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RESUMO

REIS, Darlly Erika Silva. A geoquimica organica aplicada a Formacao Irati-Bacia do
Parand, pogo SC-20-RS, Area de Pinheiro Machado —RS 2012. 2012. 173 f. Dissertagio
(Mestrado em Geologia) — Faculdade de Geologia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2012.

O presente estudo aborda a caracterizacdo quimioestratigrafica da Formacao Irati
(Permiano da Bacia do Parand), bem como a avalicdo do potencial gerador. Foi realizada
coleta sistematica de amostras de testemunho do pogo SC-20-RS, para as quais foram
realizadas analises dos teores de COT, S e RI, Pir6lise Rock-Eval e de Biomarcadores. Com
base nesses dados, nove intervalos quimioestratigraficos (designados de A-I a partir da base)
foram definidos nos 57,7 metros de espessura.Com base nos dados de biomarcadores obtidos
pela cromatografia liquida e gasosa foi possivel fazer um estudo mais detalhado da variacéo
ambiental e input da matéria organica, e identificar como foi o ambiente deposicional do
intervalo de maior potencial gerador da Bacia do Parana. O Membro Assisténcia, desta
formacdo, caracterizado por ter sido depositado em ambiente restrito, possui o intervalo mais
promissor (Intervalo E), que compreende uma segéo de cerca de 5 metros de espessura, nota-
se que ha uma maior preservacdo da matéria organica rica em hidrogénio (Tipo Il) e aumento
do COT% quando, o ambiente torna-se menos restrito, e a salinidade do ambiente diminui o
gue também foi identificado através dos biomarcadores. A Formacao Irati constitui a fonte de
folhelhos betuminosos utilizados pela Petrobras para a obtencdo industrial de 6leo, gas,
enxofre e subprodutos derivados a partir do processo de industrializacdo dessas rochas. E
também uma das principais geradoras dos indicios de petréleo encontrados na Bacia do
Parana. Assim, a obtencdo de dados que possam agregar conhecimentos sobre esta formacao
serd sempre de extrema importancia.

Palavras-chave: Formacdo Irati. Intervalos quimioestratigraficos. Biomarcadores. Rocha
geradora. Bacia do Parana.



ABSTRACT

This study deals with the chemostratigraphic characterization of the Irati Fm. (Permian
Parana Basin), as well as with the assessment of its oil generating potential. A
systematic acquisition of core samples was done from well SC-20-RS, on which analyses
were performed for TOC, S, RI, Rock Eval Pyrolysis and Biomarkers. Based on this
information, nine chemostratigraphic intervals (designated A - | from the base) were defined
in the 57.7 meter thickness. With the biomarker based data obtained by liquid and gas
chromatography it was possible to make a more detailed study of environmental variations
and organic matter input, and to identify the depositional environment of the interval with the
greatest oil generating potential in the well studied. The Member Assistance, characterized as
having been deposited in a restricted environment, has the most promising interval (Interval
E), which includes a section about 5 meters thick. It was observed that there is a greater
preservation of hydrogen-rich organic matter (Type IlI) and increased TOC% when the
environment becomes less restricted, and the salinity of the environment decreases, conditions
which were also identified through biomarkers. The Irati Fm. is the source of bituminous
shales used by Petrobras to obtain industrial oil, gas, and sulfur byproducts derived from the
process of industrialization of these rocks. It is also a major generator of signs of oil found in
the Parana Basin, thus it is always of utmost importance to obtain data that may add to the
knowledge about this formation.

Keywords: Irati Formation. Chemostratigraphic intervals. Biomarkers. Source rock. Parana
basin.
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INTRODUCAO

A Bacia do Parana é a mais estudada dentre todas as bacias intracratonicas brasileiras,
especialmente em relacdo a sua superficie, a qual apresenta condigdes favoraveis como a
auséncia de vegetacdo, excelentes afloramentos (varias escarpas) e a sua localizacdo, proxima

a regido mais desenvolvida do pais (ZALAN et al., 1990).

Foi alvo de significativa atividade exploratdria no periodo de 1953 a 1974, durante a
gestdo do Dr. Link na Petrobras Moura e Carneiro (1976 apud MENDONCA et al., 2003),
onde foram realizados mapeamentos de superficie e perfuracdo de 71 pogos. Porém, devido a
auséncia de resultados satisfatdrios e a tecnologia ainda pouco desenvolvida como geofisica e
geoquimica, a companhia resolveu encerrar as pesquisas nesta bacia, até que surgissem

condi¢des mais favoraveis.

Com o avanco da tecnologia e a descoberta de 6leo no rio Urucu na década de 80,
houve nova motivacdo a exploracdo no Paleozoico brasileiro. A Bacia do Parana foi
favorecida, também, por estudos de integracdo regional, iniciadas em 1986 (MENDONCA et
al., 2003). Até hoje nenhuma acumulacdo significativa de 6leo foi encontrada na bacia, porém

ha vérias exsudacbes pontuais e uma acumulacéo de gas (Barra Bonita).

