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3 Base Tebrica

3.1 Introducéo

O petroleo é uma mistura solida, liquida e gasosa, complexa constituida
principalmente de hidrocarbonetos e compostos heteroatdbmicos. Os principais grupos de
componentes dos petroleos sdo os (1) hidrocarbonetos saturados (parafinas) os (2)
hidrocarbonetos aromaticos, as (3) resinas e os (4) asfaltenos. Apresenta, frequentemente,
quantidades significativas de nitrogénio, enxofre, além de pequenas quantidades de niquel,
vanadio e outros elementos. Quando o teor de enxofre estd acima de 1% nos petréleos, estes
sdo considerados de elevado teor. Este elemento ocorre com mais frequéncia nas series
carbonato-evaporiticas do que nas séries clasticas (TISSOT e WELTE, 1984).

A matéria organica marinha, usualmente, gera petréleo parafinico-nafténico ou
aromatico-intermediario. A matéria organica terrestre, derivada de plantas (polens, esporos,
cuticulas e ceras), gera petroleo parafinico ou as vezes parafinico-nafténico.

A matéria organica proveniente de algas lacustres pode ser retrabalhada por bactérias e
relativamente enriquecida em lipidios, 0s quais, através de processos termogquimicos,
originam petréleos com elevado teor de alcanos lineares (waxyoil).

Para a melhor avaliacdo sobre a origem do petroleo e do seu desenvolvimento, a
geoquimica organica, através de questionamentos surgidos durante a exploracdo petrolifera,
entre os anos de 1965 e 1985, estudou o mecanismo de formacdo do 6leo e do gas natural
levando em consideracéo a teoria sobre a origem orgénica do petréleo (DURAND, 2003).

Inicialmente a geoquimica foi utilizada apenas como ferramenta, porém, tornou-se
uma ciéncia autbnoma apos a década de 60.

Rochas geradoras séo rochas sedimentares, que tem como componente principal a
parte mineral inorganica, normalmente de granulacgdo fina, sendo apenas uma pequena fragéo,
representada efetivamente por contetdo organico. Constituem anomalias naturais, com alto
conteddo organico e onde a matéria organica rica em hidrogénio € termicamente transformada
em petroleo (RODRIGUES, 1995), podendo chegar a 25% de COT.

O querogénio e 0 betume sdo os principais constituintes da matéria organica,
correspondendo, respectivamente, as suas partes insoltvel e solivel. O correspondente
insolivel da matéria orgénica é constituido por matéria organica amorfa, lenhosa, esporos,

polens, algas e toda a parte sdlida da matéria organica. O betume (ou extrato organico)
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corresponde a parte solUvel e guarda as caracteristicas da matéria organica que o originou e as
do seu local de formacdo (TISSOT e WELTE, 1984).

3.2 Carbono Organico Total

O carbono orgénico por ter densidade préxima 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 concentracdo ocorre de forma diferenciada em cada rocha
(RODRIGUES, 1995).

O bindmio, produtividade e preservacdo da matéria organica sdo determinantes na
concentracdo 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.

3.3 Produtividade Bioldgica Primaria

A matéria organica aquatica 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 no zona foética. A proliferacdo do fitoplancton ajuda a sustentar o
ecossistema composto por zooplanctons, peixes e etc. Estes organismos ricos em lipidios, se
preservados nos sedimentos, servirdo como a matéria prima para a geracdo de 6leo e gas
(RODRIGUES, 1995).

A matéria organica de origem terrestre também pode ser transportada para 0 meio
aquatico, contribuindo para enriquecimento de carbono orgénico na rocha. Porém, muitos
casos, 0 baixo o contetdo de hidrogénio nas suas ligacGes quimicas, faz que 0 mesmo néo

seja efetivo na geracédo de 0leo, sendo mais propicia para gas.

3.4 Preservacdo da Matéria Orgéanica

As variacOes do nivel do mar além de interferirem na taxa de sedimentacdo, também
influenciam na preservacdo da matéria organica. Nas subidas relativas do nivel do mar,
extensas areas da bacia se posicionam em niveis onde ocorre reducdo da turbuléncia causada

pelas ondas, propiciando a estratificacdo da agua, tornando o fundo andxico (TYSON, 1996).



51

A condicdo de anoxia do fundo é primordial na preservacdo da matéria organica, ja
que sua oxidacdo pelas bactérias aerdbicas é a maior responsavel por sua degradacéo (figura
18). Outros fatores que contribuem para a sua destruicdo sdo retrabalhamento dos sedimentos
pela fauna bentonica, produzindo bioturbacgdes, que facilitam a difusdo de oxidantes utilizados
na decomposicao organica por bactérias anaerdbicas.

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
aerobicas e dos organismos bentdnicos (RODRIGUES, 1995).
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Figura 18 — Evolucéo geral da matéria organica durante e depois da sedimentacéo.
Fonte: PETERS e MOLDOWAN (2005).

3.5 Taxa de Sedimentacéo

Um dos fatores que controla a taxa de sedimentagéo é a variagéo relativa do nivel do
mar. No trato de sistema transgressivo, onde o nivel do mar esta subindo, ha a criagdo de
novos espacos de acomodacdo, causando a diluicdo dos sedimentos clésticos na bacia e a
consequente concentracdo da matéria organica, que tem seu maximo na superficie de
inundacdo maxima. Enquanto no trato de sistema de mar alto ocorre a progradacgéo cléstica,
que por sua vez causa a diluicdo da matéria organica, diminuindo a concentracdo de matéria

organica nos sedimentos.
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3.6 Enxofre Total

A razéo entre carbono organico e o enxofre total tem sido usada com eficiéncia para
distinguir o ambiente deposicional em termos da presenca de oxigénio (marinho normal) ou
de acido sulfidrico — H2S (condic6es anoxicas) (LEVENTHAL, 1983).

O HS é produzido por bactérias anaerdbicas sulfato redutoras, que reagem com o
ferro originando a pirita (FeS). Em ambiente oxidante, este processo ocorre apds a
sedimentacdo (diagenéticamente), abaixo da interface &gua-sedimento e resulta numa
proporcionalidade entre o carbono orgéanico e o enxofre total. Em ambiente anoxico, devido
ao processo de estratificagdo da coluna d’agua e deficiéncia da oxigenagéo de fundo, o HoS 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 comparagdo ao total de carbono orgénico (RAISWELL et al.,
1985).

Contudo, a variacdo da concentracdo de enxofre nos sedimentos nao € s6 dependente
da presencga ou ndo de oxigénio e da quantidade da matéria organica. Fatores como o tipo da
matéria organica e disponibilidade de sulfatos s&o limitantes no processo de sulfato-reducéo
bacteriana, enquanto a disponibilidade de ferro seria necessaria para a formacdo da pirita
(CHOUDHURY e NOBLE, 1996).

3.7 Pirélise Rock-Eval

Corresponde ao método fisico-quimico mais usado para caracterizar os tipos de
querogénios e também fornecer os seus respectivos potenciais de geracéo.

A utilizacdo dos dados de pirdlise (picos Sz e S3) com aqueles de carbono orgéanico
(COT) permite calcular os valores dos indices de hidrogénio (IH= S2/COT x 100) e de
oxigénio (10= S3/COT x 100), que correspondem, aproximadamente, as rela¢cdes H/C e O/C
da anélise elementar do querogénio.

