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RESUMO

A Formacgao Irati representa uma das mais importantes rochas geradoras de
hidrocarbonetos da Bacia do Parana, por conter camadas de folhelhos ricos em
matéria organica. Apesar dessa Formacgao nao ter sofrido soterramento o suficiente
para iniciar a geragdo de hidrocarbonetos, o calor proveniente das intrusdes
magmaticas relacionadas ao vulcanismo que deu origem a Formacgao Serra Geral
promoveu a maturagao térmica da matéria orgénica contida nos folhelhos proximos
as intrusdes, promovendo a geragao e migragcao de o6leo e gas de forma atipica, e
também a degradacgao térmica de alguns compostos moleculares. Este trabalho teve
como objetivo de avaliar os efeitos térmicos que o calor das intrusbes provocou
sobre os biomarcadores saturados e aromaticos, contidos nos extratos organicos de
folhelhos da Formacao Irati, estudando a abundancia e o comportamento de cada
um deles, relacionando com a distancia da rocha intrusiva, assim como observar
possiveis mudancgas do paleoambiente deposicional no perfil estudado. Para tanto
foram utilizadas onze amostras retiradas do testemunho de sondagem CBM-002-ST-
RS perfurado na Jazida de Santa Terezinha, no municipio de Osério, Rio Grande do
Sul. As amostras estavam localizadas a uma distdncia maxima de 46,4 m de uma
soleira de diabasio com espessura de 35 m. Para a realizagdo do estudo o extrato
organico foi retirado das amostras com solventes organicos em um sistema soxhlet,
e posteriormente foi separado entre as fragcbes de compostos saturados, aromaticos
e polares através da cromatografia liquida. Por fim cada uma dessas fragdes foi
analisada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Com a
analise dos resultados foi possivel observar que todas as razdes de biomarcadores
avaliadas foram afetadas pela degradacdo térmica, que gerou uma distribuicdo
altamente variavel nos dados a partir de uma média de 12 m de distancia da rocha
intrusiva, com reflectancia da vitrinita superior a 2,34%. Também percebeu-se que
todas amostras, até as mais distantes da soleira foram afetadas pelo calor da
intrusdo magmatica, e atingiram a janela de geracao de Oleo, pois razdes como
22S/(22S5+SSR) e Bp/(aa+BR) encontram-se em equilibrio de isomerizacdo desde o
inicio do perfil. Contudo a evolugcédo térmica da matéria organica foi tracada pelos
marcadores de maturacao até um limite, que para umas razdes foi o préprio limite
estabilidade da isomerizacdo e para outras foi o arranjo cadtico causado pela
degradagao térmica. A razdo que apresentou melhor correlagado foi Tric/H30, que
demonstrou o aumento da maturacéo de 46,1 até 14,4 m de distancia da soleira. A
respeito do tipo de matéria organica e do paleoambiente deposicional, percebe-se
um aumento da deposicdo de matéria organica de origem terrestre em direcdo ao
topo do perfil, coincidindo com uma pequena diminuicdo da anoxia e na salinidade
do ambiente.

Palavras-Chave: DEGRADAGCAO TERMICA, BIOMARCADORES, GERACAO
ATIPICA.



ABSTRACT

The Irati Formation represents one of the most important source rocks in the
Parana Basin, which contains layers of shales rich in organic matter. Although this
Formation did not suffer enough burial to start the generation of hydrocarbons, the
heat from the magmatic intrusions related to the volcanism that gave rise to the Serra
Geral Formation furthered the thermal maturation of the organic matter contained in
the shales close to the intrusions, resulting the atypical generation and migration of
oil and gas, and also the thermal degradation of some molecular compounds. The
objective of this work was to evaluate the thermal effects of the intrusions on the
saturated and aromatic biomarkers, contained in the organic extracts of shales from
the Irati Formation, studying the abundance and behavior of specific compounds,
relating to the distance from the intrusive rock, as well as to observe possible
changes in the depositional paleoenvironment in the studied samples. For this
purpose, eleven samples taken from the CBM-002-ST-RS borehole drilled in the
Santa Terezinha coalfield, in the city of Osério, Rio Grande do Sul, were used. The
samples were located at a maximum distance of 46.4 m from a diabase sill with a
thickness of 35 m. The organic extract was removed from the samples with organic
solvents in a soxhlet system, and after was separated between saturated, aromatic
and polar compounds through liquid chromatography. Finally, each of these fractions
was analyzed by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC/MS). With
the results it was possible to observe that all biomarker ratios were affected by
thermal degradation, which generated a highly variable distribution in the data from
an average of 12 m away from the intrusive rock, where the vitrinite reflectance was
over 2.34%. It was also noticed that all samples were affected by the heat of the
magmatic intrusion, and reached the oil generation window, as ratios such as
22S/(22S+SSR) and BR/(aa+Bp) find isomerization equilibrium since the samples are
further away from the intrusion. However the thermal evolution of the organic matter
was traced by the maturation markers to a limit, which for some reasons was the
isomerization stability limit itself and for others it was the variation caused by the
thermal degradation. The ratio that presented the best correlation was Tric/H30,
which showed an increase in maturation from 46.1 to 14.4 m from the sill. Regarding
the organic matter type and the depositional paleoenvironment, an increase in the
deposition of organic matter of terrestrial origin is observed towards the top of the
profile, coinciding with a small decrease in the anoxia and salinity of the environment.

Keywords: THERMAL DEGRADATION, BIOMARKERS, ATYPICAL GENERATION.
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1 INTRODUGAO

A Formacgao lIrati representa uma das mais importantes rochas geradoras de
hidrocarbonetos da Bacia do Parana, gerando grande interesse econémico
(MARASCHIN e RAMOS, 2015). Esta Formagéo contém folhelhos ricos em matéria
organica que sofreram maturagédo térmica atipica, causada pelo calor proveniente
das intrusbes magmaticas, relacionadas ao vulcanismo da Formacgédo Serra Geral
(CIOCCARI e MIZUSAKI, 2019).

O efeito térmico das intrusbes igneas causa varias modificagcdes fisico-
quimicas na matéria organica sedimentada. Os biomarcadores sao hidrocarbonetos
comparados a fésseis moleculares, que refletem o aumento de temperatura através
de uma série de reagbes quimicas (isomerizagdo, aromatizacdo e quebra de
ligagbes) em diferentes velocidades devido a diferentes temperaturas, e essas
reacbes atingem um determinado equilibrio em variados niveis de maturacéo
(PETERS e MOLDOWAN, 1993; PETERS et al. 2005).

Em vista disso, este trabalho teve como finalidade avaliar o efeito que o
incremento de calor gerado por uma intrusdo magmatica teve sobre os
hidrocarbonetos saturados e aromaticos contidos em folhelhos da Fm. Irati,
avaliando variagdes em suas distribuicdes e abundancias através de parametros de
maturacdo estabelecidos pela literatura. Também foi observado condi¢gdes do
paleoambiente deposicional que podem ser inferidos pelas razbes dos
biomarcadores encontrados nessas rochas.

Para tanto foram utilizadas onze amostras de rochas, retiradas de um
testemunho de sondagem realizado no municipio de Osério, Rio Grande do Sul, na
jazida de Santa Terezinha, localizadas acima de uma soleira de diabasio de 35 m de
espessura. As amostras de folhelho tiveram sua matéria orgénica extraida e
analisada por cromatografia liquida e cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 Contexto Geolégico

A Fm. Irati pertence a Bacia do Parana, uma vasta Bacia intracontinental, que
cobre uma area de aproximadamente 1,5 milhdes de km? em parte do territorio do
Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguai, e compreende registros estratigraficos do
Ordoviciano Superior até o Cretaceo Superior, em uma sequéncia vulcano-
sedimentar com espessura maxima de 7 km na sua porcao central (MILANI et al.,
2007) (Fig. 1). Cerca de dois tergos do territério desta Bacia esta coberto por
depdsitos vulcanicos mesozoicos da Fm. Serra Geral.

