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 106 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica E do Membro Assisténcia da Formagéo Irati no pogo SC-20-RS. 20Ba= Czo Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa
triciclicos; 024= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 107 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica E do Membro Assisténcia da Formacéao Irati no pogo 05-SM-PR. 20Ba= C20 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa

triciclicos; 024= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 108 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica E do Membro Assisténcia da Formagéo Irati no pogo PL-13-SP. 20Ba= Cz Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 258a= Cazs pa

triciclicos; 024= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 109 - Dados de COT, RI, IH e das razées C2100/C213a, C2300/C23Ba e Czsaa/Cz4Ba triciclicos
de amostras das unidades quimioestratigraficas da Formac&o Irati no pogo HV-31-RS.
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Figura 110 - Dados de COT, RI, IH e das razbes C21laa/C21Ba, C23a0/C23Ba e C24aa/C24Ba
triciclicos de amostras das unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati no pogco SC-20-RS.
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Figura 111 - Dados de COT, RI, IH e das razées C2100/C21a, C2300/C23Ba e Czsaa/Cz4Ba triciclicos
de amostras das unidades quimioestratigraficas da Formac&o Irati no pogo 05-SM-PR.
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Figura 112 - Dados de COT, RI, IH e das razdes Cz1aa/Cz21a, C2300/C23Ba e Ca.aa/Cz4Ba triciclicos de
amostras das unidades quimioestratigraficas da Formagao Irati no poco PL-13-SP.
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Figura 113 - Relac&o entre os valores das razdes C2100/C218a (A), C2300/C23Ba (B) e C2400/C24Ba (C)
triciclicos e os teores de COT para amostras das unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati

nos pocgos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP.
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Ainda na Unidade E, constata-se o aumento dos valores da razéo
C24Ba\C23Ba terpanos triciclicos, também em diregdo ao topo (Figs. 105-108 e Tab.
7), acompanhando o aumentando dos teores de carbono orgénico e valores do
indice de hidrogénio (Figs. 100-103), sugerindo que a abundéancia relativa do C24pa
terpano triciclico esteja relacionada ao aumento de anoxia do ambiente de
sedimentacdo. Os valores da razdo C24Ba\Cz23Ba triciclicos diminuem dos pogos HV-
31-RS, SC-20-RS e 05-SM-PR, localizados mais ao sul, para o po¢co PL-13-SP,
localizado mais ao norte, onde as condicdes de sedimentagdo ocorreram em

condi¢cBes menos redutoras (Fig. 114).

Figura 114 — Relacdo entre os valores da razdo C24Ba/C23fa triciclicos e os teores de COT para
amostras das unidades quimioestratigraficas da Formacao Irati nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-
SM-PR e PL-13-SP.
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5.6.2.3 - Unidade Quimioestratigrafica F

Na Unidade F, com baixos valores de carbono organico e do indice de
hidrogénio, as razdes C21aa/C21Ba, C23aa/Czsfa e Caaaa/C24pa terpanos triciclicos
sdo normalmente baixas (Figs. 115-117), ao contrario do observado no topo da
Unidade E, com altos valores de carbono orgénico e do indice de hidrogénio (Figs.
109-112 e Tab. 7). Isto reforca as evidéncias de que as variacdes das razbes acima
mencionadas estdo ligadas a concentracédo relativa de oxigénio, descartando, nesse
caso, 0 aumento da propor¢cdo do isbmero termicamente mais estavel (Ba) como
sendo devido ao efeito da evolugdo térmica, como considerado por alguns autores
(e.g. AQUINO NETO et al,1986).

Com relacdo a distribuicdo dos valores da raz&o dos triciclicos C24Ba/C23pa
na Unidade F, eles sdo também acentuadamente mais baixos do que na Unidade E,
mas decrescentes para o topo acompanhando a diminuicdo dos teores de carbono
organico e do indice de hidrogénio (Figs. 109-112). Este comportamento sugere que
0s valores desta razdo sdo sensiveis as variacdes a abundancia relativa de oxigénio
do ambiente deposicional. Os valores da razdo Coz4 tetraciclico/Cz3pa triciclico séo
geralmente inferiores a 1,5 nos pocos HV-31-RS, SC-20-RS e PL-13-SP, em areas
com menores valores do IH e maiores valores da razdo hopanos/esteranos (Fig.
118). Ja no poco 05-SM-PR, com valores um pouco maiores do IH e menores
valores da razdo hopanos/esteranos, os valores da razdo Cas tetraciclico/Cz3Ba
triciclico sdo superiores a 2 (Fig. 118). Estes dados sugerem que para os folhelhos
nao betuminosos depositados em ambiente com salinidade normal do Membro
Assisténcia, o aumento dos valores da razdo Co2a tetraciclico/CzsBa triciclicos nao
estd relacionado a maior influéncia de vegetais superiores na composicdo da
matéria organica, conforme também observado no Membro Taquaral, depositado em

condicbes ambientais semelhantes.
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Figura 115 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da unidade
Quimioestratigrafica F do Membro Assisténcia da Formacao Irati no poco HV-31-RS. 20Ba= C2 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa
triciclicos; 024= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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Figura 116 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da unidade
Quimioestratigrafica F do Membro Assisténcia da Formacao Irati no poco SC-20-RS. 20Ba= C2o Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa
triciclicos; 024= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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Figura 117 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica F do Membro Assisténcia da Formagéo Irati no poco 05-SM-PR. 20Ba= C2 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa
triciclicos; 024= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 118 - Relacao entre os valores da razdo C24 tetraciclico/C238a triciclico com os valores
de IH (A) e da razdo Hopanos/Esteranos (B), para amostras da Unidade Quimioestratigraficas
F da Formacdo Irati nos pocos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP.
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5.6.2.4 - Unidade Quimioestratigrafica G

A Unidade G, composta por calcarios e margas,
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tém como principais

caracteristicas a predominancia do CzoBa triciclico em relagdo ao C21pa triciclico e
do Co4 tetraciclico sobre o C23Ba triciclico, o que a diferencia da Unidade F,
constituida por folhelhos (Figs. 119-122 e Tab. 7). Estes dados, também observados

na Unidade D e, parcialmente (tetraciclicos), por Connan et al. (1986) em outra bacia

sedimentar,

reforcam as evidéncias de que as altas proporcdes

relativas

simultaneamente dos compostos Cofa triciclico e do Czs4 tetraciclico estéo

associadas a presenca de carbonatos.

