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RESUMO

A Bacia do Parana contempla duas principais seqiiéncias de rochas potencialmente
geradoras, Formacdo Irati e Ponta Grossa. O presente trabalho teve como objetivo
caracterizar rochas potencialmente geradoras das Formaces Irati e Ponta Grossa em
funcdo dos parametros geoquimicos organicos. Um total de 87 amostras coletadas em
afloramentos, cavas de mineragdo e testemunhos de sondagem foram submetidas a
analises de teor de carbono organico (COT), pirolise Rock-Eval e determinacdo de
biomarcadores. Para a Formacdo Irati, os dados de COT e pirdlise, revelaram altos teores
organicos e bons potenciais geradores. Nos pontos de coleta onde ha influéncia térmica
de intrusdes igneas, as amostras mostram baixos valores de COT e baixo potencial
gerador. Ja a Formacdo Ponta Grossa apresentou mais baixa riqueza organica e baixo
potencial gerador. A analise de biomarcadores, para investigacdo do paleoambiente
deposicional, realizada para 13 amostras, sugere que, ambas as Formag0es apresentam
caracteristicas de ambientes oxidantes, com matéria organica, predominantemente
transicional. Os parametros moleculares de maturacéo revelaram baixo grau de evolucéo
térmica para a maioria das amostras analisadas para a Formacao Irati e mais alto grau de
evolucdo térmica para as amostras da Formacdo Ponta Grossa. A fracdo asfalténica foi
caracterizada empregando-se RMN de *H e *3C, IV e MALDI-TOF-MS.
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ABSTRACT

Irati e Ponta Grossa Formations are considered the most important potential
hydrocarbons source rock of the Parana Basin. The aim of this study is to characterize the
potential source rocks of the Irati and Ponta Grossa Formation based on organic
geochemical parameters. A set of 87 samples of oil shale were collected from different
outcrops, pits and boreholes. The samples were submitted to total organic carbon (COT),
Rock-Eval pyrolysis, and biomarkers characterization. The COT and Rock Eval results
revealed high organic contents and generation potential to immature rocks from Irati
Formation and low organic content and generation potential for mature rocks from Ponta
Grossa Formation. The lowest values of COT and generation potential due to the thermal
influence from igneous intrusions. The results of biomarker analysis of 13 samples
suggested that both Irati and Ponta Grossa Formation were deposited under oxide
depositional environment with organic matter derived by transitional sources. Maturation
parameters compounds confirm the low degree of thermal evolution for the Irati
Formation and high thermal evolution for the Ponta Grossa Formation especially in the
intervals affected by igneous intrusions. The asphaltenic fraction was characterized by
NMR of 'H and **C, IV and MALDI-TOF-MS,

XX
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1. INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

Os Folhelhos da Bacia do Parana, mais especificamente da Formacédo Irati,
constituem a maior reserva de folhelhos betuminosos do Brasil, sendo também
considerada uma das maiores reservas do mundo, onde ocupa a terceira posicdo em
ocorréncia (Figura 1). A Unidade de Negdcio da Industrializacdo do Xisto Brasileira
(SIX) pertence a Petrobras e esta localizada no municipio de Sdo Mateus do Sul, no
Parand. Foi por meio desta unidade que o pais desenvolveu tecnologia auto-sustentavel
para o processamento de folhelhos betuminosos, sendo considerado um dos sistemas mais
viaveis economicamente do mundo, com menor custo em relacdo ao 6leo extraido. Em
2003, o faturamento dessa unidade foi de R$ 130 milhdes * sendo que a producdo diaria
da Unidade, a partir de 7.800 toneladas de xisto, é cerca de 480 toneladas de Oleo
combustivel, 90 toneladas de nafta industrial, 120 toneladas de gas combustivel, 45

toneladas de gés liquefeito de petréleo (GLP) e 75 toneladas de enxofre *.

—TURQUIA (0.07%)
UCRANIA (0.15%) Fofhefhﬂs do Vale

SUECIA (0.22%) 7 0,
FRANCA (0.25%) Paraiba (2.33/3)
CANADA (0.54%)

"" QUTROS (8.43%)

Outros (2.22%)

ESTONIA (0.58%)
CHINA (0.65%)
AUSTRALIA (1.12%)—
JORDANIA (1.21%)
MARROCOS(1.89%,
ITALIA(2.58%)— .
BRASIL (2.90%) —
CONGO (3.54%) —

A

RUSSIA (8.77%) /%
Folhethos da Formagdo
Irati (95.40%)

— USA (67.11%)

Figura 1. Reservas (%) de folhelhos betuminosos no mundo (A) (apds a World Energy
Conference, 1980) e Reservas (%) de folhelhos betuminosos no Brasil (B) °.

Desta forma, estudos que investigam as regides onde as rochas geradoras se
apresentam com caracteristicas mais favoraveis a exploracdo para extracdo de 6leo e

derivados, através de processos de hidropirolizacdo, sdo de extrema importancia para a
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industria do petréleo, uma vez que, no futuro, com a sua escassez, tecnologias
alternativas de exploracdo e producéo serdo cada vez mais utilizadas.

Varios trabalhos cientificos vém sendo realizados com o objetivo de caracterizar a
Bacia do Parand, utilizando pardmetros geoquimicos e/ou petrograficos para entender e
explicar os processos de geracdo e migragdo de petroleo deste grande sistema
deposicional. No entanto, apesar dos varios trabalhos realizados > # ° & 7 8 9. 10. 11,12
nenhum ainda tinha contemplado uma &rea de amostragem tdo extensa e com tantos
pontos amostrados, compreendendo inclusive, locais da Formacdo Ponta Grossa (na
regido centro-oeste do Pais) que ainda ndo tinham sido amostrados e caracterizados por
meio da analise dos biomarcadores.

Assim, a caracterizagdo geoquimica organica das rochas geradoras da Bacia do
Parana é de extrema importancia, pois permitird avaliar o potencial energético dessa
extensa regido, bem como contribuir para uma melhor definicdo do paleoambiente
deposicional deste grande sistema.

A caracterizacdo da fracdo asfalténica das rochas geradoras da Bacia do Parana,
pode ser considerado como um tdpico inovador, pois até 0 momento nenhum trabalho

cientifico havia sido realizado com amostras de bacias brasileiras.

1.2. SISTEMAS PETROLIFEROS

1.2.1 Sistemas Petroliferos

Um sistema petrolifero ou sistema acumulador de petréleo (Figura 2) pode ser
definido como um sistema natural que abrange um gerador ativo e o petroleo a este
relacionado, incluindo todos os elementos essenciais e 0S Processos necessarios para
formacao de acumulacdes .

Sdo elementos essenciais: rocha geradora de petréleo, rocha reservatorio, rocha
selante, rochas de sobrecarga e trapa. Os processos compreendem: formacao da trapa e
geracdo, migracao, acumulacgéo e preservacao do petroleo.

Para a existéncia de um sistema petrolifero é fundamental a ocorréncia dos

elementos e processos essenciais de forma adequada no tempo e no espaco **.
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Figura 2. Representacdo do sistema petrolifero ativo na Bacia de Campos, responsavel

I,

pelas maiores acumulacdes de petroleo ja descobertas no Brasi

Uma rocha geradora deve possuir matéria organica em quantidade e qualidade
adequada, bem como ter sido submetida ao estagio de evolugdo térmica necessaria para a
degradacdo do querogénio. Rochas geradoras sdo normalmente constituidas de material
detritico de granulometria muito fina (fracdo argila), tais como folhelhos (0.0625 — 0.025
mm) ou calcilutitos, representantes de antigos ambientes sedimentares de baixa energia e
que experimentaram, por motivos diversos, explosdes de vida microscépica *°.

Os valores minimos de carbono organico total (COT) admitidos para que uma
rocha seja considerada como potencialmente geradora sdo de aproximadamente 0,5 a
1,0% . O tipo de petroleo gerado depende fundamentalmente do tipo de matéria organica
preservada nesta rocha e do estagio de evolucdo térmica. Matérias organicas derivadas de
vegetais superiores tendem a gerar gas, enquanto o material derivado de zooplancton e
fitoplancton, marinho ou lacustre, tende a gerar 6leo *°.

O petrdleo é acumulado nas chamadas rochas reservatorio. Essas rochas possuem
porosidade e permeabilidade (efetivas) que permite a producdo do petréleo (6leo e gas)
até a superficie, sendo retido em rochas denominadas selantes, que sdo rochas de baixa
permeabilidade associada com alta pressdo capilar, de modo a impedir o escape do

petréleo.

Dissertacdo de Mestrado — Carla Grazieli Azevedo da Silva 3



Introducéo

As rochas selantes e as rochas reservatorio quando associadas adequadamente
(estrutural ou estratigraficamente) formam a trapa. Essa configuracdo geoldgica (arranjo
espacial) possibilita a acumulacdo de petroleo. Para que seja possivel a formagédo de uma
jazida petrolifera, é fundamental que a formacdo da trapa seja contemporanea ou
anteceda 0s processos de geracdo e migracao de petréleo .

O processo de geracdo de petrdleo ocorre através de uma série de reacOes
termoquimicas, que dependem da maturacdo térmica (funcdo da temperatura e tempo
geoldgico) que transformam o querogénio (fracdo organica das rochas geradoras
insolivel em solventes organicos) em 6leo ou gas. O petréleo gerado nessas rochas é
expulso da rocha geradora (processo de migracao primaria), e se desloca atraves do meio

pOroso até as trapas (processo de migracéo secundaria) *°.

1.2.1.1 Sistemas Petroliferos da Bacia do Parana

Os dois principais sistemas petroliferos da Bacia do Parand sdo Ponta Grossa-
Itararé e Irati-Rio Bonito/Piramboia. Nestes sistemas estdo incluidos mecanismos de
maturacdo da matéria organica, migracdo de fluidos e trapeamento influenciados pela
intrusdo dos corpos igneos (diques e soleiras) do periodo Juréssico-Cretaceo ™.

Estudos geoldgicos e geoquimicos realizados ao longo das ultimas décadas
levaram a identificacdo de dois intervalos como o0s principais geradores de
hidrocarbonetos na Bacia do Parana: os folhelhos da Formacdo Ponta Grossa (periodo
Devoniano), e os folhelhos da Formacdo Irati (periodo Permiano)*"*%.

A Formagdo Ponta Grossa € constituida por folhelhos, folhelhos siltosos e siltitos
localmente carbonosos, fossiliferos e micaceos com intercalacdes de arenitos cinza claros
20 A caracterizagdo geoquimica revelou que o teor de carbono organico varia de 1 a 3%,
com média de 0,5%, com predominancia de matéria organica de origem marinha e/ou
mista na porgdo oeste da bacia, e de origem continental na parte leste *°. Os folhelhos
desta formacdo apresentam potencial conhecido para gas e condensado e niveis
supermaturos em grande parte da Bacia. O valor do potencial gerador de hidrocarbonetos
(S2), alcanca um maximo de 6,6 mg/g de rocha, e baixos valores determinados para o
indice de hidrogénio (IH) decorrentes do elevado nivel de evolucdo térmica, que foi
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confirmado através do uso de reflectdncia de vitrinitas e técnicas de alteragdo térmica
(geotermdmetros) > .

A Formacdo Irati apresenta folhelhos muito ricos em matéria organica amorfa,
propiciando o fendmeno de geracdo de hidrocarbonetos liquidos. Estudos geoquimicos
revelam que o teor de carbono orgénico total nesta formacéo varia de 0,1 a 23%, com
média de cerca de 2%. O potencial de geracdo de hidrocarbonetos (S,) alcanca valores de
100 — 200 mg HC/g de rocha. Analises de petrografia organica e indices de hidrogénio
revelam dominancia de matéria organica do tipo I, algéica °. A Formagcdo Irati apresenta
de modo geral, baixo grau de evolugdo térmica, com exce¢do do depocentro da bacia,
onde pode ter alcancado o inicio da janela de geracéo, e das regides onde sofreram o feito

térmico devido a presenca de intrusdes igneas >*°.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é a investigacdo do potencial energético para
geracdo de petréleo (6leo ou gas), da Bacia do Parana, através da caracterizacdo

geoquimica organica das rochas geradoras das Formacdes Irati e Ponta Grossa.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar a quantidade e qualidade da matéria organica presente nas amostras de
rochas coletadas;

e Determinar o grau de maturagdo das amostras de rochas geradoras coletadas;

e Interpretar o tipo de paleoambiente deposicional das Formagdes Irati e Ponta
Grossa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 GEOQUIMICA ORGANICA

A geoquimica organica é uma ferramenta relativamente recente, praticamente
desenvolvida no inicio da década de 70, que utiliza os principios da quimica para o
estudo da origem, migracdo, acumulacdo, exploracdo e producdo do petréleo (6leo ou
gas), assim como no apoio a resolucdo de problemas de contaminacdo e de poluicdes
ambientais . A geoquimica organica pode ser dividida em geoquimica organica nio-
molecular, que caracteriza a fracdo de querogénio das rochas sedimentares e a molecular,
que se restringe a fracdo betume (soltivel em solventes organicos), através da analise dos
biomarcadores, compostos aromaticos e compostos polares ricos em nitrogénio, enxofre e

oxigénio (fracdo NSO) .

3.2 ROCHAS GERADORAS

Uma rocha geradora de petréleo é definida como qualquer rocha com capacidade de
gerar e expelir quantidade suficiente de hidrocarbonetos para formagéo e acumulagéo de
petroleo, na forma de dleo ou gas. Na verdade, qualquer rocha que contenha matéria
organica (MOQO) produz hidrocarbonetos. No entanto, uma rocha com potencial para
geracdo de hidrocarbonetos é aquela que se apresenta em estado imaturo de geracédo
petréleo em seu estado natural, mas é capaz de liberar quantidades significativas quando
seu grau de maturacdo € “acelerado”, ao ser submetida a processos de hidropirolizagéo.
Uma rocha geradora matura ou efetiva é caracterizada por apresentar petroleo formado e
expulso para um reservatério, ativo ou inativo %°.

Técnicas para caracterizacdo de rochas geradoras estdo sendo aplicadas para estudar
a quantidade, qualidade e nivel de maturagdo da matéria organica presente nesse tipo de
matriz e associa-las a producéo e exploracdo de petréleo. Desta forma, sdo empregadas
técnicas petrograficas de avaliacdo Optica (reflectancia da vitrinita, fluorescéncia da

liptinita, indice de alteracéo e coloragdo de esporos, acritarcas e microfdsseis) bem como

Dissertagdo de Mestrado — Carla Grazieli Azevedo da Silva 7



Revisdo Bibliografica

geoquimicas, (parametros de pirdlise Rock-Eval, contetdo de carbono organico total
(COT), hidropirolise e caracterizacdao dos biomarcadores).

As rochas geradoras podem ser classificadas em funcdo da quantidade maxima de
betume que pode ser extraido, em diclorometano, expresso em % (m/m), conforme
mostra a Tabela | %.

Tabela I. Relacdo dos percentuais de betume e a classificacdo em relacdo a quantidade de

matéria organica presente em rochas geradoras .

Quantidade de Matéria Organica Extrato Orgéanico ou betume
(% em massa)

Pobre <0,05
Razoéavel 0,05-0,1
Boa 0,1-0,2

Muito Boa >0,2

3.3 PROCESSO DE GERACAO DE PETROLEO

O processo natural de formacéo do petréleo pode ser resumido como uma funcao
do incremento das condigdes de soterramento da matéria organica e formagéo das rochas
geradoras, onde ocorrem variagdes na abundancia e composicdo dos hidrocarbonetos
gerados (Esquema 1). As etapas de transformacdo da matéria organica para geracdo de

6leo e gés sdo *°:
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Esquema 1. Esquema geral de formacdo dos hidrocarbonetos como funcdo do
soterramento das rochas geradoras. A variacdo na composi¢do dos hidrocarbonetos é
mostrada em funcdo dos trés principais tipos de biomarcadores: n-alcanos, cicloalcanos e
aromaticos. A profundidade é apenas ilustrativa e corresponde a rochas geradoras da Era
Mesozoica e Paleozoica, pois varia de acordo com as condi¢cBes de soterramento da
matéria organica, tipo de querogénio e gradiente geotérmico *°

A) Diagénese:
-Estagio imaturo

Sob baixas condicdes de soterramento, uma pequena quantidade de
hidrocarbonetos, derivada dos organismos vivos, aparece. Nesse estagio, 0S
hidrocarbonetos apresentam caracteristicas estruturais relacionadas com a sua origem
biogénica e podem ser considerados como fosseis geoquimicos.

Essa fase se caracteriza pela presenca de compostos organicos funcionalizados

(&cidos, cetonas, aldeidos, alcoois, etc.) com excecdo do gas metano de origem biogénica.
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Com o incremento da profundidade, pequenas transformacdes comecam a
aparecer, como reacdes de rearranjo espacial das moléculas organicas presentes. Quando
as condicOes de pressdo e temperatura atingem niveis suficientes, ligacdes carbono-
heteroatomo sdo quebradas e ha eliminacdo de oxigénio.

Os primeiros produtos do petréleo liberados nesta etapa sdo 0s compostos ricos
em heteroatomos (principalmente N, S e O) compostos de alta massa molecular como os
asfaltenos e as resinas, de alta massa molecular. Uma pequena quantidade de gas metano,

também pode ser gerada.

B) Catagénese

-Estégio de formacéo do 6leo

Com o aumento da temperatura, mais e mais ligacbes sdo quebradas, como
algumas ligagdes C-C. Moléculas de hidrocarbonetos, especialmente os alifaticos na faixa
de n-Cy5 até n-Cgp, sdo produzidas, derivadas especialmente da fragdo NSO gerada
anteriormente. E o principal estagio de geracéo de 6leo, podendo também ocorrer mais

formacdo de gas metano.

-Estagio de formacao de condensado e gas seco

Como as condigOes de soterramento e temperatura continuam aumentando, a
quebras das ligacdes C-C se torna mais freqiiente. Os hidrocarbonetos de maior massa
molecular formados anteriormente também sdo quebrados, formando assim o0s
hidrocarbonetos de mais baixa massa molecular, os chamados hidrocarbonetos leves, e ha

mais liberacdo de gas metano.

C) Metagénese

Apols a eliminacdo da matéria organica labil durante a catagénese, ha uma
reorganizacdo estrutural e as reacGes de quebra de hidrocarbonetos ocorrem mais
facilmente, aumentando significativamente a presenga de gas metano (também chamado

de gés seco).
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3.4 TECNICAS EMPREGADAS NA CARACTERIZACAO GEOQUIMICA
ORGANICA DE ROCHAS GERADORAS

Os estagios de formacdo de hidrocarbonetos sdo geralmente designados como
imaturo, maturo e senil (Esquema 1). A geracdo e preservacdo de petroleo é definida em
funcdo do nivel de maturacdo e tipo de matéria organica contida nas rochas geradoras,

identificados mediante a utilizacé@o de diferentes analises geoquimicas listadas a seguir.
3.4.1 Carbono Organico Total

Em funcéo das caracteristicas geoquimicas necessarias para avaliar um sedimento
como sendo de uma rocha geradora de hidrocarbonetos, a quantificacdo da matéria
organica se apresenta como o primeiro pardmetro analisado. A quantidade de matéria
organica € medida através do teor de carbono orgéanico total (COT), expresso na forma de
percentual em relacdo ao extrato seco, que reflete as condi¢des de producao e preservagédo
no ambiente deposicional 2%*. A quantidade de matéria organica presente nos sedimentos
ou rochas inclui tanto a matéria organica insoltvel, denominada de querogénio, como a
matéria organica solGvel em solventes organicos, denominada de betume .

O procedimento experimental consiste inicialmente em tratar a amostra pulverizada
com acido cloridrico a fim de se liberar o carbono inorgéanico (na forma de carbonato) e,
apos, medir a quantidade de CO, gerada quando a amostra é submetida ao processo de
combustdo. Os valores médios de COT para folhelhos geradores de hidrocarbonetos séo
de 2,0 % (em massa), sendo que os valores minimos aceitaveis sdo de aproximadamente

1,0 % para folhelhos betuminosos e 0,5 % para folhelhos carbonosos ** (Tabela I1).

CaCOs3 + HCI (aquoso) - CacClz2 (aquoso) + CO2 (g) + H20 ()
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Tabela I1. Classificacdo do potencial petrolifero de rochas geradoras em fungdo do COT
(%) 26

Potencial de Geracéo de Hidrocarbonetos COT (%)

Baixo 0-05

Médio 05-1,0

Alto 1,0-2,0
Muito alto 2,0-4,0
Excelente >4,0

3.4.2 Pirolise Rock-Eval

A técnica de pirdlise Rock-Eval, simula em condi¢des de laboratdrio o processo
natural de metagénese e catagénese da matéria organica e geracdo do petroleo. O
equipamento consiste em um sistema onde pequenas amostras de rocha
(aproximadamente 100 mg) sdo aquecidas em um micro-forno com atmosfera inerte para
que ndo ocorra combustdo. As taxas de aquecimento e temperaturas usadas na pirdlise
(25 °C/min e até 600 °C, respectivamente) sdo varias ordens de grandeza maiores do que
as que controlam o processo de geracdo na natureza (da ordem de alguns °C/Milhdes de
anos, Ma), a fim de compensar o pouco tempo da analise (da ordem de 30 minutos) %’

Durante 0 processo de aquecimento, sdo liberados, sucessivamente, o0s
hidrocarbonetos livres que poderiam existir na amostra e gas carbonico que sdo gerados
pelo craqueamento térmico do querogénio (matéria organica insolivel presente nas
rochas sedimentares). Estes gases sdo registrados por uma unidade analdgico-digital sob a
forma de um pirograma, no qual podem ser observados os trés picos (denominados de S;,
S, e S3) usados nos estudos geoquimicos 2 (Figura 3), sendo que o detector utilizado é o

de ionizacdo em chama (FID).
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Figura 3. Ciclo de analise e exemplo de pirograma obtido como resultado da Pirdlise
Rock-Eval *°.