De acordo com a classificacdo de Milani (1997), a Fm. Irati representa a
unidade basal do Grupo Passa Dois, contido na Supersequéncia Gondwana | (Fig.
2). No Brasil, ela aflora somente na borda leste da Bacia do Parana nos estados de
Mato Grosso do Sul, Goias, Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do
Sul, estendendo-se até o Uruguai, onde recebe o nome de Formagao Mangrullo; e
possui espessuras de 28 a 40 m em afloramentos, podendo chegar a 70 m em sub
superficie (SCHNEIDER et al., 1974).

Santos e colaboradores (2006) realizaram datagdes geocronolégicas pelo
método U-Pb “SHRIMP” em zircbes contidos em cinzas vulcanicas intercaladas com
a Fm. Irati, as quais forneceram idade de 278,4 + 2,2 Ma, correspondente ao neo-
Artinsquiano (Epoca Cisulariana, Permiano Inferior) — o que foi corroborado por
Rocha-Campos e colaboradores (2019) que, utilizando o mesmo método, obtiveram
idades de 279,9 + 4,8 Ma e 280,0 + 3,0 Ma para a Formacao.
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Carta estratigrafica simplificada

da Bacia do Parana
Meodificada de Milani et al,, 2007a
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Figura 2. Carta estratigrafica simplificada da Bacia do Parana (Retirado de KUNRATH, 2019,
modificado de MILANI et al., 2007).

2.1.1 Classificagao Litologica

Barbosa e Gomes (1958) propuseram a subdivisdo da Fm. Irati em dois
Membros: o Membro Taquaral (basal) e o Membro Assisténcia (topo). O Membro
Taquaral € composto por folhelhos silticos-argilosos, ndo betuminosos e cinzentos,
com algumas intercalagdes de lentes carbonaticas (HACHIRO, 1996; HOLZ et al.,
2010). Esse tem espessuras de 5 a 10 m nas bordas da Bacia, podendo chegar a
até 30 m nas partes centrais da Bacia (HACHIRO, 1996).

O Membro Assisténcia é caracterizado pela intercalagdo entre folhelhos
argilosos e argilo-siltosos, betuminosos e ndo betuminosos, cinza escuros a negros
com calcilutitos dolomitizados, parcialmente silicificados (mais abundantes na porgao
norte na Bacia, onde ocorrem justapostos com evaporitos), (HACHIRO, 1996; HOLZ
et al.,, 2010). Esse Membro possui espessuras entre 10 e 20 m nas regides
marginais proximas aos afloramentos, podendo alcangar 40 m na regido central da
Bacia, conforme Hachiro (1996).

A regido norte e a regido sul da Fm. Irati apresentam sequéncias litoldgicas
distintas, reflexo do ambiente deposicional mais proximal ao norte e mais distal ao

sul; o Alto de Ponta Grossa, no Parana, pode ser considerado um ponto de divisa
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entre elas. A porc¢do norte abrange os estados de Goias, Sdo Paulo, Parana, nestas
regides a Formacdo é mais rica em rochas carbonaticas e evaporiticas em
comparacdo ao sul (ARAUJO, 2001). A porcédo sul, por sua vez, compreende
principalmente os estados de Santa Catarina, Rio Grande do Sul e uma parte do
Parana, contendo rochas peliticas intercaladas aos depoésitos de carbonatos e
folhelhos betuminosos (ARAUJO, 2001).

2.1.2 Paleoambiente Deposicional

Os registros sedimentares do Grupo Passa Dois marcam uma progressiva
continentalizagdo nas condi¢gbes deposicionais, transicionando de um contexto de
sedimentacdo de mar interno, durante o Permiano, para continental-arido, no
Triassico (MILANI et al., 2007). A Fm. Irati, base do Grupo Passa Dois, € constituida
por sedimentos depositados em um ambiente marinho raso no interior do Gondwana
(epicontinental), denominado Whitehill-Irati, que possuia ligagdo com o oceano
Panthalassa ao sul (LAVINA et al., 1991). De acordo com Araujo (2001), nos
periodos regressivos (baixa no nivel do mar), o mar possuia momentos de
hipersalinidade, estimulando os depdsitos de evaporitos e carbonatos,
especialmente no dominio proximal (norte); ja nos periodos transgressivos (subida
do nivel do mar), o aumento da lamina d’agua favoreceu a estratificacdo das aguas,
0 que possibilitou o depdsito das rochas ricas em conteudo organico.

O Membro Taquaral foi depositado em um ambiente marinho raso, com
restrita conexdo ao oceano, mas com boa circulagdo interna de aguas (HOLZ et al.,
2010), o que tornou o ambiente deposicional oxigenado, e impossibilitou a
preservagdo da matéria organica. Acima desse, houve a deposicdo do Membro
Assisténcia em um ambiente de mar raso estratificado, no qual as aguas profundas
(densas devido a alta salinidade e baixas temperaturas) se misturavam pouco com
as aguas superficiais (menos densas, salobras e quentes, devido a influéncia fluvial)
(LAVINA, 1991). Isso contribuiu para a formagédo de um fundo marinho sapropélico,
anodxico, o que aumenta significativamente a preservagdo da matéria organica.
Essas condigbes favoreceram a formagao dos folhelhos betuminosos, com altos
teores de Carbono Orgéanico Total (COT), chegando até 23% (MARASCHIN e
RAMOS, 2015).



16

2.2 Geragao Atipica de Hidrocarbonetos

Em um sistema petrolifero comum a maturagdo da matéria organica contida
nas rochas, e consequente geragao de hidrocarbonetos (6leo e gas), ocorre pelo
incremento térmico causado pelos processos de subsidéncia e soterramento.
Entretanto, em um sistema petrolifero atipico as rochas geradoras sao capazes de
gerar hidrocarbonetos mesmo sem terem atingido as temperaturas necessarias por
soterramento, utilizando o calor fornecido por intrusées igneas (MAGOON e DOW,
1994), sendo este o caso da Fm. Irati.

De acordo com a literatura, o soterramento da Fm. Irati ndo foi suficiente para
que ela atingisse as temperaturas necessarias para gerar hidrocarbonetos de modo
tipico, com a excegao da regido do depocentro da Bacia do Parana, que talvez tenha
alcangado temperaturas suficientemente altas para iniciar a geragdo de
hidrocarbonetos no modo “convencional” (GOULART e JARDIM, 1982). Sendo
assim, foi o calor adicional, proveniente de intrusdes magmaticas que provocou a
maturacdo térmica de parte da matéria organica contida nos folhelhos betuminosos
da Fm. Irati, tornando possivel encontrar rochas maturas e senis em meio a zonas
predominantemente imaturas (SANTOS et al., 2009).

Essas intrusbes magmaticas sao correspondentes a Fm. Serra Geral, oriunda
de um evento vulcanico de grande escala que ocorreu na Bacia do Parana no
Periodo Cretaceo, relacionado a ruptura dos continentes africano e sul-americano.
Esse evento promoveu grandes derrames subaéreos fissurais de lavas, e a
formacao de um complexo sistema subterrdneo de diques e soleiras magmaticas
que intrudiram as rochas sedimentares depositadas anteriormente na Bacia do
Parana, transferindo calor a elas (NARDI et al., 2002) (Fig. 3).
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Figura 3. Segdo geoldgica esquematica da Bacia do Parana (NO-SE), contendo as sequéncias
deposicionais definidas por Milani (2007), intrudidas por diques e soleiras (Retirado de CIOCCARI e
MIZUSAKI, 2019, modificado de MILANI e ZALAN, 1998).