Figura 119 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos das unidades
quimioestratigraficas F, G e H do Membro Assisténcia da Formacéo Irati no po¢co HV-31-RS. 20Ba=
C20 Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= Czs Ba triciclicos; 24Ba= C24 Ba triciclicos; 25Ba= Cazs

Ba triciclicos; 024= Ca4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 120 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos das unidades
guimioestratigraficas F, G e H do Membro Assisténcia da Formacao Irati no poco SC-20-RS. 20Ba=
C20 Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= Cz3 Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25pa= Cazs
Ba triciclicos; m24= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 121 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos das unidades
guimioestratigraficas F, G e H do Membro Assisténcia da Formacéo Irati no poco 05-SM-PR. 20Ba=
C20 Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= Cz3 Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25pa= Cazs
Ba triciclicos; m24= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 122 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos das unidades
guimioestratigraficas F, G e H do Membro Assisténcia da Formacao Irati no poco HV-31-RS. 20Ba=
C20 Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= Cz3 Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25pa= Cazs
Ba triciclicos; o24= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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5.6.2.5 - Unidade Quimioestratigrafica H

Na Unidade H, que engloba o intervalo de folhelhos betuminosos superior,
ocorre a predominancia ou a alta proporcao relativa de C2:18a entre os triciclicos
(Figs. 123-126) em contraposi¢cdo a Unidade E (intervalo de folhelhos betuminosos
superior) onde predomina o Cz4Ba entre os triciclicos (Figs. 127e 128 e Tab. 7).
Ainda em relacdo a Unidade E, observa-se na Unidade H valores menores das
razdes entre os isbmeros aa e Ba, principalmente nos pogos da area sul (pogos HV-
31-RS e SC-20-RS) (Figs. 127 e 128), onde os folhelhos betuminosos da Unidade H
foram depositados em condi¢cdes menos redutoras (para maiores detalhes ver item
8.2.2). Outra caracteristica que diferencia os folhelhos betuminosos da Unidade H
dos da Unidade E, sdo os valores maiores da razdo Coz4 tetraciclico/Cz23Ba triciclico,
principalmente nos pocos das regides do Parana e S&o Paulo (po¢os 05-SM-PR e
PL-13-SP, respectivamente) (Figs. 127 e 128), onde os folhelhos da Unidade H
foram depositados em ambiente com maior salinidade (ver item 5.3.5). Assim, as
caracteristicas acima mencionadas passam a ser importantes indicadores de
diferenciacéo de 6leos gerados por estes dois intervalos de folhelhos betuminosos,
como sera observado no item 9.

Comparadas entre si, as amostras da Unidade H mostram variagdo nos
valores da razdo Co4 tetraciclico/Czsfa triciclico. Pelas figuras 129 e 130, observa-se
gue os maiores valores desta razdo ocorrem nas amostras da area norte (PL-13-
SP), com menor propor¢do de matéria organica terrestre (Fig. 129A e B), maiores
valores de IH (Fig. 129B) e das razbes gamacerano/Csoaf3 hopano e iC2s/nCz2 (Fig.
130A e B), sugerindo que o composto Czs tetraciclico tem sua origem ligada a um
organismo que viveu em ambiente redutor e hipersalino. A maior proporcao relativa
de C24 terpano tetraciclico esta de acordo com o observado em sec¢des hipersalinas,
entre outros por Connan et al. (1986), mas a associacdo deste composto com

ambientes redutores nunca foi anteriormente constatada.
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Figura 123 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica H do Membro Assisténcia da Formacao Irati no pogo HV-31-RS. 20Ba= C20 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 258a= Cazs pa

triciclicos; 024= Co24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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Figura 124 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica H do Membro Assisténcia da Formagéo Irati no pogo SC-20-RS. 20Ba= C2zo
Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= Ca23 Ba triciclicos; 24Ba= C24 Ba triciclicos; 25Ba= Czs

Ba triciclicos; 024= C24 tetraciclico; 20Ba= Czo Ba triciclicos
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Figura 125 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica H do Membro Assisténcia da Formacao Irati no pogco 05-SM-PR. 20Ba= C2 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C2z Ba triciclicos; 24pa= Cz4 Ba triciclicos; 25a= Cazs pa
triciclicos; 024= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 126 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos da Unidade
Quimioestratigrafica H do Membro Assisténcia da Formacao Irati no pogco 05-SM-PR. 20Ba= C2 Ba
triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23pa= Cz3z Ba triciclicos; 24Ba= C24 Ba ftriciclicos; 25fa= Cazs pa

triciclicos; 024= Co4 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos.
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Figura 127 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos do topo das
unidades quimioestratigraficas E e H do Membro Assisténcia da Formacéo Irati nos pogos HV-31-RS
e SC-20-RS. 20Ba= C2o Ba triciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba triciclicos; 24pa= C24 Ba
triciclicos; 25Ba= C2s Ba triciclicos; n24= C24 tetraciclico; 20Ba= C2o Ba triciclicos
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Figura 128 - Terpanos triciclicos e tetraciclicos (ion m/z 191) de extratos organicos do topo das
unidades quimioestratigraficas E e H do Membro Assisténcia da Formacéo Irati nos pogos 05-SM-PR
e PL-13-SP. 20Ba= C20 Ba triciclicos; 21Ba= Cz:1 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba triciclicos; 243a= C24 Ba
triciclicos; 25Ba= Czs Ba triciclicos; 024= Ca4 tetraciclico; 20Ba= Czo Ba triciclicos.
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Figura 129 — Dados de amostras da Unidade Quimioestratigrafica H do Membro Assisténcia da
Formacdo Irati nos pogcos SC-20-RS e PL-13-SP (A) Relacdo entre os valores da razdo Caz
tetraciclico/C23fa triciclico e a proporgao relativa de matéria organica terrestre. (B) Relagdo entre os
valores do indice de hidrogénio (IH) e a proporcao relativa da matéria organica terrestre.
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Figura 130 — Dados de amostras da Unidade Quimioestratigrafica H do Membro Assisténcia da
Formacéo Irati nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP (A) Relacg&o entre os valores
das razbes Co4 tetraciclico/C23fa triciclico e iC2s/nC22 e (B) Relagdo entre os valores das razdes Cza
tetraciclico/C23fa triciclico e gamacerano/Csoaf3 hopano.
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5.7 — Correlacédo dos indicios de 6leo dos estados de Santa Catarina e Séo