Colocando estes dados num diagrama tipo "Van Krevelen™, considerando o caso de
amostras termicamente pouco evoluidas, € possivel diferenciar quatro tipos basicos de
querogénio (ESPITALIE etal., 1977; Brooks, 1981) (figura 19):

-querogénio tipo I: rico em hidrogénio e pobre em oxigénio, correspondendo por sua
composi¢do ao melhor tipo de matéria organica para a geracdo de hidrocarbonetos liquidos e

gasosos,
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-querogénio tipo Il: 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 querogéniostipos I e I1.

-querogénio tipo IV: engloba a matéria organica oxidada, ndo possuindo qualquer
potencial para geracdo de 6leo ou gés.

Com a evolucdo térmica da matéria organica, inicialmente ocorre a formacao de COz e
posteriormente de hidrocarbonetos, representando, respectivamente, perdas mais acentuadas
de oxigénio e hidrogénio do querogénio. Assim, 0 aumento de maturacdo produz um
deslocamento dos pontos em direcdo ao vertice no diagrama de "Van Krevelen", tornando
cada vez mais dificil a identificacdo do tipo de querogénio original.

Por outro lado, também é possivel fazer uma avaliacdo semi-quantitativa do potencial
gerador da matéria organica presente em cada amostra de rocha, utilizando-se os valores de
IH (mg HC/g COT) (Tabela 1) e do pico S, (mg HC/g rocha) (Tabela 2). As escalas sugeridas

para cada um dos casos s&o as seguintes (ESPITALIE et al., 1985):

Tabela 1 — indice de hidrogénio e tipo de hidrocarboneto gerado.

IH (mg HC/g COT) Tipo de Hidrocarboneto
gerado

<200 Potencial para gas

200 - 300 Potencial para gas e
condensado.

> 300 Potencial para 6leo.

Fonte: ESPITALIE et al., (1985).
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Tabela 2 — Potencial gerador (S2), e potencial de geragéo de hidrocarboneto.

S2 (mg HC/g rocha) Potencial Gerador

<20 Baixo potencial gerador.

2,0-5,0 Moderado potencial
gerador.

50-10 Bom potencial gerador.

>10 Excelente potencial
gerador.

Fonte: ESPITALIE et al., (1985).

Como a geracdo se processa as expensas do potencial gerador inicial (pico Sy), é
necessario ter-se em mente que com o aumento da maturacdo os valores de S; e IH
decrescerdo, representando os potenciais geradores residuais relativos ao grau de evolucao
térmica alcancado pela matéria organica. Assim, torna-se importante associar sempre essas
informacBes com aquelas relativas a evolugdo térmica da matéria organica.

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

dessa matéria organica, nem sobre a origem dos mesmaos.



55

1000

e 8

001X (LOO 8/0H5wm)
OINIDOVAIH AA ADIANI

o

10

=
(@]
I
58

2 &5
©0
& w0
AX
)

: £

1)

ipo Van
L1 e lV.

lagrama t

segundo o d

10S

én
te dos querog

dos querog

ICa

7

40 térm
do

do e evolug

icag

Class
As setas

Figura 19

énios, tipos

A

ICa crescen

3

term

luca

ICam a evo

ind

Krevelen
Fonte

1985.

-

ESPITALE eta



56

Esta andlise permite também a obtencdo de informagbes bésicas sobre o tipo e a
evolucdo térmica da matéria organica (ESPITALIE et al., 1977), utilizando os valores de
Tmax, que correpondem a temperatura de maxima liberacdo de hidrocarbonetos durante o

craqueamento do querogénio (topo do pico S) (figura 17).

O aumento da maturagdo provoca ndo somente o decréscimo do pico S pela geracao
crescente de hidrocarbonetos, mas também um deslocamento deste pico em direcdo a
temperaturas mais elevadas. Os valores de Tmax séo influenciados por fatores como, tipo do
querogénio, mudancas na matriz mineral e grau de soterramento, podendo-se considerar,

limites de maturidade que os sedimentos podem alcancar (Tabela 3).

Tabela 3 — Evolucdo térmica dos sedimentos e o estagio de maturidade de acordo com a
temperatura alcangada.

Tmax Maturidade
<440°C imaturo
440 -470 °C maturo

> 470 °C senil

Fonte: ESPITALIE et al., (1985).

Em niveis de evolugdo térmica elevados, principalmente para os querogénios dos tipos
I e 11, 0 pequeno tamanho e a forma do pico S dificultam a obtencéo de valores de Tmax com
uma precisdo desejavel, tornando este método pouco adequado as interpretacées.

A utilizacdo dos dados dos indices de hidrogénio (IH= S2/COTx100) e oxigénio (I0=
S3/COTx100) num diagrama tipo Van Krevelen, também possibilita seguir o efeito da
evolucdo térmica para cada um dos tipos basicos de querogénio (figura 19). O aumento da
maturagdo da matéria organica provoca uma perda de oxigénio e hidrogénio, com o

deslocamento das amostras mais evoluidas termicamente em diregdo ao vértice do diagrama.

3.8 Biomarcadores

Fosseis quimicos, nome cunhado pela primeira vez por Engliton e Calvin (1967),
marcadores bioldgicos ou biomarcadores, sdo compostos organicos derivados de organismos
Vvivos, recentes ou pretéritos, encontrados na natureza em rochas ou sedimentos que mostram

pouca ou nenhuma mudanca na estrutura, em relacdo as moléculas originais encontradas nos
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organismos vivos (PETERS e MOLDOWAN, 1993), séo, por exemplo, os alcanos lineares,
isoprendides, esteranos e terpanos (Tabela 4).

Tabela 4 - Precursores de alguns biomarcadores.

Biomarcador Precursor
Esteranos Algas
Hopanos Bactetias
Terpanos Triciclicos Algas (Tasmaceas)
C30 Esteranos Algas crisofitas
18a(H)-oleanano Angiospermas
B-Caroteno Algas
28,30 - Bisnorhopano Bactérias sulfatorredutoras
Gamacerano Bactérias Halofilicas

Fonte: PETERS e MOLDOVAN, 1993 apud GAMA, 201.

De maneira geral, os hidrocarbonetos sdo os mais estudados e entre eles, os alcanos
lineares, hidrocarbonetos aromaticos e os seus produtos ndo saturados. Outras classes de
compostos como esterois, alcoois, acidos graxos e porfirinas também sdo usados como
biomarcadores, porém com a diagénese e evolucdo térmica, eles sdo transformados em
hidrocarbonetos, através de uma série de mudancas quimicas e bioquimicas (Mackenzie,
1984). No entanto as mudancas mais significativas sdo causadas pela elevacéo da temperatura
(PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Sempre existiu uma certa tendéncia de calibrar as medidas de maturacdo organica
fornecida pelos marcadores bioldgicos, com os indicadores mais utilizados nas medidas de
evolucgdo térmica da matéria organica, como exemplo a reflectancia da vitrinita. As reacoes
moleculares mais empregadas nas medidas de maturagéo, geralmente se completam entre o0s
valores de reflectancia 0,7% e 0,9%. Ao mesmo tempo, estudos da razdo relativa de certas
reacOes sugerem que tais calibragdes sobre muitas bacias sedimentares seriam incorretas
(MACKENZIE et al.,, 1982). Assim, parece mais adequado efetuar essas medidas em

intervalos geoquimicamente homogéneos ou em 06leos de mesma origem, considerando cada
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bacia como portadora de uma histéria térmica diferente. As relagdes moleculares mais
utilizadas neste estudo sdo discutidas a seguir.