O pico S; equivale a quantidade (em mgHC/g Rocha) de hidrocarbonetos livres
(betume), que podem ser extraidos normalmente por solventes organicos. O pico S,
corresponde a quantidade (em mg HC/g Rocha) de hidrocarbonetos liberados pelo
cragueamento térmico do querogénio, sendo chamado de potencial gerador e
correspondendo a quantidade de petréleo que a rocha analisada teria condicao de produzir
caso submetido as condi¢des de soterramento adequadas. Finalmente, o pico Sz representa
a quantidade de dioxido de carbono (CO,) liberado pelo craqueamento térmico do

querogénio (em mg CO,/g Rocha) 2’.
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Com a conversdo do querogénio em petroleo, h4 uma progressiva reducdo do
potencial gerador (S;) acompanhada por um aumento progressivo da quantidade de
hidrocarbonetos livres (S;). Usa-se a relacdo S;/(S1+S>) , denominada indice de producéo
ou IP, como um indicador do avango do processo de geracdo e do nivel de maturacdo da
rocha geradora.

O potencial gerador de uma rocha pode ser definido como a quantidade de
petréleo (6leo ou gas) que o querogénio é capaz de gerar. Uma avaliagdo semiquantitativa
deste potencial pode ser obtida através do uso dos resultados da pirélise Rock-Eval °. A
quantidade de S; apresenta a fracdo do potencial de geracdo original que teria sido
transformado em hidrocarbonetos. A quantidade de S, representa a outra fracdo do
potencial de geracdo, ou seja, potencial residual para geracdo de hidrocarbonetos. Desta
forma S; + S, expressos em miligramas (mg) de hidrocarbonetos por grama de rocha (g),
seria uma avaliacdo do potencial de geracdo, sendo estimada pelo tipo e abundancia de
matéria organica. Assim, hé a seguinte classificacio de rochas geradoras °:

* Rochas que apresentam potencial (S1+S,) inferior a 2 mg de HC/g de rocha (2000 ppm),
ndo sao consideradas rochas geradoras de petréleo, mas apresentam algum potencial para

gés.

» Rochas com o potencial (S1+S,) entre 2 e 6 mg HC/g de rocha (2000 e 6000 ppm) séo

consideradas rochas com potencial moderado para geracdo de hidrocarbonetos.

* Rochas que apresentam o potencial (S1+Sz2) superior a 6 mg HC/g de rocha (6000 ppm)

séo consideradas rochas geradoras com bom potencial de geracéo.

Denomina-se de Tmax, a temperatura maxima de pirélise (em °C) em que ocorre
0 maximo de geracdo de hidrocarbonetos pelo craqueamento do querogénio que reflete o
grau de evolucdo térmica da matéria organica, sendo usada como parametro de
maturacdo. De modo geral, as rochas termicamente imaturas apresentam valores de Tmax

< 435-440°C e de indice de producéo (IP) < 0,1 enquanto aquelas que alcangaram o pico
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de geracgdo apresentam valores de Tmax entre 445-450 °C e de indice de producéo (IP) da
ordem 0,4.

Uma vez que 0s picos S, e Ss refletem, respectivamente, a quantidade de
hidrogénio e oxigénio presentes na matéria organica, utilizando-se os indices de
hidrogénio (IH, obtido a partir da razdo S,/COT e expresso em mgHC/gCOT) e de
oxigénio (10, calculado pela razdo S3/COT e expresso em mgCO,/gCOT) em relagdo as
razdes H/C e O/C obtidas atraves de analises elementares, tem-se a interacdo entre a
natureza da matéria organica e seu grau de preservacdo. De um modo geral, a matéria
orgénica de origem terrestre é pobre em hidrogénio e rica em oxigénio, enquanto a

matéria organica de origem algaica é rica em hidrogénio °

. Quando submetidas a
condicdes oxidantes durante ou logo apos a deposicdo, a biomassa pode ser alterada,
empobrecendo a matéria organica em hidrogénio. Os trés tipos basicos de querogénio
podem ser identificados com a integracdo de dados de IH e 10 em diagramas do tipo van
Krevelen ?'.

Os querogénios do tipo I, de origem essencialmente terrestre, caracterizam-se
geralmente por baixos valores de IH (<300 mgHC/gCOT) e altos de 10 (>100-200
mgCO,/gCOT). Os querogénios do tipo Il, derivados predominantemente de biomassa
marinha, apresentam valores de IH entre 400-700 mgHC/gCOT, enquanto que
querogénio do tipo I, derivados de matéria organica de origem lacustre, possuem valores
mais altos de IH (>600-700 mgHC/gCOT). Ambos (tipos | e Il) apresentam baixos
valores de 10 (<100 mgCO,/g COT). Estes valores se referem apenas a rochas geradoras
imaturas, uma vez que com o0 avanc¢o do processo de maturacdo, os valores de IH e 10

tendem a diminuir, tendendo a zero 6%,

3.4.3 Biomarcadores

Biomarcadores ou marcadores bioldgicos sdo compostos cujas estruturas podem ser
interpretadas em termos de sua origem biolégica 2. Sdo fosseis moleculares constituidos
de carbono, hidrogénio e outros elementos. Podem ser encontrados em rochas,
sedimentos ou carvdes e apresentam pequena ou nenhuma mudancga estrutural em relacéo
as moléculas organicas originais presentes nas membranas plasmaticas dos organismos

vivos (procaridticos ou eucaridticos) 2°. Como exemplo, pode-se citar o colesterol, um
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esterol proveniente da membrana plasmatica de alguns tipos de algas, precursor bioldgico
do grupo dos esteranos (Figura 4).

Colesterol Colestano (C,-)

Figura 4. Transformacéo diagenética do colesterol (precursor) para o marcador bioldgico

colestano (esterano) .

Para que um composto organico derivado de organismos Vvivos seja considerado um

biomarcador, este deve apresentar trés caracteristicas fundamentais 2*:

e A sua estrutura quimica deve mostrar informagdes que indicam a sua origem

bioldgica (proveniente de organismos vivos);
o Apresentar-se em altas concentra¢des nos organismos vivos com especiacoes;

e A principal caracteristica estrutural do composto (esqueleto) deve ser
quimicamente estavel quando submetido aos processos de sedimentacdo e

soterramento da matéria organica.

A anélise de biomarcadores dos extratos de rochas geradoras pode ser utilizada
para estabelecer importantes relacbes como: interpretacdo do paleoambiente
deposicional, grau de maturacdo térmica da matéria organica e grau de degradagdo. Os
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grupos mais importantes de biomarcadores sdo: hidrocarbonetos aciclicos (n-alcanos,
isoalcanos ou isoprendides), ciclicos e arométicos ¢ 2% 22 2230,

A interpretacdo de diagramas ternarios das fragdes de hidrocarbonetos saturados
(lineares, ramificados e ciclicos), aromaticos e de compostos altamente polares (fracdo
dos asfaltenos e resinas, ou fracdo de compostos ricos em nitrogénio, enxofre e oxigénio),
(Figura 5), permite determinar o grau de maturacio da matéria organica **. Com o avanco
da maturacdo dos Oleos nos reservatorios, por efeito de craqueamento térmico, séo
formadas grandes quantidades de hidrocarbonetos saturados. Assim, 6leos mais evoluidos
termicamente possuem maiores quantidades de hidrocarbonetos saturados em relagdo aos

aromaticos e compostos altamente polares (NSO).

AROMATICOS

\
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4cj/ ] \\
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=y YA X
/ ~ ® . O \ 20
2y Evolucao Térmica (
/ a0
m}/ < \{\\
/ oo
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100 ad =] 7O g0 50 40 30 20 10
SATURADOS NSO

Figura 5. Exemplo de diagrama ternario mostrando o perfil de maturacdo de extratos
(betumes) ou éleos em funcdo dos percentuais (%) das fracGes de hidrocarbonetos

saturados, aromaticos e de compostos altamente polares (NSO). *
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3.4.3.1 Hidrocarbonetos Aciclicos

3.4.3.1.1 n-alcanos

Os n-alcanos, de série homologa com formula geral: CyHan+2 (Figura 6) sdo o0s
marcadores biologicos mais comuns devido a sua baixa sensibilidade relativa para
mudancas estruturais durante o processo de formacdo do petroleo, quando comparado
com seus correlatos oxigenados.?. Sdo estudados para determinar parametros referentes

ao grau de evolucdo térmica das rochas geradoras e o tipo de matéria organica.

m'z 85

Figura 6. Estrutura molecular do n-alcano Ci4Hzp € 0 seu respectivo ion

caracteristico (m/z=85).

A distribuicdo dos hidrocarbonetos saturados lineares (n-alcanos) informa a origem
do material gerador do 6leo ou extrato organico (betume) (Figura 7): aqueles de origem
continental (derivados de plantas terrestres) apresentam predominancia de n-alcanos de

mais alta massa molecular (C,. at¢ C,,). Ja para materia organica de origem marinha, ha a
predominancia dos n-alcanos de massa molecular mais baixa (C,; até C,;). Os 6leos ou

extratos transicionais apresentam caracteristica bimodal, com abundancia de n-alcanos

nas duas faixas de concentragio 1632, Os n-alcanos de ntimero de carbono impar de baixa

massa molecular, normalmente o C,. e o C,,, e em alguns casos o C,,, geralmente

17
. . . T 33, 34, 35, 36, 37

representam hidrocarbonetos derivados de material algalico . No entanto, com

0 aumento da evolucdo térmica ocorre o cragueamento dos hidrocarbonetos de alta massa

molecular, o que ocasiona um aumento na abundancia relativa dos n-alcanos na faixa de

C1s - C17, 0 que pode comprometer a interpretacéo da origem da matéria organica *°.
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Figura 7. Perfil de distribuicdo dos homologos n-alcanos e o tipo de matéria organica
relacionada *.

O Indice preferencial de carbono (IPC) é uma medida da quantidade de
hidrocarbonetos n-alcanos com numero impar de atomos de carbono em relacdo aos de
numero par (Equacédo 1), na faixa de C,4 até Cs4 (derivados das ceras vegetais de plantas
superiores e oriundos de material organico terrestre). Este indice fornece o grau de
transformacdo da matéria organica e pode ser utilizado como indicativo do grau de
maturacdo ** uma vez que matéria organica com baixo grau de maturacio apresenta altas
concentracdes de n-alcanos com numero impar de atomos de carbono. Assim, razdes
superiores a 1,00 indicam matéria organica imatura e tendem a unidade quando a o grau

de maturagdo aumenta %%,

l | C+C+C G+, C25+C3?+C29+C3|+C33— (Equacéo 1)

— +
PC = S | CrCACutCtC, | [ CurCutC ot Gt Gy,

3.4.3.1.2 Isoprendides

Os isoprenodides sdo hidrocarbonetos n-alcanos ramificados formados a partir da

unido de varias unidades do isopreno Cs, com um grupo metila localizado a cada quatro

Dissertagdo de Mestrado — Carla Grazieli Azevedo da Silva 19



Revisdo Bibliografica

atomos de carbono, sendo que 0s mais estudados sdo o pristano (Cyg) € 0 fitano (Cy). Séo
derivados da cadeia lateral fitil da clorofila presente em organismos fototréficos (que
realizam o processo de fotossintese). Sob condicdes andxicas, a cadeia lateral fitil €
clivada, produzindo o fitol, o qual é reduzido para dihidrofitol e, posteriormente para
fitano. Em condicbes oxidantes o fitol é oxidado a &cido fiténico, descarboxilado a
pristeno e entdo reduzido a pristano (Figura 8) %.

Eh wv /I\/\/I\/\)\A/l\
)\/\/I\/\/[\/\,/I%/ CHOH Pristanc
Fitol (clorofila) EI }. W\)\/
1 anoXxido

Fitano

Figura 8. Estruturas moleculares do fitol (a) e dos isoprendides pristano (b) e fitano (c) ?*.

A razdo pristano/fitano é considerada como o melhor indicador do tipo de
paleoambiente deposicional, uma vez que variagdes na concentracdo dos isoprendides
poderiam indicar flutuagcdes do potencial redox (Eh) dos ambientes, durante os estagios
iniciais de decomposicao da clorofila, sendo utilizadas para diferenciar ambientes 6xidos
de anoxidos. As altas razdes indicariam um ambiente oxidante, derivado de matéria
organica de fontes terrestre, e as baixas, um ambiente mais redutor com matéria organica

derivada predominantemente de fontes marinhas %°.

Razao pristano/fitano > 1: indica 6leo ou extrato de ambiente deposicional
oxido.
Razao pristano/fitano < 1: indica 6leo ou extrato de ambiente deposicional

anoxido ou redutor.
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A relacdo entre a concentracdo dos n-alcanos Cy7 e Cigem relagdo aos isoprenoides
pristano (Cyg) € o fitano (Cy), fornece informagGes importantes em relagdo ao do grau de
maturacdo da matéria organica, uma vez que 0s processos de craqueamento térmico da

matéria organica proporcionam um aumento na abundancia dos n-alcanos %.

Razbes pristano/n-Cy7 e fitano/n-Cyg > 1: indicam éleo ou extrato imaturo.

Razdes pristano/n-C7 e fitano/n-Cyg < 1: indicam 6leo ou extrato maturo.

3.4.3.2 Hidrocarbonetos Ciclicos

Os hidrocarbonetos ciclicos mais importantes em geoquimica organica sao 0s
denominados terpanos (triciclicos e pentaciclicos), e os esteranos, 0s quais representam
0s biomarcadores mais estudados em geoquimica orgéanica, pois a existéncia de um
grande numero de centros quirais em suas estruturas confere a estes compostos um
grande potencial para a formacdo de derivados com diferentes configuracdes
estereoquimicas, cujas abundancias relativas podem ser utilizadas como parametros
indicativos do grau de evolucdo térmica e/ou nivel de biodegradacdo (quando se estuda
0s hopanos desmetilados ou norhopanos) %.

3.4.3.2.1 Terpanos Pentaciclicos (Hopanos)

Os compostos denominados hopanos ou terpanos pentaciclicos apresentam 29 até
35 atomos de carbono em uma estrutura composta por 4 anéis de seis membros e 1 anel
de cinco membros. Sdo derivados de reacdes de reducdo e desidratacdo do
bacteriohopanotetrol, presente nas membranas celulares de organismos procarioticos
(como por exemplo, bactérias e cianobactérias), que ocorrem durante a diagénese *°
(Figura 9).

Os terpanos pentacilicos apresentam dois importantes ions de fragmentacdo que

facilitam sua identificacdo. O primeiro ion, m/z 191, é formado pela clivagem do anel C
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incluindo os anéis A e B da molécula. O segundo fragmento, é o ion m/z 148 + R,
baseado nos anéis D e E (Figura 9), onde o R se refere a massa da cadeia lateral R, sendo

que a relacdo m/z do fon dependera do niimero de 4&tomos de carbono do radical R %.

Diagénese
—_—

»
mz 148+X

2

Hopano em sedimentos
(Configuragio Biologica) PP(22R)
X =CH,,CH,, CH,, CH,, CH,

Bacteriohopanotetrol em organismos procariontes

P (228) off (22R) af (225)

AJ v
Moretano Hopano

Figura 9. Origem dos hopanos derivados do bacteriohopanotetrol. (1) Encontrado em
membranas lipidicas de organismos procariontes. A configuracdo bioldgica [178(H),
21B(H), 22R] o bacteriohopanotetrol e seu produto saturado (2) sdo instaveis na
catagénese e submetem-se a isomerizacdo para as configuracdes geoldgicas (3, 4 e 5). A
configuragdo 17p(H), 21a(H) é denominada de moretano (3) e todos os outros s&o

denominados hopanos (2, 4 e 5) **.

O precursor hopanoide (bacteriohopanotetrol), de ocorréncia natural, apresenta
a configuragdo estereoquimica 17p(H), 21B(H), e somente a configuracdo R no carbono
da posicdo 22 (C-22). Com a transformacdo da matéria organica, isto €, durante o

processo de maturacdo, ocorre a modificacdo destes compostos para estruturas
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termodinamicamente mais estaveis, ou seja, configuragdo 17a(H), 21B(H), bem como o
surgimento dos epimeros R e S na posicdo C-22 nos homélogos Cs; e superiores ¥
(Figura 9). Assim, as proporcGes de epimeros R e S podem ser calculadas para qualquer
hopano desta faixa, mas por convencdo as mais utilizadas sdo as razdes dos homohopanos
Cs1 ou Csy, sendo que no equilibrio a proporcdo é de aproximadamente 55-60% do
epimero S e 40-45 % do epimero R. Uma segunda série com estereoquimica 17 (H),
21o (H), denominada de moretanos, também diminui sua concentragdo com o aumento
da maturidade *° .

Os hopandides incluem os hopanos de configuracdo 17a(H), 21B(H), 17B(H),
21B(H) simplesmente denominados de hopanos e os de configuracdo 17p(H), 21a(H),
denominados de moretanos. Os ndo-hopanoides compreendem o gamacerano (Figura 10),
derivado tetrahimanol (gamacer-3p-ol) (um lipidio que substitui os esterdis na membrana
de certos protozoas) %, indicativo de ambientes deposicionais hipersalinos marinhos e

ndo marinhos.

Figura 10. Estrutura do gamacerano (biomarcador de ambientes hipersalinos) *°.

A razdo dos isdmeros hopandides Cy7, Ts (18a(H)-trisnorneohopano) em relagéo
ao Tm (17o(H)-trisnorhopano) (Figura 11) também tem sido utilizada para avaliar o grau
de maturacdo da matéria organica, uma vez que com o aumento da maturidade, a
concentracdo de Tm cai gradualmente, em relacdo ao Ts, que aumenta *’. Sabe-se
também que a razdo Ts/(Tm+Ts) é alta para ambientes hipersalinos e que baixas

concentracdes de Ts/(Tm+Ts), tém sido encontradas em Oleos oriundos de rochas
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carbonaticas ¥ e que a razdo Ts/(Tm+Ts) é mais baixa em sedimentos 6xidos que nos

anoxidos *.

1
1
ap

Ts Tm
Figura 11. Estruturas do 18a(H)-22,29,30 Trisnorneohopano (Ts) e do 17a(H)-22,29,30

Trisnorhopano (Tm) *°.

3.4.3.2.2 Terpanos Triciclicos

O grupo dos terpanos triciclicos, menos abundante na familia dos terpanos,
contém 3 anéis de seis membros com 21 até 40 atomos de carbono, sendo os mais
estudados e dominantes os compostos com menos de 25 4tomos de carbono (Figura 12).
Sao originados a partir de membranas procaridticas de bactérias diferentes das que

22 e estdo presentes em concentracdes inferiores aos

originaram 0s pentaciclicos
pentaciclicos. A razdo triciclicos/ pentaciclicos € um indicativo de maturidade, uma vez
que com o0 aumento da maturacdo, ha um aumento na concentragdo dos terpanos

triciclicos, podendo ocorrer a degradago dos pentaciclicos .
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Figura 12. Estrutura genérica dos triterpanos triciclicos, onde a letra R corresponde a um

radical alquila **.

3.4.3.2.3 Esteranos

Os esteranos regulares (Figura 13) contém de 27 a 29 atomos de carbono em uma
estrutura composta por trés aneis de trés membros e um anel de cinco membros. Séo
derivados de reacdes de desidratacdo e reducdo, que ocorrem durante a diagénese, de
esterois presentes nas membranas celulares de organismos eucariéticos (algas e plantas

terrestres) %.
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m/z 217 -

—————————

7
Diagénese
—_—

Esterano em sedimentos
(Configuragéo Biologica) cce(20R)

Esterol em Organismos Eucariontes

X =H, CH,ou C,H,

Bp (20S) BP (20R) ao (208)

Figura 13. Estrutura quimica dos esteranos e seu sistema de numeracdo, ion de
fragmentacdo caracteristica de m/z= 217 e origem dos esteranos em petréleos derivados
do esterol. (1). Em relagdo a estereoquimica, os circulos abertos indicam posi¢do (o) e
fechados indicam posicdo (B) do hidrogénio. A configuragéo bioldgica [14a.(H), 17a(H),
20R] € indicativa do precursor esterol e seu produto saturado (2). Esterano gerado pela
acdo de enzimas em organismos vivos, sendo instavel durante a catagénese e

isomerizando para configuragdes geoldgicas (3, 4 e 5), as quais sdo produtos diagenéticos
22

Durante a diagénese, com o aumento da maturidade, a transformacédo bioldgica
produz mudancas na estereoquimica dos carbonos C-14 e C-17, alterando a configuracéo
original “a” de ambas as posi¢des (14 e 17). Assim, a forma inicial 5a (H), 14a (H), 17a
(H) ou 14a (H), 17a (H) ou ainda mais simplificadamente a a o ou o a (Figura 13) €
alterada para 5a(H), 14 B(H), 17 B(H) ou 14 B(H), 17 B(H) (o p B ou B B) *. A proporcio
entre os esteranos de configuracédo o B p em relacdo aos de configuracéo a o o (razdo o o

B/ a o B+ oo a)atinge o valor maximo em 75% de converséo.
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A isomerizagdo no carbono 20 (C-20) para a configuragéo 5 a(H), 14a(H),
170(H) dos esteranos é analoga aquela na posi¢do no carbono 22 (C-22) dos hopanos. A
estereoquimica R € herdada dos precursores esterdis e a epimerizacdo para 0 isdmero S
acontece, ocorrendo a formacdo de uma mistura dos epimeros derivados biologicamente
R e formados geologicamente, os epimeros S, com valores de equilibrio entre 50-60% *°.

O diagrama ternario dos esteranos regulares C,7 (colestano), C,g (metilcolestano)
e Cy (etilcolestano) em configuragdo a a a (20R) da informacgdes sobre a origem da
matéria organica presente nos sedimentos (Figura 14), sendo utilizado como indicador de
paleoambientes deposicionais %, A predominancia de Czg é um indicativo de uma forte
contribuicdo de matéria organica de fontes terrestres. JA o predominio do esterano Cy;
indicaria matéria organica derivada de plancton marinho. O esterano C,g € geralmente

encontrado em menor abundancia e indica forte contribuicdo de algas lacustres .