Paulo com os extratos organicos das unidades quimioestratigraficas E e H

5.7.1 — Indicio de 6leo de Santa Catarina

A correlacdo geoquimica (terpanos triciclicos e tetraciclicos) dos extratos
organicos representativos da matéria organica rica em hidrogénio das unidades E e
H com o indicio de 6leo recuperado na regido de Criciima no estado de Santa
Catarina permite estabelecer o seguinte: 1 — o extrato organico da Unidade H
apresenta dados de terpanos triciclicos e tetraciclicos diferentes dos observados no
indicio de 6leo de Criciima. No extrato organico, C24Ba<C:3Ba triciclicos e o Cz4
tetraciclico>Cz3Ba triciclico, ao contrario do observado no indicio de éleo (Fig. 131),
indicam que a sua composicao é diferente a da matéria organica que deu origem
aos hidrocarbonetos liquidos de Criciuma; 2- J& o extrato organico da Unidade E,
mostra dados de terpanos triciclicos, tetraciclicos e hopanos semelhantes aos
observados no indicio de 6leo de Criciama (Fig. 131), indicando que ambos foram
formados a partir de uma matéria organica de mesma composicdo. As
caracteristicas semelhantes dos terpanos pentaciclicos (Fig. 131) também reforcam
as evidéncias de que os hidrocarbonetos liquidos de Criciuma foram gerados a partir

dos folhelhos betuminosos da Unidade E.

5.7.2 —Indicio de 6leo de S&o Paulo

O indicio de 6leo recuperado na regido da fazenda Betumita, no estado de
Sao Paulo, € caracterizado por Ca4pa<C2sBa triciclicos e Cozs4 tetraciclico>CzsBa
triciclico (Fig. 131). Estas caracteristicas dos terpanos triciclicos e tetraciclicos foram
encontradas somente nos extratos organicos da Unidade H (Fig. 131) o que leva a
interpretacdo de que os hidrocarbonetos liquidos da regido da fazenda Betumita
foram gerados pela matéria organica dos folhelhos betuminosos desta unidade.
Como a Unidade H é mais carbonatica na area de Sao Paulo, o indicio de 6leo da

fazenda Betumita mostra maiores valores das razdes C20/C21Ba triciclicos, Ca2a
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terpano tetraciclico/CzsBa triciclico e C29/C30af3 hopanos e menor valor da razéo
C27Ts/C27Tm af hopanos do que os extratos orgénicos da Unidade H no pogo PVD-
359 (Fig. 131), localizado na regido de Forquilhinha no Estado de Santa Catarina

(SC).

Figura 131 - Terpanos (ion m/z 191) de extratos orgénicos dos folhelhos betuminosos das unidades E
e H do Membro Assisténcia da Formacéao Irati no pogco PVD-359, cuja a matéria organica sofreu
evolugdo térmica pela influéncia de intrusdes igneas e amostras de indicios de 6leo das regides de
Santa Catarina e Sao Paulo. 20Ba= C20 Ba ftriciclicos; 21Ba= C21 Ba triciclicos; 23Ba= C23 Ba
triciclicos; 24Ba= C24 Ba triciclicos; 25fa= Cazs Ba triciclicos; 024= Caz4 tetraciclico; 20Ba= Czo pa
triciclicos Ts=C27Ts a3 hopano; Tm= C27Tm af hopano; 17f=C2717Ba hopano; 29af= C29 aff hopano;
29Ba= C29 Ba hopano; 30ap= Czo ap hopano; 30Ba= Czo Ba hopano; 31aB= Cs1 ap hopano; G= Cazo
gamacerano; 31aB= Cs1 af3 hopanos; 32aB= Cs2 af hopanos; 33ap= Cs3 aff hopanos; 34af= Cs4 af

hopanos;
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5.8 — Compostos Insaturados

5.8.1 Distribuicdo dos Biomarcadores Insaturados da Série Hop-17(21)-eno (ion m/z

367).

Com o objetivo de se entender a distribuicdo dos hopenos na Formagéao
Irati foram selecionados os pocos SC-20-RS, no Estado do Rio Grande do Sul,
perfurado no extremo sul da Bacia do Parana, onde se posicionaria a conexao desta
bacia com o pretérito oceano aberto (Pantalassa), e o PL-13-SP, cujo a perfuracao
foi efetuada na parte norte da Bacia do Parand, no Estado de Sao Paulo, em

situacdo acentuadamente mais interior (Faure e Cole, 1999).

Membro Taquaral

Nas unidades com baixos valores de COT, IH e a predominancia de matéria
organica oxidada (todas do poco SC-20-RS e A e C do poco PL-13-SP) observa-se
em geral C31>C30 e C32<Cs1 hopenos (Fig. 132 e Tab. 7), sugerindo uma maior
influéncia de bactérias heterotroficas na composicdo da matéria organica. Enquanto
na Unidade B do poco PL-13-SP, com altos valores de COT, IH e maior propor¢cao
relativa de matéria organica amorfa ndo oxidada, observa-se C31=Cz e C32>Ca1
hopenos (Fig. 132 e Tab. 7), sugerindo uma maior contribuicdo de bactérias
autotréficas na composicao organica. Associacdo de Cs1 hopanos com as bactérias
heterotréficas e a relagdo de Cs2 hopanos com as bactérias autotréficas ja foi
anteriormente sugerida por Mendonca Filho et al. (2013).