Como o esqueleto molecular organico durante a diagenese ndo sofre alteracdo, nédo
sendo assim descaracterizado, torna-e um fdssil quimico, podendo prover importantes
informagdes paleombientais, aléem de serem importantes ferramentas na correlacéo 6leo-6leo,
6leo-rocha geradora. Por fim, os biomarcadores tambem podem ser utilizados para a melhor
compreesao da cinética da geracdo do petréleo e da historia termal das bacias sedimentares
(HUNT, 1996 apud SA, 2004).

A composicdo quimica do petréleo depende basicamente da composi¢do quimica da
matéria organica que lhe deu origem. Por sua vez, a composic¢do quimica da matéria organica
depende de diversos fatores, entre 0s quais estdo as condi¢des quimicas e fisicas do meio

ambiente onde se desenvolveram e foram preservados (RODRIGUES, 2004).

3.8.1 Alcanos Lineares

Sdo aciclicos, saturados e sem ramificacdo, também chamados de parafinas ou
hidrocarbonetos saturados. Na analise CG-EM podem ser monitorados através do ion m/z 85
(figura 20). Contém apenas carbono e hidrogénio na sua composicao, e obedecem a formula
quimica CnyHa2n +2. Com a variagdo do n origina-se a série homéloga dos n-alcanos, que tem
fragmentacdo preferencial no ion m/z 85 (figura 20).

A abundancia dos alcanos lineares de massa molecular baixa (nC1s, nCs6, NC17, NC1g €
nCig), termicamente pouco evoluidos, indicam origem de fitoplanctons e algas bent6nicas, e a
predominancia dos hidrocarbonetos nCi; e nCig é tipicamente atribuida a algas e a
cianobactérias (HUNT, 1996).

Ja alcanos lineares de cadeia longa com predominancia de imparidade sdo geralmente
atribuidos a plantas superiores (EGLINTON e HAMILTON, 1963 in SCHWAB e
SPANGENBERG, 2004) 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
0s compostos nCz3 a nCsg s&0 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., 2003), embora as contribuicbes de algas ndo possam ser descartadas
(ALLARD et al., 2002). Ja a predominéncia de alcanos lineares com paridade, representa
ambientes anoxicos, carbonaticos ou evaporiticos (TISSOT e WELTE, 1984).



59

A preferéncia por cadeias de nimeros pares ou impares geralmente é caracteristica de
sedimentos imaturos. Em 0leos ndo é notada tal preferéncia (BRAY e EVANS, 1961). O
aumento da maturacdo provoca uma mudanca na configuracdo dos cromatogramas com
deslocamento da predominancia dos alcanos 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 mais alto peso molecular
(WINTERS e WILLIAMS, 1969). O decréscimo de n-alcanos volateis (<C15), pode também
pode estar relacionado a baixa maturidade termal, efeitos da migracdo (separacdo de fases),

perda na evaporacdo (efeito climéatico) ou lavagem por agua (PETERS e MOLDOWAN,

1993).
/\m//zsi;’\/\/\/\/\/

Figura 20 - Estrutura molecular do n-alcano com 16 atomos de carbono e sua

fragmentacéo preferencial no ion m/z 85.
Fonte: Peters e Moldovan (1993).

3.8.2 Isoprendides

A estrutura basica dos biomarcadores € composta pelos isoprendides, que sdo
hidrocarbonetos saturados aciclicos, formados biossintéticamente por unidades de isopreno
(metilbutadieno) (WAPLES e MACHIHARA, 1991). A série mais comum dos isoprenoides é
a dos regulares, com composto de até Cao, incluindo o pristano e o fitano (PHILP, 1985).

Todos os organismos, desde a bactéria até 0 homem, sintetizam ou necessitam destes
compostos. Estes compostos também sdo as unidade basicas que originam 0s terpanos,
esteranos e os hidrocarbonetos ciclicos (PETERS e MOLDOWAN, op cit.).

3.8.3 Isoprendides pristano e fitano

A razdo pristano/fitano (P/F) tem sido usada como indicador das condi¢fes de oxi-
reducdo (redox) do ambiente deposicional. Para alguns autores como BROOKS et al., (1969);
POWEL e MCKIRDY, (1973) e DICYK et al., (1978), ambos, pristano e fitano, séo
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originados do radical fitol da cadeia da clorofila. Na presenca de oxigénio o fitol seria
oxidado a &cido fiténico, que ap06s sua descarbonizacdo produziria o pristano. J& na auséncia
de oxigénio o fitol seria desidratado, produzindo fitadienos, o0s quais poderiam ser
hidrogenados a fitano (figura 21). Esse fato deu origem a interpretacdo utilizada até hoje:
razBes P/F < 1 seriam caracteristicas de ambientes deposicionais andxicos, enquanto razdes de
P/F > 1 seriam provenientes de ambientes deposicionais 6xidos. Contudo, de acordo com
Koopmans et al. (1999), existem problemas relativos ao uso da relacdo P/F como indicador
das condicdes redox do ambiente deposicional, pelo fato da clorofila ndo ser a Unica fonte de
pristano e fitano. Na figura 21, podem ser vistos alguns precursores alternativos para pristano,
como tocoferdis (GROOSSENS et al., 1984) e zooplancton (BLUMER et al., 1969 apud
KOOPMANS et al., op cit.),. Discute-se ainda que lipidios provenientes de archeobactérias
podem ser outra fonte de pristano e fitano (ROWLAND, 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 Hugles (1995) in Koopmans et al., (op. cit.)
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 relagdo P/F na interpretacdo das condigdes redox do paleoambiente para
valores entre 0,8 a 2,5.
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Figura 21 - Origem do pristano e do fitano em ambiente sedimentar

Fonte: FRIMMEL et al., 2004.
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3.8.4 Isoprendides pentametileicosano (iC»s) e esqualano (iC30)

Os isoprendides aciclicos iC25 (2,6,10,15,19-pentametileicosano) e iC30 (esqualano)
sdo considerados biomarcadores de ambientes hipersalinos, por serem derivados de
arqueobactérias halofilicas (BRASSEL et al., 1981; MOLDOWAN et al., 1985) (figura 22). A
presenca destes compostos em alta propor¢éo relativa, associada a baixa razdo pristano/fitano
em ambientes ndo redutores, também constitui boa evidéncia de uma fonte de
argueobactérias, mais especificamente halofilica, para o fitano (RODRIGUES, 1995). Para o
monitoramento das varia¢fes das concentracBes relativas dos isoprenoides citados foram
utilizadas as razdes: iC25/nC22 e iC30/nC26.

Mello et al. (1993), identificaram proporcdes elevadas destes compostos em conjunto
com gamacerano e fitano em ambientes hipersalinos lacustrinos e marinhos em bacias

mesozodicas brasileiras.

Cauda

Cabeca /

Unidade de isopreno
183

2, 6, 10, 15, 19-pentametileicosano (iC,;)

183

Esqualano (iC,,)

Figura 22 - Estrutura molecular do isopreno e dos isoprendides citados.
Fonte: Modificado de PETERS e MOLDOWAN, (1993).
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3.8.5 — Terpanos

Os terpanos sdo derivados principalmente de bactérias e sdo utilizados frequentemente
como indicadores das condicdes deposicionais e diagénese (WAPLES e MACHIHARA,
1991). Sdo compostos ciclicos derivados de lipidios das membranas de bactérias (seres
procariontes) (OUSISSON et al., 1982). Possuem fragmentacéo principal no anel C, liberando
0 ion molecular m/z 191 (PETERS e MOLDOWAN, 1993). Os terpanos podem ser divididos
em trés familias distintas, os triciclicos, tetraciclicos, que possuem trés e quatro anéis,
respectivamente e os mais estudados, 0s pentaciclicos, que possuem cinco anéis (WAPLES e
MACHIHARA, 1991) (Figura 23).