Cc27

100 %

Flanc rm)f'

e

e

LMarmho
/

§ o

! -
| Terrestre ._ /Pl:m tas
Lacustre * )
C28 . " Superiores 29
100 % 100 %

Figura 14. Diagrama ternério ilustrativo representando a interpretacdo dos
paleoambientes em funcdo da distribuicio dos esteranos regulares (C,-Cag) . As

proporcdes dos trés esteranos variam de zero até 100 %.
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3.4.3.2.4 Diasteranos

Os esteranos rearranjados ou diasteranos (Figura 15) diferem dos esteranos
regulares pela substituicdo dos hidrogénios (nos carbonos das posicOes 5 e 14) pelo
radical metila, além da ligacdo carbono-hidrogénio (nos carbonos das posi¢cdes 10 e 13)
no lugar do radical metila. E sugerido que esta transformacdo ocorra no periodo da

diagénese durante a fase de maturagédo termal do querogénio.

- - — - — = — —

m/z 259

Figura 15. Estrutura dos esteranos rearranjados ou diasteranos (identificados pelo ion de
fragmentacao caracteristica de m/z= 217) *.

Os diasteranos s@o bem conhecidos na forma das espécies Cz7, Czs, C29 e Cso.
Estes compostos sdo formados por meio da conversdo de ester6is durante a diagénese, em
reacOes catalisadas por argilas em ambientes cidos. Como conseqiiéncia, em ambientes
carbonaticos andxicos e pobres em argila, sdo encontradas baixas razdes
diasteranos/esteranos %.

A Tabela Il sumariza informacOes que podem ser obtidas a partir do estudo dos

biomarcadores em sedimentos .

Dissertagdo de Mestrado — Carla Grazieli Azevedo da Silva 28



Revisdo Bibliografica

Tabela I1l. Principais biomarcadores estudados em geoquimica organica e suas
informagdes %,*.
Biomarcador Estrutura genérica Precursor Informacéo

m'z 85
n-alcano (Cys, C17,Cyg) W Algas marinhas Origem da matéria organica

m'z 85
n-alcano (Cys, Cy7, C29,Ca1) W Plantas terrestes Origem da matéria organica

_ ) Pristano ] o Tipo de ambiente
Pristano e Fitano Organismos fototréficos o
SN P deposiconal
Fitano

Terpanos triciclicos Organismos procariontes Grau de maturacéo

] . Grau de maturacéo da
Hopanos Organismos procariontes

matéria organica

Condicdes de
Gamacerano Protozoas ) -
hipersalinidade

- Grau de maturacéo da

] ) matéria organica
Esteranos Organismos eucariontes

- Origem da matéria

organica

. . . ) Grau de maturagéo da
Diasteranos (T Organismos eucariontes . .
~ matéria organica
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3.4.4 Listagem das Principais Razdes Utilizadas na Determinagdo dos Parametros

Geoquimicos Moleculares

Os indices calculados a partir das abundancias relativas dos biomarcadores
detectados na fragcdo de hidrocarbonetos alifaticos, através da analise dos cromatogramas
de massas e seus respectivos ions, sdo usualmente empregados como parametros
geoquimicos indicativos de estagio de evolucdo térmica e ambiente deposicional. Abaixo
estdo apresentados alguns dos principais parametros geoquimicos utilizados para esse

estudo ¢ 2230,

- Razéo pristano/fitano (P/F)

E a relagdo entre as abundancias de pristano (i-C1o) e fitano (i-C1s). Uma razéo
P/F maior que 1 sugere deposi¢cdo em ambiente oxidante, enquanto uma razdo menor que

1 sugere ambiente deposicional redutor.

- Razdo Ts/Tm

Este parametro é dependente da origem e do grau de evolucao térmica da amostra,
uma vez que o Ts é termicamente mais estavel, sendo um indicador de origem e 0 Tm
sensivel ao processo de maturacdo. Em amostras oriundas de mesma origem esta razéo
cresce com a maturacdo. Ela pode ser determinada através do cromatograma de massas
m/z 191; no entanto esse calculo pode ser prejudicado pela ocorréncia de co-eluicdo com
terpanos triciclicos e tetraciclicos. Neste caso, a determinagdo poder ser feita a partir do
cromatograma de massas m/z 370 que corresponde ao ion molecular de ambos os

compostos.

- Indice de gamacerano

E dado pela relagdo entre as abundancias de gamacerano e 17a(H) 21B(H) —
hopano (gamacerano/Cso-hopano). O gamacerano foi caracterizado em ambientes
marinhos carbonaticos e hipersalinos. Também se pode aplicar esta razdo para avaliar a

estratificagdo da coluna d’agua .
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- Razéo 22S/ (225+22R) em homopanos

E muito apropriada para diferenciar estagios iniciais de maturagdo. A
configuracdo biolégica 22R é gradualmente convertida em uma mistura 22R + 22S,
atingindo no equilibrio valores entre 0,57 e 0,62. Esta relacdo é calculada a partir do
cromatgrama de massas m/z 191, usando as abundancias relativas de quaisquer dos pares

de epimeros de Csi1a Css, mais comumente Cs10u Cs2.

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

Durante o0 processo de maturagdo, 0s esteranos normais sofrem crescente
isomerizacdo no carbono C-20, que passa de sua configuracdo biologica 20R para 20S.
No caso dos compostos Cy9 com configuracdo aao (5a(H), 14a(H), 17a(H)) este fato
provoca uma mudanga na razdo 20S/(20S+R) que varia de zero até cerca de 0,55 e,
portanto € um parametro que pode ser utilizado na avaliagdo do estagio de maturacdo de
uma amostra. Esta razéo ¢ calculada a partir das abundancias relativas destes epimeros no

cromatograma de massas m/z 217.

- Razéo pp/(Bp+aa) em esteranos regulares

indice calculado a partir das abundancias relativas de isdmeros no cromatograma
de massas m/z 217 e também pode ser utilizao como pardmetro indicativo de maturacao.
A isomerizagdo, decorrente da maturacdo de Ci4 a Ci7, que passa da configuracéo
biologica ao para B provoca uma variagdo na razéo Bp/(pp+aa), que no esterano Cog se
estende de zero até cerca de 0,7. A variacdo nas concentragdes relativas destes isbmeros
também é atribuida a um processo de degradacdo seletiva deste compostos.

- Correlagéo entre os esteranos regulares C27-Cz2s-C29

Os esteranos mais comuns em rochas e oOleos sdo os C27, Cos e Co29
50(H),14a(H),170(H) 20R. Estudos propuseram que as distribuicbes relativas dos

esteranos Cz7, Ca2s e C29 estariam relacionadas a ambientes especificos e sugeriram que 0s

45

esteranos poderiam fornecer informacbes importantes dos paleoambientes ™. Desta
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forma, a predominancia dos Co29 esteranos indicaria contribuicdo terrestre enquanto a
predominancia dos Co7 esteranos indicaria maior contribui¢do de fitoplancton marinho.
Os Czs esteranos, quando em maior proporcao, poderiam indicar maior contribuicdo de
algas lacustres. Comunmente se utiliza o diagrama ternario para representar as

proporcoes relativas destes trés esteranos (Figura 14).

- Razao Hopano/Esteranos

A razdo hopano/esterano, (utilizando os esteranos regulares) compreendem os
compostos Cy7 5a(H), 14a(H), 17a(H)-colestano (20S+20R) e o hopano Cso 17a,21p(H)-
hopano . Esta razédo reflete a maior contribuicdo de organismos procariéticos (bactérias)
ou organismos eucarioticos (algas e plantas superiores). No entanto, recomenda-se a
utilizacdo desta razdo com cautela, ja que pode ser afetada pela maturacéo térmica.

Em geral, altas concentragbes de esteranos e baixos valores de razdo
hopano/esteranos indicam deposicdo de matéria organica marinha com maior
contribuicdo de organismos planctonicos e/ou algas. Diferentemente, baixas
concentragdes de esteranos e altos valores de razdo hopano/esteranos indicam deposicéo

de matéria organica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada .

3.4.5 Caracterizacdo da Fracao Asfalténica

A fracdo asfalténica é a mais pesada e mais complexa fracdo presente em rochas
geradoras de petroleo. E composta por hidrocarbonetos poliaromaticos condensados
(Figura 16) que contém pequenas quantidades de heterodtomos (N, S e O) e tracos de
metais de transicdo (principalmente Mo, Ni e V) complexados a moléculas organicas *'.

Estudos de caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos dos asfaltenos podem
revelar importantes informac6es em relacdo ao grau de maturacdo da matéria organica,
através da utilizacdo de técnicas convencionais como analise elementar (determinacao
dos % de C, N, H), ressonancia magnética nuclear de *H e *3C, cromatografia de

53, 54, 56

permeacdo em gel (GPC) ou técnicas menos corriqueiras como espectrometria de
massas por tempo de vdo com desorc¢do a laser e ionizacdo assistida por matriz (MALDI-

TOF-MS, “matrix-assisted laser desorption ionization time-of-flight mass spectrometry”)
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4849 %0 guando relacionados com parametros geoquimicos tradicionais como a

temperatura maxima de geracdo (Tmax), indice de hidrogénio (IH) ou anélise de
biomarcadores.

Os asfaltenos sdo os principais responsaveis pela desativacao catalitica durante o
hidrotratamento (hidropirélise) de 6leos mais densos (pesados), através da precipitacdo
de suas moléculas complexas na superficie do catalisador, bloqueando seus poros. Por
esse motivo, estudos que caracterizam sua estrutura quimica, ainda indefinida para a

maioria dos 6leos comerciais, s&0 muito importantes >

. Além disso, a presenca
abundante de resinas e asfaltenos em 6leos resultam na alteracdo de suas propriedades
fisico-quimicas como a densidade especifica (°API) e a viscosidade, sendo utilizados para

avaliar a qualidade dos 6leos nos reservatérios *°.

Figura 16. Representaco da estrutura quimica de um asfalteno *2.
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3.4.5.1 Espectrometria de massas por tempo de véo com desorcao a laser e ionizacéo
assistida por matriz (MALDI-TOF-MS)

A técnica de desorcdo a laser e ionizagdo assistida por matriz (MALDI) € uma
técnica de ionizacdo branda utilizada na espectrometria de massas que permite a analise
de macromoléculas (polimeros, biopolimeros e moléculas orgénicas), as quais
apresentam fragilidade quando fragmentadas por métodos convencionais % >* .

O processo de ionizacdo é provocado por uma fonte de laser (normalmente laser
de nitrogénio, A = 337 nm) *® e utiliza-se uma matriz sélida para proteger as moléculas do
analito de serem destruidas durante a ionizacdo (acdo direta do laser), além de facilitar a
vaporizacao e ionizagdo da amostra a ser analisada.

Como matriz utiliza-se moléculas com estrutura cristalina, sendo as mais
comummente empregadas o acido 3,5 dimetoxi-4-hidroxicinamico (4cido sinapico) >’
4cido 2,5 dihidroxibenzéico (DHB ou 4&cido genticico) °%, 4&cido a-ciano-4-

hidroxicinamico (CNCA) *° e 1,8-dihidroxiantrona (ditranol), como mostra a Figura 17.

. COOH MeO %, COCH HO CO0H jl‘H j-}L i“
m HO @ o e
HO OH | = L/
OMe b

acidn o-riann-4-hidrodcindrmico acido sinapico dcido 2,5 dihidréxibenzéico  Ditranol
Figura 17. Estruturas dos principais tipos de matrizes utilizadas na técnica de MALDI.
A escolha apropriada da matriz é determinada por algumas caracteristicas,
considerando os compostos com
« Baixa massa molecular (para facilitar o processo de vaporizagdo), mas com massa

molecular alta o suficiente para ndo evaporar durante o processo de preparacao ou

andlise (alta pressdo de vapor).
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o Carater acido, ou seja, carater doador de préton para favorecer o processo de
ionizacdo do analito.

o Alta absorcdo no UV, para rapidamente absorver a radiacao do laser.

e Possuir grupos polares, o que permite sua solubilidade em meio aquoso

(opcional).

Usualmente se prepara uma solucdo da matriz e analito em solvente organico
(acetonitrila, metanol, etanol, cloroférmio, etc.) e esta solucdo € colocada no amostrador
do MALDI (geralmente de metal). Apds, o solvente é vaporizado, restando uma solucéo
solida do analito na matriz.

A solucéo solida matriz-analito absove a energia do laser que ioniza primeiramente
a matriz, que transfere parte da sua carga para as moléculas do analito protegendo-as da
energia destrutiva do laser. Desta forma ha a formacdo de ions pela adicdo de préton
([M+H]") podendo haver a formacéo de ions com carga diferente da unitaria ([M+nH]™),
em funcéo do tipo de matriz utilizada, da intensidade do laser e /ou voltagem utilizada .

Os ions gerados no vacuo sdo acelerados por um forte campo elétrico num “tubo de
v60” onde sdo separados e levados até o detector. Um analisador mede o tempo de vdo
(time-of-flight, TOF) considerando a distancia percorrida pelo ion até atingir o detector.
Utilizando a equacéo da energia cinética, K= (mV/?) /2, onde V é a velocidade do fon,
calcula-se a massa molecular do composto. Os compostos sdo separados no analisador de
acordo com sua razdo m/z. fons “mais leves” chegam mais rapidamente no detector,

enquanto os fons “mais pesados” demoram mais tempo ®°. (Figura 18).

Dissertagdo de Mestrado — Carla Grazieli Azevedo da Silva 35



Revisdo Bibliogréfica

+ 20000 V

}

Laser Pulsado
Amostra

+ Matriz

_@_ [M+H]*

~ &
—_—

lons Dessorvidos da
Matriz

Figura 18. Representacdo esquematica do processo de ionizacdo da técnica de
MALDI.

Um exemplo de um espectro de MALDI-TOF-MS de asfaltenos pode ser observado

na Figura 19.
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Figura 19. Espectro de MALDI-TOF da Fragéo asfalténica de um Oleo Arabe 2.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 AREA DE ESTUDO

A Bacia do Parand é uma grande bacia sedimentar intracratdnica preenchida por rochas
sedimentares e vulcanicas. Esta localizada na por¢édo central-leste do continente Sul-Americano,
com cerca de 1.700.000 km? de superficie territorial ° (Figura 20). A porcéo situada em territério
brasileiro apresenta cerca de 1.100.000 Km?, compreendendo os estados do Mato Grosso, Parané,
Sdo Paulo, Santa Catarina, Rio Grande do Sul, e parte dos estados de Minas Gerais e Goias. O
restante esta distribuido no Paraguai, Uruguai e Argentina. O seu nome deriva do Rio Parana, que
corre paralelo ao seu eixo maior, numa direcdo NE-SO, por cerca de 1500 km, até defletir numa

direcéo E-O, cruzando o Arco de Assuncéo e formando a fronteira entre Paraguai e Argentina *,

Brasil -- [~

— |
- ﬂw

Ba\iadn l _—
haco- ._a_rzll,]é

1200 km

e |

| /

80 70 60 50 40

Figura 20. Localizago geogréfica da Bacia do Paran4 no Continente Sul-Americano °.
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4.2 AMOSTRAGEM

A érea de amostragem compreende uma regido com cerca de 5000 km de rodovias. A
coleta iniciou-se no municipio de Acegua (extremo sul do Brasil) e terminou nos arredores do
municipio de Poxoréu (ja na regido centro-oeste do pais), totalizando cerca de 2500 km de
distancia (Figura 21). Além da amostragem em afloramentos e cavas de mineracdo, também
foram coletadas amostras de testemunhos de sondagens realizadas na década de oitenta e cedidas
pelo Servico Geologico Brasileiro e pelo Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM),
totalizando 87 amostras. A Tabela IV traz a descricdo completa de todos os pontos de coleta.

O procedimento de coleta realizou-se a partir da confeccdo de um canal perpendicular ao
acamamento (ou acamadamento) da rocha, iniciando na base e terminando no topo do intervalo
de interesse, para que ndo ocorresse a possibilidade de contaminacdo com a coleta de amostras ja
oxidadas pela exposicdo a intempéries, de acordo com as orientacdes da norma ASTM D4596 ©,
para as amostras de afloramento e cavas de mineracao. Para as amostras de sondagem, realizou-
se a amostragem misturando-se o material presente nas varias laminas de testemunho coletadas

pelo Servigo Geologico Brasileiro e pelo Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM).
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Ponto Amostra Local e Origem

1T 04-111
2 04118
3 04115
4 04-116
5 04-112
6 04-113
7 04-114
8 04117
9 04-165/166
10 04-167/168
11 04-047
12 04-048
13 04-049
14 04-056/60
15 04-061
16 04-052

17 04-053/54

18 04-055

19 04-074/75
20 04-077/78

21 04-079
22 04-080/81
23 05-040
24 05-056
25 05-048
26 05-046
27  05-054
28  05-051
29  05-064
30  05-068
31 05-069
32 05-070
33 05073
34 05-075
35 05-076
36  06-077
37 05-078
38 05-079
39  05-080
40  05-074

Acegua
HV-53-RS
5CA-20-RS
5CA-25-RS
MS-121-RS
GM-61-RS
7GT-11-RS
5CA-97-RS
Criciima
Nova Veneza
Sao Mateus
Sao Mateus
Sao Mateus
Ponta Grossa
Vila Franceline
Sédo Mateus
Séo Mateus
Sao Mateus
Ponta Grossa
Ponta Grossa
Jaguariaiva
Jaguariaiva
SP-43-PR
SP-30-PR
SP-44-PR
SP-32-PR
SP-53-PR
SP-51-PR
Perolandia
Portelandia
Portelandia
Araguainha
Alto Gargas
Dom Aquino
Dom Aquino
Poxoréu
Poxoréu
Barracao
Guiratinga
Jaciara

Figura 21. Mapa de localizagdo de todos os pontos amostrados da Bacia do Parang, e dos pontos

de coleta das amostras selecionadas para analise neste trabalho.
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Tabela IVV. Amostras de folhelhos selecionadas para anélise de biomarcadores.

Identificacdo Formacéo Descricdo do Local de Amostragem
04-047 Irati Afloramento localizado proximo a cidade de Sdo Mateus do Sul (PR), aproximadamente 1000 m distante da ponte
04-048 Irati sobre o Rio lguagu.

04-049 Irati

04-050 Irati Afloramento da cava de mineracdo da empresa PETROBRAS industrializagio de xisto, SIX, na cidade de S&o
04-051 Irati Mateus do Sul (PR). Coleta da camada inferior

04-052 Irati

04-053 Irati Afloramento da cava de mineracio da empresa PETROBRAS industrializacio de xisto, SIX, na cidade de S&o
04-054 Irati Mateus do Sul (PR). Coleta da camada superior

04-055 Irati

04-056 Ponta Grossa

04-057 Ponta Grossa

04-058 Ponta Grossa ~ Afloramento localizado na ferrovia proxima a cidade de Ponta Grossa (PR)

04-059 Ponta Grossa

04-060 Ponta Grossa

04-061 Ponta Grossa

04-062 Ponta Grossa  Afloramento localizado na estrada de ferro, proximo a cidade de Ponta Grossa (PR)
04-063 Ponta Grossa

04-064 Ponta Grossa

04-065 Ponta Grossa ~ Afloramento localizado na ferrovia proxima ao municipio de Vila Franceline (PR)
04-066 Ponta Grossa

04-067 Ponta Grossa

04-068 Ponta Grossa

04-069 Ponta Grossa

04-070 Ponta Grossa  Afloramento na Ferrovia Ponta Grossa (PR)

04-071 Ponta Grossa

04-072 Ponta Grossa

04-073 Ponta Grossa

04-074 Ponta Grossa ~ Afloramento localizado na Ferrovia Ponta Grossa (PR)

04-075 Ponta Grossa  Afloramento localizado na Ferrovia Ponta Grossa (PR)

04-076 Ponta Grossa  Afloramento localizado na Ferrovia Ponta Grossa (PR)

04-077 Ponta Grossa
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Identificacdo Formacéo Descricdo do Local de Amostragem

823;8 Egmg g:gz:g Afloramento localizado na Fazenda Boa Vista (PR)
04-080 Ponta Grossa ~ Afloramento localizado no municipio de Jaguariaiva ( PR)
04-081 Ponta Grossa ~ Afloramento localizado no municipio de Jaguariaiva (PR)
04-111 Irati Afloramento localizado na regido dos municipios de Aceguéa e Bagé (RS)
04-112 Irati Testemunho de sondagem coletado no municipio de Gravatai cdd. MS 121-RS. Profundidade de 558-577 m
04-113 Irati Testemunho de sondagem coletado no municipio de Gravatai c6d. GM 61-RS. Profundidade de 83-65 m
04-114 Irati Testemunho de sondagem coletado no municipio de Gravatai c6d. 7GT-RS. Profundidade de 331-323 m
04-115 Irati Testemunho de sondagem coletado no municipio de Cachoeira do Sul c6d. 5CA 20. Profundidade de 251-266 m
04-116 Irati Testemunho de sondagem coletado na regido do municipio de Cachoeira do Sul (RS)
04-117 Irati Testemunho de sondagem coletado no municipio de Cachoeira do Sul (RS)
04-118 Irati Testemunho de sondagem coletado no municipio de Herval (RS)
04-165 Irati Testemunho de sondagem coletado no m municipio de Nova Veneza (SC)
04-166 Irati Testemunho de sondagem localizado no municipio de Nova Veneza (SC)
04-167 Irati Testemunho de sondagem localizado municipio de Criciima (SC)
04-168 Irati Testemunho de sondagem localizado na Carbonifera Criciima (SC)
05-040 Irati Testemunho de sondagem coletado na regido de Sapopema (divisa de PR e SP) céd. SP 43
05-042 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cdd. SP 30

05-046A Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cod. SP 32

05-046B Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cdd. SP 32
05-047 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d. SP 47
05-048 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cdd. SP 44
05-049 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d.SP 44
05-050 Irati Testemunho de sondagem regido de municipio de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d. SP 45
05-051 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d. SP 51
05-052 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cod. SP 54
05-053 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cod. SP 52
05-054 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d. SP 53
05-055 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cod. SP 49
05-057 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cod. SP 40
05-058 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d. SP 46
05-059 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d. SP 35
05-060 Irati Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d. SP 50
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Identificacdo Formacéo Descricdo do Local de Amostragem
05-061 Irati Testemunho de sondagem coletado na regido de Sapopema (divisa de PR e SP) c6d. SP 48
05-062 Irati Testemunho de sondagem regido coletado na regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cdd. SP 56
05-063 Irati Testemunho de sondagem coletado na regido de Sapopema (divisa de PR e SP) cdd. SP 55
05-064 Irati Cava de mineracéo localizada préxima ao municipio de Perolandia (GO)
05-065 Irati Cava de mineragdo localizada proxima ao municipio de Portelandia (GO)
05-066 Irati Cava de mineragdo localizada proxima ao municipio de Portelandia (GO)
05-067 Irati Cava de mineracao localizada préxima ao municipio de Portelandia (GO)
05-068 Irati Cava de mineracdo localizada préxima ao municipio de Portelandia (GO)
05-069 Irati Cava de mineracéo localizada préxima ao municipio de Portelandia (GO)
05-070A Irati Afloramento localizado préximo ao Domo de Araguainha (MT)
05-070B Irati Afloramento localizado proximo ao Domo de Araguainha (MT)
05-071 Irati Afloramento localizado préximo ao Domo de Araguainha (MT)
05-072 Ponta Grossa  Afloramento localizado préximo ao municipio Sdo Jodo da Ponte Branca (MT)
05-073 Irati Cava de mineracdo localizada proxima ao municipio de Alto Gargas (MT)
05-074 Ponta Grossa  Afloramento localizado proximo ao municipio de Jaciara (MT)
05-075 Ponta Grossa  Afloramento localizado préximo municipio de Dom Aquino (MT)
05-076 Ponta Grossa  Afloramento localizado proximo municipio de Dom Aquino (MT)
05-077 Ponta Grossa  Cava de mineracéo de calcario localizada no municipio de Poxoréu (MT)
05-078 Ponta Grossa  Cava de mineragdo de calcério localizada no municipio de Poxoréu (MT)
05-079A Irati Cava de mineracdo localizada proximo aos municipios de Barracdo-Guiratinga (MT)
05-079B Irati Cava de mineracdo localizada préximo aos municipios de Barracdo-Guiratinga (MT)
05-079C Irati Cava de mineracéo localizada proximo aos municipios de Barracdo-Guiratinga (MT)
05-080 Ponta Grossa ~ Afloramento localizado proximo municipio de Guiratinga (MT)
05-081 Ponta Grossa  Afloramento localizado préximo municipio de Guiratinga (MT)
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4.3 MATERIAIS E METODOS

4.3.1 Limpeza dos materiais

O procedimento de caracterizagdo de compostos organicos via analise de tragos
por cromatografia gasosa requer uma rigorosa limpeza de toda a vidraria utilizada no
processo analitico. Para isso, foi utilizada uma seqliéncia de etapas a fim de eliminar
residuos organicos e evitar a insercao de possiveis contaminantes.