Sabe-se que as principais geradoras da bacia sdo as formacgfes Ponta Grossa e Irati,
porém estas ndo sofreram evolucdo térmica suficiente para a geracdo de hidrocarbonetos. No
entanto, ha pesquisas sobre a possibilidade de uma geracdo ndo convencional, através do
aumento do efeito térmico por meio de intrusivas vulcanicas (RODRIGUES, 1995),

configurando-se assim em uma nova fronteira exploratéria para a bacia.

A Formacao Irati, objeto de nosso estudo, pertence a parte inferior do Grupo Passa
Dois e subdivide-se nos membros Taquaral e Assisténcia. O membro superior (Assisténcia)
contém folhelhos betuminosos explorados em S& Mateus do Sul (PR) pela
Petrosix/Petrobras. Tem espessura da ordem de 30 a 40m, faz parte da sequéncia gonduéanica
da Bacia do Parana. Caracterizada por sua distribuicdo regular e também por sua litologia
uniforme, a faixa de ocorréncia dessa formacdo estende-se por mais de 2.000 km. Esta
presente nos estados de Mato Grosso, Goias e se estende pelos estados do sul do pais, com
algumas interrupcdes. Penetra no Uruguai onde recebe o nome de Formacdo Mangrullo. De
acordo com trabalhos da PETROBRAS, a Formacdo Irati foi dividida em dois pacotes

denominados de "latu sensu" e "'strictu sensu”, por uma questao operacional. O pacote "strictu
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sensu™ engloba a secdo betuminosa, portanto a de interesse na exploracdo do folhelho, e faz
parte do Membro Assisténcia, membro superior da Formacao Irati.

H& mais de um século esta unidade vem despertando interesse cientifico, pela sua
relativa homogeneidade lateral ao longo de centenas de quildmetros, pela alternancia
marcante de folhelhos e calcarios, especialmente no nordeste da bacia, e pelo registro
fossilifero do Permiano Inferior correlacionavel ao registro fossil da Namibia e da Africa do
Sul.

O presente trabalho estd pautado em dados geoquimicos de carbono orgénico total
(COT), enxofre (S), residuo insoluvel (RI), pir6lise (Si, Sz, S3, Tmax, IH e 10) e

biomarcadores, obtidos a partir de amostras de testemunho.

Objetivo

A realizacdo de uma avaliacdo geoquimica da Formacdo Irati, a partir dos dados
obtidos da matéria organica extraida de amostras de testemunho (pogco SC-20-RS), visa
preencher possiveis lacunas existentes sobre este aspecto. Recentemente, ALFERES (2007) e
GAMA (2011) fizeram estudos geoquimicos detalhados, no entanto, em diferentes regides,
Sdo Mateus (SC) e Herval (RS), respectivamente, assim levando em consideragdo o tamanho
da bacia, ha uma extensa area a ser ainda estudada. Por tanto, este trabalho vem somar
conhecimentos geoquimicos sobre a formacdo, em uma area geogréafica diferente, no estado
do Rio Grande do Sul. A andlise dos biomarcadores ajudou na interpretacdo da origem e
deposicdo das rochas geradoras, que poderdo ser utilizadas na correlagdo com Oleos
encontrados na bacia, ja que estes compostos organicos da rocha geradora sdo transmitidos
para os 6leos (PETERS E MOLDOWAN, 1993).
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1 BACIA DO PARANA

1.1 Arcabouco regional e evolucédo tectdnica

A Bacia do Parana (figura 1) é uma vasta provincia sedimentar no centro-leste da
América do Sul, que inclui parte dos territorios do Brasil, Argentina, Uruguai e Paraguai
abrangendo uma érea de aproximadamente 1.500.000 km?. Esta bacia evoluiu durante parte
das eras Paleozoica e Mesozoica e aloja um registro estratigrafico que se desenvolveu do
Ordoviciano Superior ao Cretaceo Superior, com uma espessura maxima cumulativa que
ultrapassa os 7.000 m na sua por¢éo central, onde corre o rio que Ihe empresta seu nome. A
Bacia do Parana é uma tipica bacia intracratdnica 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 mar Panthalassa. A evolucao fanerozdica da
margem sudeste do Gondwana, um sitio de movimento convergente entre o paleocontinente e
0 assoalho oceénico de Panthalassa, contribuiu para o fechamento progressivo da Bacia do
Parana até sua continentalizacdo completa. A bacia avolumou-se sobre um arcabouco
proterozoico de blocos cratdnicos circundados por cinturées de dobramentos e empurrdes com
orientacdo predominantemente SW-NE. A subsidéncia e acimulo de sedimentos na Bacia do
Parand comecgou durante o Neo-Ordoviciano, e o provavel mecanismo propulsor da
subsidéncia inicial foi a reativacdo transtensional de lineamentos intraplaca sob o campo de
tensdes compressionais relacionadas a orogenia Ocloica, causada pela interacdo colisional
entre Gondwana e o terreno da Precordillera (MILANI, 1997). Repetidamente durante a
evolucdo da Bacia do Parang, ciclos orogénicos deixaram sua assinatura com periodos de

subsidéncia acelerada, e isso foi um fator importante no controle de seu registro estratigrafico.
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Figura 1 — Localizagdo geogréafica da Bacia do Parand no Continente Sul-Americano