A dispersdo de calor de um corpo igneo intrusivo gera uma “auréola de
contato” marcada por mudangas na mineralogia e na matéria organica das rochas
encaixantes (AARNES, 2010). A distancia da propagacao do calor proveniente das
intrusbes magmaticas pode variar significativamente, os principais elementos que
interferem nessa distancia sdo: a espessura do dique ou soleira e a diferenca de
temperatura e composi¢ao entre o magma intrusivo e a rocha encaixante; ainda,
outras reagdées como desidratacdo mineral, volatizacdo de aguas intersticiais,
maturacdo da matéria organica e descarbonizagédo, também interferem na distancia
da propagacao (GALUSHKIN, 1997; SANTOS et al., 2009; AARNES, 2010).

Soleiras e diques s&o as formas de intrusdes igneas mais comuns, entretanto
a capacidade de geracdo de hidrocarbonetos de uma rocha sedimentar, rica em
matéria organica, € maior quando proxima a uma soleira que a um dique, pois a
soleira tem uma morfologia concordante com o estrato, logo sua area de influéncia e
auréola de contato na rocha geradora € maior (Fig. 04) (QUADROS, 1976). Segundo
Hunt (1996), em geral, as regides imediatamente ao lado das intrusdes igneas
ultrapassam as temperaturas de metagénese (janela de geragdo de gas) (160-
200°C), tornando a matéria organica supermatura, senil, e as partes um pouco mais
afastadas gradam de condi¢des de catagénese (160-60°C), onde ha a liberagéo de
Oleo e gas umido, até regides imaturas (<60°C), nas quais o calor recebido nao foi o

suficiente para iniciar o craqueamento do querogénio.
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Figura 4. Dimensionamento dos efeitos de maturagado gerados por auréola de contato de intrusdo
ignea em forma de dique e soleira (Retirado de CIOCCARI e MIZUSAKI, 2019).

A influéncia térmica de multiplas soleiras, pode ser mais efetiva que de uma
unica soleira (com a espessura semelhante ao somatério das multiplas), podendo
gerar até 35% mais hidrocarbonetos dentro de uma distancia de separagao entre as
soleiras que nao ultrapasse quatro vezes o somatorio das espessuras, conforme os
estudos de Aarnes e colaboradores (2011). Isso é possivel, pois a existéncia de
multiplas intrusdes igneas gera um aumento "global" na temperatura da Bacia,
facilitando a geracdo de hidrocarbonetos pela interagdo com uma intruséo
especifica, pois o incremento de calor necessario para iniciar a geragao € menor;
além disso, a diferenca de temperatura entre as rochas sedimentares encaixantes e
a intrusiva torna-se menor, aumentando o tempo de solidificacdo do magma,
propiciando mais tempo para a geracédo (HANSON e BARTON, 1989; AARNES,
2010).

2.3 Biomarcadores

Os biomarcadores sdo compostos organicos remanescentes dos organismos
vivos (como bactérias, fitoplancton, zooplancton e vegetais superiores)
sedimentados junto as particulas inorganicas que formam as rochas sedimentares
(SEIFERT e MOLDOWAN, 1986), por isso sao muitas vezes denominados “fésseis
moleculares” ou “fésseis quimicos” (EGLINTON e CALVIN, 1967). Durante a
diagénese da matéria organica as moléculas biolégicas passam por uma série de

transformagdes quimicas e bioquimicas, como insaturagdo, perda de grupos
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funcionais e isomerizagao, essas reacdes preservam as estruturas carboOnicas das
moléculas, que podem, assim, serem utilizadas como marcadores moleculares
(MACKENZIE, 1984; PETERS et al., 2005). Os biomarcadores fornecem dados a
respeito do tipo de matéria organica depositada, das condi¢gdes do paleoambiente
deposicional, quantidade de maturagdo termal que a matéria organica sofreu, além
de correlagcbes O6leo-0leo e Oleo-rocha geradora. Os grupos de biomarcadores

abordados neste estudo sao descritos a seguir.

2.3.1 n-Alcanos e Isoprenoides

Os alcanos normais (n-alcanos), sdo hidrocarbonetos saturados aciclicos,
provenientes de vegetais superiores e organismos pelagicos e bentbnicos que
configuram os hidrocarbonetos mais abundantes nos extratos organicos (VOLKMAN
e MAXWELL, 1986). Sao encontrados no extrato organico de rochas com cadeias
carbbnicas na faixa de n-C8 (oito atomos de carbonos) a n-C45 (45 atomos de
carbonos), cuja predominancia depende do tipo de matéria organica, grau de
alteracdo térmica e processos de degradacdo. Essas informagdes s&o observadas
através da presenga e abundancia entre os compostos e através de calculos de
parametros geoquimicos, como por exemplo “indice de Preferéncia do Carbono
(IPC)”, que determina a predominancia entre n-alcanos com numero par e impar de
carbonos (BRAY e EVANS, 1961). Assim, matéria organica relacionada a ambientes
deposicionais lacustres e marinhos tendem a ter um perfil de distribuicdo com
abundancia de n-alcanos na faixa de n-C15 a n-C19 (com predominio de n-alcanos
com numero par de carbonos). Em contraste, matéria organica com distribuicéo
centrada na regiao de n-C26 a n-C31, com predominio de n-alcanos com numero
impar de carbonos, indica matéria organica de origem terrestre (BRAY e EVANS,
1961; HEDBERG, 1968; MOLDOWAN et al., 1985; PETERS et al., 2005).

O grupo dos isoprenoides aciclicos compreende alcanos com cadeia
carboOnica ramificada, os isoprenoides regulares sdo os mais comuns e formam uma
série homologa que normalmente apresenta predominio do pristano (Pr, iC19) e
fitano (Fi, iC20) (PETERS et al, 2005). Esses dois compostos derivam do fitol
(cadeia lateral da clorofila), contudo, em ambientes oxidantes essa molécula
converte-se em pristano, e em ambiente redutor, em fitano (Fig. 05) (BROOKS et al.,
1969; PETERS et al., 2005). Por isso, a razao entre os compostos pristano/fitano
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(Pr/Fi) geralmente é utilizada para avaliar o potencial redox do paleoambiente
deposicional.

Segundo Didyk et al. (1978), Pr/Fi < 1 é indicativo de paleoambiente sub-
oxico e Pr/Fi >1 é indicativo de paleoambiente deposicional 6xico. Ainda, Peters e
colaboradores (2005), propés que Pr/Fi <0,8 (valores baixos) € indicativo de
paleoambiente anoxico, geralmente hipersalino ou carbonatico, e Pr/Fi >3 (valores

altos) indica deposi¢cao de matéria organica terrigena em condi¢des oxicas.

Oxico )
/L/\/LA/k/\/L
pristano
)\/\/‘\/\)\/\/K/CHEOH

Fitol (clorofila)
sub o6xico )\/\)\/\/I\/\)\/

fitano

Figura 5. Estrutura molecular do Pristano e Fitano.

Os isoprenoides pristano e fitano, sdo menos resistentes ao efeito térmico da
maturagdo em comparagao aos n-alcanos, com base nisso as razdes Pristano/n-
alcano C17 (Pr/n-C17) e Fitano/n-alcano C18 (Fi/n-C18) sao utilizadas para avaliar o
grau de maturagdo da matéria organica, de modo que, razées >1 sdo geralmente

referentes a extratos orgénicos termicamente imaturos (PATIENCE et al., 1980).

2.3.2 Terpanos

Os terpanos sao hidrocarbonatos saturados derivados principalmente da
transformacao de moléculas contidas em membranas de organismos procariontes,
como bactérias (OURISSON et al., 1982). Neste trabalho foram observados os

terpanos ftriciclicos e pentaciclicos.

2.3.2.1 Terpanos Pentaciclicos

Os terpanos pentaciclicos sao classificados em compostos com esqueleto tipo
hopanoide e n&o-hopanoides. Entre os terpanos pentaciclicos com esqueleto tipo

hopanoide estdo os moretanos e os hopanos. Os hopanos mais comuns, af-
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hopanos, formam uma série homdloga, segmentada em norhopanos (C27 a C29),
hopano C30 e homohopanos ou hopanos estendidos (C31 a C35).