A sequéncia de etapas de limpeza da vidraria utilizou a lavagem com &gua e
detergente neutro, enxaglile com agua destilada e acetona P.A. (Quimex), seguido de
secagem em forno a temperatura de 300 °C por 2 horas, com excec¢do da vidraria
volumétrica. O material volumétrico foi enxaguado com n-hexano P.A. (Quimex) e

diclorometano P.A. (Quimex) e seco a temperatura ambiente em capela de exaustdo.

4.3.2 Purificagdes, tratamento de reagentes e padrdes analiticos

Para a andlise de compostos organicos na faixa de concentracdo de tracos
costuma-se empregar reagentes com alto grau de pureza. Por isso, todos os solventes
utilizados séo grau pesticida (marca Mallinkrodt Chemicals), como o diclorometano, n-
hexano, tolueno e metanol.

A ativacao do cobre, utilizado para extrair o enxofre presente nos extratos dos
sedimentos, foi realizada tratando-se aproximadamente 5 g de cobre metalico granulado
(marca Leco) com 4cido cloridrico concentrado P.A. (Merck), utilizando &cido em
quantidade suficiente para cobrir todo o cobre. O &cido cloridrico foi retirado e o cobre
lavado, sequiencialmente, com duas porcdes de metanol P.A. (Merck), trés porcdes de
acetona (Quimex), em quantidade suficiente para cobrir todo o cobre, e finalmente uma
porcdo de diclorometano grau pesticida, em quantidade suficiente para cobrir todo o
cobre, que apresentou um aspecto brilhante apos sua ativacao.

Todo o material utilizado na extracdo (pedras de ebulicdo) ou no fracionamento
das amostras em coluna preparativa (Ia de vidro, sulfato de sddio, silica gel) foram
previamente submetidos a processos de purificacdo. As pedras de ebulicdo e a |& de vidro
foram extraidas com diclorometano grau pesticida por 26 horas. A silica gel 60 (0,063-

0,200 mm, Merck) e alumina 90 neutra, grau de atividade 1, para cromatografia em
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coluna (0,063-0,200 mm, Merck) foram secas em estufa a temperatura de 200 °C e 400
°C, respectivamente, por 3 horas. O sulfato de sodio anidro P.A. (Merck) foi seco em
forno mufla por 12 horas a uma temperatura de 400 °C.

A analise quantitativa dos compostos foi realizada através do método de
padronizacdo interna. Os seguintes padrdes internos foram empregados nas analises: n-
alcano Cy perdeuterado (98 %, Cambridge Isotope Laboratories) para quantificacdo dos
hidrocarbonetos alifaticos e ds-Coraccr (20R)-colestano  (99,9%, Chiron) para
quantificacdo dos hidrocarbonetos ciclicos.

Para determinacdo dos tempos de retencdo dos varios compostos foi empregado
solucdo padrdo de n-alcanos (1 mg/L) na faixa de Cg-Cs; (99,9%, Sigma) e 6leo iraniano
cedido pelo Centro de Exceléncia em Geoquimica (GEGEQ) da PETROBRAS.

4.4 PROCEDIMENTO DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A fim de realizar a caracterizagdo geoquimica organica molecular das rochas
geradoras, aplicou-se uma seqliéncia de etapas para isolamento de fracdes caracteristicas
destes compostos. Este procedimento utilizou as etapas: secagem, moagem, extracdo das
amostras, remocdo do enxofre elementar, separacdo das fracdes alifatica, aromatica, de
compostos polares e asfaltenos e finalmente, analise dos compostos das fracdes citadas,
alifatica e aromatica, por cromatografia a gas com detector seletivo de massas
(CG/DSM). A fracdo de compostos polares foi solubilizada em n-heptano, de forma a
obter-se a precipitacdo da fracdo dos asfaltenos, utilizada para realizacdo de
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia Molecular
na Regido do Infravermelho (IV). A Figura 22 apresenta o fluxograma do processo de
preparacdo das amostras das rochas geradoras da Bacia do Parand, cujas etapas séo
detalhadas a seguir:
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Amostragem

Moagem

Estufa 50 °C Moinho de bolas

S (80 mesh)
ghadenm COT e Pirolise
) Rock-Eval
Gral de Agata

lExtragéo com DCM
por 26 horas

Extracdo com
Soxhlet

Coluna de cobre
granulado

Retirada do
Enxofre

Cromatografia Liquida
Preparativa

100% r-Hexano 60% r-Hexano (12mL) 60% Tolueno (12mL)
(20 mL) 40% Tolueno (8mL) 40% Metanol ( 8mL)

Fracdo Alifatica Fracdo Aromatica Fracdo NSO

40:1 n-heptano:betume

CG/DSM CG/DSM Precipitacdo dos
Asfaltenos
Espectroscopia de Espectrometria de
RMN, IV , MALDI-TOF-MS

Figura 22. Fluxograma representando o processo de preparacdo das amostras de rochas
da Bacia do Parané.
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4.4.1 Determinacgédo do Carbono Orgénico Total

A determinacdo do contetido de carbono orgéanico total de uma rocha é obtida
pelo emprego de um analisador de carbono elementar, que converte o0 COz, proveniente
da combustdo da matéria organica total, em valores de carbono orgéanico. A etapa de
eliminacdo do carbono inorgéanico (na forma de carbonato) deve ser realizada e se
constitui na fase mais importante anterior ao procedimento analitico de quantificacéo.

O procedimento inicial realizado utilizou aproximadamente 0,25 gramas de
amostra pulverizada e peneirada a 0,177 mm (80 mesh), que foi pesada em cadinho de
porcelana e acidificada com é&cido cloridrico (HCI) 6N, a quente, durante
aproximadamente 1 hora, para eliminacdo completa dos carbonatos.

Ap0s este procedimento, a amostra foi lavada durante 4 horas com &gua quente
para eliminagdo total dos cloretos. Em seguida, a amostra foi seca em estufa em
temperatura em torno de 80°C, sendo novamente pesada e levada a combustdo em um
analisador marca LECO com detector de Infravermelho. Por ultimo, é calculada a
quantidade de carbonatos eliminados e residuo insollvel (RI), que sdo determinados

através das equacdes:
RI (%) = (massa do insolGvel x 100)/massa inicial da amostra (Equacao 2)

Carbonatos (%) = 100 — Rl (Equacéo 3)

Esse procedimento foi realizado no Centro de Exceléncia em Geoquimica
(CEGEQ) da PETROBRAS.

4.4.2 Pirélise Rock-Eval

A técnica analitica consiste na simulacdo em laboratério do processo natural de
craqueamento da matéria organica (querogénio) envolvendo temperaturas experimentais
consideravelmente superiores do que aquelas normalmente registradas no meio ambiente,

tornando possivel, desta maneira, a ocorréncia das reagcdes termoquimicas num curto
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espaco de tempo. Esta técnica fornece informacdes sobre os hidrocarbonetos livres
contidos na rocha (S1), o potencial gerador de hidrocarbonetos (S;) e a temperatura em
que ocorre 0 maximo craqueamento do querogénio (Tmax). O processo de maceracao da
amostra foi semelhante ao de carbono organico total, onde aproximadamente 15 a 20 mg
de rocha pulverizada a 0,177 mm (80 mesh) foram colocadas nos cadinhos do pirolisador.
Para esta analise foi utilizado o equipamento Rock-Eval 1l, onde a amostra foi aquecida
em atmosfera inerte de gas Hélio até a temperatura de 550 °C, por aproximadamente 20
minutos.

Esse procedimento foi realizado Centro de Exceléncia em Geoquimica (CEGEQ)
da PETROBRAS.

4.4.3 Extracao do Betume
4.4.3.1 Secagem, moagem e extracdo com aparelhagem tipo Soxhlet

Inicialmente procedeu-se a secagem das amostras em estufa a uma temperatura de
aproximadamente 50°C, por 12 horas (procedimento baseado na metodologia 1ISO-7404/2
%2y Ap6s, triturou-se 0 material seco em gral de &gata, e o betume foi extraido em
aparelhagem tipo Soxhlet, utilizando-se diclorometano como solvente extrator, por um
periodo de 26 horas (procedimento desenvolvido pelo Laboratério de Quimica Analitica
e Ambiental-LQAA/UFRGS). Os extratos foram concentrados a um volume de 1 mL,

aproximadamente, com o auxilio de evaporador rotatorio.

4.4.3.2 Remocdao do enxofre elementar

Para remover possiveis tracos de enxofre presentes na amostra, os extratos foram
submetidos a cromatografia em coluna, utilizando-se cobre metélico granulado
previamente ativado conforme descrito no item 4.3.1. A presenca do enxofre é detectada
pelo escurecimento do cobre apds a eluigdo das mesmas na coluna, com diclorometano.
Apo6s a remoc¢do do enxofre, o extrato foi concentrado até a secura em evaporador
rotatério (procedimento desenvolvido pelo Laboratorio de Quimica Analitica e
Ambiental-LQAA/UFRGS).
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4.4.3.3 Cromatografia liquida preparativa a pressdo atmosférica

Apos a retirada do enxofre elementar, procedeu-se o fracionamento dos extratos
organicos através da técnica de cromatografia liquida preparativa a pressao atmosférica
utilizando-se como fase estacionaria silica gel e alumina.

Uma suspensdo contendo aproximadamente 1,5 g de silica gel e 3,0 g de alumina,
em n-hexano, foi adicionada a uma coluna de vidro de 1,1 cm de didmetro interno com
um reservatorio de 30 mL na parte superior. Apés, colocou-se aproximadamente, 500 mg
de sulfato de sddio anidro. O extrato obtido foi diluido em n-hexano, e transferido para a
coluna preparativa com o auxilio de uma pipeta Pasteur. Foram separadas trés fracdes
com a seguinte eluicdo sequencial de solventes: hidrocarbonetos alifaticos (20 mL de n-
hexano,); hidrocarbonetos aromaticos (mistura de 12 mL n-hexano, e 8 mL tolueno); e
compostos polares (mistura de 12 mL tolueno e 8 de metanol) (método desenvolvido pelo
Centro de Exceléncia em Geoquimica CEGEQ da PETROBRAS). As fracdes coletadas
foram reduzidas a um volume de aproximadamente 1 mL com auxilio de evaporador
rotatorio e transferidas para frascos de cromatografia para posterior quantificacdo das
fragdes por CG/DSM.

4.4.4 Precipitacdo dos Asfaltenos

Apds a obtencdo da fracdo de compostos altamente polares (fracdo NSO) atraveés
do procedimento de separacdo em coluna preparativa de silica e alumina, realizou-se a
precipitacdo dos asfaltenos. O procedimento realizado utilizou a etapas de solubilizac¢&o
da amostra em n-heptano, 1 parte (g) de material organico para 40 partes (mL) de n-
heptano, extracdo em banho de ultra-som por aproximadamente 30 minutos e repouso por
4 horas. Ap0s, os extratos foram filtrados a vacuo com membrana de polivinilideno
(PVDF) com 0,45 pum de didmetro de poro (marca Millipore) e lavados com vérias
porc¢des de n-heptano aquecido a uma temperatura de aproximadamente 50°C.

A fracdo insoltuvel (asfaltenos) foi seca em estufa a vacuo e mantida sob
atmosfera inerte de N, gasoso (99,9 % , White Martins), para evitar a oxidacdo dos
compostos (método desenvolvido pelo Instituto de Ciencias de La Tierra, Universidad
Central de Venezuela-ICT/UV).
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4.5 CARACTERIZACAO DAS FRACOES ORGANICAS

4.5.1 Caracterizacdo por Cromatografia Gasosa com Detector Seletivo de Massas
(CG/DSM)

A identificacdo e quantificacdo dos compostos das fracOes alifatica e aromatica
foram realizadas em um cromatografo a gas da marca Agilent, modelo 6890, equipado
com injetor automatico, acoplado a um detector seletivo de massas da marca Agilent,
modelo 5976.

O detector seletivo de massas utilizado operou no modo ioniza¢do por impacto
eletrénico (75 eV) estando equipado com um analisador tipo quadrupolo.

Uma coluna capilar de silica fundida (30 m de comprimento, 0,25mm de diametro
interno e 0,25 um de espessura de filme) constituida por uma fase estacionaria de 5%
fenil-95% dimetilpolisiloxano (DB-5, Agilent) foi utilizada para separacéo
cromatografica dos compostos. Helio (99,999 % de pureza, AGA) foi empregado como
gés de arraste, com um fluxo constante de 1 mL/min na coluna. Foram injetados 1 uL de
cada um dos extratos obtidos no cromatografo gasoso, no modo sem divisdo de fluxo
(splitless).

4.5.1.1 Anélise cromatogréafica da fracao saturada

Os compostos organicos das fracGes alifatica foram identificados e quantificados
por CG/DSM.

As seguintes condicdes de analise cromatogréafica foram empregadas para anélise
dos hidrocarbonetos alifaticos e isoprenoides: temperatura do injetor de 290 °C;
temperatura inicial da coluna de 40 °C, por 2 min, taxa de aquecimento de 6 °C/min até a
temperatura final de 290 °C e isoterma de 20 min. A andlise desses compostos foi
realizada no modo de aquisicdo de varredura completa de ions (“Full Scan’), na faixa de
45-550 u.m.a (método desenvolvido pelo Centro de Exceléncia em Geoquimica CEGEO-
PETROBRAS). As analises cromatograficas dos terpanos triciclicos, terpanos
pentaciclicos, esteranos e diasteranos foram realizadas utilizando as seguintes condices:

temperatura do injetor de 290 °C; temperatura inicial da coluna de 190 °C, por 1,5 min,
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taxa de aquecimento de 2 °C/min até a temperatura final de 290 °C, por 15 min, no modo
de aquisicdo por monitoramento de ions (“Selected lon Monitoring™, SIM). Os ions
selecionados para a analise dos terpanos e esteranos foram: m/z 191, 217, 218, 221, 231,
257, e 0 259 (método desenvolvido pelo Centro de Exceléncia em Geoquimica CEGEO-
PETROBRAS).

4.5.2 Caracterizacao dos Asfaltenos

4.5.2.1 Caracterizacdo dos asfaltenos por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN)

Ap0s o procedimento de precipitacdo com n-heptano, a fracdo de asfaltenos foi
submetida a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), em espectrometro marca
Varian, modelo Oxford NMR de 300 MHz utilizando-se cloroférmio deuterado (98 % |,
Cambridge Isotope Laboratories) como solvente e TMS (tetrametilsilano), (99%, Acros),
como solvente de referéncia (0 ppm), empregando-se aproximadamente 50 mg de
amostra para ‘H e 150 mg de amostra para *3C, (metodologia desenvolvida pelo Instituto

de Ciencias de La Tierra, Universidad Central de Venezuela-1ICT/UV).

4.5.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (1V)

Para a caracterizacdo dos grupos funcionais da fracdo asfalténica através da
técnica de Espectroscopia Molecular na regido do Infravermelho (1V), Perkin Elmer
modelo Spectrum One FT-IR, com pastilha de KBr (grau espectroscdpico, 99.0%,
Acros), na faixa de 4000-400 cm™ |, empregando-se 32 scans e resolucdo de 4 cm™
(metodologia desenvolvida pelo Instituto de Ciencias de La Tierra, Universidad Central
de Venezuela-ICT/UV) .
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4.5.2.3 MALDI-TOF-MS

Os espectros de MALDI-TOF das amostras foram obtidos em um espectrémetro
de massas Applied Biossystem Tof-tof. O modo linear de TOF foi utilizado com
ionizagdo positiva e um laser de Nd:YAG, operando a 200 Hz. Foram utilizados 50
microlitros de THF para preparar uma solucdo de aproximadamente 2 ug/mL , que foi
evaporada a temperatura ambiente e depositada no suporte para analise. Foram
empregadas como matrizes o &cido 3,5 dimetoxi-4-hidroxicindmico (acido sinapico), o
acido 2,5 dihidréxibenzoico (DHB ou é&cido genticico) e o é&cido a-ciano-4-
hidroxicinamico (CNCA). Para isto, as matrizes e amostras de asfaltenos foram
dissolvidas em cloroférmio e o solvente foi evaporado, restando um sélido com
aproximadamente 2% de asfaltenos. Esse procedimento foi realizado no Laboratorio de

Luz Sincrotron em Campinas-SP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARBONO ORGANICO TOTAL

A Tabela V apresenta os resultados obtidos para analise de COT, pirdlise Rock-Eval e
parametros petrograficos das amostras das Formacdes Irati e Ponta Grossa. Segundo os dados
desta tabela, as amostras de folhelhos da Formacédo Irati analisadas apresentaram teores de
carbono organico total (COT) entre 0,04 e 21,00 % e residuo insoltuvel entre 40 e 90 %,
correspondendo a teores de carbonato total de 60 e 10 % respectivamente. Ja as amostras da
Formacdo Ponta Grossa apresentaram valores de COT entre 0,14 e 2,53 % e valores de residuo
insoluvel entre 54 e 96 %, correspondendo a teores de carbonato total entre 46 e 4 %
respectivamente.

Considerando que o valor minimo de COT para que uma rocha seja classificada como
potencialmente rocha geradora de petroleo situa-se acima de 1 % para os folhelhos e 0,5 % para
carbonatos *®, foram selecionadas, aproximadamente 41 % das amostras da Formacao Irati e 18
% das amostras da Formacédo Ponta Grossa, as quais apresentaram teores de COT suficientes para
serem consideradas como rochas potencialmente geradoras de petréleo.

Os menores valores de COT podem ser explicados em funcdo do intenso magmatismo ao
qual a Bacia do Parana foi submetida durante o periodo Cretaceo *°. Assim, esses baixos valores
de COT podem estar associados com a conversdo e/ou eliminacdo do carbono organico
(provavelmente na forma de hidrocarbonetos) sob o efeito do calor oriundo de corpos intrusivos,
que promoveram 0 craqueamento da matéria organica reduzindo seus valores em relacdo as
quantidades originais. Os baixos valores de COT determinados tornaram impraticaveis as
analises de pirdlise Rock-Eval e biomarcadores para essas amostras.

Os maiores valores de COT foram encontrados para as amostras da Formacédo Irati
(Figura 23) como 04-049 e 04-055 (21,00 e 13,40 %), sendo consideradas de maior abundancia
de matéria orgénica. Estas sdo as amostras de afloramento da cava de mineragdo da empresa
PETROBRAS industrializacdo de xisto, SIX, localizada na cidade de S&o Matheus do Sul (PR).
Os outros valores de COT medianos (na faixa de 1,28 até 5,49 %) também foram encontrados,
indicando variaces nas condi¢des deposicionais da matéria organica para esta Formacdo. Ja a
Formacdo Ponta Grossa (Figura 24) apresentou pequenas varia¢6es nos valores de COT (1,00 até
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2,53 %) indicando que as condicOes deposicionais da matéria organica permaneceram
semelhantes ao longo do tempo geoldgico.

7.8,9,10.63 5 ysalores,

Em ultima andlise, conforme j& relacionado em trabalhos anteriores,
de COT determinados para as amostras da Formagéo Irati, principalmente aqueles localizados na
Cidade de Sdo Mateus do Sul (PR) mostram elevada quantidade de matéria organica, refletindo
boas a excelentes condi¢bes de producdo e preservacdo da matéria organica. No entanto, a
Formacdo Ponta Grossa, apresentou riqueza de matéria organica mais baixa indicando piores
condigdes de producdo e preservagao.