Na amostra da Unidade C do poco SC-20-RS, com maior valor da razéo
G/C300f, ocorre a predominancia dos Css sobre os Css hopenos (Fig. 132),
enquanto que nas demais amostras, com valores menores dessa razao nota-se 0s
C34<Csz3 hopenos (Fig. 132), sugerindo que o predominio dos Css sobre os Cs3
hopenos esteja associado ao aumento de salinidade no ambiente de sedimentacgao.
Esta mesma tendéncia também foi observada para os hopanos como mesmo
namero de atomos de carbono em outras bacias sedimentares por p. exe. Fu Jiamo
et al. (1986).
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Nas amostras do poco PL-13-SP, com menores valores da razdo CzraaaR/
C29a00R esteranos, visualiza-se C35>Css hopenos (Fig. 132) sugerindo uma maior
contribuicdo de cianobactérias na composicdo da matéria organica, conforme
também observado entre outros por Boon et al. (1983). Ja nas amostras do poc¢o
SC-20-RS, com maiores valores da razéo

C27a0aR/ C20aa0R esteranos, observa-se C3s<Css hopenos (Fig. 132),
indicando uma maior influéncia de algas vermelhas na composi¢cdo organica, de

acordo com Kodner et al. (2008).
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Figura 132 - Hopenos (ion m/z 367) de extratos organicos do Membro Taquaral (unidades quimioestratigraficas A-C) nos pocos SC-20-RS e PL-13-SP.
Também estao ilustrados os dados de carbono organico total (COT), residuo insoltvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e das razdes gamacerano/Csoaf3
hopano (G/ Csoaf), C2raaaR/ C2ea0aR esteranos (CzzaaaR/ C29aaaR) e hopanos/esteranos (Hop/Est). De 30 a 35 = C3o a Css hopenos.
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Tabela 7 - Dados de hopenos (ion m/z 367), teores de enxofre total (S) e palinofacies para amostras da
Formacdéo Irati nos pogos SC-20-RS e PL-13-SP. 31/30 = razdo Cs1/Cz0 hopenos; 32/31 = razdo Cs2/Ca
hopenos; 34/33 = razdo Cs4/Cs3 hopenos; 35/34 = razdo Cazs/Cas hopenos; M. O. = Matéria Organica; NA =
N&o Analisado.

Unidade Poco Prof. (m) 31/30 32/31 34/33 35/34 S(%) M. O.
dominant
e
125,10 =1 <1 >1 <1 2,60 Amorfa
PL-13- 127,00 <1 <1 >1 <1 1,30 Amorfa
H SP 134,20 >1 =1 >1 <1 2,00 Amorfa
SC-20- 7,10 <1 <1 <1 <1 0,15 Terrestre
RS + Oxidada
G PL-13- 138,15 =1 =1 >1 <1 0,21 Amorfa
SP
SC-20- 13,20 <1 <1 >1 <1 0,21 Oxidada
RS
PL-13- 140,15 Ausente  Ausentes @ Ausentes = Ausent 0,43 Estéril
F SP S es
SC-20- 21,70 <1 <1 <1 <1 0,14 Oxidada
RS 24,30 >1 <1 <1 <1 0,18 Oxidada
PL-13- 140,70 <1 =1 >1 >1 4,10 Amorfa
E SP
26,80 <1 <1 <1 <1 4,07 Amorfa
SC-20- 29,50 >1 >1 >1 <1 2,27 Amorfa +
RS Oxidada
148,60 >1 >1 >1 >1 0,40 NA
PL-13- 148,80 =1 >1 >1 <1 0,61 Amorfa +
D SP Oxidada
SC-20- 34,70 >1 <1 >1 >1 0,86 Amorfa +
RS Oxidada
C PL-13- 149,40 >1 >1 <1 >1 0,63 Oxidada
SP
SC-20- 35,90 =1 <1 >1 <1 0,33 Oxidada
RS
PL-13- 153,90 =1 >1 <1 >1 0,75 Amorfa +
B SP Oxidada
SC-20- 40,10 >1 <1 <1 <1 0,25 Oxidada
RS
A PL-13- 155,70 >1 <1 <1 >1 0,14 Oxidada
SP
SC-20- 47,00 >1 <1 >1 <1 0,01 Oxidada
RS

Fonte: A autora,

Membro Assisténcia

Unidade Quimioestratigrafica D

Quando séo comparadas as unidades D e C no po¢co SC-20-RS, observa-se
que estas podem ser diferenciadas por Css>Css hopenos e Cz7 aaaR<Cz9 aaaR

esteranos na Unidade D e Css<Css hopenos e C27 aaaR=C29 aaaR esteranos na
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Unidade C (Fig. 133), sugerido uma maior influéncia de cianobactérias na
composicdo organica da Unidade D e maior contribuicdo de algas vermelhas na
Unidade C. A associacdo do Css hopenos e do C29 aaaR esteranos as cianobactérias
ja foi anteriormente proposta por Boon et al. (1983) e a predominancia de Cz27 aaaR
entre os Cz27 aaaR - Cz9 aaaoR esteranos foi previamente relacionada a algas
vermelhas por Kodner et al. (2008).