Fonte: ZALAN et al., 1990.
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1.2 Arcabouco Estratigréafico

De acordo com a concepgdo de Milani (1997) ha seis unidades alostratigréaficas de
segunda ordem ou supersequéncias (no senso de VAIL et al. 1977), cada uma delas incluindo
um registro geologico com algumas dezenas de milhdes de anos de duracédo, definindo assim
0 arcabouco estratigréfico da Bacia do Parana (figura 2). O registro total abrange o intervalo
450-65 Ma, mas uma significativa parcela desse tempo esta implicita nas lacunas que separam
as vérias supersequéncias. Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano) e Gondwana
I (Neo-Carbonifero—Eo-Triassico) documentam grandes ciclos transgressivos-regressivos
Paleozoicos de variacdo do nivel de base, enquanto Gondwana Il, Gondwana Il e Bauru séo
representados por sucessdes sedimentares continentais mesozoicas e rochas igneas associadas
(figura 3).
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Figura 2 - Mapa geoldgico simplificado da Bacia do Parana, com referéncias geograficas e
profundidade do embasamento.
Fonte: MILANI et al., 1997
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1.2.1 Supersequéncia Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano)

Trés unidades constituem esta supersequéncia (figuras 4A e 4B): as formagdes Alto
Garcas, lapd e Vila Maria (ASSINE et al. 1994). A Formacdo Alto Garcas ¢ uma unidade

dominantemente arenosa com até 300 m de espessura. Pode incluir um pacote conglomeratico

basal, e suas estratificacbes cruzadas fluviais exibem paleocorrentes na direcdo geral para

oeste sudoeste. A Formacdo lapd € constituida de diamictitos com clastos e blocos de rochas

de varias origens e uma matriz areno-argilosa. Em geral, esta unidade possui até 20 m de

espessura e ocorre amplamente na bacia, definindo um marco estratigrafico importante,

relacionado com a glacia¢do neo-ordoviciana que afetou grandes por¢des do supercontinente

Gondwana.
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Figuras 4A e 4B - Secdo de referéncia de subsuperficie e Mapa de isOpacas da

Supersequéncia Rio Ivai
Fontes: MILANI et al., 1998 e MILANI, 1997
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1.2.2 Supersequéncia Parana (Devoniano)

Assenta-se sobre os estratos ordovicio-silurianos do Grupo Rio Ivai, na maior parte da
bacia, mas também pode ser encontrado diretamente sobre os litotipos do embasamento da
sinéclise. A base do pacote devoniano coincide com uma superficie de discordancia
notavelmente regular e aplainada, de tal sorte que sua geometria regional, em particular a da
Formacdo Furnas, configura um imenso blanket, com cerca de 250 m de espessura em toda
sua ampla area de ocorréncia (MILANI et al, 2007). O topo do pacote é assinalado por outra
discordancia regional, desenvolvida no final do Devoniano e, sobretudo no Carbonifero. Esta
discordancia subtraiu importantes registros sedimentares da Bacia do Parand, correspondentes
ao Devoniano terminal e quicd ao Eocarbonifero. Esta unidade alcanca até 800 m de
espessura representada por depdsitos fluviais arenosos da Formacédo Furnas, que gradam para
os depdsitos neriticos da Formacdo Ponta Grossa, eminentemente peliticos, e constituida

também por folhelhos ricos em matéria organica (MILANI et al, 2007) (figuras 5A e 5B).
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Figuras 5A e 5B - Secdo de referéncia de sub-superficie e Mapa de isopacas da
Supersequéncia Parana, respectivamente.
Fontes: MILANI et al. 1998 e MILANI, 1997
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1.2.3 Supersequéncia Gondwana | (Pensilvaniano-Scythiano)

Apo6s um longo periodo de ndo deposicdo documentada pela extensa lacuna de até 55
Ma, causada pela movimentacdo de calotas de gelo relacionadas com a grande glaciacédo
gondwanica, que atingiu seu pico durante o Mississipiano, reiniciou-se 0 processo de
deposicao na bacia, retomada com a deglaciacdo, no Westfaliano (Carbonifero Superior). Esta
deposicdo se estendeu até o Eotriassico, que materializa um ciclo trangressivo-regressivo
completo, referente ao Grupo Itararé e as formacgdes Rio Bonito, Palermo, Irati, Serra Alta,
Teresina e Rio do Rasto, fruto da invasdo e posterior saida do Phantalassa sobre 0 Gondwana
(Figura 6A).

O Grupo Itararé (base) é constituido por estratos glaciogénicos de natureza tanto
marinha como continental representada por uma associacdo de arenitos, diamictitos,
conglomerados e pelitos que alcangam 1.400 m de espessura total maxima (figura 6B).