O terpano pentaciclico 17a(H)21B(H) C3o hopano ou simplesmente Czo hopano, por ser
um terpano mais abundante na maioria das amostras, é utilizado como composto de referéncia

para comparagao com outros terpanos.

4 %

191 \ / 19
g

Triciclico CH, Tetraciclico
;V \
/ m/z 191

Pentaciclico Gamacerano

Figura 23 — Estrutura do terpano pentaciclico com fragmentagéo preferencial no ion m/z 191
Fonte: PETERS e MOLDOWAN, 1993.
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3.8.6 — Terpanos Triciclicos

A série dos terpanos triciclicos, também chamados de 13 (H), 14a(H) cheilantanos,
que abrange do Cig ao Cso, € encontrado em muitos 6leos e betumes (AQUINO NETO et al.,
1983). O homologo C23 é normalmente o mais proeminente dos terpanos triciclicos (Aquino
NETO et al., 1983; CONNAN et al., 1980, SIERRA et AL., 1984), embora em amostras com
composi¢cdo de matéria organica terrestre, esse composto seja menos dominante (AQUINO
NETO et al., 1983).

3.8.7 Terpanos Tetraciclicos

A abundéncia do terpano tetraciclico Cz4 é relacionada tanto a ambientes deposicionais
carbonéticos e evaporiticos (PALACAS et al., 1984; CONNAN et al., 1986), como também a
matéria organica de origem terrestre (PHILP e GILBERT, 1986). E 0 mais comum dos
terpanos tetraciclicos, seguido pelos homologos Czs e C27 (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Os terpanos tetraciclicos da série 17,21-secohopano ocorrem em muitos Oleos e
betumes e sdo possivelmente derivados da ruptura termal ou microbial do anel E, em hopanos
ou precursores hopanoides. Entretanto, a biossintese em bactérias pode ser considerada como

uma outra possibilidade de origem para os terpanos tetraciclicos.

3.8.8 Terpanos Pentaciclicos

Os terpanos pentaciclicos sdo divididos em hopanoides (17a (H) e 21 (H) hopanos) ¢
nonhopanoéides. Os hopandides possuem a configuragao 17a(H), 21B(H) e predominam sobre
seus epimeros moretanos, de configuragao 17p(H)21a(H) (figura 24), por serem mais estaveis
termodinamicamente. Assim, o decréscimo dos valores moretano/terpano pode indicar uma
elevacdo da evolucéo térmica (PETERS e MOLDOWAN, 1993).
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Bacteriohopanotetrol em Hopanos presentes em sedimentos
organismos procanoticos Configuragao bioldgica — PR(22R)

X = CHg, C;Hs, C3Hy, CHy, CsHyy

x" ¥
® |wg T i w [*S
B o

A X X
Pa (22R) ap (22R) op (225)
moretano

Figura 24 - Esquema de origem dos homopanos a partir da bacteriohopanotetrol.
Fonte: PETERS e MOLDOWAN, (1993).

A origem da matéria organica e o ambiente deposicional também podem influenciar na
abundancia relativa de moretanos e terpanos. Valores elevados da razdo moretano/hopano
foram relacionados a ambientes hipersalinos, (RULLKOTTER e MARZI, 1988) e a facies
organica dominada pela matéria organica terrestre (CONNAN et al., 1986).

Os compostos mais comuns dos terpanos pentaciclicos sdo os hopanos, dos quais 0s
mais frequentes séo aqueles que contém de 27 a 35 atomos de carbono e formam uma série
homologa com a configuracao 17a (H) e 21B (H).

Em geral todo o hopano produzido biologicamente é na forma 22R (formando os
homohopanos ou hopanos estendidos), os quais possuem um carbono no centro quiral (C-22),
onde pode existir tanto 0 epimero 22R, quanto o 22S. No entanto, com 0 aumento da
maturidade da matéria orgénica, sdo produzidos os epimeros 22S (WAPLES e
MACHIHARA, 1991). Por este motivo, a relacdo entre 22S e 22R pode ser utilizada como
indicativo de evolucédo térmica. No entanto, esta relagdo atinge seus valores maximos antes do

inicio da fase de geracdo de hidrocarbonetos (Ro=0,60%).
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O significado paleoambiental dos moretanos ainda ndo é entendido completamente.
Eles podem ter uma origem microbial como os hopanos, mas também podem ter origem nas
plantas superiores (RULLKOTTER e MARZI, 1988; RAMANAMPISOA et al., 1990).

Hopanos com mais de 30 atomos de carbonos sdo comumente chamados de
homopanos, onde o prefixo homo- se refere ao grupo methileno ligado ao C30 hopano. Os
hopanos estendidos ou homopanos (Ca:- Czs) séo originados do bacteriohopanetetrol e outros
polifuncionais Css hopanoides comuns em micro-organismos procariontes (OURISSON et al.,
1979). A distribuicdo mais comum dos homopanos, usualmente presentes em facies clasticas,
apresenta-se com a diminuicdo gradativa de abundancia a partir do homopano Csi- Cas.
Concentragbes maiores de homopano Css foram associadas a carbonatos marinhos e
evaporitos (PHILP e GILBERT et al., 1986; FU JIAMO et al., 1986; CONNAN et al., 1986),
assim como concentrac@es anormalmente altas dos hopanos estendidos Cs; e Cas (FU JIAMO
et al., 1986; BRASSEL et al., 1988).

As notacdes « e £ indicam se os atomos de hidrogénio estdo acima ou abaixo do anel,
respectivamente. Hopanos com o 17«, 215(H) de configuracdo (af) na série C27—-C35 sdo
caracteristicos de petréleo por que seriam termodinamicamente estaveis comparados com
outros epimeros das séries (85 e Ba). A série S geralmente ndo € achada no petrdleo, pois é
termodinamicamente instavel durante a catagénese. Hopanos da série aa ndo sdo produzidos
naturalmente sendo improvével sua ocorréncia acima dos niveis tracos no petréleo (BAUER
etal., 1983).

Frequentemente, outros terpanos sdo encontrados nos 0leos e extratos organicos, como
o0 Tm (Trisnorhopano) e o Ts (Trisnorneochopano), 0 gamacerano e outros.

Segundo Rodrigues (2004), altas proporgdes dos compostos Co7 (17a)-trisnorhopano
(Tm), C29 (17a)-norhopano e Csz (17a)-hopano e moretanos configuram comumente petréleos

e extratos organicos com grande contribuicdo de vegetais superiores.

3.8.9 —Terpanos C27 (Ts e Tm)

Acredita-se que o composto 17a(H)-trisnorhopano (Tm) seja produzido por processos
apenas biologicos, enquanto seu isomero, 18a(H)-trisnorneohopano (Ts), seja gerado nos
sedimentos e rochas por processos diagenéticos ou térmicos. Assim, a relacdo Ts/Tm ¢é
frequentemente utilizada como indicador de evolucdo térmica (WAPLES e MACHIHARA,

1991). Rulkotter e Marzi (1988), observaram que a razdo Tm/Ts era menor em facies
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hipersalinas e Riva et al. (1989), observaram que esta mesma razdo aumenta em folhelhos e
decresce em facies calcarias. Acreditava-se que o Ts era originado do Tm, no entanto isso ndo
foi comprovado, e a fonte do Ts, ndo é conhecida (WAPLES e MACHIHARA, 1991).