Em relagdo ao residuo insoltuvel (RI) que apresenta a porcdo remanescente de rocha,
essencialmente composta de argilo minerais, apos tratamento com acido cloridrico a quente,
verifica-se que para as amostras coletadas, ambas as Formacdes apresentaram aproximadamente
as mesmas variagdes (Formacéo Irati entre 40 e 90 % e Formacgao Ponta Grossa entre 54 e 96 %)
indicando um conteddo de carbonatos semelhante para ambas (Tabela V). Somente as amostras

com COT > 1% foram analisadas.
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Tabela V. Resultados obtidos para anélise de COT, pirélise Rock-Eval e parametros petrograficos das amostras das Formacoes Irati e Ponta

Grossa.

Identificagdo ~ Formacéo COT Residuo S1 S2 S1+S2 S3 Tmax HI Ol IP Ro
(%) (%0)

04-047 Irati 9,02 92 3,86 53,23 57,09 0,56 425 590,13 6,21 0,07 0,49
04-048 Irati 8,98 84 3,23 46,36 49,59 0,79 424 516,26 8,80 0,07 0,50
04-049 Irati 21,00 92 4,91 131,16 136,07 8,02 419 624,57 38,19 0,04 0,51
04-050 Irati 0,67 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,52
04-051 Irati 3,07 36 4,18 12,60 16,78 0,67 421 410,42 21,82 0,25 0,50
04-052 Irati 2,27 35 1,85 10,18 12,03 0,72 415 44846 31,72 0,15 0,46
04-053 Irati 12,00 92 4,16 89,98 94,14 1,25 425 749,83 10,42 0,04 0,49
04-054 Irati 12,00 92 2,02 28,82 30,84 32,49 431 240,17 270,75 0,07 0,50
04-055 Irati 13,40 96 5,73 99,87 105,60 4,76 424 745,30 35,52 0,05 0,51
04-056 Ponta Grossa 1,81 92 0,34 7,97 8,31 0,06 444 440,33 3,31 0,04 0,54
04-057 Ponta Grossa 0,95 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,48
04-058 Ponta Grossa 0,81 84 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,49
04-059 Ponta Grossa 0,88 88 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,44
04-060 Ponta Grossa 0,97 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,50
04-061 Ponta Grossa 0,70 88 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,41
04-062 Ponta Grossa 0,53 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,47
04-063 Ponta Grossa 0,36 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,46
04-064 Ponta Grossa 0,49 84 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,52
04-065 Ponta Grossa 0,44 96 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,00
04-066 Ponta Grossa 0,17 96 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
04-067 Ponta Grossa 0,35 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,53
04-068 Ponta Grossa 0,14 88 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,56
04-069 Ponta Grossa 0,36 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,53
04-070 Ponta Grossa 0,45 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,53
04-071 Ponta Grossa 0,51 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,57
04-072 Ponta Grossa 0,38 54 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,74
04-073 Ponta Grossa 0,45 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,07 0,53

nd= ndo determinado
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Identificagdo  Formacao COT Residuo Si S SitS; S3 Tmax HI Ol IP Ro
(%0) (%0)
04-074 Ponta Grossa 1,19 88 0,12 1,61 1,73 0,60 437 135,29 50,42 0,07 0,55
04-075 Ponta Grossa 0,98 88 0,13 1,43 1,56 0,33 434 136,19 31,43 0,08 0,50
04-076 Ponta Grossa 0,39 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,49
04-077 Ponta Grossa 1,12 92 0,08 2,55 2,63 0,11 445 227,68 9,82 0,03 0,48
04-078 Ponta Grossa 0,92 96 0,01 0,03 0,04 0,05 413 3,26 5,43 0,25 0,31
04-079 Ponta Grossa 1,00 92 0,13 0,01 0,14 0,23 437 1,00 23,00 0,93 0,53
04-080 Ponta Grossa 0,78 96 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,46
04-081 Ponta Grossa 1,24 96 0,02 0,03 0,05 0,14 494 2,42 11,29 0,40 n.d.
04-111 Irati 0,18 92 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,61
04-112 Irati 0,87 88 0,12 0,06 0,18 0,41 428 6,89 47,13 0,67 0,53
04-113 Irati 0,93 88 0,16 0,48 0,64 0,33 434 51,61 35,48 0,25 0,51
04-114 Irati 0,91 80 0,16 0,03 0,19 0,34 440 3,29 37,36 0,84 0,91
04-115 Irati 0,87 88 0,11 0,40 0,51 0,35 413 45,97 40,23 0,22 0,54
04-116 Irati 2,11 92 0,07 0,01 0,08 0,41 412 0,47 19,43 0,88 0,59
04-117 Irati 1,34 84 0,14 1,24 1,38 0,43 431 92,54 32,08 0,10 0,58
04-118 Irati 1,68 81 0,24 2,85 3,09 0,62 417 169,64 36,9 0,08 0,56
04-165 Irati 5,49 92 1,39 66,27 67,66 0,42 432 726,64 4,60 0,02 0,52
04-166 Irati 1,28 40 1,66 51,55 53,21 0,27 429 991,34 5,19 0,03 0,47
04-167 Irati 0,04 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,57
04-168 Irati 1,56 84 0,99 34,70 35,69 0,18 397 666,03 3,45 0,03 0,44
05-040 Irati 2,41 69 7,67 28,55 36,22 0,14 335 573,29 2,81 0,21 0,59
05-042 Irati 0,59 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,51
05-046A Irati 2,09 80 9,10 30,75 39,85 0,12 348 520,3 2,03 0,23 0,45
05-046B Irati 0,61 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,53
05-047 Irati 1,61 77 7,22 32,20 39,42 0,19 359 568,90 3,35 0,18 0,51
05-048 Irati 3,57 64 9,22 18,58 27,80 0,23 307 360,77 4,47 0,33 0,57
05-049 Irati 0,55 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,55
05-050 Irati 0,59 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,47
05-051 Irati 0,39 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,57
05-052 Irati 0,55 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,49

nd= ndo determinado
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Identificagdo ~ Formagcéo COT Residuo S1 S2 S1+S2 S3 Tmax HI ol IP Ro
(%0) (%0)
05-053 Irati 0,45 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,46
05-054 Irati 0,61 n.d. n.d. n.d. n.d n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,57
05-057 Irati 0,54 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,77
05-058 Irati 0,51 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,58
05-059 Irati 0,27 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,57
05-060 Irati 0,58 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,44
05-061 Irati 0,41 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,94
05-062 Irati 0,26 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,38
05-063 Irati 0,58 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,62
05-064 Irati 2,41 60 8,41 63,13 71,54 0,04 337 756,45 0.98 0,12 0,45
05-065 Irati 0,13 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
05-066 Irati 0,19 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
05-067 Irati 0,08 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
05-068 Irati 0,49 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,75
05-069 Irati 2,08 64 0,39 0,05 0,44 0,19 262 9,92 37,67 0,89 n.d.
05-070A Irati 0,04 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
05-070B Irati 0,16 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
05-071 Irati 0,31 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
05-072 Ponta Grossa 0,49 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,58
05-073 Irati 0,69 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,81
05-074 Ponta Grossa 0,41 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,62
05-075 Ponta Grossa 0,13 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,51
05-076 Ponta Grossa 0,58 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,57
05-077 Ponta Grossa 2,53 92 0,97 6,20 7,17 0,34 427 22545 12,36 0,14 0,55
05-078 Ponta Grossa 0,15 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,44
05-079a Irati 0,95 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,51
05-079b Irati 3,31 64 1,58 10,11 11,69 0.65 388 368,98 23,72 0,14 0,56
05-079c Irati 0,98 64 0,99 3,47 4,46 0,31 401 258,96 23,13 0,22 0,59
05-080 Ponta Grossa 0,15 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,54
05-081 Ponta Grossa 0,16 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,56

nd= ndo determinado
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Figura 23. Distribuicdo dos valores de Carbono Orgéanico Total (COT, %) para as amostras coletadas da Formagé&o Irati.
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FORMACAO PONTA GROSSA
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Figura 24. Distribuicao dos valores de Carbono Organico Total (COT, %) para as amostras

coletadas da Formagéao Ponta Grossa.

5.2 PIROLISE ROCK-EVAL

Os resultados geoquimicos obtidos através da pirolise de Rock-Eval estdo listados
na Tabela V, onde se pode observar valores para Si variando entre 0,07 a 9,22 mg de
hidrocarbonetos/g de rocha para as amostras da Formacédo Irati e 0,01 a 0,97 mg de
hidrocarbonetos/g de rocha para a Formacdo Ponta Grossa. Os maiores valores
determinados para este parametro para a Formacéo Irati foram para as amostras 05-047 e
05-048, ambas as amostras de testemunho de sondagem coletadas na regido de Sapopema

(divisa de PR e SP). Os menores foram para as amostras 04-115 e 04-116 testemunhos de
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sondagem coletados na regido do municipio de Cachoeira do Sul (RS). J& a Formacgéo
Ponta Grossa apresentou 0s maiores valores de Si para as amostras 04-056 e 05-077
coletadas no afloramento localizado na ferrovia proxima a cidade de Ponta Grossa (PR) e
na cava de mineracgdo de calcario localizada no municipio de Poxoréu (MT). Os menores
valores foram determinados para as amostras 04-077 e 04-078 coletadas nos afloramentos
localizados na Ferrovia Ponta Grossa (PR) e na Fazenda Boa Vista (PR).

Os valores para Sz variaram de 0,01 a 131,16 mg de hidrocarbonetos/g de rocha
(Tabela V) para as amostras da Formacao Irati. Para a Formacao Ponta Grossa, os valores
ficaram entre 0,01 e 7,97 mg de hidrocarbonetos/g de rocha. Os menores valores para
esse pardmetro sdo referentes as amostras 04-112 e 04-116 de testemunhos de sondagem
coletados na regido dos municipios de Gravatai e Cachoeira do Sul (RS), para a
Formacao Irati e as amostras 04-077 e 04-078 coletadas no afloramento localizado na
Ferrovia Ponta Grossa (PR) e na Fazenda Boa Vista (PR), para as amostras da Formacao
Ponta Grossa.

O indice de hidrogénio (IH) alcancou os valores de 991,34 mg de
hidrocarbonetos/g de COT (Tabela V) para a amostra 04-166 (testemunho de sondagem
coletado no municipio de Nova Veneza, SC) da Formacdo Irati e 440,33 mg de
hidrocarbonetos/g de COT para a amostra 04-056 (afloramento localizado na ferrovia
préxima a cidade de Ponta Grossa, PR) da Formacdo Ponta Grossa. Os menores valores
deste indice (0,47 a 9,92 mg de hidrocarbonetos/g de COT) séo referentes as amostras 04-
112, 04-114, 04-116 (afloramentos coletados nas cidades de Gravatai e Cachoeira do Sul
no RS) e 05-069 (cava de mineracdo localizada préximo ao municipio de Portelandia
MT), para a Formacao lIrati. Os valores da Formagdo Ponta Grossa ficaram entre 1,00 até
3,26 mg de hidrocarbonetos/g de COT para as amostras 04-077 e 04-078 da Formacéo
Ponta Grossa coletadas no afloramento localizado na Ferrovia Ponta Grossa (PR) e na
Fazenda Boa Vista (PR), respectivamente.

O indice de oxigénio (10) apresentou valores entre 0,98 e 270,95 mg de CO,/g de
COT, com média de 31,32 mg de CO,/g de COT para a Formagéo Irati sendo que 0s
maiores valores sdo referentes as amostras 04-054 e 04-112 e oS menores para as
amostras 04-047, 04-165, 04-166, 04-168 , 05-046A, 05-47, 05-048 e 05-064. A
Formacdo Ponta Grossa apresentou valores entre 1,00 até 50,42 mg de CO,/g de COT
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com média de 18,38 mg de CO,/g de COT. Os maiores valores sdo referentes as amostras
04-054 e 04-074 e os menores para as amostras 04-056, 04-077 e 04-078.

O indice de producdo (IP), ficou entre 0,02 e 0,89 para a Formacéo Irati sendo 0s
menores valores relacionados as amostras 04-165, 04-166 e 04-168 e os maiores as
amostras 04-112, 04-114, 04-116 e 05-069. Para a Formacdo Ponta Grossa, os valores de
IP ficaram entre 0,03 e 0,93. Os menores valores relacionados para esta Formacgédo foram
encontrados para as amostras 04-056 e 04-077 e os maiores valores para as amostras 04-
079 e 04-081.

A temperatura maxima de pir6lise (Tmax) alcanca valores entre 262 e 431 °C,
para as amostras da Formagcdo Irati, sendo a média dos valores de 398 °C. Ja as amostras
da Formacdo Ponta Grossa, apresentaram valores na faixa de 413 até 494 °C, com média
de 441 °C.

A qualidade da matéria organica dos folhelhos das amostras das Formacoes Irati e
Ponta Grossa foram avaliadas em funcdo dos parametros fornecidos pela técnica pirélise
de Rock-Eval que fornece parametros como: S; (quantidade de hidrocarbonetos livres
presentes na rocha), S, (quantidade de hidrocarbonetos que poderiam ser gerados pela
rocha quando submetida a um estdgio de evolugdo térmica adequada), IH (Indicativo da
razdo entre os hidrocarbonetos liberados e o contetdo de carbono orgénico total), 10
(Indicativo da razdo entre CO2 e conteldo de carbono organico total). Os resultados
obtidos através da pirélise de Rock-Eval estdo representados na Tabela V. Assim, pode-

se avaliar:

5.2.1 Avaliacdo da Matéria Orgéanica

Os parametros geoquimicos obtidos através da técnica de pirdlise de Rock-Eval
devem ser utilizados considerando-se a influéncia que os mesmos sofrem devido a
evolucdo térmica. A medida que uma rocha sofre acéo da temperatura ao longo do tempo
geoldgico, a matéria organica nela contida vai se transformando em 6leo e gas *?°. Com
isso, os valores do indice de oxigénio e hidrogénio decrescem até um estadgio onde é
impossivel diferenciar o tipo de matéria organica. Desta forma, nas areas onde as

Formacdes Irati e Ponta Grossa sofreram influéncia térmica das rochas intrusivas igneas,
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ndo foi possivel utilizar estes dados para a caracterizagdo do tipo de matéria organica
(amostras com COT <1,0%).
A caracterizacdo do tipo de matéria organica pode ser efetuada através do

diagrama tipo “Van Krevelen” %’

que é obtido através dos dados de 10 e IH plotados em
um gréfico, obtendo-se assim a diferenciacdo entre os trés tipos basicos de querogénio (I,
I, 1l ou IV). A Figura 25 mostra o diagrama referente as amostras de folhelhos
analisadas.

Por outro lado, também ¢é possivel fazer uma avaliacdo do tipo de matéria
organica atraves da avaliagdo desses parametros na forma de intervalos de concentracéo
16 Assim, o querogénio do tipo | se caracteriza por IH entre 700 e 900 mg HC/g de COT
e 10 <15 mg de CO,/COT; tipo Il de 300 a 600 mg de HC /g COT; o tipo Il valores de
IH entre 150 e 700 mg HC/g de COT e IO < 22 e o tipo Il por IH entre 25 e 250 mg

HC/g de COT e 10 >40.

Desta forma, o querogénio das amostras folhelhos da Formacao Irati podem ser
classificadas como sendo predominantemente do tipo I (derivados de biomassa marinha)
e do tipo Il (derivados de matéria organica de origem lacustre). J& as amostras da
Formacgdo Ponta Grossa podem ser classificadas como predominantemente do tipo Il

(derivados de matéria organica de origem lacustre).
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Figura 25. Diagrama do tipo Van Krevelen para as amostras das Formagdes Irati e Ponta

Grossa analisadas.

A Figura 26 mostra o grafico que relaciona o indice de hidrogénio (IH)
combinado com o carbono organico total (COT) onde as condi¢Ges de preservacao da
matéria organica aumentam conforme crescem os teores de carbono orgéanico total.
Observam-se baixos valores dessa relacdo paras as amostras influenciadas termicamente
por corpos intrusivos e altos valores para as amostras com matéria organica como tendo
sido depositada em ambiente redutor, ou seja, com boas condi¢cdes de preservacdo

(amostras 04-049 e 04-055 da Formacdo Irati, coletadas em S&o Mateus do Sul no PR).
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Figura 26. Relacdo entre os teores de carbono orgéanico total (COT) e os valores indice de

Hidrogénio (IH) para as amostras das Formacdes Irati e Ponta Grossa.

5.2.2 Avaliagdo do Potencial de Geragdo

Os valores, de S;+S; para as amostras de folhelhos da Formacéo Irati analisadas,

apresentados na Tabela V, indicam que ha trés grupos de amostras:

- As amostras coletadas na regido de Sado Mateus do Sul no PR apresentaram valores do
potencial (S1+Sz2) superior a 6 mg HC/g de rocha (6000 ppm) sendo consideradas rochas
geradoras com bom potencial de geragéo.

- As amostras coletadas no municipio de Herval no RS (04-118) e na cava de mineracao
localizada proximo aos municipios de Barracdo-Guiratinga, no MT (05-079C)
apresentaram potencial (S1+S,) entre 2 e 6 mg HC/g de rocha (2000 e 6000 ppm) sendo

consideradas rochas com potencial moderado para geragdo de hidrocarbonetos.
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-As amostras coletadas na regido do municipio de Cachoeira do Sul e Gravatai no RS e
proxima ao Domo de Araguainha no MT apresentaram potencial (S1+S,) inferior a 2 mg
de HC/g de rocha (2000 ppm), ndo sendo consideradas rochas geradoras de petréleo, mas
apresentam algum potencial para gas.

Para as amostras da Formagao Ponta Grossa, tem-se que:

- As amostras coletadas na Ferrovia Ponta Grossa no PR (04-056) e no municipio de
Poxoréu no MT apresentam valores do potencial (S1+Sz2) superior a 6 mg HC/g de rocha
(6000 ppm) sendo consideradas rochas com bom potencial de geracéo.

- As amostras coletadas na Ferrovia Ponta Grossa (04-077) apresentaram potencial
(S1+Sy) entre 2 e 6 mg HC/g de rocha (2000 e 6000 ppm) sendo consideradas rochas com
potencial moderado para geracao de hidrocarbonetos.

-As amostras coletadas na Ferrovia Ponta Grossa (04-074 e 04-075) Fazenda Boa Vista
(04-079) e municipio de Jaguariava (04-081) apresentaram potencial (S;+S;) inferior a 2
mg de HC/g de rocha (2000 ppm), ndo sendo consideradas rochas geradoras de petréleo,
mas apresentam algum potencial para gas.

As amostras influenciadas por corpos intrusivos apresentam baixos valores para
esse parametro provavelmente devido ao craqueamento da matéria organica apresentando
potencial (S1+S,) inferior a 2 mg de HC/g de rocha (2000 ppm).

A Figura 27 mostra a relagéo entre os teores de COT e os valores de Sz revelando
que a liberacdo de hidrocarbonetos por massa de rocha (valores de S2) apresenta um
aumento linear. Deste modo, verifica-se que quanto maior o teor de COT, maior é 0
potencial de geracdo. As amostras influenciadas por intrusivas igneas ndo apresentam
potencial para geracdo devido ao cragueamento da matéria organica promovido pelo

calor ocasionado por estes corpos intrusivos.
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Figura 27. Relacdo entre os teores de carbono organico total (COT) os valores de
potencial gerador (S;) medidos para as amostras das Formacoes Irati e Ponta Grossa

analisadas.

5.2.3 Evolucéo Térmica

Através dos valores de Tmax (temperatura em que ocorre a taxa maxima de
geracdo) e indice de hidrogénio (IH) combinado com os valores de percentagem (%) de
Reflectancia da Vitrinita (Figura 28) é possivel estimar o grau de evolucdo térmica da

rocha geradora, sendo esses valores dependentes de outros fatores como o tipo de matéria

organica.
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Figura 28. Relagéo entre os teores de carbono organico total (COT) e os valores de
potencial gerador (S;) para as amostras de rocha da Formacéo Irati e Ponta Grossa

analisadas, onde I, Il e 11, referem-se ao tipo de querogénio.

A grande maioria das amostras da Formacao Irati apresentou-se na zona de matéria
organica avaliadas termicamente como pouco evoluidas (amostras imaturas). Ao
contrario, a grande maioria das amostras da Formacdo Ponta Grossa apresentou-se na
zona de matéria organica evoluida termicamente (amostras maturas). As amostras 04-014
e 04-081 das Formacdes Irati e Ponta Grossa, respectivamente, apresentaram-se na zona

de matéria orgénica supermatura, o que as classifica com estagio de evolugdo térmica

avancado.
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5.3 CROMATOGRAFIA LIQUIDA PREPARATIVA

Foram escolhidas para a realizacdo desta andlise e para a caracterizacdo dos
biomarcadores as amostras mais representativas para cada ponto de coleta (Tabela V1),
todas com valores de COT >1% (valor minimo para folhelhos). Apesar disso, ndo foi
possivel a obtencdo de extrato organico para as amostras 04-081, 04-116, 04-168, 05-040,
05-046, 05-048 e 05-069, amostras do afloramento do municipio de Jaguariaiva no PR,
de testemunho de sondagem coletados nos municipios de Cachoeira do Sul no RS,
Criciima (SC) e na regido do municipio de Sapopema (divisa entre PR e SP) e para a
amostra coletada no Domo de Araguainha no MT. Ha a possibilidade de que estas
amostras estejam alteradas termicamente devido a proximidade a rochas intrusivas

igneas. Tal fato é comprovado pelas anélises de pirolise Rock-Eval, mencionadas acima.
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Tabela VI. Amostras de folhelhos selecionadas para anélise de cromatografia liquida em

coluna e biomarcadores.