O declinio das condicbes glaciais na histéria permocarbonifera da Bacia do Parana,
marcado pelo aparecimento da flora Glossopteris — um féssil-guia mundial para as seqiiéncias
gondwanicas — foi seguido por uma tendéncia geral de elevacdo do nivel do mar durante o
intervalo do Neo-Permiano. Essa tendéncia ficou registrada como um ciclo de sedimentagéo
transgressiva conhecido como Grupo Guata (MEDEIROS, 1995). Inclui a Formacdo Rio
Bonito, um classico front deltaico arenoso que invadiu a sinéclise por ambos os flancos, leste
e oeste; e a Formacdo Palermo, siltico-pelitica, representando a inundacdo maxima para a
Superseqiiéncia Gondwana | como um todo. Depois deste nivel de inundacdo méaxima, a
sedimentacdo até o Triassico Inferior assumiu uma bem marcada tendéncia regressiva,
porém com variacdes de ordem mais alta do nivel de base registradas nesses depositos.

O Grupo Guata, representante da sequéncia transgressiva, € composto pela Formacéo
Rio Bonito (arenoso-pelitico) caracterizada pela ciclicidade originada pela interacdo entre
corpos de areia em progradacdo e a variacdo do nivel do mar, de forma que o retrabalhamento
dos lobos deltaicos pela acdo de correntes de maré é uma caracteristica comum nestes
depdsitos. O pacote deltaico é também pontuado por niveis marinhos, indicando periodos de
submersdo completa do sistema costeiro. O Membro Siderdpolis contém os carvbes da
Formacdo Rio Bonito.

A transicdo para a Formacdo Palermo é feita pelo desaparecimento dos corpos
arenosos, completando o ciclo transgressivo do Permiano que permite a assertiva de que essas
unidades intracratbnicas se depositaram concomitantemente ao desenvolvimento do arco
magmatico Choiyoi, com idade entre 275-250 Ma (KAY et al. 1989), correspondente a
Formacdo Serra Alta, ao longo da margem ativa sudoeste do Gondwana (MILANI, 1997).
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Acima da Formacdo Palermo aparece a Formacdo Irati (objeto de estudo),
representada por pelitos, margas e folhelhos betuminosos na metade sul da Bacia do Parana, e
por ritmitos calcario-peliticos e subordinadamente evaporitos na porcao norte. A partir dos
depdsitos neriticos e costeiros da Formacao Teresina, uma severa continentalizacdo da bacia
teve lugar, e o registro sedimentar da Supersequéncia Gondwana | encerra com um possante
pacote de corpos arenosos. A Formacdo Rio do Rasto é constituida por arenitos e folhelhos
flavio-lacustres e foi acomodada na regido central da bacia remanescente, sendo tal area
bordejada por depositos fluviais e edlicos da Formacdo Sanga do Cabral no sul e Formacéo
Pirambdia no norte, depositados j& no inicio do Mesozoico.
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Figuras 6A e 6B - Secdo de referéncia de sub-superficie e mapa de isOpacas da
Supersequiéncia Gondwana I.
Fontes: MILANI et al., 1998 e MILANI, 1997.
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1.2.4 Supersequéncia Gondwana Il (Anisiano-Noriano)

De ocorréncia restrita, esta unidade ocorre somente na regido sul da Bacia do Parana,
no Estado do Rio Grande do Sul e na porcéo norte do Uruguai (MILANI et al, 2007).

E caracterizada por depdsitos flavio lacustres incluindo conglomerados, arenitos e
folhelhos, com camadas subordinadas de calcretes e gipsita, exibindo uma fauna abundante

de répteis e mamiferos do Tridssico Médio e Neotridssico (Formagdo Santa Maria,

BARBERENA et al. 1985).
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Figuras 7A e 7B - Secdo de referéncia de sub-superficie e Mapa de is6pacas da

Supersequiéncia Gondwana I1.
Fontes: MILANI et al. 1998 e MILANI, 1997.

1.2.5 Superseqiiéncia Gondwana Il (Jurassico-Neocretaceo)

A porcdo inferior desta supersequéncia é constituida pelo pacote de arenitos de
granulometria fina a média da Formacdo Botucatu, que registra uma ampla desertificacdo do

Gondwana, antecedendo a ruptura mesozoica do paleocontinente. No sentido do topo da
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unidade, os arenitos comegam a se intercalar com os primeiros fluxos de lava que marcaram
os estagios iniciais do breakup (figura 8A) (MILANI et al, 2007).

O evento igneo do Eocretaceo resultou na extrusdo de uma gigantesca pilha de lavas
conhecidas como Formacdo Serra Geral (também conhecida como Provincia Parana-
Etendeka) (Figura 9). Forma um pacote de rochas vulcénicas e vulcanoclasticas associadas,
com espessura de mais de 1.500 m (fig. 8B), e sobrepde-se aos sedimentos Paleozoicos da
Bacia do Parand, e uma rede intricada de diques e soleiras colocou-se intercalada aos pacotes
sedimentares. As idades Ar-Ar destes basaltos (TURNER et al. 1994) indicam o intervalo
138-127 Ma. Este evento magmatico esta relacionado a abertura do continente Gondwana, no
Eocretaceo, possuindo também remanescentes na Namibia, formando um dos maiores
derrames continentais do planeta (COURTILLOT e RENNE, 2003).