Robinson (1987) descreve a tendéncia a valores baixos da relacdo Ts/Tm em o0leos de
proveniéncia de matéria orgénica de origem terrestre, valores médios em 06leos marinhos e
altos em lacustres. Contudo a relacdo entre a litologia e a razdo Ts/Tm ainda ndo é clara
(WAPLES e MACHIHARA, op.Cit.).

3.8.10 — Gamacerano

O gamacerano é também um composto de cinco anéis, ou seja, um terpano
pentaciclico. A origem do gamacerano esta relacionada a reducdo do composto tetrahymanol,
um lipidio que compBe a membrana de diversos protozodrios do género Tetrahymena
(WAPLE e MACHIHARA, op. Cit.) de bacterias fototréficas (CASPI et al., 1968, HAVEN et
al., 1989, KLEEMANN et al., 1990) e, possivelmente, de outros organismos.

Concentracbes elevadas de gamacerano indicam ambientes hipersalinos
(MOLDOWAN et al., 1985; FU JIAMO et al., 1986). Justifica 0 uso do gamacerano como
marcador de hipersalinidade pelo fato de que nessas condicdes é favoravel a proliferacdo dos
organismos produtores de tetrahymanol.

Apesar de 6leos e betumes com altas razbes gamacerano/Cso hopano terem grande
possibilidade de serem provenientes de ambientes deposicionais hipersalinos, a auséncia do

gamacerano ndo exclui essa possibilidade (MOLDOWAN et al., 1985).

3.8.11 Esteranos

Ao contrario dos terpanos, 0s esteranos sao originados dos esterdis encontrados em
membranas de organismos eucariotos, porém raros em organismos procariotos (VOLKMAN,
1986). Constituido basicamente por quatro compostos que contém 27, 28, 29 e 30 atomos de
carbono. Durante a diagénese os esteranos regulares originados evoluem para uma série sdo,
chamados assim por diferirem apenas pela adicdo da unidade CH>- (WAPLES e
MACHIHARA, 1991). Em geral a fragmentacéo dos esteranos ocorre na faixa do ion m/z 217
(fig. 25).

A isomerizagéo dos esteranos ocorre durante a diagénese, sua configuracéo inicial é Sa
(H), 14a(H), 17a(H) ¢ 20aaaR(H) (PETERS e MOLDOWAN, 1993).
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Esteranos

Esterano C,

+
CH,

m/z 217

Figura 25 — Fragmentacdo preferencial dos esteranos no ion m/z 217.

Além dos esteranos regulares ha também os diasteranos que sdo compostos originados
dos esteranos, durante a diagénese e catagénese (maturacdo termal). Sua diferenca € que
possuem o grupo metil nos carbonos 5 e 14 e hidrogénios nos carbonos 10 e 13 (WAPLES e
MACHIHARA, 1991).

3.8.12 Relacdo Hopanos/Esteranos

A razdo Hopano/esterano pode refletir contribui¢cfes de organismos (principalmente
algas) contra procariotos (bactérias) na formacdo da matéria organica que compde a rocha
geradora (PETERS & MOLDOWAN, op. Cit.).

Moldowan et al. (1985) relatam que altas concentragOes de esteranos, com razdes
Hopano/esterano < 1 sdo tipicos de mateira organica de origem marinha, com maiores

contribuicbes de plancton e algas bentdnicas. Baixas concentracdes de esterano e razéo
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terpano/esterano elevadas seriam indicativas de origem terrestre e/ou retrabalhamento
microbiano da matéria organica.
Neste trabalho utilizou-se a razdo entre 0 composto mais abundantes dos terpanos, o

C30 hopano, e o0 mais abundante dos esteranos, 0 C294q0(R).

3.8.13 Esteranos Requlares Co7 - Cog (4tomos de carbono)

A relacdo em porcentagem entre os esteranos regulares Cz7, Cas, € C29 é Usada para
distinguir diferentes facies organicas. Alta concentracdo de Cag esterano comparada a Ca7 €
Cag pode indicar matéria organica originada de plantas superiores (CZOCHANSKAET al.
1979 apud PETERS e MOLDOWAN, 1993). O Cx e 0 Cy7 esteranos, embora sejam mais
comuns em vegetais superiores e algas, respectivamente, sua interpretacdo pode estar
associada a outros indicadores de mesma origem (PETERS e MOLDOWAN, op. Cit.). O
incremento relativo de C»7 esterano foi relacionado ao fitoplancton marinho, enquanto o
enriquecimento de Coys esterano poderia indicar grande contribuicdo de algas lacustres
(WAPLES e MACHIHARA, 1991).
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3.8.14 Sintese com Possiveis Interpretacées dos Biomarcadores

Tabela 5 — Resumo das interpretagcdes dos biomarcadores para Ambiente Deposicional.

Ambiente Deposicional

Razao P/F < 1

Anodxico, Salino

P. ex. Peters e Moldowan, 1993

Razdo P/F > 1

Oxido, salinidade normal

P. ex. Peters e Moldowan, 1993

Aumento da proporcao
dos isoprendides em
relac&o aos alcanos
lineares

Aumento da salinidade

P. ex. Peters e Moldowan, 1993

Aumento da razdo dos
terpanos tnciclicos

C,1/Cp € C,/C,,

Ambiente lacustre

Aquino Neto ef al. , 1983

Aumento do terpano
tetraciclico Co4

Ambiente carbonatico e

evaporitico

P. ex.: Palacas et al., 1984

Terpanos tetraciclicos Cxs-
Cxr

Ambiente carbonatico e
evaporitico

P. ex.: Connan et al., 1986

Gamacerano

Ambiente hipersalino

Moldowan et al ., 1985

Aumento do terpano
pentaciclico C,g

Ambiente Anoxico

P. ex.: Seifert et al., 1978

Aumento da razao Ts/Tm

Ambiente hipersalino

P. ex.: Rullkotter & Marzi (1988)

Aumento dos terpanos
pentaciclicos em relacdo
aos triciclicos e
tetraciclicos

Ambiente hipersalino e/ou
anoxico

P. ex.: Rodngues 2004

Pentametileicosano (iCas)
e Esqualano (iCsp)

Ambiente hipersalino

Brassel et al., 1981; Moldowan

et al., 1985

Razao apf/aaa dos
esteranos elevada

Ambiente hipersalino

Rullkétter & Marzi, 1988

Fonte: GAMA, 2011.
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Tabela 6 — Resumo das interpretacbes dos biomarcadores para a Origem da
Matéria Organica.