J& no poco PL-13-SP, as unidades D e C se distinguem pelos hopenes
C31=C30, C34>C33 € C35<C3z4 na Unidade D e C31>C3o, C34<C3z3 e C35>Cz4 ha Unidade
C (Fig. 133), indicando que a Unidade D foi depositada em um ambiente com maior
salinidade e que a matéria organica da Unidade C teve uma maior influéncia de
bactérias heterotréficas. A maior salinidade do ambiente durante a deposicdo da
Unidade D esta refletida pelo maior valor da razdo G/Csoaf3 hopano. Ja a maior
contribuicdo de bactérias heterotroficas na composicdo organica da Unidade C esta
expressa pelos menores valores de COT e IH e pela maior proporcao relativa de
matéria organica oxidada (Fig. 133 e Tab. 7). Como observado no Membro Taquaral,
as maiores concentracdes relativas de Cs1 hopenes parecem estar associadas a
ambientes mais ricos em oxigénio, com a ocorréncia massiva de bactérias
heterotréficas que retrabalham os diferentes tipos de matéria organica (MENDONCA
FILHO et al., 2013). JA4 as maiores proporcdes relativas de Cs4 hopenos parecem
estar ligadas a ambientes com maior salinidade. Estas mesmas tendéncias, a
associacdo do Cs1 hopenos com bactérias heterotréficas e Css hopenos com a
hipersalinidade do ambiente, ja foram anteriormente observadas nos hopanos de
amostras de outras bacias sedimentares, respectivamente por Mendonca Filho et al.
(2013) e Fu Jiamo et al. (1986).
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Figura 133 - Hopenos (ion m/z 367) de extratos organicos dos membros Taquaral e Assisténcia (unidades quimioestratigraficas C e D, respectivamente) nos
pocos SC-20-RS e PL-13-SP. Também estao ilustrados os dados de carbono organico total (COT), residuo insoltvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e das
razBes gamacerano/Csoaf3 hopano (G/ Csoaf), CzraaaR/ Cz2e000R esteranos (CzraaaR/ CzeaaaR) e hopanos/esteranos (Hop/Est). De 30 a 35 = Cao a Css

hopenos.
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Fonte: A autora, 2017.
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Unidade Quimioestratigrafica E

O Cs1 predomina na base, mas gradativamente o C3 aumenta para o topo
onde passa a predominar no intervalo com teores de carbono organico total
superiores a 6%, teores de enxofre total acima de 4% e valores do indice de
hidrogénio superiores a 400 mgHC/gCOT assim como maior propor¢cdo de matéria
organica fluorescente (Fig.134 e Tab. 7). Aparentemente este comportamento
poderia estar relacionado a uma menor influéncia de bactérias heterotréficas e maior
influéncia de bactérias anaerdbicas sulfato-redutoras no topo da Unidade E. A
associacdo da predominancia do Cso hopeno com a influéncia de bactérias
anaerobicas sulfato-redutoras foi sugerida, p. ex. por Franco et al. (2016).

Comparada com a Unidade D, a Unidade E mostra menor proporcao de Csa
em relacdo a Cs3 hopenos e valores menores da razdo gamacerano/Csoaf3 hopano,
principalmente em direcdo ao topo, (Fig.134), o que reforca as evidéncias de que o
topo da Unidade E tenha sido depositada em ambiente de menor salinidade, bem
como a proporcao relativa de Css4 hopenos esteja relacionada as variagbes de
salinidade do ambiente, como sugerido para os Cs4 hopanos por outros autores em

diferentes bacias sedimentares (p. exe. FU JIAMO et al, 1986).
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Figura 134 - Hopenos (ion m/z 367) de extratos organicos do Membro Assisténcia (unidades quimioestratigraficas D e E) nos pocos SC-20-RS e PL-13-SP.
Também estéo ilustrados os dados de carbono organico total (COT), residuo insolGvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e das raz6es gamacerano/Cszoaf3 hopano
(G/ C300B), C2raaaR/ CasaaaR esteranos (CzraaaR/ Czo00aR) e hopanos/esteranos (Hop/Est). De 30 a 35 = C3o a Css hopenos.
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Unidade Quimioestratigrafica F

Nesta unidade, no poco PL-13-SP, ndo foram detectados os hopenos (Fig.
135), o que pode estar relacionada a auséncia dos organismos precursores destes
compostos na matéria organica.

No pogco SC-20-RS, esta unidade € separada do topo da Unidade E, pelo
aumento da proporcdo relativa dos Csi hopenos. (Fig. 135). Esta tendéncia,
juntamente com o0s muito baixos valores do carbono organico total e do indice
hidrogénio e a predominancia de matéria organica oxidada (Fig. 135 e Tab. 7), sédo
caracteristicas de uma maior influéncia de bactérias heterotroficas e menor
influéncia de bactérias sulfato-redutoras na composicdo organica, da Unidade F.
Esta mesma caracteristica dos hopenos também foi observada nas amostras das
unidades A, B e C no pogo SC-20-RS e na Unidade A do poco PL-13-SP,
igualmente depositadas em condi¢cdes o6xicas, o que reforca a ideia de que a
ocorréncia de bactérias heterotréficas seja a responsavel pelas altas proporcdes
relativas de Csi1 hopenos, como sugerido por Mendonca Filho et al. (2013) em outra

bacia sedimentar.
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Figura 135 - Hopenos (ion m/z 367) de extratos organicos do Membro Assisténcia (unidades quimioestratigraficas E e F) nos pocos SC-20-RS e PL-13-SP.
Também estéo ilustrados os dados de carbono organico total (COT), residuo insolGvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e das raz6es gamacerano/Cszoaf3 hopano
(G/ C300B), C2raaaR/ CasaaaR esteranos (CzraaaR/ Czo00aR) e hopanos/esteranos (Hop/Est). De 30 a 35 = C3o a Css hopenos.
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Unidade Quimioestratigrafica G

A caracteristica principal desta unidade, quando comparada com a Unidade F,
é predominancia dos Css sobre os Css hopenos (Fig. 136). A coincidéncia do
aumento das proporcdes relativas de Cszs4 hopenos e gamacerano (Fig. 136) indicam
gue Unidade G foi depositada em um ambiente com maior salinidade do que a
Unidade F, bem como corrobora a proposta de que as maiores proporcoes relativas
de Cs4 hopenos parecem estar ligadas a ambientes com maior salinidade, como o
caso da Unidade D. Embora seja uma sequéncia hipersalina como a Unidade D, a
composicdo de sua matéria organica tem possivelmente menor influéncia de
cianobactérias, o que explicaria a mudanca de predominancia do Css para 0 Cas
hopenos (comparar figs. 134 e 136).