Juntos, os arenitos eolicos e este mega evento igneo, das formacGes Botucatu e Serra

Geral, respectivamente, constituem a Supersequéncia Gondwana 111 (MILANI, 1997).
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Figuras 8A e 8B - Secdo de referéncia de sub-superficie e mapa de isOpacas da
Supersequiéncia, Gondwana IlI.
Fontes: MILANI, 1997 e MILANI et al. 1998.
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1.3 Formacéo Irati

- Introducao

A Formacdo Irati faz parte do Grupo passa Dois, e foi subdividida em membros
Taquaral e Assisténcia por Barbosa e Gomes (1958). Ela tem espessura média de 40m
(MENDES et al., 1966), alcancando maximos de 70m e uma distribuicdo por grande parte da
bacia. Esta inserida no trato regressivo da Supersequéncia Gondwana | (MILANI et al, 2007)
(figura 6A).

O Membro Taquaral foi proposto para designar um conjunto de camadas pouco
espessas, de folhelhos ndo betuminosos, siltitos argilosos de coloragdo cinza-escuro, fisseis ou
com laminacdo paralela, localizado na base da Formacdo Irati (BARBOSA e ALMEIDA,
1948).

O Membro Assisténcia consiste numa secdo de folhelhos pretos betuminosos
associados a calcérios, por vezes dolomiticos, situada na parte superior da Formacéo Irati. A
principal estrutura sedimentar encontrada nos leitos pirobetuminosos € a laminacdo plano-
paralela. J& nos leitos carbonéaticos observam-se, localmente, marcas de ondas, laminacéao
convoluta e oolitos (SCHNEIDER et al., 1974). Nos estados do Rio Grande do Sul e do
Parana as duas camadas pirobetuminosas sdo bem delimitadas. Contudo, isto se torna bem
mais dificil de ser observado no estado de S&o Paulo, uma vez que nota-se 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.

A formagdo possui trés depocentros separados por altos estruturais (ARAUJO et al.,
2000; CORREIA e PEREIRA, 2005) (figura 10).

No século passado Du Toit (1927) ao se deparar com uma singular paleofauna de
vertebrados no Irati, de géneros Mesosaurus e Stereosternum répteis, conseguiu realizar uma
correlacdo com deriva continental, em funcéo da presenca de tais fosseis, que sdo equivalentes
encontrados nos depodsitos da Formagdo Whitehill, na Africa do Sul, configurando um modelo

de mar restrito (figurall).
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Fonte: CORREA e PEREIRA, 2005 e ARAUJO et al., 2000, respectivamente.
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Figura 11— Configuragdo Paleozoica do mar Irati- Whitehill- Permiano Inferior.
Fonte: Modificado de LAVINA apud MILANI et al., 2007.
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1.3.1 - Idade

A auséncia de fosseis da coluna geocronoldgica padrdo, tais como amondides e
conodontes, e a escassez de datacdes absolutas - uma vertente de pesquisa que s6 ha poucos
anos estd sendo praticada para esse pacote — impediriam durante muito tempo um
posicionamento geocronoldgico mais acurado das se¢fes gondwanicas (MILANI et al. 2007).

As idades até entdo atribuidas as unidades dessa supersequéncia estavam baseadas em
dados paleontologicos advindos de diversos grupos fosseis, principalmente palinomorfos para
as unidades dos grupos lItararé, Guata e base do Passa Dois (Formacéo Irati), (DAEMON e
QUADROS, 1970; SOUZA e MARQUES-TOIGO, 2005; SOUZA, 2006) e vertebrados
(tetrapodes da Formacdo Rio do Rastro, por exemplo, (CISNEIROS et al. 2005; LUCAS,
2006).

Através de estudos palinoldgicos, a idade para a Formacdo Irati foi atribuida ao
Kazaniano, Permiano Superior (DAEMON e QUADROS, 1970). Thomaz-Filho (1976)
através do método Rb-Sr achou a idade de 256 +/- 19 Ma, correspondente ao Neopermiano.
Posteriormente, com a aplicacdo de métodos de datacdo absoluta em zircdo de camadas
bentoniticas (cinzas vulcanicas) constatou-se a idade de 278Ma + 2,2Ma, Artinskiano
(Cisuraliano), o que permitiu o0 ajuste desta unidade aos esquemas geocronoldgicos
internacionais, posicionando-a no neo-Artinskiano (Neo-Permiano) (SANTOS et al. 2006;
figura 12). Preamor et al., (2006) em estudos palinobioestratigraficos corroboram este
posicionamento na Zona Lueckisporites virkkiae, cuja a idade € considerada
Artinskiana/Wuchiapigian (inferior?), como base em datacdes radiométricas em vertebrados