Origem da Matéria Organica

Alcanos Lineares de

cadeia curta (nC47 e nCyg) |Algas e cianobactérias P. ex.: Rodrigues, 2004
Alcanos Lineares de

cadeia longa (nCp3 e nCss) |Plantas superiores P. ex.: Rodrigues, 2004
Terpanos Bactérias Ousisson et al., 1982
Terpanos triciclicos Algas Tasmanites Aquino Neto et al., 1983
Terpano tetraciclico Cyq4 Microbial Waples e Machihara, 1991

M.O. De bactérias ou
algal (triciclico) e
Procariontes (hopanos) |Peters e Moldowan, 1993

Razao terpano triciclico e
pentaciclico

Aumento dos terpanos

triciclicos Cigao Cy e Matéria Organica
dos tetraciclicos Cy4 a0 |Terrestre
Car P. ex.: Rodrigues, 2004
Tm, pentaciclico Cyg e
’ Plantas Terrestres
Moretanos P. ex.: Rodrigues, 2004

Terpano pentaciclico
o e M.O. Terrestre

Caiap P. ex.: Rodrigues, 2004
Esteranos Algas Volkman, 1986

Esterano Cyq Plantas superiores Huang & Meinschein (1979)
Esterano Cyg Algas lacustres Waples e Machihara, 1991
Esterano Cy7 Fitoplancton Marinho Waples e Machihara, 1991

Fonte: GAMA (2011).

3.8.15 Hidrocarbonetos Insaturados

Os hidrocarbonetos insaturados sdo compostos que possuem dupla ou tripla ligacdo

covalente entre carbonos adjacentes.

Como néo sofreram modificagdes moleculares, pois ndo foram submetidos a processo
diagenéticos, apresentam 0 mesmo peso e massa molecular de quando a sua biossintetizacdo
original. Sendo assim sua presenga nos cromatograma indica a elevada imaturidade do

material presente.

E possivel identifica-los no GC-MS, onde nota-se a sua retencio preferencial sempre a

esquerda do pico relativo a massa do hidrocarboneto saturado.



71

3.9 Estratigrafia de Sequéncias, aplicacdo em Bacias Intracratonicas e Reconhecimento
de Ciclos Eustaticos.

Uma Sequéncia pode ser definida como sendo composta por uma relagéo de rochas
sedimentares dentro de um arcabouco cronoestratigrafico de estratos relacionados
genéticamente, o qual é limitado por superficies de erosdo ou ndo deposi¢do, ou por suas
concordéancias relativas (VAIL et al., 1977).

Cada sequéncia se forma num ciclo de variacdo do nivel relativo do mar, nédo
importando se a eustasia ou a tectonica for o fator dominante, ou se as correlagdes interbaciais
e a curva global do nivel do mar forem validas. A principal consideracdo da estratigrafia de
sequéncias é que as variacOes relativas do nivel do mar (sem levar em conta a importancia
relativa da eustasia e da tectdnica), operando em concerto com o fluxo sedimentar e a
fisiografia da bacia, sejam os controles primarios das sucessbes estratigraficas
(POSAMENTIER e ALLEN, 1999).

A aplicacdo da andlise de uma sequéncia estratigrafica depende do reconhecimento
das unidades segundo a hierarquia estratal. Inclui camadas, conjuntos de camadas,
parasequéncias, conjunto de parasequéncias e limites de sequéncias, cronoestratigraficamente
importantes, como uma superficie de erosdo, ndo deposicao e suas superficies correlatas. Este
método de analise estratigrafica contrasta com o uso de ciclos transgressivos e regressivos dos

estratos para uma correlagdo regional do tempo e das fécies.

Neste trabalho serd utilizado um testemunho de sondagem em correlagdo com o0s
dados de perfilagem geofisica (raios gama e resistividade) para a delimitacdo de sequéncias de

4° ordem, e conseguinte.

Os limites de sequéncia séo classificados como dos tipos 1 ou 2, a primeira esta
caracterizada por uma discordancia erosiva, produzida por um consideravel rebaixamento do
nivel do mar; o segundo tipo ndo possui erosdo subaérea no limite inferior, apenas exposicéo,
e acontece gquando a taxa de subsidéncia é menor do que a de rebaixamento (VAIL et al.,
1977).

Segundo Vail et al. (1992) apud Della Favera (2001) as sequéncia ou ciclos podem ser
divididas nas seguintes magnitudes, de menor para a de maior frequéncia identificadas no

registro estratigréafico:
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1° ordem - > 50 Ma - grandes episddios de invasdo de sedimentos marinhos
sobre as areas cratbnicas e deixam como produto as megassequéncias

deposicionais.

2° ordem — 3 — 50 Ma - estdo ligados ao desenvolvimento de grandes ciclos
transgressivo-regressivos que caracterizam as superseqiiéncias e estdo
diretamente associados a variagcBes na capacidade volumétrica das bacias

oceanicas.

3° ordem — 0,5 — 3Ma - Internamente aos ciclos de segunda ordem, estdo os de
terceira ordem, que sdo entendidos como as unidades fundamentais da
Estratigrafia de Sequéncias.

4° ordem — 0,08 — 0,5Ma

5° ordem — 0,03 — 0,08 Ma

6°rdem — 0,01 — 0,03 Ma

Os de quarta, quinta e sexta ordens refletem variacBes climéaticas de mais alta

frequéncia e correspondem aos Ciclos de Milankovitch, em que alteracbes periddicas de
parametros orbitais da Terra, induzem mudancas no volume de gelo no planeta.

A partir dos ciclos de 4° ordem, observa-se um controle das variagdes orbitais da
Terra. Os ciclos de 4° ordem estariam ligados as variagdes eustaticas controladas pela
excentricidade orbital da Terra. As variacfes de 5° ordem representam periodicidades

associadas por Milankovitch aos ciclos glacioeustaticos.

Bacias intracratbnicas como a Bacia do Parand, caracterizam-se por baixas taxas de
subsidéncia estdo classificadas, em sua maioria, como do tipo Rampa (Figura 26), com perfis
muito suaves e diminutas laminas d’agua, o que resulta em pequena geracao de espaco para a
acomodacéo dos sedimentos. Suas sequéncias sdo, por isso, delgadas e extensas, poucas delas
tem geometria deposicional reconhecivel e as descontinuidades da sedimentagdo s&o
expressas por superficies de discordancias praticamente horizontais e planas (LYNDSAY et
al., 1993). O trato de sistema de mar baixo é de dificil reconhecimento. Desta forma, a
sucessdo estratigrafica nestas areas é constituida de empilhamento de depdsitos dos tratos de
sistema transgressivo e de mar alto, limitados por superficies de discordancia de geometria
plana. Assim as superficies de inundacdo maxima praticamente coincidem com o limite de

sequéncia.
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RAMPA HOMOCLINAL

ALTA ENERGIA BAIXA ENERGIA

Gnu de Relevo < 1°

Figura 26 - Modelo de rampa homoclinal
Fonte: adaptado de READ 1982 e FLUGEL 2004).

E importante ressaltar que pelo fato dessas bacias serem rasas, qualquer variagdo do
nivel do mar relativo provoca grandes inundacdes e exposicGes e neste contexto marinho raso
sd0 0s tempestitos, ou depoésitos de facies de praia, 0s principais facies dominantes (DELLA
FAVERA, 2001).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 A formacéao Irati no pogo SC-20-rs

Neste capitulo discutiremos a Formac&o Irati, com base nos conceitos da estratigrafia
de sequéncias. Desta maneira foi possivel dividir o pogco em sequéncias ou ciclos de 42 ordem
(VAIL et al. 1991). Esta formacdo esta inserida no Grupo Passa Dois, um provavel ciclo de 3%
Ordem e, que por sua vez, pertence ao Gondwana | (Supersequéncia de 2* Ordem).

Localizando-se na se¢do regressiva, deste altimo ciclo sedimentar (MILANI, 2001).