Os estereocisomeros dos hopanoides sao amplamente utilizados para
investigar a evolugdo térmica de rochas ricas em matéria organica. O trabalho de
Seifert e Moldowan (1980) demonstrou que hopanos com configuragcao 17((H),
21B(H), “BB” (BB-hopanos), estdo presentes em organismos vivos e sedimento
imaturos, e sdo pouco estaveis aos aumentos de temperatura. Durante a diagénese
estes compostos sofrem processos de isomerizacéo, formando 173(H), 21a(H) “Ba”
(moretanos), e 17a(H), 21B(H), “af” (aB-hopanos), estes mais estaveis
termicamente, sendo a ordem crescente de estabilidade térmica: BR<Ba<ap (SEIFET
e MOLDOWAN, 1980)

Dessa forma, as relagdes entre os isdbmeros de moretanos e af-hopanos (Fig.
06) sé&o geralmente utilizadas para avaliar o grau de transformacdo térmica da
matéria organica, como a razéo entre o moretano C30 (M30) e seu correspondente
ap-hopano C30 (H30) (M30/(M30+H30)). Essa razao decresce com o aumento da
maturagao, de aproximadamente 0,8 em betumes imaturos a valores menores que
0,15 em rochas maturas e 6leos, até o minimo de 0,05 (MACKENZIE et al., 1980;
SEIFERT e MOLDOWAN, 1986; PETERS et al., 2005).
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Figura 6. Estrutura molecular dos compostos: (a) 17a(H), 218(H) C30 hopano e (b) 178(H), 21a(H)-
29,30-bisnorhopano (moretano).

Os hopanos C31 a C35 possuem em sua estrutura molecular um carbono
quiral na posicao 22, que pode assumir a configuragcao estereoquimica “S” ou “R”. A
configuragao “22R” € a mesma dos hopanoides contidos em organismos vivos, e dos
hopanos de sedimentos imaturos, por isso € considerado o isbmero bioldgico

(ENSMINGER et al., 1974). Com o aumento da maturagdo térmica ocorre a
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diminuicdo na concentragdo do isbmero biolégico e aumento na concentragdo do
isdmero “22S”, chamado “isémero geolégico” (ENSMINGER et al., 1974; SEIFERT e
MOLDOWAN, 1980; FARRIMOND et al, 1996). Dessa forma a razao:
22S/(22S+22R), pode ser usada como parametro para avaliar a maturagcdo da
matéria organica. Esta razdo encontra seu valor de equilibrio entre 0,55 e 0,62
durante o inicio da fase de geracao de 6leo (PETERS et al., 2005).

Os hopanos 18a(H),21B(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) e 17a(H),21B(H)-
22,29,30-trisnorhopano (Tm) (Fig. 07), estdo presentes na grande maioria dos
extratos organicos e sao relevantes na avaliagdo da maturidade térmica, a relagao
entre esses dois compostos (Ts/Ts+Tm) é bastante utilizada para avaliar diferengas
no grau de maturagcdo em amostras de mesma origem, valores proximos de um
(predominancia do Ts) indicam que o 6leo possui elevada evolugdo térmica (PETERS e
MOLDOWAN, 1993; PETERS et al, 2005).

“r
s,

v Ts “y Tm

Figura 7. Estrutura molecular dos compostos: 18a(H),21B(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) e
17a(H),21B(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm).

O indice dos homohopanos ¢é definido pela soma dos isbmeros S e R do
homohopanos C34 (H34), sobre a soma dos isébmeros S e R do homohopano C35
(H35), H34(S+R)/H35(S+R), ou H34/H35, e pode ser usado para inferir as condi¢oes
redox do paleoambiente deposicional, valores <1 sdo indicativos de ambientes
anoxidos (PETERS e MOLDOWAN, 1991).

O gamacerano (Fig. 08) é um terpano pentaciclico de estrutura nao-
hopanoide com distribuicdo menos ampla do que a dos hopanos (MOLDOWAN et
al.,, 1985) e esta presente no extrato organico de rochas de diferentes origens

(MELLO, 1988). Portanto, a sua importancia como biomarcador reside mais em sua
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abundancia, do que em sua simples presenca, sendo bom indicador de episddios
hipersalinos ou de forte anoxia no ambiente de sedimentagdo (MOLDOWAN et al.,
1985). Esse marcador € analisado através do indice de gamacerano, definido pela
razao: gamacerano/H30, valores altos para esse indice sugerem salinidade ou
estratificacdo da coluna da agua (MOLDOWAN et al., 1985).

Figura 8. Estrutura molecular do gamacerano.

2.3.2.2 Terpanos Triciclicos

Os terpanos ftriciclicos (Fig. 09), sdo amplamente encontrados em éleos e
extratos de rochas sedimentares marinhas e lacustres (AQUINO NETO et al., 1982;
CHICARELLI et al., 1988; KRUGE et al., 1990; DE GRANDE et al., 1993; PETERS,
2000). A razao de abundancia triciclicos/hopano Cso (Tric/lH30) € usada para
determinacdo de fonte da matéria organica, tendo em vista que os terpanos
triciclicos sédo derivados de bactérias ou algas, e os hopanos de diferentes
organismos procariontes; e maturacdo (em rochas de mesma origem), pois 0s
terpanos triciclicos sdo mais estaveis termicamente que os pentaciclicos (PETERS
et al., 2005).

Figura 9. Estrutura molecular dos terpanos friciclicos.
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2.3.3 Esteranos

Os esteranos sdo um grupo de hidrocarbonetos saturados derivados da
transformacdo dos esterdis de organismos eucariontes, geralmente oriundos de
algas, planctons e vegetais superiores, e raros em organismos procariontes
(SEIFERT E MOLDOWAN, 1986). Esses compostos formam uma série homodloga,
de moléculas com 27 a 29 carbonos (C27, C28 e C29), chamados esteranos
regulares (Fig. 10), por possuirem o mesmo esqueleto molecular. Cada membro
dessa série possui quatro isbmeros que sado formados pela variagdo na posi¢ao dos
hidrogénios 14 e 17, identificados por “a” e “B”, e do carbono 20, identificados por “R”
e “S”.

Figura 10. Estrutura molecular dos esteranos regulares.

A configuragdo estereoquimica biolégica dos esteranos, encontrada em
esteroides de organismos vivos e em sedimentos imaturos, € 5a(H), 14a(H),17a(H),
e 20R, abreviada para “aaa-20R”. Esses compostos sdo gradualmente convertidos
para isbmeros geoldgicos durante a diagénese, inicialmente para “aaa-20S” e, em
seguida para “afp-20S” e “app-20R” (MACKENZIE et al., 1980).

Sendo assim, a razdo entre os isdbmeros de esteranos regulares (C27, C28 e
C29) 20R e 20S (com a configuragdo “acaa”), 20S/(20R+20S), pode ser utilizada
como indicador de maturidade térmica. O valor dessa razdo eleva-se até entorno de
0,6, ou 60%, onde atinge o equilibrio, antes do pico de geragao de 6leo (SEIFERT E
MOLDOWAN, 1986). Da mesma forma, a conversdo do isbmero aaa (biolégico),
para app (geoldgico), também € usada para investigar a maturidade térmica, através
da razdo aBpf/(app+ aaa), citada como BR/(BR+aa) (PETERS et al., 2005). Essa
razdo encontra equilibrio entre os valores de 0,67 e 0,71 (SEIFERT E MOLDOWAN,
1986).
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Huang e Meinschein (1979), proporam que a proporgao entre os trés
esteranos regulares (C27, C28 e C29, isbmeros afp, S e R), observada em
diagrama ternario (Fig. 11), pode ser usada para determinagdo do paleoambiente
deposicional. De acordo com os autores, Huang e Meinschein (1979), a abundancia
do esterano C27 esta relacionada mais contribuicdo de fitoplanctons e algas de
ambientes marinhos, C28 esta relacionado a deposi¢ao de diatomaceas e bridfitas,
mais comum em ambientes lacustres, e C29 esta relacionado a contribuicdo de

plantas terrestres.

a7

y

Marinho

Estuario

\
h]
1
)
\ Plantas
. -
Lacustre * Terrastre Superiores

A
Al

C C

28 29

Figura 11. Diagrama ternario de interpretacdo de paleoambiente deposicional baseado na distribuicao
dos esteranos regulares, C27, C28 e C29 (WAPLES e MACHIHARA, 1991, modificado de HUANG e
MEINSCHEIN, 1979).