A semelhanca da Unidade F, no pogo SC-20-RS, os compostos Csz1 hopenos
ocorrem em abundancia relativamente alta 0 que esta possivelmente associado a
grande influéncia de bactérias heterotréficas (Mendonca Filho et al., 2013), refletindo
os igualmente baixos valores de COT, IH e a falta de fluorescéncia da matéria
organica (Fig. 136 e Tab. 7).
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Figura 136 - Hopenos (ion m/z 367) de extratos organicos do Membro Assisténcia (unidades quimioestratigraficas F e G) nos po¢os SC-20-RS e PL-13-SP.
Também estéo ilustrados os dados de carbono organico total (COT), residuo insoltvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e das razdes gamacerano/Csoaf3
hopano (G/ Csoaf), C2raaaR/ C2ea0aR esteranos (CzzaaaR/ C29aaaR) e hopanos/esteranos (Hop/Est). De 30 a 35 = C3o a Css hopenos.
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Unidade Quimioestratigrafica H

No poco SC-20-RS, a Unidade H é distinguida da Unidade G pelas menores
quantidades dos Cszs em relacdo ao Css hopenos (Fig. 137). Esta configuragdo
acompanhada pela diminuicdo da proporcéao relativa do gamacerano reforca as
evidéncias de que a Unidade H tenha sido depositada em um ambiente menos
salino.

Apesar da Unidade H, no poco PL-13-SP ser caracterizada por uma
sedimentacdo mista, nas amostras mais argilosas como € o caso da amostra
apresentada na figura 137, ndo é notada nenhuma diferengca da distribuicdo dos
hopenes em relagdo a amostra de calcéario da Unidade G, eliminando assim, o fator
litologico para a predominancia dos Css4 hopenos. Esta predominancia se deve
possivelmente a elevada salinidade do ambiente, como sugere a alta proporcao
relativa do gamacerano em ambas as unidades (Fig. 137). Autores como Fu Jiamo
et al (1986), observaram altas proporc¢oes relativas de Css hopanos juntamente com
altas quantidades relativas de gamacerano em ambientes hipersalinos, o que reforca
a interpretacdo acima mencionada.

Da base para o topo da Unidade H observa-se uma diminuicdo da proporcao
dos Cs2 e Css hopenos em relagdo ao Cso e um aumento dos valores de carbono
organico total, teores de enxofre total e da raz&o hopanos/esteranos (Fig. 138 e Tab.
7) o gque sugere um aumento da concentracdo de matéria organica de origem
bacteriana, especificamente do tipo anaerébicas sulfato redutoras (FRANCO et al.
2016), e uma diminuicdo de matéria organica algalica e cianobactérias. Isto poderia
explicar os altos valores do indice de hidrogénio e a predominancia de matéria

organica amorfa fluorescente, tanto na base quanto no topo da unidade.
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Figura 137 - Hopenos (ion m/z 367) de extratos organicos do Membro Assisténcia (unidades quimioestratigraficas G e H) nos pocos SC-20-RS e PL-13-SP.
Também estéo ilustrados os dados de carbono organico total (COT), residuo insolGvel (RI), indice de hidrogénio (IH) e das raz6es gamacerano/Cszoaf3 hopano
(G/ C300B), C2raaaR/ CasaaaR esteranos (CzraaaR/ Czo00aR) e hopanos/esteranos (Hop/Est). De 30 a 35 = C3o a Css hopenos.
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Figura 138 - Hopenos (ion m/z 367) de extratos organicos dos Membro Assisténcia (Unidade
quimioestratigrafica H) no poco PL-13-SP. Também estéo ilustrados os dados de carbono orgénico
total (COT), residuo insolavel (RI), indice de hidrogénio (IH) e das razes gamacerano/Czoaf3 hopano
(G/C300B), C2raaaR/ C29aaaR esteranos (CzraaaR/ C20000R) € hopanos/esteranos (Hop/Est). De 30 a
35 = Cao0 a Css hopenos.
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5.8.2 — Distribuicdo dos Biomarcadores Insaturados da Série neohop-13(18)-enos

(m/z 191)

A razao entre os neohop 13(18)-enos e os respectivos 17a 213 hopanos
(Cz27, C29 e Csp) mostram sua maior abundancia relativa nos intervalos onde os
teores de carbono organico e os valores do indice de hidrogénio sdo mais elevados,
como sejam a unidade B no Membro Taquaral (Fig. 139), e as unidades E e H no
caso do Membro Assisténcia (Figs. 140-143). No caso especifico do Membro
Assisténcia, no entanto, os maiores valores destas razdes sdo observados no
folnelho betuminoso superior (Figs. 140-143), o que pode sugerir um maior
relacionamento com um ambiente um pouco menos redutor, provavelmente disoxico.
Esta distribuicdo dos hopenes somente foi observada nos estados do Rio Grande do
Sul (pocos SC-20-RS e HV-31-RS Figs. 144 e 145) e Séao Paulo (poco PL-13-SP,
Fig. 146) com matéria organica termicamente muito pouco evoluida, o que pode ser
confirmado pelos valores mais altos das razdes C210a/C21fa, C2300/C23Ba e
C2400/C24Ba terpanos triciclicos, maiores proporgdes relativas de C27 (17B), C29Bq,
CsoBa e Caziffa hopanos, valores da razdo Caiaf (22S/22R) homohopanos <<1,0
bem como valores muito baixos da razdo Casaaa (20S/20R) esteranos (Figs. 147
e148). J4 no pogo 05-SM-PR, localizado no estado do Parana, ndo foi detectada a
presenca de hopenes (Fig. 149), o que é atribuido ao maior efeito térmico nesta area
conforme sugerido pelos valores mais baixos das razées C21aa/C21pa, Czzaa/Cz3Ba
e C2s4a0a/C24Ba terpanos triciclicos, menores proporgdes relativas de C27 (178), C29pq,
Csopa e Cs1Ba hopanos, valores da razédo Csiaf (22S/22R) homohopanos >1,0 bem
como valores maiores da razao Czeaaa (20S/20R) esteranos (Figs. 147 e 148). Este
fato, juntamente com a aparente auséncia de intrusdes igneas (CPRM, 1986),
sugere um maior soterramento da Formacgédo Irati nesta area, quando comparada

com aquelas estudadas nos setores sul e norte da Bacia do Parana.
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Figura 139 — Hopanos e Hopenos, em azul, (ion m/z 191) de extratos organicos do Membro Taquaral (unidades quimioestratigraficas A-C) nos po¢os
SC-20-RS e PI-13-SP. Séo destacados os valores de carbono organico total (COT), residuo insolivel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma

das amostras. G= Czo gamacerano.
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Fonte: A autora, 2017.