4.2 Caracterizacao litoestratigrafica da secdo estudada

A secdo estudada do pogo SC-20-RS tem aproximadamente 72m de espessura, dos
quais 14,30m pertencem ao topo da Formacéo Palermo e os 57,70 m restantes inserem-se na
Formacado Irati, subdividida nos membros Taquaral (base) e Assisténcia (topo) (figura 27):

A Formacdo Palermo é constituida por siltitos cinza, com lentes de arenitos muito
finos, esbranquicados, laminacdo lenticular e sub-paralela, com bolas de argila e intensamente
bioturbado.

O Membro Taquaral da Formacéo Irati € composto por folhelhos siltosos cinza claro a
escuro, com laminacdo lenticular e levemente calcifero, intercalados por lentes de arenito
muito fino.

O contato entre o Membro Taquaral e Membro Assisténcia é marcado pelo
aparecimento de calcarios (figura 27).

O Membro Assisténcia é constituido por trés litotipos predominantes que compdem
trés conjuntos de camadas, a seguir:

e Camada de calcéaria (hardgrounds) intercalada por siltitos com leitos de marga, a

primeira camada calcaria apresenta estruturas Mud crack no topo, caracteristico de

exposicao aérea.

e Camada de folhelho negro (pirobetuminoso) com laminacdo plano-paralela e
ondulada, sem bioturbacgdes, e quando em contato com o carbonato apresenta estrutura
macica;

e Camada de siltito cinza, pouco fissil intercalado por laminas de siltitos cinza mais

claro, com laminacéo plano-paralela e ondulada;
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O Intervalo do Membro Assisténcia que compdem estes conjuntos apresenta um ciclo
com diminuicdo tanto na granulometria (upward-fining), quanto na espessura das camadas,
em direcdo ao topo da formacao.

Para Hachiro e Coimbra (1993) esta ciclicidade compde os ritimitos da Fm. lIrati e
seria o produto litoldgico de oscilagbes de alta freqliéncia do nivel relativo do mar, induzidas
por variacOes nos parametros dos ciclos orbitais de Milankovitch.
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Figura 27 — Caracterizagdo das estruturas e das facies sedimentares da se¢éo Irati, no pogo
SC-20-RS.
Fonte: modificado de SAMPAIO (2005).
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4.3 Estratigrafia

Segundo Van Wagoner et al (1990), ciclos de 4% ordem podem formar sequéncias, isto €,
com limites erosivos, ou parasequéncias, o que dependera da posic¢do no ciclo eustatico de 3°
ordem. Neste ciclo, parasequéncias ao longo do ramo descendente da curva eustatica tornam-
se sequéncias de 4% ordem. Ao contrdrio, no ramo ascendente, ndo se produzem
rebaixamentos de 4* ordem que permitam erosdo e os resultados sdo apenas parasequéncias.
Seu reconhecimento s € possivel em estudos de furos em subsuperficies ou afloramentos em
superficie. Em funcdo do relativamente pequeno tempo dispendido ao longo da sequéncia, 0
reconhecimento com fdsseis torna-se impossivel.

A utilizacdo de um testemunho em conjunto com os dados de perfilagem geofisica para a
identificacdo de sequéncias sedimentares em uma secdo geoldgica vertical, nos leva a uma

definicdo mais detalhada das mesmas, como as sequéncias de 4° Ordem.

4.3.1 Sequéncias de 4° Ordem na Formacéo lrati

DescricBes do poco SC-20-RS, realizadas pela CPRM, durante o projeto Borda Leste
da Bacia do Parana (1986) identificaram trés formacdes, a sequir: Rio Bonito, Palermo e Irati.
Neste trabalho concentrou-se a interpretacéo da estratigrafia apenas na Formagéo Irati.

Como a Formacgédo Palermo e o Membro Taquaral (base da Fm. Irati) ndo possuem
diferencas litologicas, ou mesmo no perfil de radioatividade, estas unidades foram limitadas
com base no aumento dos teores de carbono organico da segunda em relacdo a primeira.
Embora este aumento tenha sido de pequenas proporc¢des, 0 mesmo apresenta valores cerca de
duas vezes maiores, 0 que indica que houve mudanga de ambiente deposicional (figura 28).
Também é notada uma deflexdo positiva do perfil de resistividade, exatamente quando se
inicia 0 aumento do COT (%) (figura 29).

Através da associacdo dos dados de perfis geofisicos de raio gama e resistividade em
conjunto com aumento dos teores de carbono organico total, foram reconhecidas superficies
transgressivas que limitam a base do trato de sistemas transgressivos das sequéncias de 42
ordem, dessa forma também pdde ser verificada a Superficie de Inundacdo Maxima que limita
0 topo deste trato de sistema.

Foram definidas trés sequéncias de 42 ordem, na Formacao lIrati, limitadas por Limites
de Sequéncia/Superficies Trangressivas (LS/ST) (I, 11 e IV). Estes limites coincidem com as
superficies transgressivas, ja que se trata de uma bacia em rampa. A Sequéncia |, pertence a

Formacdo Palermo e as sequéncias Il, 11l e IV representam os membros Taquaral (base) e
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Assisténcia (topo) da Formacdo Irati. A Sequéncia Il apresenta ciclos menores, onde é
possivel perceber raseamento para o topo (figura 29).

Figura 28 — Carbono organico total no limite das Formacdes Palermo e Irati.
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4.3.2 Expressao vertical das sequéncias na Formacao lIrati

A partir da integracao dos dados de geoguimica organica com os dados de raio gama e
resistividade, foi possivel individualizar duas sequéncias completas de 4° ordem (sequéncias
Il e 111), e uma incompleta (Sequéncia IV) dentro da Fm. Irati (figura 29).

Nas analises de litofacies ndo foi possivel identificar depdsitos de trato de mar baixo
na sedimentacao desta formacdo, o que esta de acordo com o modelo deposicional para bacias
em rampa. Como ndo ocorre o trato de mar baixo, a superficie transgressiva justapde o limite
de sequéncia. Isso define sequéncias constituidas exclusivamente pelos tratos de sistema de
mar alto (TSMA) e sistema transgressivo (TST). De acordo com Bessereau et al.(1995) para
uma bacia intracraténica com fisiografia em rampa, a partir da superficie transgressiva ocorre
uma tendéncia de crescimento de carbono organico, atingindo valores maximos no nivel de
inundacdo méxima, decrescendo a teores normais no trato de sistema de mar alto.

Os dois conjuntos completos de sequéncias, correspondentes a Formacao Irati (11 e 111)
tiveram seus limites de sequéncia demarcados no topo da camada carbonatica, muito embora
a Sequéncia Ill, ndo apresente um expressivo banco carbonatico. A presenca desta facies
indica um ambiente mais raso, sugerindo assim conjuntos de sequéncias de 4° ordem
progradacionais (VAN WAGONER, 1985).

No Membro Taquaral a preservacdo da matéria organica foi minima, em geral abaixo
de 1% (COT), com uma ocorréncia localizada de 2% (SIM-II), na profundidade de 40,70m,
onde também se percebe uma deflexdo para a direita do perfil de resistividade, o que porém,
ndo € notado no perfil de raio gama. Apds esta superficie de inundagdo, os valores de COT
tornam a cair, 0 que é comum em um trato de sistema de mar alto (TSMA 11 da figura 29)
culminando na deposicdo de um estrato mais carbonético, depositado quando o mar alcanca
niveis mais rasos, € no topo deste estrato que é marcado o primeiro limite sequéncia (LS-II),
desta formacao.