em invertebrados fdsseis.
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Figura 12 - Quadro cronoestratigrafico dos estratos superiores do Paleozoico da Bacia do
Parand, incluindo a nova idade obtida. A Geocronologia esta de acordo com a escala de
tempo geoldgico de GRADSTEIN et al. (2004) e palinostratigrafia estd de acordo
com SOUZA e MARQUES-TOIGO (2003). A idade da Fm. Rio do Rasto esta baseada em
dados paleontolégicos (CISNEROS et al, 2005, p. 20; ROHN e ROSLER, 2000).
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1.3.2 Ambiente de formacdo, associacdo de litofacies e arquitetura estratigrafica da Formacéo

Irati.

A geometria heterogénea da bacia na época de deposicéo propiciou o desenvolvimento
de diferentes facies sedimentares nessa unidade, favorencendo a deposi¢cdo de rochas
terrigenas ao sul e carbonaticas e evaporiticas ao norte.

O ambiente de sedimentacdo da Formacdo Irati ainda € controverso entre 0s
pesquisadores, ndo havendo um consenso a respeito do cenério de sedimentagdo. Por este
motivo este assunto tornou-se tema comum entre os geocientistas, sendo abordado por autores
como: Northfleet et al., 1969; Rodrigues e Quadros, 1976; Cerqueira e Santos Neto, 1986 e
1990, Hachiro, 1991 e 1996; Santos Neto, 1993; Santos Neto e Cerqueira, 1993; Mendonca
Filho, 1994; Araujo et al., 1996, que propuseram para esta formagdo um ambiente marinho
restrito, com salinidade variando entre normal (35.000 ppm de NaCl) a hipersalino, com base
na analise faciologica, no contetdo fossilifero e em parametros de geoquimica organica e
inorganica.

Outros como Felicissimo (1940), Beurlen (1953), Padula (1968), Mezzalira (1971) e
Tim (1996), também, inferiram o Irati como sendo restrito transicional, portador de aguas
salobras a salinas.

Ja para Schneider et al., (1974) a deposicdo dos sedimentos do Membro Taquaral se
deu em um ambiente marinho de 4guas calmas, abaixo do nivel das ondas, e a deposi¢do do
Membro Assisténcia se deu em ambiente marinho de aguas rasas em condic¢des de restricdo
da bacia, o que propiciou a deposicao dos folhelhos pirobetuminosos associados a calcarios,
preferencialmente em areas de plataforma com restricdes mais severas.

H& também aqueles que colocam a deposicdo da Formacdo Irati em um ambiente de
aguas doces ou salobras, com base na quase completa auséncia de elementos diagnésticos
marinhos, na analise facioldgica, nos dados de palinologia, geoquimica organica e isétopos
estaveis Mendes (1961), Mendes et al.,(1966), Amaral (1967 e 1971) Leipnitz, (1981), Petri e
Coimbra, (1982), Burjack (1984), Da Silva e Cornford (1985), Marques-Toigo (1988) e Faure
e Cole (1999).

Aradjo (2001) com base em dados estratigraficos e geoquimicos (organicos e
inorganicos) sugere um ambiente salino de aguas rasas com restricdo de bacia. A
concentracdo de salinidade foi originada pela subida lenta do nivel do mar, propiciando a
deposicdo de carbonatos. O material siliciclastico seria o resultado da rapida subida do nivel

relativo do mar. Segundo este autor durante o Eo e o Neopermiano a formagdo ocorreu em



40

resposta a trés ciclos de quarta ordem de variacdo relativa do nivel do mar, originando a
acomodacéo de trés seqiiéncias deposicionais Sl1, SI2 e SI3 (figura 13). Estas sequéncias sdo
compostas por trés associacdes regionais de litofacies, as quais estdo relacionadas aos seus
dominios deposicionais, a seguir: Rampa interna carbonatica, rampa intermediaria e rampa
distal.

A Sequéncia Irati 1 (SI1) é caracterizada pelo desenvolvimento do sistema
deposicional carbonéatico, no trato de sistema de mar alto. Os persistentes eventos de
exposicdo subaérea e a acomodacio 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 progradacdo 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 diminui¢cdo do sistema carbonético na
porcdo meridional da bacia, sobrepondo assim, as litofacies siliciclasticas com fabrica
laminada que indicam ambientes anoxicos. Ja na regido setentrional, por sua vez, perdura a
sedimentacdo mista carbonatica-siliciclastica, caracterizada por um padrdo de empilhamento
com tendéncia agradacional, principalmente na sequéncia Irati 3 (S13), denotando menos

espaco de acomodacdo em relacdo a area sul.
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2 AREA DE ESTUDO

O furo SC-20-RS esta localizado & 6 Km da cidade de Pinheiro Machado, na regiéo sul
do Rio Grande do Sul. O furo foi realizado pelo projeto Borda Leste na Bacia do Parana pela
CPRM (1986), tendo coordenadas UTM (m) N: 6496.096,77/E: 232.067,79 e altitude de

176,57m (figura 14).