Figura 140 - Hopanos e Hopenos, em azul, (ion m/z 191) de extratos organicos do Membro Assisténcia (unidades quimioestratigraficas D e E) nos pocos SC-
carbono organico total (COT), residuo insolavel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das

20-RS e PI-13-SP. Sao destacados os valores de

amostras. G= Cso gamacerano.
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Fonte: A autora, 2017.
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Figura 141 - - Hopanos e Hopenos, em azul, (ion m/z 191) de extratos organicos do Membro Assisténcia (unidades quimioestratigraficas E e F) nos pocos
SC-20-RS e PI-13-SP. Sao destacados os valores de carbono organico total (COT), residuo insoltvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das

amostras. G= Cso gamacerano.
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Figura 142 - Hopanos e Hopenos, em azul, (ion m/z 191) de extratos organicos do Membro Assisténcia (unidades quimioestratigraficas F e G) nos pogos SC-
20-RS e PI-13-SP. Sédo destacados os valores de carbono orgéanico total (COT), residuo insoltvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das

amostras. G= Cso gamacerano.
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Figura 143 - Hopanos e Hopenos, em azul, (ion m/z 191) de extratos organicos do Membro Assisténcia (unidades quimioestratigraficas G e H) nos pocos SC-
20-RS e PI-13-SP. Sao destacados os valores de carbono organico total (COT), residuo insoltuvel (RI) e indice de hidrogénio (IH) para cada uma das

amostras. G= Cso gamacerano.
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Figura 144 — Dados de carbono orgénico total (COT), indice de hidrogénio (IH), residuo insoltvel (RI)
e das razdes entre os neohop 13(18)-enos e os respectivos 17a 213 hopanos (Cz27, C2e € Caz0) para

amostras da Formagdo Irati no pogo HV-31-RS.
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Figura 145 - Dados de carbono orgénico total (COT), indice de hidrogénio (IH), residuo insoltvel (RI)

e das razdes entre 0os neohop 13(18)-enos e os respectivos 17a 21 hopanos (C27, Caz
amostras da Formagcdo Irati no pogo SC-20-RS.
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Figura 146 - Dados de carbono organico total (COT), indice de hidrogénio (IH), residuo insolavel (RI)
e das razdes entre 0s neohop 13(18)-enos e os respectivos 17a 21 hopanos (Cz7, C29 € Cao) para

amostras da Formagdo Irati no pogo PL-13-SP.
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Figura 147 — Terpanos triciclicos e tetraciclicos, hopanos, hopenos, em azul, (ion m/z 191) e esteranos (ion m/ 217) de extratos organicos do Membro Assisténcia (Unidade quimioestratigrafica E) nos pocos 05-SM-PR e SC-20-RS. 368

= C27 hopeno; 396= C29 hopeno; 410= Cso hopeno; G= Czo gamacerano.
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Figura 148 — Relag&o entre os valores das razdes neohop-13(18)-enos (Cz7; C29 € Cso)/ (C27Tm; Cz9 € Cao) afy hopanos e Ca1 af (S/R) hopanos para os
extratos organicos da Formacéo Irati nos pogos HV-31-RS, SC-20-RS, 05-SM-PR e PL-13-SP.
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Figura 149 - Dados de carbono organico total (COT), indice de hidrogénio (IH), residuo insoltvel (RI) e
das razdes entre os neohop 13(18)-enos e os respectivos 17a 213 hopanos (Cz7, C20 € Czo0) para
amostras da Formagdo Irati no pogo 05-SM-PR.
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CONSIDERACOES FINAIS

Estratigrafia quimica

Foram estabelecidos novos parametros geoquimicos para correlacdes regionais
de detalhe da Fm. Irati e revisitagdo dos ambientes sedimentares inferidos.

Na Fm. Irati foram identificadas oito unidades quimioestratigraficas. Cada uma
delas apresenta caracteristicas geoquimicas proéprias, refletindo modificacbes na
concentracdo e composicdo da matéria organica, oriundas das variacbes quimicas e
fisicas ocorridas no meio deposicional.

A sedimentacgéo das unidades A, C e F teve lugar em um ambiente marinho raso
com salinidade normal, predominantemente Oxico, inadequado a preservacao da
matéria organica.

As unidades B e E caracterizam inundagbes marinhas com melhoria na
estratificacdo da coluna d’agua, o que possibilitou uma maior concentragdo e
preservacao de matéria organica rica em hidrogénio. Os dados de biomarcadores e de
palinofacies indicam uma forte contribuicdo de microplancton marinho na composicao
da matéria orgéanica.

A restricdo do meio deposicional aumentou a taxa de evaporagcdo e, em
decorréncia, ainda uma diminuicdo de profundidade e aumento da salinidade. Os dados
de biomarcadores e os sedimentolégicos indicam um ambiente hipersalino para as
unidades D e G.

Uma nova restricdo do ambiente deposicional, em um contexto semiarido, com
periodos secos e humidos, causou o aumento da salinidade e, temporariamente nos
periodos mais humidos, a estratificacdo da coluna d’agua. O aumento da anoxia
provocou a extingcdo dos organismos saprofagos, possibilitando uma maior preservacao

da matéria organica rica em hidrogénio, principalmente bactérias (Unidade H).