Acima destes niveis carbonéticos sobrepde-se uma camada de folhelhos negros (TST-
I11), enriquecidos em matéria organica que chega a 17% COT (SIM-III), sugerindo assim o
aprofundamento da bacia. Apds este nivel segue-se uma deposicdo de material siltico (TSMA-
I11), com baixissimos teores de carbono organico, o que mostra uma radical mudanca de
ambiente, onde a preservacdo da matéria organica voltou a ter pouca eficacia em face da

elevada oxidacéo.
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Este intervalo siltico no sentido do topo apresenta intercalacdes de Iaminas calcérias o
que poderia sugerir outro limite de sequéncia (LS-11l), mostrando um segundo ciclo de
raseamento da bacia (figura 29).

Karogodin (1975) propds ciclos que representavam essencialmente a migracdo dos
sistemas deposicionais em relagdo a linha de praia, através de triangulos. O tridngulo com o
veértice para cima indica um intervalo que se torna mais distal para cima, isto é de natureza
transgressiva. O contrario, base do tridngulo para cima, indicaria uma progradacdo ou
regressao e seria, portanto, caracteristica de frentes deltaicas e outros complexos litoraneos a
marinhos rasos.

Na sequéncia Ill, foi possivel identificar trés ciclos basicos menores, com a base do
tridangulo para cima, sugerindo progradacdo do Membro Assisténcia (figura 29).

Provavelmente, aproximam-se muito de um intervalo de sedimentacdo
dominantemente agradacional, considerando-se a baixa resolucdo temporal.

Apo6s o altimo limite de sequéncia (LSIII), nota-se novamente um leve aumento do
carbono organico total, que pode estar relacionado ao segundo pacote de folhelho pertencente
ao Membro Assisténcia, porém neste poco ndo houve preservacdo deste material, este pacote

estaria associado a uma Sequéncia de 4° ordem (Sequéncia V), porém estd incompleta.
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Figura 29 — Correlacéo dos perfis geofisicos com o conteudo de matéria organica presente nas amostras do poco SC-20-RS.
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4.4 Estratigrafia quimica

Os dados geoquimicos referentes a rocha total (carbono organico total, residuo insoltvel
total, enxofre total e pirdlise Rock-Eval) e aqueles derivados do estudo da matéria organica
solivel (biomarcadores) possibilitaram reconhecer nove intervalos com caracteristicas
geoquimicas distintas, denominados informalmente A, B, C, D, E, F, G, H, e I, da base para o
topo da Formacao Irati. Estes intervalos demostraram sua relativa coincidéncia com as sequéncias
de 4° Ordem (item 4.3) (figura 30).

Considerando a baixa evolugdo térmica mostrada pela pirélise (TMAX abaixo de 440°C),
em conjunto com os dados de biomarcadores sugere-se que a matéria organica ndo sofreu algum
qualquer tipo de efeito térmico ou biodegradacdo, significante, sendo assim os parametros
geoquimicos ofereceram resultados bastante satisfatorios quanto a sua composicao.

Os intervalos serdo apresentados de forma individual, para facilitar o entendimento da
variacdo dos pardmetros quimicos para que se possa, de maneira clara, fazer inferéncias sobre as
possiveis influéncias ambientais e a fonte da matéria organica. Em anexo sdo apresentados
graficos com a variacao vertical em profundidade das razdes sobre o aporte organico (Anexo A) e

ambiente de sedimentacdo (Anexo B).
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4.4.1 Intervalo Quimioestratigrafico A

O Intervalo quimioestratigrafico A, pertence a Sequéncia de 4° Ordem I1, inserindo-se
no trato de sistema transgressivo Il (TST-II, figura 30), parte inferior do Membro Taquaral,
com residuo insolivel em torno de 96%, indica uma sedimentacdo essencialmente
siliciclastica. E caracterizado por baixos valores de COT (<0,7%), que aumentam suavemente
para o topo, e de enxofre total (<0,4%) (figura 31). O seu limite inferior foi definido pelo
suave aumento do COT, em relacéo aos observados no topo da Formacéo Palermo (figura 28).

Os valores muito baixos dos indices de hidrogénio e oxigénio, respectivamente entre
7,68 e 20,67 mgHC/gCOT e 48,78 — 91,76 mgCO2/gCOT, caracterizam uma predominancia
de matéria organica comportando-se como do tipo IV (figura 32).

A presenca de abundantes e diversificados acritarcos do género Micrhystridium e
Veryhachium, raros géneros de Comasphaeridium e Deusilites bem como algas prasinofitas
do género Tasmanites (CARDOSO, 2001), sugerem um pulso marinho durante a deposigédo

deste intervalo quimioestratigrafico do Membro Taquaral.
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Figura 32 — Diagrama do tipo Van Krevelen das amostras dos intervalos A e B.

Nos fragmentogramas (m/z 85), predominam os alcanos lineares sobre os ramificados.
Na distribuicdo dos alcanos lineares, nota-se uma bimodalidade, com uma moda nos
alcanos de baixo peso molecular, e outra nos de alto peso molecular (figura 33). A
presenca de alcanos lineares de baixo peso molecular seria indicativa de precursores de
origem algal, seja em ambientes marinho ou lacustre salgado Gelpi et al., (1970). Por
outro lado a outra moda nos alcanos lineares de alto peso molecular pressupde uma
contribuicdo de matéria organica de origem terrestre (TISSOT e WELTE, 1984). Assim,
estes dois grupos de compostos em uma mesma amostra sugerem a ocorréncia de uma
matéria organica mista.

A alta proporcéo entre os terpanos, fragmentogramas (m/z 191), do C27 (Tm), C31af,
e dos moretanos (compostos Bo) sdo normalmente relacionados a presenca de matéria
organica de origem terrestre (ROBINSON, 1987; CONNAN et al., 1986; RODRIGUES,
2004) (figura 34). Por sua vez, os esteranos C29000R dominam em relagdo aos esteranos
C27a00R ¢ C28aaaR (figura 35) confirmando o aporte de matéria organica de origem
terrestre (CZOCHANSKA et al., 1979 apud PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Os valores das razbes Tm/C30af (1,08 — 0,65); C31af/C30ap (0,44 a 0,36);
C290f/C300p (0,43 a 0,21) e 17B/C300p (0,35 a 0,09) diminuem no sentido do topo do

intervalo, o0 que sugere um aumento no aporte da matéria organica de origem algalica. Por
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conseguinte a diminuicdo da razdo hopano/esterano, passando de 10,84, na base, para 4,87
no topo (Anexo 3), estd de acordo com a afirmacédo anterior. Esta conclusdo esta baseada
no fato de que os hopanos sdo relacionados a maior contribuicdo de organismos
procaridticos (bactérias), enquanto 0s esteranos sugerem uma maior contribuicdo de
organismos eucarioticos (algas) (PETERS et al., 2005). Assim valores da razdo
Hopano/Esterano, menores ou iguais a 4 (considerados baixos), indicam deposicdo da
matéria organica marinha com maior contribuicdo de algas e valores, maiores que 7
(considerados altos) indicam deposicdo de matéria organica terrestre e/ou microbialmente
retrabalhada (MELLO et al., 1988; PETERS et al., 2005).

A forte imparidade nos alcanos de alto peso molecular (nC25 nC27 e nC29) (figura
33) e a presenca dos moretanos (29Ba, 30Ba, 31Ba e 32Ba) em alta proporcéo (figura 34)

séo sugestivos de extratos organicos pouco evoluidos termicamente (BAUER et al., 1983).
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