Identificagdo Formagdo COT Descrigéo do Local
(%)
04-049 Irati 21,00 Cava de mineracdo da Petrosix (Municipio de Sdo Mateus do Sul, PR)
04-055 Irati 13,40 Cava de mineragdo da Petrosix (Municipio de Sdo Mateus do Sul, PR)
04-116 Irati 2,11  Testemunho de sondagem (Municipio de Cachoeira do Sul, RS)
identificacdo 5CA 25. Profundidade de 635,41 m.
04-117 Irati 1,34 Testemunho de sondagem (Municipio de Cachoeira do Sul, RS),
identificacdo 5CA 97. Profundidade de 23,50 - 26,50 m.
04-118 Irati 1,68  Testemunho de sondagem (regido do municipio de Herval, RS),
identificagdo HV-53.
04-165 Irati 5,49  Testemunho de sondagem (Municipio de Nova Veneza, SC)
04-166 Irati 1,28  Testemunho de sondagem (Municipio de Nova Veneza, SC)
04-168 Irati 1,56  Testemunho de sondagem (Carbonifera Criciuma, SC)
05-040 Irati 2,41  Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP),
identificagdo SP-30.
05-046 Irati 2,09  Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP),
identificagdo SP-32.
05-048 Irati 3,57  Testemunho de sondagem regido de Sapopema (divisa de PR e SP),
identificacdo SP-44.
05-064 Irati 2,41  Cava de mineracdo (Municipio de Portelandia, MT)
05-069 Irati 2,08  Afloramento Domo de Araguainha (MT)
05-079B Irati 3,30  Afloramento (Municipio de Barracdo-Guiratinga, MT)
04-056 P. Grossa 1,81  Afloramento na Ferrovia Ponta Grossa (PR)
04-074 P. Grossa 1,19  Afloramento na Ferrovia Ponta Grossa (PR)
04-077 P. Grossa 1,12  Afloramento na Ferrovia Ponta Grossa (PR)
04-079 P. Grossa 1,00  Afloramento na Fazenda Boa Vista (PR)
04-081 P. Grossa 1,24 Afloramento (Municipio de Jaguariaiva, PR)
05-077 P. Grossa 2,53  Cava de mineracéo de calcario (Municipio de Poxoréu, MT)

A Tabela VII apresenta os percentuais (%) das fracBes de hidrocarbonetos

saturados, hidrocarbonetos aromaticos e de compostos polares (NSO), dos extratos
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organicos das amostras em estudo (FormacOes Irati e Ponta Grossa), obtidas por

cromatografia liquida em coluna.

Tabela VII. Percentuais de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos NSO e

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

cromatografia liquida preparativa em coluna.

Amostra  Formagao SAT ARO NSO  SAT/ARO
(%) (%) (%)
04-056  Ponta Grossa 54 30 16 1,81
04-074  Ponta Grossa 52 25 23 2,05
05-077 Ponta Grossa 31 32 37 0,97
04-077 Ponta Grossa 53 23 24 2,32
04-079  Ponta Grossa 51 21 28 2,39
04-049 Irati 36 20 43 1,79
04-055 Irati 35 23 42 1,51
05-079B Irati 30 20 50 1,52
05-064 Irati 45 26 29 1,75
04-165 Irati 44 20 36 2,25
04-166 Irati 50 20 31 2,55
04-117 Irati 50 29 21 1,71
04-118 Irati 47 16 37 2,95

% SAT: % fracdo saturada; % ARO: % fracdo aromatica; % NSO: % fracdo de compostos

polares; SAT/ARO: razdo da fracdo saturada em relacdo a fragcdo aromatica.

As amostras da Formacdo Irati

analisadas apresentaram percentual

de

hidrocarbonetos saturados variando entre 30 e 50 %; de hidrocarbonetos aromaticos de 16
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a 29 % e compostos NSO de 21 a 50%. As amostras da Formagdo Ponta Grossa
apresentaram percentual de hidrocarbonetos saturados variando entre 31 e 54 %; de
hidrocarbonetos aromaticos de 21 a 32 % e compostos NSO de 16 a 37%.

Os valores para a razdo de hidrocarbonetos saturados em relacdo aos
hidrocarbonetos aromaticos variam de 1,51 a 2,95 para as amostras da Formacao Irati. O
valor mais elevado para esta razdo pertence a amostra 04-118, a qual apresenta estagio de
evolucdo térmica mais desenvolvida. As amostras da Formacdo Ponta Grossa
apresentaram valores na faixa de 0,97 a 2,39 para esta razdo com maior valor para a
amostra 04-079.

A partir destes resultados é possivel identificar que os extratos de rocha da
Formacao Irati sdo ricos em componentes organicos pesados, Visto que as amostras
apresentam maior abundancia de compostos NSO e menor abundancia de compostos
alifaticos em relacdo a Formacdo Ponta Grossa que possui estagio elevado de evolugédo
térmica por apresentar maior abundéncia de hidrocarbonetos alifaticos. Tal fato pode ser
explicado pela proximidade a rochas intrusivas igneas, cujo calor ocasionado por estas
promoveu o craqueamento dos compostos menos estaveis termodinamicamente, ou seja,
0s compostos de elevada massa molecular, originando maior abundancia de
hidrocarbonetos saturados em relagdo aos aromaticos e NSO.

Outro dado que permite estimar o estadgio de evolucdo térmica é aquele descrito
pela razdo de hidrocarbonetos saturados/aromaticos, ocorrendo um aumento nesta razéo
com aumento da maturacdo. Desta forma, pode-se inferir que a amostra da Formacao Irati
04-118 e 04-079 da Formacdo Ponta estariam mais evoluidas termicamente por
apresentarem os maiores valores para razdo SAT/ARO > 1.

O diagrama ternario que representa graficamente os percentuais das fracdes de
hidrocarbonetos saturados, arométicos e de compostos polares (NSO) ®* (Tabela VII) é
mostrado na Figura 29. Considerando que, com o0 avanc¢o da maturacdo, ha uma grande
formacéo de hidrocarbonetos saturados, devido ao efeito do craqueamento térmico, e que
0s Oleos contidos nos reservatorios sdo mais evoluidos (maturos) quanto maior for a
proporcao de hidrocarbonetos saturados em relacdo aos hidrocarbonetos aromaticos e

1

compostos polares *°, pode-se inferir que as amostras da Formacdo Irati sdo mais

imaturas em relacdo as amostras da Formacdo Ponta Grossa, uma vez que apresentam
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menor percentagem (%) das fragdes saturadas. Excecdo € apresentada pela amostra 05-
077 da Formacéo Ponta Grossa, que revelou maior proporcao da fragdo NSO.

SAT(%)
N2

B IRATI
®PONTA GROSSA
Re o
0 25 50 75 100
AROM(%) NSO(%)

Figura 29. Diagrama ternario das fracdes alifatica, aromatica e compostos polares
(NSO) das amostras das Formacdes Irati e Ponta Grossa. Este digrama foi construido

utilizando-se o software Min Pet versao 2.02.

54 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTOMETRIA DE
MASSAS (CG/EM) PARA ANALISE DE BIOMARCADORES

A analise dos biomarcadores da fragcdo de hidrocarbonetos saturados das amostras
de extrato de rocha das FormacOes Irati e Ponta Grossa foram realizadas através da
técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM).

Para avaliar possiveis contaminacfes, foram analisados testes em branco durante
toda a etapa de preparacdo das amostras, sendo que os extratos analisados nao indicaram

qualquer indicio de contaminacéo.

Dissertagdo de Mestrado — Carla Grazieli Azevedo da Silva 71



Resultados e Discussao

5.4.1 n-Alcanos e isoprenoides

A caracterizagdo dos n-alcanos e isoprendides foram realizadas atraves do estudo
dos picos no fragmentograma de massas m/z 85. A atribuicdo destes compostos aos
correspondentes picos nos cromatogramas foi feita com base na comparacdo de seus
espectros de massas com os dados da literatura, bem como a observacdo de seus tempos
de retencédo relativos (Figura 30) e seus espectros de massas (Figuras 31 e 32). Estes
compostos, seus tempos de retencdo relativos, assim como os ions moleculares obtidos

nos espectros de massas estao listados na Tabela VIII.

Tabela VIII. Alcanos lineares e isoprendides identificados no cromatograma de massas
m/z 85 da frag&o de hidrocarbonetos saturados dos extratos das amostras analisadas.

Composto (M™)

Cis 184

Cua 198

Cis 212

Cus 226

Ci7 240

Pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano) 268
Cis 254

Fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano) 282
Cio 268

Ca 282

C20D4, (Padrao perdeuterado) 324
Cau 296

Ca 310

Ca 324

Co 338

Cas 352

Cas 366

Ca 380

Cas 394

C 408

Cso 422
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Figura 30. Cromatograma da amostra 04-074 analisada por CG/EM dos folhelhos da

Formacéao Ponta Grossa.
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Figura 31. Espectro de massas do n-alcano C,; da amostra 04-074 analisada por CG/EM

dos folhelhos da Formacéo Ponta Grossa e 0 seu respectivo ion molecular (m/z =296).
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Figura 32. Espectro de massas dos compostos pristano (A) e fitano (B) determinados

através da CG/EM da amostra 04-056 dos folhelhos da Formacédo Ponta Grossa.

A série dos homdlogos n-alcanos € formada predominante por Cyo até Csz;. Os
perfis de distribuicdo dos extratos dividem-se em trés grupos: um grupo com maximo

entre n-C1,-n-Cy7, formado por sete amostras, das quais quatro sdo da Formacdo Ponta
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Grossa (04-056, 04-074, 04-077 e 04-079) e trés amostras da Formacéo Irati (05-064, 04-
165 e 04-166). Esse perfil de distribuicdo de n-alcanos caracteriza matéria orgénica
tipicamente marinha (derivada de material algaico). Um segundo grupo formado por seis
amostras, apresentou matéria organica transicional (perfil de distribuicdo de
hidrocarbonetos alifaticos bimodal, com méaximo em ambas as faixas de n-alcanos),
derivadas tanto de fontes marinhas como de continentais. E o caso da amostra 05-077 da
Formacdo Ponta Grossa e das amostras 04-049, 04-055, 05-079, 04-117 e 04-118, da

Formacao Irati (Tabela IX) como mostra a Figura 33.

Abundancia
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Figura 33. Cromatogramas exemplificando os dois tipos de perfis de distribuicdo de
n-alcanos. (A): amostra 05-077 apresenta o perfil distribuicdo de n-alcanos tipico de
amostras com matéria organica derivada de fontes transicionais. (B): amostra 04-074
apresenta perfil de distribuicdo de n-alcanos tipico de amostras com matéria organica

derivada de fontes marinhas.
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Tabela IX. Perfil de distribuicdo dos n-alcanos em duas faixas de composicao (C;, até Cq7
e Cys até Cg3) para as amostras de rochas geradoras analisadas e origem da matéria

organica presente nos sedimentos.

Amostra Formagdo Perfil n-Cpaté n-Cy; Perfil n-Cys até n-Cs; Origem
04-056 Ponta Grossa X Marinha (fontes algaicas)
04-074 Ponta Grossa X Marinha (fontes algaicas)
04-077 Ponta Grossa X Marinha (fontes algaicas)
04-079 Ponta Grossa X Marinha (fontes algaicas)
05-077 Ponta Grossa X X Transicional
04-049 Irati X X Transicional
04-055 Irati X X Transicional

05-079B Irati X X Transicional
05-064 Irati X Marinha (fontes algaicas)
04-165 Irati X Marinha (fontes algaicas)
04-166 Irati X Marinha (fontes algaicas)
04-117 Irati X X Transicional
04-118 Irati X X Transicional

n-Ci2- n-Cy7. somatorio da concentracdo dos n-alcanos de n-Cy; até n-Ciz; n-Cos- n-
Cs3: somatorio da concentracdo dos n-alcanos de n-Cys até n-Css. A marcagdo “X”
corresponde a faixa onde o somatorio da concentracao é a mais abundante.

A Tabela X apresenta os dados obtidos da andlise das fracdes saturada (SAT),
aromatica (ARO) e de compostos polares (NSO), bem como as razdes Pr/n-Cy7 e Fit/n-
Cig e o indice IPC para as amostras em estudo. Pode-se verificar que, o Indice
Preferencial de Carbono (IPC) das amostras da Formacao Ponta Grossa revelou valores

bem préximos a unidade, com exce¢do da amostra 05-077, inferindo que as amostras
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desta formacéo estdo mais evoluidas termicamente do que as amostras da Formag&o Irati

que apresentaram IPC >1,0.

Tabela X. Principais raz6es de biomarcadores da familia dos hidrocarbonetos alifaticos,
determinados nas amostras em estudo.
Amostra  Formacdo IPC Pr/Cy; Fit/Cig  Pr/Fit

04-056 P.Grossa 0.97  0.47 0.22 2.18
04-074 P.Grossa 0.97 0.44 0.20 1.90
05-077 P.Grossa 1,21 2,63 1,29 1,94
04-077 P.Grossa 1,02 0,49 0,03 2,01

04-079 P.Grossa 1,05 0,92 0,99 1,40

04-049 Irati 141  2.88 4.35 1.44
04-055 Irati 140 5.08 6.17 1.67
05-079B Irati 2,04 159 9,12 0,54
05-064 Irati 1,21 1,62 8,56 0,38
04-165 Irati 136 3,47 3,58 1,46
04-166 Irati 1,41 4,74 5,96 1,39
04-117 Irati 15 1,15 1,09 1,39
04-118 Irati 2,16 2,77 3,20 0,75

5.4.2 Isoprenoides (Pristano e Fitano)

A razdo dos isoprendides pristano e fitano em relacdo aos n-alcanos Ci7 € Cig
(Tabela X), também revelou a mesma tendéncia de grau de maturacao obtido pelo perfil
de distribuicdo dos n-alcanos para as amostras da Formacdo lIrati, apresentando razdes

Pr/n-Cy7 e Fit/n-C1g> 1,0, tipicas de amostras imaturas. Para a Formacdo Ponta Grossa, as
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razdes apresentaram valores < 1,0, perfil tipico de amostras de extratos maturos, com
excecao da amostra 05-077 (Pr/n-Cy7 e Fit/n-Cy15< 1,0) que apresentou perfil imaturo.

A utilizacio de diagramas binarios ® relacionando as razdes Pr/n-Cy; e Fit/n-Cyg
revela informacdes do paleoambiente deposicional, indicando o tipo de aporte da matéria
organica, isto é, matéria organica derivada de fontes terrestres, marinhas ou transicionais.
Pela andlise da Figura 34, pode-se inferir que a Formacdo Ponta Grossa apresenta
amostras predominantemente na zona de matéria organica transicional, derivada de fontes
terrestres e marinhas, enquanto que a Formacdo Irati apresenta resultados que variam
entre material organico derivado de fontes marinhas ou transicionais (fontes terrestres e
marinhas). O diagrama mostrado na Figura 21 foi construido utilizando-se o software
Min Pet verséo 2.02.

10 - - :

T 1 171
)
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1
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£ ]
L Il
T
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>
0,1 1 10

Fitano/n-C18
Figura 34. Diagrama binario relacionando as razdes Pr/n-C;; e Fit/n-Cyg para as amostras

de rochas geradoras analisadas. Este diagrama foi construido utilizando-se o software
Min Pet verséo 2.02.

Na Tabela X, as razdes de Pristano/Fitano (Pr/Fit) apresentaram valores na faixa
entre 0,16 e 2,18. Estes valores indicam amostras de ambiente deposicional com

condicBes tipicamente oxidantes ou oxidas (Pr/Fit > 1,0) até amostras caracteristicas de
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ambientes deposicionais com condic¢des redutoras ou andxidas (Pr/Fit < 1,0). A Formacéo
Ponta Grossa apresenta razdes tipicas de ambientes deposicionais oxidantes. A maioria
das amostras da Formacdo Irati apresenta razbes caracteristicas de ambiente
deposicionais oxidantes, com excec¢do das amostras 04-118, 05-064 e 05-079 cujas razdes

séo correspondentes a ambientes com condigdes redutoras (Pr/Fit < 1,0).

5.4.3 Hidrocarbonetos Ciclicos
5.4.3.1 Terpanos Pentaciclicos (Hopanos)

A identificagdo dos terpanos triciclicos e pentaciclicos foi realizada através da analise
do cromatograma de massas m/z 191 dos extratos de rocha estudados (Figura 35), cuja
identificacdo dos compostos se encontra na Tabela XI. Estes compostos foram
identificados através da comparacdo de seus tempos de retencdo relativos com o0s
encontrados para os compostos do padrdo de 6leo iraniano ou do carvdo imaturo e dos

seus espectros de massas com os dados descritos na literatura %°.

Ton 191

04-049

Tempo (min.)

Figura 35. Fragmentograma de massas m/z 191 da amostras 04-049, mostrando os
hopanos identificados por CG/EM. A legenda de identificacdo dos compostos esté listada
na Tabela XI.
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Tabela XI. Compostos identificados no cromatograma de massas m/z 191 para as

amostras analisadas. O tempo de retencdo € baseado na amostra de 6leo Iraniano com

excecdo dos analitos em configuracdo Po , onde o padréo utilizado foi uma amostra de

carvao imatura.

Identificacao Composto Pico base (M")
TS Cy7 -18a-22,29,30-trisnorhopano 177 370
™ C27 -170-22,29,30-trisnorneohopano 177 370

29 of 17a(H),21p(H)-30-norhopano Cag 101 398
C29 Ba 170 (H), 21B(H) — norhopano 177 398
C30 o 170 (H), 21B(H) — hopano Cs 191 412
C30 Po 17B(H),21a(H)-moretano 177 412
C31 af (S) 170 (H), 21p(H)-homopano (22S) 191 426
C31 af (R) 170 (H), 21B(H)-homopano (22R) 191 426
Gam Gamacerano 191 412
C32 ap (S) 170 (H), 21B(H)-bishomohopano (22S) 191 440
C32 af (R) 170 (H), 21B(H)-bishomohopano (22R) 191 440
C33 ap (S) 17a (H), 21B(H) —trishomohopano (22S) 191 454
C33 of (R) 17a (H), 21B(H) —trishomohopano (22R) 191 454
C34 af (S) 17B(H), 21p(H)-tetrakishomohopano (22S) 191 468
C34 ap (R) 17B(H),21p(H)-tetrakishomohopano (22R) 191 468

A Tabela XII mostra os valores das principais razdes de biomarcadores da familia

dos hidrocarbonetos ciclicos (terpanos), determinados nas amostras em estudo.
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Tabela XIl. Determinacdo das principais razdes de biomarcadores da familia dos
hidrocarbonetos ciclicos (terpanos), para a caracterizacdo geoquimica das amostras

em estudo.
Amostra Formacao c3z2s/ G/C30H C30M/H Ts/(Tm+Ts) TT/TP
(C325+C32R)af

04-056 P. Grossa 0,56 1,76 2,59 0,44 0,02
04-074 P. Grossa 0,56 0,09 0 0,06 0,03
04-077 P. Grossa 0,57 0,14 0,17 0,41 0,16
04-079 P. Grossa 0,54 0 0,14 0,35 0,55
05-077 P. Grossa 0,3 0,14 0,31 0,51 0,04
04-049 Irati 0,39 0,24 0,22 0,16 0,22
04-055 Irati 0,47 0,65 0,25 0,31 0,02
05-064 Irati 0,45 0,49 0,33 0,66 0,01
05-079B Irati 0,45 0,57 0,19 0,46 0,03
04-165 Irati 0,39 0,87 0,33 0,54 0,04
04-166 Irati 0,41 0,86 0,35 0,55 0,04
04-117 Irati 0,4 0 0,34 0,17 0,02
04-118 Irati 0,37 0,71 0,50 0,38 0,1

C32 S/(C32S+C32R)ab: razéo dos epimeros S e R do hopano Cz, em configuragéo ap ;
G/C30H:razéo do nao-hopandide gamacerano (G) em relacao ao hopano Cs ; C30 M/H:
razdo do moretano Cg (configuracdo Ba) e hopano Cso (configuracdo afp ); Ts/(Tm+Ts) :
razdo do 18a(H)-trisnorhopano (Ts) em relagdo ao 17a(H)-trisnorhopano (Tm) ; TT/TP:
razdo da concentracdo total dos terpanos triciclicos (TT) em relagdo aos pentaciclicos
(TP).

A razdo C32S/(C32S+C32R), dos epimeros R e S, em configuragdo 17a(H), 21p(H)
para 0 hopano Cs,, revelou valores mais elevados para as amostras da Formagao Ponta
Grossa (amostras 04-056, 04-074, 04-077 e 04-079), com excecdo da amostra 05-077,
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sugerindo um grau de maturagdo térmica, mais elevada em relagdo as amostras da
Formacao Irati, que apresentaram razdes inferiores.

A interpretacdo do paleoambiente deposicional através da avaliacdo da razéo entre o
ndo-hopandide gamacerano e Cszp 17a(H), 21B(H) hopano (G/C30 H) revela que para as
amostras analisadas, a Formacdo Ponta Grossa apresenta-se, predominantemente, como
um ambiente deposicional menos hipersalino (excecdo é apresentada pela amostra 04-
056), em comparacdo a Formacdo Irati (que se apresenta como um ambiente
deposicional, com caracteristicas de maior hipersalinidade).

A razdo C30 M/H, mostra que as amostras da Formacédo Ponta Grossa, com exce¢ao
das amostras 04-056 e 05-077, apresentam razdes tipicas de rochas geradoras maturas.
No caso da Formacdo lIrati, esta razdo apresenta valores tipicos de matéria organica
imatura.

A elevada razdo C30 M/H para a amostra 04-056 pode ser explicada pela influéncia
direta de condicdes de elevada de hipersalinidade (alta concentracdo de gamacerano no
meio), uma vez que condi¢Oes hipersalinas poderiam “preservar” 0s moretanos,
revelando resultados equivocados de baixo grau de maturacao.

A razdo dos isdmeros hopandides Cy7, Ts (18a(H)-trisnorneohopano) em relagdo ao
Tm (17a(H)-trisnorhopano), expressa como Ts/(Tm+Ts) revelou uma dispersdo de
resultados muito grande, tornando esta relacdo pouco confiavel quanto a avaliacdo do
grau de maturidade da matéria organica. Tal fato pode ser explicado pelo fato desta razéo
ser altamente influenciada pelo tipo de ambiente deposicional (se Oxido, anoxido ou
hipersalino) e pelo tipo de rocha geradora, se carbonética ou siliciclastica, que podem

mascarar o valor desta razio 2.