215

Rochas geradoras

Neste estudo, verificou-se que o0 enriquecimento de matéria organica com
potencial gerador significativo ocorre em diferentes intervalos da Fm. Irati analisada,
dependendo de sua ocorréncia geografica. No Estado do Rio Grande do Sul (po¢os HV-
31-RS e SC-20-RS), altas concentracdes de matéria organica de boa qualidade para a
geracdo de hidrocarbonetos liquidos foram identificadas apenas nos folhelhos
betuminosos da Unidade quimioestratigrafica E. Ja nos estados do Parana (poco 05-
SM-PR) e S&o Paulo (pogo PL-13-SP), os niveis com concentragdo de matéria organica
rica em hidrogénio correspondem aos folhelhos betuminosos das unidades
quimioestratigraficas E e H. A evolucdo térmica da matéria organica destes intervalos
de folhelhos betuminosos, sem considerar o efeito térmico das intrusdes de diabasio,
apenas alcancou o nivel correspondente a 0,4% de refletancia de vitrinita equivalente
nos estados do Rio Grande do Sul e Sdo Paulo, e 0,5% de refletancia de vitrinita

equivalente no Estado do Parana.
Indicios de 6leo

Foram reconhecidos com precisdo os intervalos geradores da Fm. Irati que
deram origem aos indicios de 6leos estudados. Os indicios de 6leo do Estado de Santa
Catarina (regido de Criciima) possivelmente foram gerados a partir da matéria contida
nos folhelhos betuminosos da Unidade quimioestratigrafica E, enquanto a matéria
organica contida nos folhelhos betuminosos da Unidade quimioestratigrafica H é
considerada a rocha geradora dos hidrocarbonetos liquidos do Estado de Séo Paulo

(regido da fazeda Betumita).

Estratigrafia de sequéncias

Foi possivel reconhecer trés sequéncias de 42 ordem, cujos limites séo
estabelecidos por rebaixamentos do nivel do mar e a inversdo da tendéncia
transgressiva para a regressiva marcada por superficies de inundacdo maxima. Cada
sequéncia assim marcada tem dois tratos de sistema: um inferior, transgressivo, e outro

superior, de nivel de mar alto. Semelhantes aquelas definidas por Aradjo (2001), no
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entanto com diferenca de posicionamento da superficie de inundacdo maxima da

primeira sequéncia.

Terpanos triciclicos e tetraciclicos e hopenos

Foram propostas razbes de biomarcadores triciclicos, tetraciclicos e hopenos
para correlacdes estratigraficas de maior detalhe.

Os valores maiores da razdo C20/C21Ba triciclicos foram constatados nas
amostras de carbonatos (unidades quimioestratigraficas D e G).

Os folhelhos betuminosos com maiores teores de enxofre (Unidade
quimioestratigrafica E) apresentaram os maiores valores das razdes entre 0s isdmeros
aa e Ba triciclicos e C24/C23Ba triciclicos.

Os valores das razbes C24 tetraciclico/Czspa triciclicos e Cs4/Css hopenos séo
mais elevados nos ambientes hipersalinos (unidades quimiestratigraficas D, G e H, esta
ltima apenas no estado de S&o Paulo).

Nas amostras com valores das razdes C27 aoaR/Cze aaaR esteranos e
hopanos/esteranos inferiores a 1, caracteristicas que podem indicar a influéncia de
cianobactérias (unidades quimiestratigraficas A, B, C, D e E, apenas no poc¢o PL-13-SP,
no Estado de S&o Paulo), observaram-se altos valores das razdes Coz4 tetraciclico/Cz3Ba
triciclicos, Cs2/Cs1 e C3s/Css hopenos.

A alta concentracdo de oxigénio parece ser a responsavel pelos mais elevados
valores da razéo Cs1/Cso hopenos (unidades quimioestratigraficas A, B, C, D, F, G e H).
As unidades B, D, G e H apenas no Rio Grande do Sul, onde foram observados
menores valores de carbono orgénico total e indice de hidrogénio.

Os mais elevados valores das razdes C27 hopeno/ C27 aff hopano, C29 hopeno/
Cso ap hopano foram verificados nos folhelhos betuminosos com menores teores de
enxofre (Unidade quimioestratigrafica H).

As unidades quimioestratigraficas apresentaram contrastes marcantes na
distribuicdo dos compostos tri e tetraciclicos, o que auxiliou no reconhecimento da
influéncia de mudangcas ambientais no comportamento destes compostos. Estas
constatacdes, foram Uteis para a identificacdo da rocha geradora dos indicios de 6leo

das regibes de Criciima e da Fazenda Betumita e poderédo ser utilizadas em futuros
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estudos de correlacéo oOleo-rocha geradora e 6leo-0leo. A vantagem de utilizacdo dos
terpanos tri e tetraciclicos esta relacionada, principalmente, a sua maior resisténcia a
biodegradacéo e ao efeito térmico, quando comparados aos terpanos pentaciclicos.

O estudo dos hopenos e dos isbmeros menos resistentes a evolu¢do térmica
poderd ser empregue em estratigrafia quimica, em intervalos termicamente pouco
evoluidos. Nestes casos, podem permitir sua utilizacdo em estudos
quimioestratigraficos de alta resolucdo e ndo apenas o seu comportamento relacionado

a evolucao térmica, mas sim as facies em que se encontram.
Trabalhos Futuros

Para maior acuracia do trabalho realizado sugere-se as seguintes etapas: a
andlise de &'°C dos biomarcadores saturados e insaturados para corroborar as
hipéteses sugeridas; o estudo dos biomarcadores arométicos para maior entendimento
da variacéo destes compostos com as mudancgas paleoambientais e a correlagdo de um
maior niumero de pocos, em areas ainda ndo estudadas com o objetivo de verificar se 0

comportamento dos biomarcadores e da palinofacies se mantém ao longo da bacia.
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