Tradicionalmente, a Formagdo irati tem sido usada como datum estratigrafico em
analises da Bacia do Parana, tanto seu topo (GAMA JR. et al., 1982; FRANCA e CALDAS,
1983; ROHN, 1995; ARAUJO e TRIGUIS, 1996) quanto sua base (PERONOTTO, 1992)

(figura 15).
15
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Figura 14 — Mapa de localizacéo do pogo SC-20-RS, extremo sul da Bacia do Parana.

Fonte: Modificada de MILANI, 1997.
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Fonte: Borda Leste, da Bacia do Parana, 1986.
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2.1 PROCEDIMENTO ANALITICO

Neste item serdo discutidas, separadamente, as diferentes técnicas analiticas empregadas,
ndo sendo objetivo descrever em detalhes cada um dos procedimentos e equipamentos utilizados,

mas apenas deixar registrado, resumidamente, como os dados foram obtidos.

2.2 Selecdo das Amostras

Utilizou-se neste trabalho, os resultados das andlises de perfil de raios gama e
resistividade, realizados no furo SC-20-RS, além dos dados geoquimicos de carbono organico
total, residuo insoluvel e enxofre de 199 amostras.

As analises de biomarcadores e pirolise “Rock Eval”, realizadas no Laboratorio de
Estratigrafia Quimica e Geoquimica Organica da Faculdade de Geologia da UERJ, em 37 e 73
amostras, respectivamente, as quais foram selecionadas de acordo com seu teor de carbono

organico (figura 16).

PESAGEM 250mg

ACIDIFICACAO
HCL 50% (V/V)

SECAGEM

PESAGEM

. HIDROCARBONETOS HIDROCARBONETOS
ggﬁ;m“%o SATURADOS AROMATICOS

ANALISE POR GCMS ANALISE POR GCMS

Figura 16 — Fluxograma com as etapas desenvolvidas no trabalho.
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2.2.1 Determinacdo do carbono organico total (COT), enxofre total e residuo insolUvel.

Foram separados 5g, previamente secos, de cada amostra em banho de luz, sendo
posteriormente pulverizados em gral e peneirados com peneira de 80 mesh. Deste,
aproximadamente, 250mg foram pesados em barquinha filtrante. Estas barquinhas foram
acondicionadas em bandejas para o ataque com solucdo de &cido cloridrico a 50% (v/v), por um
periodo de 24 horas com o objetivo de eliminar o carbono inorgéanico (CaCOs da calcita e da
dolomita) das amostras.

O residuo do &cido utilizado na eliminacdo do carbono inorgénico foi retirado da amostra,
com agua destilada, lavando-se quatro vezes, a primeira com agua quente e as outras com agua
fria. Posteriormente, foram secas em banho de luz a uma temperatura em redor de 80°C. As
amostras, novamente pesadas, obtendo-se a massa de carbonatos eliminados, pela diferenca entre
a massa da amostra inicial e final, expressando-se assim o residuo insoltvel (R.1%).

Para a determinacdo do carbono organico total (COT) e o enxofre (S), foi utilizado o
analisador LECO SC-444. A quantificacdo do carbono organico e do enxofre total sdo realizados
neste equipamento pela combustdo da amostra descarbonatada em um forno a temperatura de
1350°C. O carbono orgéanico presente na amostra é transformado em CO2, sendo detectado no
aparelho em uma célula de infravermelho. Os resultados s@o obtidos em porcentagens de COT%
e S% em relacdo ao total da amostra analisada.

As amostras para as analises de pirdlise e extracdo de betume, foram selecionadas de

acordo com os dados de COT.

2.2.2 Andlise de pirdlise Rock-Eval.

Esta técnica simula o processo natural de aquecimento da matéria organica (querogénio)
usando-se a taxa de aquecimento em varias ordens de grandeza superior a observada na natureza
(Araujo, 2001).

Os passos seguidos nesta dissertacdo estdo de acordo com os procedimentos adotados por
Espitalié et al. (1977). Foram utilizados de 10 a 100mg de amostra pulverizada e peneirada
(peneira com 80 mesh) em seguida foram levados ao aparelho Rock Eval 6, onde cada amostra
foi aquecida a temperaturas da ordem de 300° a 650°C, utilizando hélio como gas carreador.
Neste processo 0s gases provenientes do aquecimento sdo divididos em duas partes, uma parte
passa pelo detector de ionizagdo de chama, enquanto outra, por um detector de condutividade

térmica.
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O detector de ionizacdo de chama é responsavel pela quantificacdo dos hidrocarbonetos
gerados pela amostra. Neste sdo medidos dois picos, 0 primeiro a uma temperatura inferior a
350°C, denominado de pico Sy, correspondente a fracdo de hidrocarbonetos livres na rocha, sendo
expresso em mg HC/g rocha.