5.4.3.2 Esteranos

A caracterizacdo dos esteranos foi realizada através da analise do fragmentograma
de massas m/z 217. O perfil de distribuicdo para esses compostos é mostrado na Figura
36. Estes compostos foram identificados através da comparacdo de seus tempos de
retencdo relativos com os encontrados para os compostos do padrdo de 6leo iraniano e

seus espectros de massas com os descritos na literatura *°. Os compostos identificados no
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cromatograma de massas m/z 217, além dos ions moleculares e tempos de retencéo

relativos, estdo listados na Tabela XIII.
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Figura 36. Fragmentograma de massas m/z 217 da amostras 04-049, mostrando os

esteranos e diasteranos identificados por CG-EM. A legenda de identificacdo dos

compostos esta listada na Tabela XIII.
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Tabela XIIl. Compostos identificados no cromatograma de massas m/z 217 para as
amostras analisadas. O tempo de retencdo € baseado na amostra de 6leo iraniano.

Identificacdo Composto (M%)

C27 (S) Dia 13p(H),17a(H)-Diacolestano 20S 7o
C27 (R) Dia 13p(H),17a(H)-Diacolestano 20R 270
C27aaa (S) 5a(H),14a(H), 17a(H) - colestano 20S 279
C27 a BB (S) 5a(H),14p(H), 17p(H) — colestano 20S a7
C27 a BB (R) 5a(H),14B(H), 17B(H) — colestano 20R 270
C27aaa (R) 50(H),14a(H), 17a(H) — colestano 20R a7
C28 o a (S) 5a(H),14a(H), 17a(H) —24 metilcolestano 20S 286
Cosapp () OUH)14B(H), 17B(H) -24metilcolestano 20 44
cosapp (R) (M) 14B(H). 17B(H) -24metilcolestano 20R 5
C28aaa (S) 5a(H),14a(H), 17a(H) -24 metilcolestano 20R 4
C29aan (5) °¥H)14a(H), 170(H) -24 etilcolestano 20S 400
c20upp (5 “oH)14B(H). 17B(H) 24 etilcolestano 208 400
c29app R HH)14B(H). 17B(H) -24 efilcolestano 20R 400
C9aaa (R) 5a(H),14a(H), 17a(H) —24 etilcolestano 20R 400

As relacdes que determinam o grau de maturacdo da matéria organica em funcao
das concentracdes de esteranos, razdo da concentracdo relativa do epimero S em relacéo
a0 R para 0 Cy o o o esterano e as razdes das concentragdes relativas entre as
configuracbes a B B e a o o (Tabela XIV), também se sugere que as amostras da
Formacao Ponta Grossa (excecdo da amostra 05-077), apresentam mais elevado grau de
maturacdo térmica do que as amostras da Formacdo Irati, que apresentam material

organico mais imaturo (Figura 37), concordando com as razdes dos hidrocarbonetos
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terpanos pentaciclicos ((S/(S+R)) Csz ap hopano) em relacdo aos esteranos (oo /(ao+pp ))
Cy (Figura 38).
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Tabela XIV. Determinacdo das principais razdes de biomarcadores da familia dos

hidrocarbonetos ciclicos (esteranos), para as amostras em estudo.

Amostra Formacéao C29s/ C29aBp/ D/IE Cc27 C28 C29 Hop/Est
(C29S+C29R) (C29apB+C29%0a) (%) (%) (%)
04-056 P. Grossa 0,51 0,42 0,31 0,00 35,20 64,80 0,70
04-074 P. Grossa 0,48 0,50 0,64 0,00 13,88 86,12 38,54
04-077 P. Grossa 0,52 0,49 0,42 0,00 52,57 47,43 11,98
04-079 P. Grossa 0,50 0,44 0,25 0,00 40,32 59,68 8,37
05-077 P. Grossa 0,12 0,01 0,07 29,83 20,00 50,16 3,73
04-049 Irati 0,25 0,00 0,02 5,01 28,51 66,48 11,50
04-055 Irati 0,21 0,00 0,01 30,16 26,02 43,82 8,63
05-079B  lrati 0,15 0,05 0,10 32,72 17,37 49,90 0,89
05-064 Irati 0,21 0,26 0,14 36,76 23,39 39,84 147
04-165 Irati 0,34 0,41 0,02 0,00 37,24 62,76 26,87
04-166 Irati 0,29 0,25 0,02 0,00 35,88 64,12 26,92
04-117 Irati 0,33 0,22 0,04 32,24 21,06 46,70 1,57
04-118 Irati 0,15 0,00 0,04 27,53 21,97 50,51 0,63

C29S/(C29S+C29R): razdo dos epimeros S e R do esterano Cyg em configuragdo aaa;
C29apBpB/(C29apfp+C29aaq): razdo do esterano Cygem configuracdo app (C29af8p) em
relacdo ao de configuragdo oaa (C29aaa); D/E: razdo da concentragdo total dos
diasteranos (D) em relagéo aos esteranos (E) ; % C27 :% da concentracdo do esterano
C,7 em configuracdo aoo em relacdo a concentracao total na faixa de C,7.Cag; %C28: :%
da concentragéo do esterano Cys em configuracdo aac em relacdo a concentracdo total na
faixa de C,7.Cy9 ; %C29: :% da concentracdo do esterano C,g em configuracdo aoo em
relagdo a concentragdo total na faixa de C,7.Cy; Hop/Est: Concentragdo total de
Hopanos(Hop) em relacédo a concentracgéo total de Esteranos (Est).
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No caso dos esteranos, as relacdes utilizadas para a determinacdo do grau de
maturacdo da matéria organica sdo: razdo das concentracGes relativa dos epimeros S em

relacdo ao R para 0 Cpgqq0, €Sterano (relacao 2).

C29S,
X=[c29s, +C29R | relacdo?

E a razéo entre as configuragoes Cog o pp € C29 aaa, relagéo 3.

c29,
X= C 29 iy C 29 o relacéo 3

Que aumentam como o aumento do grau de maturagdo (Figura 35).

0,6
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BR/(BB+aa) C29 (m/z 217)

Figura 37. Correlacdo dos parametros de maturacdo térmica (oo /(ca+pp )) Coo (M/z
217) e (S/(StR)) Cy9 aoo (m/z 217), baseados na isomerizacdo de centros
assimeétricos do Cyg esterano para as amostras analisadas.
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Figura 38. Correlacdo dos parametros de maturacao térmica (S /(S+R)) Cy9 acia esterano
(m/z 217) e (S/(S+R)) Cs; o hopano (m/z 191), baseados na isomerizacdo de centros

assimeétricos para as amostras analisadas.

O diagrama ternrio dos esteranos regulares Cy-Cps-Ce ¥ que informa as
caracteristicas ambientais dos extratos organicos, estd apresentado na Figura 39.
Observando esta Figura, tem-se que tanto as amostras da Formacdo Ponta Grossa, quanto
da Formacdo Irati, apresentam, na sua maioria, caracteristicas de material orgéanico

transicional (derivado de fontes marinhas e terrestres).
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Figura 39. Diagrama Ternario relacionando os percentuais (%) dos esteranos regulares
C,7-Cys-Cy9 com 0 tipo de aporte de matéria organica do paleoambiente deposicional.

Este diagrama foi construido utilizando-se o software Min Pet versédo 2.02.

A relacéo entre hopanos e esteranos é usualmente considerada como um indicador
da contribuicdo relativa de organismos procaridticos (hopandides) em relacdo a
contribuicdo de precursores eucaréticos e de plantas superiores, provedores de esterdis..
Para as amostras analisadas, obteve-se valores para a razdo hopanos/esteranos entre 0,70
e 11,98 com média de 12,66 para a Formacdo Ponta Grossa e entre 0.63 e 26,92 com
média de 9,81 para a Formacao lIrati, sugerindo que a matéria organica de ambas as

Formacdes tem origem mista ou transicional, derivada de fontes marinhas e terrestres.

5.5 INTEGRACAO DOS PARAMETROS ESTUDADOS

As tabelas XV e XVI apresentam um resumo dos principais resultados obtidos
para a caracterizacdo geoquimica organica das 13 amostras selecionadas para a analise de

biomarcadores.
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Tabela XV. Resultados obtidos para analise de COT, pir6lise Rock-Eval e parametros

petrograficos das amostras das FormacOes Irati e Ponta Grossa para as amostras

selecionadas para analise de biomarcadores.

Identificagdo  Formacdo cCcOT Sl S2  S1+S2 S3  Tmax HI ol IP Ro
(%) (%)

04-056 Ponta Grossa 1,81 0,34 7,97 831 0,06 444 440,33 3,31 0,04 054
04-074 Ponta Grossa 1,19 0,12 1,61 1,73 0,60 437 13529 50,42 0,07 0,55
04-077 Ponta Grossa 1,12 0,08 2,55 2,63 0,11 445 22768 9,82 0,03 0,48
04-079 PontaGrossa 1,00 0,13 001 014 023 437 100 2300 093 053
05-077 Ponta Grossa 2,53 0,97 6,20 7,17 0,34 427 22545 12,36 0,14 0,55
04-049 Irati 21,00 4,91 131,16 136,07 8,02 419 62457 38,19 0,04 0,51
04-055 Irati 13,40 5,73 99,87 10560 4,76 424 74530 3552 0,05 0,51
05-079b Irati 331 158 10,11 1169 0.65 388 368,98 23,72 0,14 0,56
05-064 Irati 241 841 63,13 7154 004 337 75645 098 0,12 0,45
04-165 Irati 549 139 66,27 67,66 042 432 726,64 4,60 0,02 0,52
04-166 Irati 1,28 166 5155 5321 0,27 429 991,34 519 0,03 047
04-117 Irati 1,34 0,14 124 1,38 043 431 92,54 32,08 0,10 0,58
04-118 Irati 168 0,24 285 3,09 0,62 417 169,64 369 0,08 0,56

90
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Tabela XVI. Determinacgéo das principais razdes de biomarcadores determinados para as amostras em estudo.

Amostra Formacéo Origem IPC Pr/Cy; Fit/Cig Pr/Fit C328/ G/C30H C30 C29s/ C29apB/ c27 C28 C29
(C325+C32R)ap M/H (C29S+C29R) (C290fp+C29%aa) (%) (%) (%)

04-056 Ponta Grossa Marinha 097 047 022 2.18 0,56 1,76 2,59 0,51 0,42 0,00 3520 64,80
04-074 Ponta Grossa Marinha 0.97 044 0.20 190 0,56 0,09 0 0,48 0,50 0,00 13,88 86,12
04-077 Ponta Grossa Marinha 1,02 049 0,03 2,01 0,57 0,14 0,17 0,52 0,49 0,00 52,57 47,43
04-079 Ponta Grossa Marinha 1,056 0,92 0,99 1,40 0,54 0 0,14 0,50 0,44 0,00 40,32 59,68
05-077 Ponta Grossa Transicional 1,21 2,63 1,29 1,94 0,3 0,14 0,31 0,12 0,01 29,83 20,00 50,16
04-049 Irati Transicional 1.41 2.88 435 144 0,39 0,24 0,22 0,25 0,00 501 2851 66,48
04-055 Irati Transicional 140 5.08 6.17 1.67 0,47 0,65 0,25 0,21 0,00 30,16 26,02 43,82
05-079B Irati Transicional 2,04 159 9,12 0,54 0,45 0,57 0,19 0,15 0,05 32,72 17,37 49,90
05-064 Irati Marinha 1,21 162 856 0,38 0,45 0,49 0,33 0,21 0,26 36,76 23,39 39,84
04-165 Irati Marinha 1,36 3,47 3,58 1,46 0,39 0,87 0,33 0,34 0,41 0,00 37,24 62,76
04-166 Irati Marinha 141 4,74 596 1,39 0,41 0,86 0,35 0,29 0,25 0,00 3588 64,12
04-117 Irati Transicional 1,56 1,15 1,09 1,39 04 0 0,34 0,33 0,22 32,24 21,06 46,70
04-118 Irati Transicional 2,16 2,77 3,20 0,75 0,37 0,71 0,50 0,15 0,00 2753 2197 50,51
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A interpretacdo dos diversos resultados obtidos para experimentos de pirolise Rock-

Eval, reflectdncia da vitrinita e a analise de biomarcadores permite a observacdo de um

padrdo de convergéncia entre os diversos dados, onde se tem dois perfis distintos em

relacdo ao grau de evolucgdo térmica da matéria organica:

Amostras 04-056, 04-74, 04-077 e 04-079 com ICP tendendo a unidade, raz6es
Pr/iCy7, Fit/Cig e C30 M/H baixas, razfes C32 S/(C32S+C32R)ap,
C29S/(C29S+C29R) e C29app/(C29apP+C29aacr) tendendo ao equilibrio e

maiores valores de Tmax.

Amostras 05-077, 04-049, 04-055, 05-079b, 05-064, 04-165, 04-166, 04-117 e
04-118 com ICP menores que a unidade, razbes Pr/C17, Fit/C18 e C30 M/H
mais  altas, razbes C32S/(C32S+C32R)af3, C29S/(C29S+C29R) e
C29aBp/(C290BB+C29000) mais distantes do valor do equilibrio e menores

valores de Tmax.

Os esteranos nem sempre se apresentaram eficientes como biomarcadores para

determinacdo da origem da matéria organica, derivada de fontes terrestres ou marinhas,
uma vez que para algumas amostras (04-056, 04-74, 04-077 e 04-079, 04-165 e 04-166),

o perfil de distribuicdo de n-alcanos indicaram contribuicdo de matéria organica de

origem marinha, enquanto que ndo foi observada a presenca do esterano Cy7,

caracteristico deste tipo de fonte. Este comportamento dos esteranos pode ser atribuido a

sua baixa concentragdo nas amostras, dificultando em muito a sua correta identificagéo.

Desta forma, pode-se inferir que o perfil de distribuicdo dos n-alcanos e o diagrama

binario dos isoprendides pristano e fitano em relacdo aos n-alcanos C;; e Cig Sé@0

indicadores de maior confiabilidade para determinacao da origem da matéria organica.
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5.6 FRACAO ASFALTENICA

5.6.1 Espectroscopia molecular na regiao do Infravermelho (1V)

A fracédo asfalténica das amostras de extrato de rocha geradora (04-049, 04-55, 04-
165 e 04-166), betume e 6leo expulso dos experimentos de hidropirélise (Tabela XVII)
analisadas por Espectroscopia Molecular na regido do Infravermelho (IV) apresentou
bandas caracteristicas semelhantes aquelas encontradas na literatura ® ® para
caracterizacdo de 6leos crus. Excecdo é apresentada pela amostra 04-055 e 06-021 que
ndo apresentam a banda em torno de 1700 cm™, caracteristica de estiramento v(c=o) de
carbonila (Figura 40), quando comparada com as demais amostras. As Tabelas XVIII e
XIX apresentam as regides observadas nos espectros de IV para as amostras 04-049 e 04-

055, respectivamente.

Tabela XVII. Descricdo das amostras de betume e 6leo expulso provenientes dos

experimentos de hidropirdlise caracterizadas por IV.

Identificacéo Tipo de amostra Tempo de hidropiroélise
(horas)
06-021 Betume (amostra 04-049) 0
06-028 Betume (amostra 04-049) 72
06-029 Oleo expulso (amostra 04-049) 0
06-036 Oleo expulso (amostra 04-049) 72
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Figura 40. Espectro de IV da fracédo asfalténica para a amostra 04-049 (A) e 04-055 (B).
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Tabela XVIII. Atribui¢des das bandas detectadas por IV para amostra 04-049.

v Atribuicdes
(cm™)
3394 Estiramento von), € vn-ny de O-H (fendlico) e/ou N-H
2923 e 2856 Estiramento v(c.n) de carbono alifatico
1697 Estiramento v(c-o) de carbonila
1605 Estiramento v(c=c) de carbono aromatico

1455e 1376  Deformagéo angular simétrica s (cHs) € assimétrica dass (cHz) de grupamentos metila
1030 Estiramento vss-0), caracteristico do grupo sulfoxido (S=0)

875 e 809 Deformag&o angular Soop(=c-H)

Tabela XIX. Atribui¢des das bandas detectadas por 1V para amostra 04-055.

v Atribuicoes
(cm™)
3321 Estiramento von), € vn-ny de O-H (fendlico) e/ou N-H
2929 e 2370 Estiramento v(c.ny de carbono alifatico
1601 Estiramento v(c-c) de carbono aromatico

1484 e 1384 Deformagdo angular simétrica ds crz) € assimétrica dass cnz) de grupamentos metila

1023 Estiramento vs(s-0), caracteristico do grupo sulfoxido (S=0)

871 e 812 Deformag&o angular Seop(=c-H)

0. 67. 88 3 banda em 3300 cm™ corresponde a

De acordo com dados da literatura
OH de compostos fendlicos e o pequeno pico em aproximadamente 1700 cm™ pode ser
relacionado com o de grupos carbonilicos C=0 de aldeidos e cetonas, 0s quais aparecem
como uma banda de fraca intensidade. Outro dado a ser comentado € que 0S grupos
contendo nitrogénio ndo sdo detectados nos espectros analisados, o que também acontece

com outros trabalhos da literatura ®* ¢” ®8 devido ao fato destas bandas aparecerem em
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regides caracteristicas dos grupos CH, (2967 cm™), C=C (1600 cm™) e na regido da
ligacdo C-H aromatica (800 cm™).
Os resultados confirmam a complexa estrutura das moléculas asfalténicas, as

quais apresentam estrutura aromatica e varios grupos funcionais polares.

5.6.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e **C

Quanto & técnica de *H RMN, os espectros obtidos revelaram que ha trés diferentes
regides (0.5 — 2, 2 — 4 e 6 — 9 ppm), enquanto o espectro de *C RMN revela apenas duas
diferentes regiGes de integracdo (10-60 e 110-160 ppm) semelhante aos listados na

literatura 4"  6°

, para a caracterizacdo de Oleos. O assinalamento dos deslocamentos
quimicos para os espectros de *H e *3C da amostra 04-049 esta listado na Tabela XX. Os
espectros de RMN de *H e de **C desta amostra estdo apresentados nas Figuras 41 e 42,

respectivamente, listadas abaixo.

» [V
aromatico -'I,.'. |I ||
7/
B 7 | ]
_@'fv’-"\_d"r I'. |.
L = N
1 9 1 4 2 ¥ & s 4 3 7 i Ppn'l

Figura 41. Espectro de RMN de *H da frac4o asfalténica para a amostra 04-049.
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Carbono aromatico
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Figura 42. Espectro de RMN de **C da frago asfalténica para a amostra 04-049.

Tabela XX. Assinalamento dos deslocamentos quimicos, em relagdo ao Tetrametilsilano
(TMS), para os espectros de *H e *3C da amostra 04-049.

Tipo ) Atribuicéo
(ppm)
hidrogénio B+y em anel

05-2 d B, y

'H alifatico RMN aromatico

'H aromético RMN 2-4 hidrogénio oo em anel aromatico

6-9 hidrogénio aromatico
13 10 -60 carbono alifatico
C RMN N

110-160 carbono aromatico

A relagdo entre o conteudo de hidrogénio alifatico total (%H alif.) apresentou uma
pequena variagdo em todas as amostras de asfaltenos dos folhelhos da Formacéo Irati

indicando perfil semelhante (amostras imaturas), uma vez que com o0 aumento do grau de
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maturacdo h& perda de ramificacGes alifaticas por meio do efeito de cragqueamento
térmico durante processo de maturacdo da matéria organica, dando um enriquecimento
relativo do % de hidrogénio aromatico (% H arom.). Este fato pode ser observado para as
amostras submetidas ao processo acelerado de maturacdo através da técnica de
hidropirdlise a medida que aumenta o tempo de permanéncia no reator (tempo de
andlise), como mostra a Tabela XXI.

Tabela XXI. Percentuais de hidrogénio alifatico (% de H alif.) e hidrogénio
aromatico (% de H arom.) para as amostras estudadas.

Identificacdo  Tipo de amostra Tempode H alif. Harom.

hidropirolise (%) (%)
(horas)

04-049 Formacao Irati ) 96 4
04-055 Formacao Irati ) 89 11
04-165 Formacao Irati ) 84 16
04-166 Formacao Irati ) 90 10
06-021 Betume (04-049) 0 88 12
06-022 Betume (04-049) 1/4 94 6
06-023 Betume (04-049) 172 92
06-024 Betume (04-049) 172 85 15
06-026 Betume (04-049) 18 81 19
06-027 Betume (04-049) 36 87 13
06-028 Betume (04-049) 2 79 21
06-029 Oleo expulso (04-049) 0 90 10
06-030  Oleo expulso (04-049) 1/4 89 11
06-031 Oleo expulso (04-049) 172 83 17
06-032 Oleo expulso (04-049) 172 88 12
06-036 Oleo expulso (04-049) 2 82 18
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5.6.3 Espectrometria de massas por tempo de voo com desorcao a laser e ionizacéo
assistida por matriz (MALDI-TOF-MS)

5.6.3.1 Selecao da matriz

Para avaliar o efeito da matriz para a andlise dos asfaltenos, foram empregados
trés distintas substancias: acido 3,5 dimetoxi-4-hidroxicindmico (&cido sinapico), acido
2,5 dihidréxibenzoico (DHB ou é&cido genticico) e acido a-ciano-4-hidroxicindmico
(CNCA), além da realizacdo da analise em matriz. Este procedimento foi realizado com
as amostras de betume do carvéo Recreio (mina Recreio- RS), identificada como amostra
06-003.

A Figura 43 apresenta os espectros de MALDI-TOF-MS da amostra em estudo
nas diferentes matrizes. Pode-se observar pela Figura que 0s espectros apresentaram
perfil semelhante, com ionizacdo na faixa m/z de 300 a 5000, onde 0 méaximo de

abundancia ocorreu em m/z de aproximadamente 427.
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Amostra 06-003 sem matriz
ASFDE-858 23 (0 426) Cm (2.29)

ASF16C 50 (09

Amostra 06-003 ac dihidroxibenzoico

400 600 600 9000 1200 140D 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 G200 3400 3800 3800 4ODO 4200 4400 4800 4800

ToF M Lpe  Amestra 06003 Sinapico
267  ASFIS 14 (0.259) Cm (2:31)

Amostra 06-003 CNCA

i 326 C -L-'-"'ELHZF’R L-F‘«S}l] 148) Cm (2:21)
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Figura 43. Espectro de MALDI-TOF-MS da fragéo asfalténica da amostra 06-003 sem a utilizagdo de matriz (A) e utilizando como

matriz o cido sinapico (B), acido 2,5 dihidroxibenzoico(C) e o a-ciano-4-hidroxicindmico (D).
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Considerando que processos de ionizacdo ndo eficientes conduzem a resultados de
distribuicdo m/z mais baixos %, optou-se por analisar as demais amostras sem a utilizag4o

de matrizes.
5.6.3.2 Determinacéo da razdo massa/carga (m/z) de maxima abundéancia

A Tabela XXII mostra que valores de m/z de maxima de abundancia.