A razao esteranos/hopanos (Est/Hop) ¢é utilizada para determinar
qualitativamente a origem da matéria organica depositada, pois os hopanos sao
derivados de organismos procariontes (bacterianos), e esteranos de organismos
eucariontes (algas, plancton e plantas terrestres) (PETERS e MOLDOWAN, 1993;
PETERS et al., 2005). Em geral, Est/Hop >1 esta relacionado a matéria organica
marinha com maior contribuicdo de planctons e algas (MOLDOWAN et al., 1985), e
Est/Hop <1 estad relacionado a matéria organica de origem terrestre ou com
retrabalhamento microbial (TISSOT e WELTE, 1984). Segundo Moldowan e
colaboradores (1985) a razédo Est/Hop tem valores proximos a zero para amostras
que nao possuem origem marinha. Salientando que, esta razdo é calculada
considerando os esteranos regulares (C27, C28 e C29, isbmeros aBf, aaa, 20R e
20S) e os 17a-hopanos C29 a C33, incluindo os isbmeros 22S e 22R.
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Alguns autores usam essa raz&do de forma invertida, como Hop/Est. Tissot e
Welte (1984), por exemplo, determinaram que amostras com valores da razdo
Hop/Est <4 teriam sido formadas em um ambiente deposicional marinho, entre 4 e 7,
em ambiente transicional e >7 em ambiente com maior contribuicdo de matéria
organica terrestre. De forma similar, Moldowan et al. (1985), determinou que valores
baixos de Hop/Est sdo indicativos de matéria orgénica marinha, com maior
contribuicdo plancténica e de algas bentbnicas, e valores altos sao indicativos de

matéria organica terrigena.

2.3.4 Fenantreno e seus homdlogos alquilados

O fenantreno (P) e os metil-fenantrenos (Fig. 12) sdo hidrocarbonetos
aromaticos encontrados em extratos organicos derivados, principalmente, de
esteroides e terpenoides (RADKE, 1987). Os compostos 2-metil-fenantreno (2-MP) e
3-metil-fenantreno (3-MP) (isbmeros () sao termicamente mais estaveis que os
isdmeros 1-metil-fenantreno (1-MP) e 9-metil-fenantreno (9-MP) (isbmeros q)
(RADKE et al., 1986). Com base nisso, foram definidos o indice Metil-Fenantreno
(IMP, MP1=1,5(2MP+3MP)/(1MP+9MP+P)) e a Razdo Meil-Fenantreno (RMP,
MP2=2MP/1MP) para avaliar o nivel de evolugdo térmica (RADKE et al., 1982;
RADKE e WELTE, 1983).

Fo-
5 Fo

Figura 12. Estrutura molecular dos compostos: (a) 2-metil-fenantreno; (b) 3-metil-fenantreno; (c) 1-
metil-fenantreno e (d) 9-metil-fenantreno.
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2.3.5 Dibenzotiofeno e seus homoélogos alquilados

Os dibenzotiofenos sao biomarcadores aromaticos sulfurados (Fig. 13). A
abundancia dos compostos 4-metil-dibenzotiofeno (4-MDBT), 1-metil-dibenzotiofeno
(1-MDBT), 2,4-dimetil-dibenzotiofeno (2,4-DMDBT), 4,6 dimetil-dibenzotiofeno (4,6-
DMDBT) e 1,4-dimetil-dibenzotiofeno (1,4-DMDBT) pode ser usada para avaliar o
nivel de evolugao térmica através das razoes: MDR = 4-MDBT/Fenantreno; MDBTR
4/1=4-MDBT/1-MDBT; DMDBTR 2,4/1,4 = 2,4-DMDBT/1,4-DMDBT e DMDBTR
4,6/1,4 = 4,6-DMDBT/1,4-DMDBT (CHAKHMAKHCHEV et al.,1997; RADKE et al.,
1986; RADKE 1988; HEACKMANN et al., 2011).

S

Figura 13. Estrutura molecular do dibenzotiofeno (DBT).

2.3.6 Esteranos Triaromaticos

Os esteroides triaromaticos mais comuns sao C20, C21, C26, C27 e C28, os
ultimos trés também possuem isomerizacao do tipo S e R no carbono 20 (Fig. 14).
Peters e colaboradores (2005) sugeriram o uso razdo TA(I)/TA(I+Il) para avaliar o
nivel de evolugcdo térmica, onde TA(l) € a soma dos esteroides triaromaticos
C20+C21 e TA(ll) dos C26, C27 e C28 (20S+20R). Valores proximos a 0,6

representam o inicio da janela de geracéo do éleo (PETERS et al., 2005).
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Figura 14. Estrutura dos esteranos triaromaticos C26, C27 e C28.

2.4 Geoquimica Orgéanica Da Formacgao Irati

2.4.1 Potencial de Geragao de Hidrocarbonetos

Holanda e colaboradores (2018), analisaram amostras do Membro
Assisténcia que ndo estavam situadas proximas a intrusées magmaticas, incluindo
folhelhos negros, folhelhos cinzas e carbonatos por método de pirdlise Rock-Eval.
As rochas apresentaram Tmax inferior a 435°C, tipico de matéria orgénica imatura,
altos teores de Carbono Organico Total (COT) (entre 0,8 e 14,4%, com média de
3,8%), valores de S2 entre 0,4 mg/g a 85,6 mg/g, de modo que, os indices mais
altos de COT e S2 sao referentes as amostras de folhelhos negros, e os mais baixos
as amostras de folhelhos cinzas; resultados similares foram observados por outros
autores (e.g. REIS et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2021). Em geral, os valores dos
folhelhos negros analisados séo tipicos de rochas imaturas com 6tima preservagao
da matéria organica e alto potencial para geragcao de hidrocarbonetos.

Holanda e colaboradores (2020) novamente estudaram folhelhos da Fm. Irati,
porém, dessa vez, proximos a uma soleira magmatica de cerca de 60m de
espessura. Os dados obtidos mostram que, nas proximidades da intrusdo, onde a
matéria organica possuia maturidade mais elevada, houve deplegdo do COT, bem
como acumulo de enxofre, o que resultou na formagcado de nddulos de pirita pela
desvolatilizagdo dos elementos mais leves e no relativo baixo potencial de geragao
de hidrocarbonetos. Lisboa (2006), também observou em seu estudo que os
folhelhos posicionados proximos a intrusbes obtiveram valores baixos de COT,

inferiores a 1%, devido a maturagdo, enquanto as demais amostras apresentaram
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altos valores de COT, acima de 5%, evidenciando condicbes médias a excelentes de

producgao e preservagao.

2.4.2 Maturagao da Matéria Orgénica

O teor de maturagcédo da matéria organica contida nas rochas da Fm. Irati varia
significativamente devido ao incremento térmico causado pelas intrusdes
magmaticas da Fm. Serra Geral, sendo possivel encontrar rochas imaturas (mais
distantes das intrusdes) e senis (imediatamente ao lado das intrusdes) nessa
mesma Formacgao (ROCHA, 2011). A ocorréncia de regides imaturas é bastante
comum, e estdo normalmente associadas a altos potenciais de geragdo de
hidrocarbonetos (e.g. REIS et al, 2018; MABECUA, 2018; MARTINS et al., 2020a;
NASCIMENTO et al., 2021).