O segundo pico, denominado pico Sz, corresponde aos hidrocarbonetos gerados pelo
craqueamento do querogénio presente na amostra durante o aquecimento, registrado entre 300° e
650°C, determinado também pelas unidades mg HC/g rocha. A temperatura do pico S; em que

houve maior liberacdo de HC é denominada de Tmax.

O detector de condutividade térmica identifica o CO: liberado durante o aquecimento
(300°- 400°C), e corresponde ao pico Ss. Este pico representa a quantidade de oxigénio presente

na amostra medido em mg CO>/g rocha (Figura 17).

Figura 17 - Picos correspondentes
aos hidrocarbonetos livres (S1), aos
produzidos pelo craqueamento do
hidrogénio (S2) e pelo CO; liberado
pela matéria organica.

Fonte: EPITALIE, 1977.

2.2.3 Fracionamento da amostra por cromatografia liquida.

O objetivo desta etapa € separacdo do extrato organico em trés fracOes: compostos
organicos saturados, aromaticos e NSO.

Assim como o procedimento descrito por Obermarjer (1998) o extrato organico obtido por
extracdo com soxhlet foi fracionado por cromatografia liquida, utilizando uma coluna de vidro de
15mm de diametro e 15 cm de comprimento. A fase solida composta por uma mistura de silica
gel/alumina (1/3, 2/3), ativada por aquecimento a 120-150°C por 12 horas.

Para cada amostra foi utilizada a proporcdo de 1g de fase solida para cada 10mg de
extrato organico. Os compostos saturados foram separados por eluicdo com hexano (3,5ml/g de
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fase soélida), enquanto os arométicos foram extraidos por uma mistura de 1:1 de
hexano/diclorometano (4ml/g de fase sélida). Ndo foram extraidas as fragdes NOS e asfaltenos,
ficando adsorvidas na fase solida.

A fracdo dos alcanos aromaticos foi recolhida em um frasco e concentrada por evaporacgéo
a temperatura ambiente e transferida para uma cépsula, retomando-se o volume de 1,5mL com
hexano para a injecdo em cromatografo a gas com detector de massas. Foi adotado o mesmo
procedimento para a fragdo dos hidrocarbonetos aromaticos, substituindo-se o hexano por uma

mistura de hexano/diclorometano (1:1).

2.2.4 Andlise por cromatografia gasosa com detector de massas (GCMS)

A cromatografia gasosa (GC) é um método fisico de separacdo, no qual os componentes a
serem separados sdo distribuidos entre duas fases: a fase estacionaria, e a fase movel. Esta técnica
foi utilizada acoplada a espectrometria de massas (MS), que se baseia na utilizagdo dos
movimentos dos ions em campos elétricos e magnéticos para classifica-los de acordo com sua
relacdo massa-carga em um sistema “on-line” de separagdo e aquisicdo de espectros de massas
dos componentes individuais contidos da fragdo saturada.

A espectrometria de massas € uma técnica microanalitica que requer somente poucos
picomols de amostras para se obter as caracteristicas sobre a massa molecular, e as vezes sobre a
estrutura do analito. Nesta técnica se transfere energia para a molécula do analito, com o objetivo
de produzir sua ionizacdo, resultando num padrdo de fragmentacdo, junto com o0s ions
moleculares residuais, que constituem o espectro de massa do composto. A principio, o espectro
de massas de cada composto é unico, podendo assim ser usado como uma “impressdo digital”
para caracterizar a substancia (Watson, 1997).

O aparelho utilizado para a producdo dos dados aqui analisados foram cromatdégrafo com
detector de massa seletivo de modelos GC 6890 / MSD 5973 respectivamente, fabricados por
Agilent. A coluna capilar foi HP-5MS da J&W Scientific, com as seguintes dimensdes: 30 metros
de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura do filme de fase
estacionaria. Composicdo da fase estacionaria: 5% de difenil e 95% de dimetilpolisiloxano
(caracteristica apolar).

Cerca de 1uL da amostra foi injetada no cromatografo 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 vazdo 63,9 Psi. Na coluna cromatografica a amostra foi submetida a uma
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rampa de aquecimento de 70 a 290°C, & taxa de 6°C/min, mantida a uma temperatura final por 20
minutos.

A amostra ao sair da coluna, j& 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 fragmentacdo 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.

As amostras onde os compostos de interesse que estavam em concentragdo muito baixa,
dificultando sua andlise, foram reinjetadas mudando o método de deteccdo para SIM (Selective
ion monitoring) de maior sensibilidade. Neste método monitorou-se para cada amostra os ions
dos compostos saturados, m/z: 85, 177, 183, 191, 217, 218 e 231 e para a fracdo dos compostos
aromaticos foram, m/z: 178, 192, 206, 220, 184, 212, 231 e 253.

A identificagé@o dos picos foi realizada por comparagéo dos espectros de massa obtidos
por um sistema de bibliotecas e espectros ja publicados. As relacBes de abundancia relativa foram

calculadas semi-quantitativamente a partir das alturas dos picos nos fragmentogramas.