No caso das amostras de betume e dleo expulso da amostra 04-049, verifica-se
uma tendéncia de aumento, seguido de decréscimo da razdo m/z como tempo de
hidropirdlise. Tal fato pode ser tentativamente relacionado como o processo de
cragueamento que pode ocorrer com o aumento de tempo de hidropirdlise. Para as
amostras de betume dos Folhelhos da Formacdo Irati, 0 maximo de abundancia m/z se
apresentou em torno de m/z 500, resultado semelhante aqueles encontrados na literatura

para amostras de 6leo % ™.
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Tabela XXII. Maxima abundancia (m/z) determinada para as amostras de betume

e Gleo expulso (experimentos de hidropirélise) e betume dos Folhelhos da Formacéo Irati

para as amostras analisadas por LDI-TOF-MS.

Identificacéo

Tipo de amostra

Tempo de hidropirolise naxima abundancia

(horas) (m/z)
04-049 Betume (Formacéo Irati) R 1on
04-055 Betume (Formacéo Irati) - 53
04-165 Betume (Formacéo Irati) - 408
04-166 Betume (Formacéo Irati) - 528
06-021 Betume (04-049) 0 617
06-022 Betume (04-049) 1/4 600
06-023 Betume (04-049) 1/2 607
06-024 Betume (04-049) 1/2 461
06-026 Betume (04-049) 18 400
06-027 Betume (04-049) 36 -
06-028 Betume (04-049) 72 143
06-029 Oleo expulso (04-049) 0 £23
06-030 Oleo expulso (04-049) 1/4 450
06-031 Oleo expulso (04-049) 1/2 120
06-032 Oleo expulso (04-049) 1/2 644
06-035 Oleo expulso (04-049) 36 3
06-036 Oleo expulso (04-049) 72 61
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6. CONCLUSOES

A Formacao Irati apresentou, para as amostras analisadas, elevada riqueza organica, com
médias a excelentes condi¢Ges de producdo e preservacdo da matéria organica, enquanto que a
Formacdo Ponta Grossa apresentou baixas a médias condicdes de preservacdo da matéria
organica. Pode-se também verificar que as amostras influenciadas termicamente por rochas
intrusivas mostraram baixissimos teores de COT devido ao provavel cragueamento térmico da
matéria organica em consequéncia da proximidade dos corpos intrusivos.

O diagrama de Van Krevelen indicou como tipo de matéria organica para a Formacdo Irati,
matéria organica classificada como sendo predominantemente derivada de biomassa marinha
(tipo 1) e de matéria organica de origem lacustre (Tipo Il). Para a Formacdo Ponta Grossa a
classificacdo foi predominantemente do tipo Il. Ndo foi possivel avaliar o tipo de matéria
organica nas amostras influenciadas termicamente por corpos intrusivos.

O potencial gerador de hidrocarbonetos, obtido através da anélise por pirélise de Rock-
Eval, revelou, para as amostras da Formacdo Irati, a classificagdo de boa geradora de petréleo
quando ndo influenciadas por corpos intrusivos. Cabe ressalvar que, apesar de apresentar
caracteristicas de elevado potencial gerador de petroleo, a Formacéo Irati possui a necessidade da
influéncia térmica adicional, propiciada pelo calor das rochas intrusivas igneas, para que ocorra o
processo de geracdo e expulsdo do petréleo. Por outro lado, a Formagdo Ponta Grossa apresentou
caracteristica de baixo potencial gerador.

Os valores de Tmax (temperatura em que ocorre a taxa maxima de geracéo) e de IP (indice
de Producdo), obtidos através da pirdlise de Rock-Eval, evidenciaram, para as amostras da
Formacdo lIrati sem influéncia de corpos intrusivos, baixo grau de evolugdo térmica. Para as
amostras da Formacdo Ponta Grossa, 0 contrério acontece, ou seja, hd um significativo grau de
evolucdo térmica para a maioria das amostras.

Apesar das amostras da Formacdo Irati terem apresentado classificacdo de rochas
potencialmente geradoras, os resultados dos percentuais das fracdes saturada, aromaética e de
resinas, Indice Preferencial de Carbono, razdes dos isoprendides pristano e fitano em relagio aos
n-alcanos C;7 e Cyg, razdes dos epimeros R e S em configuracdo o ou B de hopanos e esteranos
indicaram baixo grau de maturacdo, classificando-as como imaturas, em relacdo a Formacao

Ponta Grossa, que apresentou matéria organica em estado mais maturo.
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Os resultados das raz@es de Pristano e Fitano (Pr/Fit) para as amostras da Formacao Ponta
Grossa apresentam valores tipicos de ambientes deposicionais oxidantes. A maioria das amostras
da Formacao Irati apresentou razBes caracteristicas de ambiente deposicionais também oxidantes,
com excecdo das amostras 04-118, 05-064 e 05-079, cujas razbGes sdo correspondentes a
ambientes com condicGes redutoras.

A razdo G/C30, entre o ndo-hopandide gamacerano e o hopano Czo 17a(H), 213(H), revelou
as condicdes de hipersalinidade do meio sedimentar analisado. Em funcdo disso a Formacéo
Ponta Grossa apresentou-se, predominantemente, como um ambiente deposicional menos
hipersalino, em relagdo a Formagé&o Irati.

As razbes que determinam a origem de matéria organica dos paleoambientes (perfil de
distribuicdo dos n-alcanos e diagrama binario Pr/n-C,;; X Fit/n-Cig, diagrama ternario dos
esteranos regulares C,7-Cas-Cpg) inferem que a matéria orgénica presente tanto na Formacao
Ponta Grossa quanto na Formagdo Irati, na sua maioria, tiveram origem que varia de marinha a
transicional (matéria orgéanica de fontes marinhas e terrestres).

Com base em que o tipo de petréleo gerado depende fundamentalmente do tipo de matéria
organica preservada nos reservatorios e do estagio de evolucdo térmica, e que a matéria organica
derivada de plantas superiores tendem a gerar gas enquanto o material derivado de zooplancton e
fitoplancton, marinho ou lacustre, tende a gerar 6leo *°, pode-se sugerir que ambas as Formacdes,
Irati e Ponta Grossa, apresentam uma leve tendéncia para geracao de 6leo.

A caracterizacdo dos asfaltenos por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN) e por espectroscopia molecular na regido do infravermelho (1V), das amostras de rochas
da Formacao Irati (amostras 04-049, 04-055, 04-165 e 04-166), revelou que a estrutura molecular
dos asfaltenos € semelhante aquela presente em outros trabalhos publicados com 6leos, com
excecdo da amostra 04-055 que ndo apresentou a banda em torno de 1700 cm™ caracteristica de
estiramento C=0 de carbonila.

A relagdo entre o hidrogénio alifatico total (%H alif.) e o hidrogénio aromaético total (%H
arom.), aplicada a fracdo de asfaltenos, poderd ser utilizada como nova ferramenta para a
determinacdo do grau de maturacdo térmica, inclusive quando aplicada a experimentos de
hidropirdlise. Um maior nimero de experimentos devera ser realizado, de modo a obter

resultados que levem a conclusdes mais precisas.
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A técnica de LDI-TOF-MS, sem utilizacdo de matriz, pode ser aplicada para
determinacdo da distribuicdo da massa molecular da fracao asfalténica. No entanto, cautela deve
ser empregada na interpretacdo da distribuicdo da massa molecular de matrizes complexas com
alta polidispersdo de massa molecular, sendo necessario a comparagdo com tecnicas tradicionais,
tais como a Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) e Osmometria de Pressdo de Vapor

(OPV).
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7. TRABALHOS FUTUROS

Os seguintes estudos, abaixo citados sdo sugeridos para continuidade do presente

trabalho:

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

Formacdes Irati e Ponta Grossa.

* Realizacdo de analises de CG-EM/EM com o proposito de uma melhor identificacdo

dos biomarcadores.

* Medidas de massa molecular, da fracdo asfalténica, através das técnicas da
Cromatografia de Permeagdo em Gel e a Osmometria de Pressdo de Vapor para

comparacdo com os valores obtidos pela técnica de LDI-TOF-MS.
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9. ANEXOS PARTE A: DEFINICOES

Segundo a USGS (United States Geological Survey) e North American Commission
on Stratigraphic.

Disponiveis em:

http://geology.usgs.gov/. Acessado em 30/10/2007.

http://www.agiweb.org/nacsn/code2.html#Article58. Acessado em 02/05/2007.
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Area intracratonica

Porc¢do da litosfera continental estavel, praticamente atectonica, por mais de 200 milhdes
de anos, caracterizada por grande espessura litosférica, tectbnica essencialmente

epirogénica e uma crosta em grande parte composta por rochas granitoides.

Argila

Material constituido de particulas com menos de 1/256 mm (< 4 um) de diametro.

Argilitos

Rocha sedimentar de granulacéo fina, constituida por argilas e minerais na fragéo de silte,
maciga, pouco ou ndo estratificada.

Arenitos

Rocha sedimentar clastica cujas particulas sdo dominantemente do tamanho de areia
(0,62 a 2,00 mm de diametro).

Bacia Geoldgica

Regido que recebe ou recebeu sedimentos e/ou material vulcanico abaixo de um nivel
base de erosdo, resultando em um pacote de rochas que registram processos geologicos e

geotectbnicos associados com a evolucgdo dessa regido.

Bacia sedimentar intracratbnica

Bacia geoldgica correspondente a uma depressao topografica em &rea cratonica, muitas
vezes com incursées marinhas, com a forma de um prato ou alongadas, de dimensdes
variadas até de milhares de quilémetros de didmetro, que recebe ou recebeu sedimentos

provindos das &reas mais elevadas.
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A espessura total do pacote sedimentar € da ordem de centenas a poucos milhares de

metros, no que se distingue de bacias oceanicas que sdo, em geral, muito mais espessas.

Dique

Formac&o ignea intrusiva de forma tabular. A espessura € geralmente muito mais pequena
que as suas restantes dimensdes e pode variar de alguns milimetros até muitos metros

enquanto que a sua extensdo lateral pode atingir muitos quilometros.

Eon

A principal divisdo do tempo geoldgico é dada em eons que sdo, dos mais antigos para 0s
mais recentes: Hadeano, Arqueano, Proterozoico e Fanerozoico.

Epirogénese

Movimentacéo verticalizada, positiva ou negativa, da crosta terrestre, geralmente lenta e

por ampla regido, em decorréncia de reacGes isostaticas atuantes em areas cratonicas.

Era

Divisdo do tempo geoldgico hierarquicamente abaixo de eon e acima de periodo.

Por exemplo, o Eon Fanerozdico subdivide-se nas eras: PaleozoOica, Mesozobica e

Cenozdica.

Estratificacao

Estrutura originada pela acumulacdo progressiva de qualquer material (particulas
clasticas, precipitacdo quimica ou decantagdo de coldides floculados, cristais em
suspensdo no magma), tendendo a formar estratos ou camadas definidas por
descontinuidades fisicas e/ou por passagens bruscas ou transicionais de mudancas de

textura, estrutura ou quimismo.
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Esta estrutura é mais tipica de rochas sedimentares na forma de camadas, laminas, lentes
ou cunhas. Origina-se com as varia¢@es das condicGes geoldgicas, fisicas, quimicas e/ou

bioldgicas durante a deposicdo do sedimento.

Folhelho

Rocha sedimentar clastica muito fina, argilosa a siltico-argilosa com Gtima estratificacéo,

finamente laminada.

Formacéao

Unidade litoestratigrafica fundamental na nomeclatura estratigrafica formal. Caracteriza-
se por um corpo de rochas identificado pelas suas caracteristicas liticas e sua posi¢ao

estratigréfica. Ela deve ser mapeavel em superficie ou em subsuperficie.

Grau API (°API)

Forma de expressar a densidade relativa de um 6leo ou derivado. A escala API, medida
em graus, varia inversamente a densidade relativa, isto é, quanto maior a densidade
relativa, menor o grau API. O grau APl é maior quando o petréleo é mais leve. Petroleos
com grau APl maior que 30 sdo considerados leves; entre 22 e 30 graus API, sdo médios;
abaixo de 22 graus API, sdo pesados; com grau API igual ou inferior a 10, sdo petroleos

extra pesados.

Litificacdo
Processo de transformagdo de material fridvel, inconsolidado, principalmente sedimentar,

em rocha macica, podendo envolver varios processos como desidratacdo, compactacao,

cimentacdo, recristalizacdes, lateritizacao.
Periodo

Divisdo do tempo geoldgico hierarquicamente inferior a era e superior & época.
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Plancton

Comunidade de seres, animais e/ou vegetais, unicelulares ou pluricelulares diminutos,
que flutuam passivamente na superficie das &guas salgadas, salobras ou doces dos

oceanos, mares internos e lagos.

De acordo com o reino, distinguem-se:

- fitoplancton, plancton vegetal;

- zooplancton, plancton animal

Conforme o habitat, o plancton € classificado em:

- limnoplancton: vive em aguas doces dos lagos;

- haloplancton: vive em aguas salgadas de mares e oceanos;

- hifalmiroplancton: vive em aguas salobras de estuarios e outros ambientes
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INTERNATIONAL STRATIGRAPHIC CHART
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Figura 1 A. Carta Estratigrafica Internacional .
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Reflectancia de vitrinitas

Método Optico de medicdo da reflectancia sobre uma superficie polida de uma particula
organica. Mede-se a reflectancia em vitrinitas, pois estas apresentam respostas

proporcionais a maturacdo da matéria organica.

A alteracdo quimica que ocasiona a variacdo da reflectancia é irreversivel. Esse fato
confere a vitrinita um papel analogo ao de um termémetro de méaxima, pois sua
reflectancia é a conseqiiéncia da maior temperatura experimentada durante a sua

existéncia.

O microscopio empregado para a medicao da reflectancia de particulas de vitrinita € o de
luz refletida (Figura 2A), similar aqueles utilizados na microscopia de minerais opacos, a
idéia é por comparacdo determinar a cor da vitrinita da amostra analisada e comparar
com padrbes de reflectancia conhecida (como por exemplo, a safira sintética com
reflectancia nominal de Ro 0,579 %) e assim estabelecer o nivel de maturacdo da rocha
analisada. Os valores variam de 0,5 até 1,3 % para amostras maturas, sendo que valores
menores do que 0,5 % sdo caracteristicos de amostras imaturas e acima de 1,3 % de

amostras supermaturas ou senis.
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Tranformador de P> Célula > Digitalizador
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Figura 2A. Esquema do equipamento Optico utilizado para a determinag&o da reflectancia

da vitrinita.

Rocha carbonatica

Rocha composta essencialmente por carbonatos, mais frequentemente calcita e dolomita,

0s principais constituintes de calcarios calciticos e dolomiticos.

Rocha Ignea

Rocha que cristalizou a partir de um magma.

Rocha Intrusiva

Rocha ignea formada pelo resfriamento de magma que ascendeu e se alojou em rochas
pré-existentes da crosta.

Rocha sedimentar

Rocha constituida pela acumulacdo de sedimentos clasticos, quimicos e/ou biogénicos e

que sofre diagénese ou litificagao.

Rocha vulcanica
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Rocha ignea formada por magma que extravasa como lava ao atingir a superficie da terra

ou o fundo do mar onde se consolida.

Silte

Fragmento de mineral ou rocha menor do que areia fina e maior do que argila com
didmetro > 4 um e <64 um (1/256 a 1/16 mm).

Soleira

Massa de rocha ignea de forma tabular, muitas vezes horizontal e que intruiu lateralmente
por entre camadas mais antigas de rocha sedimentar, lava ou tufos vulcanicos ou até

mesmo segundo a direcdo de foliagdo em rochas metamorficas.

Tempo geologico

Assume-se para a Terra uma idade de mais de 4,5 bilhGes de anos. Com base em estudos
estratigraficos e geotectbnicos de correlacdo mundial apoiados, em grande parte, nos
registros fossiliferos, paleomagnéticos e em datacbes geocronoldgicas, este tempo
geoldgico foi dividido em: Eons subdivididos em Eras; estas divididas em Periodos que,

por sua vez, sdo divididos em Epocas as quais sdo divididas em ldades.

Os limites destas divisGes séo estabelecidos por comissfes internacionais de correlacéo
estratigrafica mundial e a base desta divisdo temporal sdo os registros geoldgicos de
varias partes do mundo, determinando-se areas-tipos, as idades absolutas de seus limites,
a correlacdo e o empilhamento estratigrafico entre elas de forma a se ter uma coluna
cronoestratigrafica mundial subdividida em unidades cronogeoldgicas. A Figura 1A

mostra a Carta Estratigrafica Internacional.

Unidades aloestratigraficas

Unidades hierarquizadas e balizadas por superficies de ndo-deposicdo ou de erosao que

estdo amarradas lateralmente.
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Unidade Cronoestratigrafica

Camada ou conjunto de camadas de rochas definido como referéncia de um intervalo de

tempo geoldgico e atendendo a hierarquia da subdivisdo do tempo geoldgico.
Distinguem-se as seguintes unidades cronoestratigraficas:

Eontema - unidade cronoetratigrafica representativa de um Eon.

Eratema - unidade cronoetratigrafica representativa de uma Era.

Sistema - unidade cronoetratigrafica representativa de um Periodo.

Série - unidade cronoetratigréfica representativa de uma Epoca.

Andar - unidade cronoestratigrafica representativa de uma Idade.
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9. ANEXOS PARTE B: CROMATOGRAMAS
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Figura 1B. Cromatograma da amostra 04-049 analisada por CG/EM dos folhelhos da Formacéo Irati.
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Figura 2B. Cromatograma da amostra 04-077 analisada por CG/EM dos folhelhos da Formagéo Ponta Grossa.
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Figura 3B. Cromatograma da amostra 04-055 analisada por CG/EM dos folhelhos da Formacéo Irati.
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Figura 4B. Cromatograma da amostra 04-056 analisada por CG/EM dos folhelhos da Formagé&o Ponta Grossa.
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Figura 5B. Cromatograma da amostra 04-074 analisada por CG/EM dos folhelhos da Formagao Ponta Grossa.
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Figura 6B. Cromatograma da amostra 04-079 analisada por CG/EM dos folhelhos da Formacao Ponta Grossa.
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Figura 40D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 04-049.
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Figura 41D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 04-055.
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Figura 42D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 04-165.
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Figura 43D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 04-166.
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Figura 44D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fragdo asfalténica da amostra 06-021.
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Figura 45D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 06-022.
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Figura 46D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 06-023.
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Figura 48D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fragdo asfalténica da amostra 06-026.
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Figura 50D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 06-028.
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Figura 51D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 06-029.
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Figura 52D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 06-030.
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Figura 55D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 06-035.
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Figura 56D. Espectro de LDI-TOF-MS (sem matriz) da fracdo asfalténica da amostra 06-036.
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Figura 57E. Espectro de RMN de ' H da fragdo asfalténica para a amostra 04-049.
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Figura 58E. Espectro de RMN de ' H da fracdo asfalténica para a amostra 04-055.
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Figura 59E. Espectro de RMN de ' H da fragdo asfalténica para a amostra 04-165.
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Figura 61E. Espectro de RMN de ' H da fracdo asfalténica para a amostra 06-021.
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Figura 62E. Espectro de RMN de ' H da fracdo asfalténica para a amostra 06-022.
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Figura 63E. Espectro de RMN de ' H da fracéo asfalténica para a amostra 06-023.
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Figura 64E. Espectro de RMN de ' H da fragdo asfalténica para a amostra 06-024.
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Figura 65E. Espectro de RMN de ' H da fracdo asfalténica para a amostra 06-026.
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Figura 67E. Espectro de RMN de ' H da fracdo asfalténica para a amostra 06-028.
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Figura 68E. Espectro de RMN de ' H da fragdo asfalténica para a amostra 06-029.
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Figura 69E. Espectro de RMN de ' H da fracéo asfalténica para a amostra 06-030.
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Figura 70E. Espectro de RMN de ' H da fracdo asfalténica para a amostra 06-031.
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Figura 72E. Espectro de RMN de ' H da fracéo asfalténica para a amostra 06-036.
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Figura 73E. Espectro de RMN de “°C da frac#o asfalténica para a amostra 04-049.
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Figura 74E. Espectro de RMN de *C da fracéo asfalténica para a amostra 04-055.
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Figura 76E. Espectro de RMN de **C da fracéo asfalténica para a amostra 04-166.
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Figura 77F. Espectro de IV da fracédo asfalténica para a amostra 04-049 em pastilha de KBr.
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Figura 78F. Espectro de IV da fracédo asfalténica para a amostra 04-055 em pastilha de KBr.
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Figura 79F. Espectro de IV da fracdo asfalténica para a amostra 04-165 em pastilha de KBr.
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Figura 80F. Espectro de IV da fracdo asfalténica para a amostra 04-166 em pastilha de KBr.
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Figura 81F. Espectro de IV da fracdo asfalténica para a amostra 06-021 em pastilha de KBr.

Dissertagdo de Mestrado — Carla Grazieli Azevedo da Silva

209



ANexos

% Trasmitancia

80

75 -

70

I 3466
65

60 —

55

50 — 2931

| | | | | |
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 82F. Espectro de IV da fracdo asfalténica para a amostra 06-028 em pastilha de KBr.
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Figura 83F. Espectro de IV da fracdo asfalténica para a amostra 06-029 em pastilha de KBr.
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Figura 84F. Espectro de IV da fracdo asfalténica para a amostra 06-036 em pastilha de KBr.
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