Reis e colaboradores (2018) atestaram a imaturidade de suas amostras pelos
valores baixos da razdo de isomerizacdo do esterano aaaC29: 20S/20R, que é
corroborado pelos valores de Tmax, menores que 430°C, e de reflectancia da vitrinita
(entre 0,35% e 0,45%). As amostras de Martins e colaboradores (2020a)
apresentaram predominio dos isoprenoides sobre os n-alcanos, de modo que as
razdes Pr/n-C17 e Fi/n-C18 demonstraram valores altos, entre 1,17 € 8,94, e 1,4 e
13,12, respectivamente, indicativo de matéria organica imatura. As amostras
estudadas por Nascimento e colaboradores (2021) apresentaram razdes do
esterano C29 20S/(20S+20R) e BR/(BB + aa) e do homohopano Cs1 22S/(22R+22S)
que estavam abaixo do limite de estabilidade, ou seja, imaturas, com a exceg¢ao das

amostras mas proximas as intrusdées magmaticas.

2.4.3 Classificacao da Materia Orgéanica

A classificagdo da matéria organica imatura contida na Fm. Irati apresenta
variagbes devido a grande extensao territorial e oscilagbes no paleocambiente
deposicional, abordadas no topico seguinte. Estdo documentadas amostras de
matéria organica tipo | (oriundo de organismos lacustre) (e.g. ROCHA 2011;
MARTINS et al., 2020b), tipo Il (oriundo de organismos marinhos) (REIS et al.,
2018), tipo lll (oriundo de vegetais superiores, devido as incursdes fluviais) (e.g.
REIS et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2021) e tipo I/ll, formada por uma mistura de

organismos autéctones (fitoplanctédn, zooplanctdbn e bactérias) que podem
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representar tanto ambientes lacustres como marinhos (MABECUA et al., 2018;
NASCIMENTO et al., 2021).

Em geral, as amostras da Fm. lIrati apresentam maior abundancia dos
esteranos C27 e C29 em comparagdo ao esterano C28 (AFONSO et al., 1994;
MARTINS et al., 2020b), isso € indicativo de que a matéria organica depositada tem
origem planctdnica-bacteriana de organismos aquaticos, com influéncia de matéria
organica terrestre. A razao Hop/Est costuma ser baixa nas amostras da base do
Membro Assisténcia, indicando predominio de deposicdo de matéria organica
marinha, aumentando em direcdo ao topo da camada, evidenciando um aumento na
contribuicdo de matéria organica terrestre (AFONSO et al.,, 1994; GAMA e
RODRIGUES, 2011; REIS et al., 2018; MARTINS et al., 2020b).

2.4.4 Paleoambiente Deposicional

As variagdes no tipo de matéria organica depositadas, citadas anteriormente,
sao consequéncia de mudancas no paleoambiente deposicional, o que reflete em
trabalhos com resultados divergentes. Alguns estudos mais antigos, baseados em
parametros de geoquimica organica, propuseram um paleombiente deposicional
marinho normal a hipersalino (e.g. CERQUEIRA e SANTOS NETO, 1986 e
HACHIRO, 1997), outros sugeriram um paleoambiente de aguas doces ou salobras,
sem indicios de sedimentagdo marinha (e.g. AMARAL, 1971). Estudos mais
recentes indicam que a Fm. Irati foi depositada em um ambiente marinho restrito,
hipersalino com incursdées de aguas doces (e.g. NASCIMENTO et al., 2021). Para
Araujo e colaboradores (2001), essas variagoes estao relacionadas a oscilagdes no
nivel do mar, que causam mudangas no potencial redox e na taxa de producao
primaria.

As mudancas no teor redox sédo perceptiveis pela variagdo nos valores de
Pr/Fi relatado por diversos autores. Afonso e colaboradores (1994) e Martins e
colaboradores (2020b) trabalharam com amostras com Pr/Fi >1, indicativo de
paleoambiente relativamente oxidante (PETERS et al., 2005), e Gama e Rodrigues
(2011) e Reis et al(2018) trabalharam com amostras com Pr/Fi <1, indicativo de
condi¢des anoxicas (PETERS et al., 2005).

Diversos trabalhos documentam uma diminuicdo na influéncia da

sedimentagcdo de matéria organica marinha e um aumento de contribuicdo de
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matéria organica terrestre em diregdo ao topo da Formacgao, o que possivelmente foi
causado por um aumento de incursbes de aguas fluviais, aumentando a
estratificacdo das aguas e diminuindo a salinidade (e.g. GAMA e RODRIGUES,
2011; REIS et al., 2018; MARTINS et al., 2020b; NASCIMENTO et al., 2021). A
reducdo da salinidade em dire¢gdo ao topo da camada € atestada pela tendéncia de
diminuicdo da abundancia do gamacerano (GAMA e RODRIGUES, 2011; REIS et
al., 2018; NASCIMENTO et al., 2021).

De acordo com Nascimento e colaboradores (2021), as razdes Hop/Est,
esteranos C29/C27, Pr/n-C17 e Fi/n-C18, em geral, aumentam gradualmente em
direcdo ao topo da sucessdo sedimentar da Fm. Irati enquanto o indice de
gamacerano diminui, o que atesta uma diminuicdo no aporte de matéria organica
marinha e um incremento no aporte de matéria orgéanica terrestre, associado a
aumento de incursdes de aguas doces e do potencial de oxidagdo do ambiente.
Ainda, segundo os autores, as amostras da base da Fm. Irati apresentaram maiores
porcentagens de enxofre, pirita e gipsita que as do topo, indicando que nesse
estagio o ambiente deposicional era mais redutor, salino e com pouca circulacéo de

agua.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras

Para a realizagdo deste estudo foram utilizadas 11 amostras de folhelhos
betuminosos da Fm. Irati, retirados de um testemunho de sondagem (CBM-002-ST-
RS), perfurado na Jazida de Santa Terezinha pelo Nucleo de Carvdo e Rochas
Geradoras do Petréleo (IGEO/UFRGS), no municipio de Osorio, Rio Grande do Sul
(Fig. 15). O pogo teve a profundidade maxima em 857,80 metros, com o
embasamento sendo atingido a 856,50 metros.

As amostras estdo acima de uma soleira de diabasio de 35 m de espessura, e
foram identificadas como “19-130”, “19-132”, 19-138”, “19-141”, “19-142", “19-145”,
“19-1467, “19-147", “19-149”, “19-150” e “19-152”, cujas profundidades, litologia e
posicdo no testemunho de sondagem podem ser observadas na Figura 16. Os
métodos de entrada, usados para selecdo das amostras, como reflectancia da
vitrinita (%Ro0), que esta correlacionada com a evolugéo térmica da matéria organica,
e o conteudo de carbono organico total (COT), foram disponibilizados pelo Nucleo
de Carvao e Rochas Geradoras de Petréleo (IGEO/UFRGS).
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Figura 15. Mapa de localizagdo da Jazida de Santa Teresinha, no estado do Rio Grande do Sul, onde
foi realizada a sondagem CBM-002-ST-RS (Retirado de SANTAROSSA, 2021).
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Figura 16. Perfil litologico do testemunho de sondagem CBM-002-ST-RS, com indicagédo da
profundidade das amostras estudadas, litologia, e valores de refletdncia da vitrinita (%Ro) e de
carbono organico total (COT). Os dados de %Ro e COT foram cedidos pelo Laboratorio de Carvéo e
Rochas Geradoras de Petréleo (IGEO/UFRGS).

3.2 Preparagcao das Amostras para Analise

Para aplicacao da metodologia experimental descrita em seguida (Fig. 17) foi
necessario primeiramente pulverizar as amostras de rocha com o auxilio de um gral

e pistilo, e quartea-las para obtencgao de fracdes representativas da rocha total.
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Figura 17. Fluxograma da metodologia aplicada.

3.3 Preparacao do material utilizado

Toda vidraria utilizada durante o processo foi previamente lavada com agua e
detergente neutro, e em seguida, deixadas submersas em solugdo de 2% de extran
por 12 a 24 horas. ApOs retirada da solucéo de extran, a vidraria foi enxaguada com
agua corrente em abundancia e agua destilada, e deixada para secar em
temperatura ambiente. Quando seca, a vidraria foi colocada em forno a 200°C e,
antes do uso, foi rinsada com diclorometano (CH2Cl2, grau pesticida).

Os cartuchos de celulose utilizados durante o processo de extragdo em
soxhlet; a silicagel (SiO2), a alumina (Al203), o sulfato de sodio anidro (Naz2S0a4) e a

& de vidro, foram previamente extraidos com diclorometano no soxhlet, para
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remogdo de impurezas. A silicagel, a alumina e o sulfato permaneceram

armazenados em um dessecador.

3.4 Extragdao com Solvente Organico

Para a obtencdo do extrato orgénico, aproximadamente 37,0 g de cada
amostra foram colocadas em extrator do tipo “Soxhlet”. Para isso, as amostras foram
inseridas em cartuchos de celulose, que foram acondicionados no interior extrator.
Nos balbes foram adicionados 230 ml de diclorometano e 20ml de metanol (CH3OH,
grau pesticida), com uma lamina de cobre ativado para retengcdo do enxofre da
amostra. O sistema foi aquecido a aproximadamente 50°C. Com o aquecimento
ocorreu a evaporagao do solvente até entrar em contato com a condensadora, onde
€ resfriado e condensado, recaindo sobre o cartucho de celulose que contém a
amostra e extraindo, assim, o betume. Esse processo de evaporacdo e
condensacgao do solvente ocorreu até obtencao de um extrato incolor, para cada
uma das amostras.

O solvente foi evaporado em capela, e o conteudo concentrado nos balbes foi
transferido para frascos identificados e previamente pesados. Apds a
ambientalizacdo das amostras para vaporizagao do solvente restante, elas foram

pesadas até a obtencao de peso constante em balanga analitica.

3.5 Remocgao de Enxofre

Os extratos em que foi observado a presenca de cristais de enxofre foram
submetidos a uma coluna com cobre ativado (amostras 19-145, 19-146, 19-147, 19-
149, 19-150 e 19-152) para remogéo do enxofre. O empacotamento da coluna foi
realizado com aproximadamente 1 cm de 1a de vidro seguido por, também,
aproximadamente 1 cm de cobre ativado. O extrato organico é entado solubilizado em
diclorometano e adicionado a coluna. As amostras permaneceram em contato com o
cobre ativado por aproximadamente 2 min, caso ele escurecesse (oxidasse), foi
adicionado mais cobre a coluna, até que nao ocorresse mais a oxidagao.
Posteriormente, o fluxo da coluna € liberado, e 20 ml de diclorometano séo

adicionados a ela. O solvente contendo o extrato organico depletado em enxofre foi



36

recolhido em um becker. Apos a evaporagdo do solvente em capela, as amostras
foram pesadas até peso constante em uma balanga analitica.

O cobre foi ativado com aproximadamente 40 ml de acido cloridrico (HCI) em
agitagcdo. Apos o descarte do acido o cobre é lavado duas vezes com 40 ml de

acetona e duas vezes com 40 ml de metanol.

3.6 Cromatografia Liquida

O extrato organico foi submetido a um fracionamento por cromatografia liquida
com a finalidade de separar os hidrocarbonetos saturados, aromaticos, e os
compostos polares. O processo de cromatografia liquida se inicia com a montagem
da coluna de vidro de 30 cm e do empacotamento da fase estacionaria dentro dela,
para cada uma das amostras. Para realizar o empacotamento da coluna,
primeiramente foi adicionando cerca de 1 cm de 1a de vidro ao fundo da coluna, em
seguida foi adicionado n-hexano (CsH14) até aproximadamente metade da altura da
coluna. Apos foi acrescentado 1,5 g de silicagel a coluna (pré-ativada em forno a
200°C por 3 horas), e posteriormente 3 g de alumina, no topo do empacotamento
ainda foi acrescentado aproximadamente 0,5 cm de sulfato de sddio anidro para
reter a agua da amostra. O n-hexano foi drenado até se aproximar do sulfato, sem
deixar o empacotamento secar. As amostras foram solubilizadas em n-hexano e
adicionada a cada uma das colunas.

As fases moveis utilizadas para obter cada fracdo foram: n-hexano, tolueno
(C7Hs) e metanol. Para obter a fragdo dos hidrocarbonetos saturados adicionou-se
20 ml de n-hexano na coluna. O solvente atravessou a amostra e o empacotamento,
solubilizando os hidrocarbonetos saturados, que foram recolhidos em um becker de
250 ml. Antes de todo solvente drenar, foi adicionado uma mistura homogeneizada
contendo 12 ml de n-hexano e 8 ml de tolueno a coluna. Da mesma forma, essa
mistura atravessa a amostra e o empacotamento da coluna até ser recolhida em um
becker, durante esse processo ela solubiliza os hidrocarbonetos aromaticos da
amostra. Por fim, para a solubilizacdo dos compostos polares foi utilizada uma
mistura de 12 ml tolueno e 8 ml de metanol, como as demais, essa mistura
atravessou a amostra e o empacotamento da coluna, e foi recolhida em um becker.

Apé6s os solventes evaporarem em capela, as amostras foram transferidas

com diclorometano para frascos previamente pesados e identificados. Com a
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evaporagdo do restante dos solventes as amostras foram pesadas até peso

constante em uma balanga analitica.

3.7 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

A fracdo dos hidrocarbonetos saturados e aromaticos foi analisada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. O cromatografo
utilizado foi Agilent Technologies (Palo Alto, CA, USA), modelo 7890, equipado com
amostrador automatico, e acoplado a um espectrometro de massas Agilent modelo
5975 MDS. Foram utilizados gas carreador Hélio (He) a 1,2 mL/min, em modo de
fluxo constante, e coluna capilar modelo Agilent Technologies (USA) DB-5 (5% fenil,
95% metil silicone, 30m x 0,25mm ID e 0,25um de espessura de filme). Temperatura
do injetor e interface a 290°C.

As analises foram realizadas pelos métodos varredura linear (SCAN) e
monitoramento seletivo de ions (SIM) com tempo de aquisi¢do de 30 ms para os
analitos. O método SCAN e SIM foram executados com o cromatégrafo a uma
temperatura inicial de 40°C (durante 1 minuto), aumentando até 300°C em uma taxa
de aquecimento de 6°C/minuto, permanecendo em 300°C por 15 minutos, com
voltagem de ionizacdo de 70 eV. A identificagdo dos compostos foi realizada por
comparacgao do tempo de retencgao, perfil de distribuicdo, assim como os espectros de
massas obtidos, com dados da literatura, cujos ions monitorados de cada grupo estao
listados na Tabela 1. O célculo das razdes foi feito com base na integracéo da area do
pico de cada composto no software Agilent MassHunter Qualitative Analysis versao
10.0.



Tabela 1. Massa/carga (m/z) dos ions
observados nesse estudo.
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utilizados como referéncia na identificacdo dos compostos

m/z Compostos
Saturados

85 n-Alcanos e Isoprenoides

191 Terpanos

217 e 218 Esteranos

Aromaticos

178 Fenantreno

192 Etil e Metil-Fenantrenos

231 Esteranos Triaromaticos

184 Dibenzotiofeno

198 Metil-dibenzotiofenos

212 Dimetil-dibenzotiofenos
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4 RESULTADOS

4.1 Composigao do extrato organico

A composic¢ao do extrato organico foi calculada com base nas massas obtidas
em cada uma das fragdes (hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos
polares), apés a etapa de cromatografia liquida. A dispersdao apresentada no
diagrama ternario (Fig. 18) demonstra que as amostras apresentaram um padréao
similar em um conjunto concentrado no centro do diagrama, evidenciando que, em
geral, as amostras contém porcentagens semelhantes para as trés fragdes. As
excegbes sao a amostra 19-149 que apresentou uma baixa concentragcdo de
compostos saturados, a amostra 19-145 que € mais rica em compostos saturados, e
a amostra 19-132 que € mais rica em compostos polares. As amostras mais
distantes da intrusdo apresentaram maior quantidade massa de extrato organico por
massa de rocha (19-130 a 19-142, Tabela 2); e as amostras mais préximas a

intrusao tiveram valores progressivamente menores (19-145 a 19-152) (Tabela 2).

Aromaticos

0
Saturados

7 z 7
Polares © 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 18. Diagrama ternario da composi¢do do extrato organico dividido entre porcentagens de
massa dos hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos polares.
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Tabela 2. Composi¢do do extrato organico para as amostras estudadas.

Amostra DSiSté."Cia da  Extrato Organico % SAT % ARO % POL
oleira (m) (mg/g sedimento)

19-130 46,41 0,1481 68,29 21,95 9,76
19-132 42,43 0,1459 31,91 34,04 34,04
19-138 30,90 0,1834 21,74 21,74 56,52
19-141 18,47 0,0650 36,11 22,22 41,67
19-142 14,37 0,0674 15,38 38,46 46,15
19-145 8,68 0,0270* 25,00 43,75 31,25
19-146 7,68 0,0162* 60,00 20,00 20,00
19-147 6,68 0,0027* 40,00 40,00 20,00
19-149 4,66 0,0031* 50,00 30,00 20,00
19-150 3,79 0,0054* 6,25 62,50 31,25
19-152 1,80 0,0023* 33,33 33,33 33,33

* Amostras ricas em enxofre que foram submetidas a metodologia de coluna de cobre.

4.2 Biomarcadores

4.2.1 n-Alcanos e Isoprenoides

Os n-alcanos e isoprenoides foram identificados através dos cromatogramas
de massas do ion m/z 85 (Apéndice 2). Pela analise dos resultados foi observado
que as amostras que estdo a uma distdncia menor que 20 m do diabasio
apresentam um perfil similar de distribuicdo de n-alcanos com predominancia de n-
alcanos na faixa de n-C22 e n-C27 (Apéndice 2). A amostra 19-152, menos de 2 m
de distancia da intrusdo, embora tenha seus n-alcanos presentes, ja apresenta o
efeito de degradagao, o que pode ser observado pela elevagéo da linha de base no
cromatograma devido a baixa concentragdo desses compostos. Ja as amostras 19-
130, 19-132 e 19-138, com mais de 30 m de distancia da intrusdo apresentam um
perfil de n-alcanos diferente das demais, podendo ser observado na amostra 19-130
os compostos pristano (Pr) e fitano (Fi) abundantes. Além dos perfis dos
cromatogramas, também foram calculados alguns parametros geoquimicos, os quais
estao apresentados na Tabela 3. Pelos resultados obtidos, foi observado que todas
as amostras apresentam valores para as razoes Pr/Fi e Pr/n-C17 < 1. A razao Fi/n-
C18 obteve valores <1 para maioria das amostras, exceto para as amostras 19-141
e 19-142 que apresentaram valores >1. A predominancia de carbono impar ou par
foi avaliada através do indice de Preferéncia de Carbono (IPC), onde foi observado

um valor de aproximadamente 1 para todas as amostras (Tabela 3).
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4.2.2 Terpanos

Os terpanos pentaciclicos e ftriciclicos foram observados através do
cromatograma de massas do ion m/z 191 (Apéndice 3), cujos compostos e
abreviagbes podem ser conferidos no Apéndice 1. Os parametros geoquimicos
calculados estdo apresentados na Tabela 3. Pela analise dos cromatogramas foi
observado que os terpanos triciclicos (Tr) e pentaciclicos (hopanos) estao presentes
em todas as amostras, com predominancia dos compostos 17a,213(H)-30-
norhopano (H29) e 17a,21B(H)-hopano (H30).

Para a razdo entre os terpanos triciclicos e o hopano C30 (Tric/H30) foi
observado valores entre 0,34 e 1,91, a amostra 19-130 apresentou o0 menor valor,
que aumentou progressivamente até 19-142. A razdo Ts/(Ts+Tm) apresenta menor
valor (0,12) na amostra 19-132, que elevou-se até o valor maximo de 0,52 na
amostra 19-138, e as amostras 19-141, 19-142 e 19-145, apresentaram valores
constantes entorno de 0,45. Também foi observado a predominancia de hopanos em
relagdo aos esteranos, de modo que a razdo Hop/Est variou de 4,94 a 30,61 com
valores mais altos para as duas amostras de topo (19-130 e 19-132), 33,31 e 30,61,
respectivamente. O gamacerano esta presente em baixa concentracdo em todas as
amostras com a relacdo Gam/H30 variando de 0,06 a 0,71.

A razao C29Ts/(C29Ts+H29) apresentou o menor valor de 0,08, para a amostra
19-130, e o maior valor, 0,18 na amostra 19-149, e a razdo M30/(M30+H30) obteve
valores <0,15 para a maioria das amostras, com a exce¢ao de 19-130 e 19-132 que
apresentaram os valores mais altos 0,27 e 0,23, respectivamente. A razao
22S/(22R+22S) apresentou valores similares em cada uma das amostras, variando
de 0,56 a 0,61. A razdo de H34/H35 obteve os maiores valores, 2,36 e 2,30 nas
amostras do topo, 19-130 e 19-132, e o restante das amostras variou entre 0,89 e
1,26.

4.2.3 Esteranos

Os esteranos regulares com configuragdo aaa-, ap-, 20S e 20R foram
identificados em quase todas as amostras, no cromatograma de massas dos ions
m/z 218 e 217 (Apéndice 4 e 5), com excegdo da amostra 19-149, na qual nao foi
possivel identificar os esteranos pelo ion m/z 217, somente pelo m/z 218. Os
compostos C27, C28 e C29 com configuragdo afp, 20S e 20R foram identificados



42

pelo cromatograma de massas do ion m/z 218, e os esteranos C27 e C29 de
configuragdes app, aaa, 20S e 20R foram identificados no cromatograma do ion m/z
217. No cromatograma de massas do ion m/z 217 observa-se a presengca dos
esteranos regulares C27 e C28, em baixa concentragao, porém os esteranos C28
nao foram identificados. Somente pela analise do ion m/z 218 todos os esteranos de
configuracdo aBf foram identificados, com predominancia de C29 em todas as
amostras, com excec¢ao 19-150.

Os parametros geoquimicos calculados pelas analises de esteranos estao
apresentados na Tabela 3. Os valores para a razdo 20S/(20S+20R) C29 esterano,
apresentou valores em torno de 0,4, com valores mais baixos nas amostras 19-147
e 19-152, de 0,11 e 0,29 respectivamente. A razao Bp/(aa+Bp), também avaliada
com o esterano C29, apresentou valores de 0,30 na amostra 19-142 até 0,74 na
amostra 19-150. Também foi calculada a relacdo entre C27 e C29 esteranos
(C27/C29) cujos valores estédo na faixa de 0,40 a 1,21.



Tabela 3. Pardmetros geoquimicos calculados pela analise dos hidrocarbonetos saturados.
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Distancia
Amostra da. Pr/Fia Pr/ Fi/ IPCd Tric/ Ts/ C29Ts/ M30/ 228/ H34/ Gam/ Hop/ 208/ BR/ ca7/
Soleira nC17°¢ | nC18¢ H30e | (Ts+Tm)f  (C29Ts+H29)9 | (M30+H30)" = (22S+22R)' | H35  H30™ Est"  (20S+20R) (aa+BR) | C29°
(m)

19-130 46,41 0,88 | 0,23 | 0,22 1,08 0,34 0,12 0,08 0,27 0,56 2,36 1 0,06 | 33,31 0,40 0,58 0,46
19-132 42,43 0,07 09 @ 045 1,06 0,52 0,28 0,17 0,23 0,56 2,30 0,10 30,61 0,42 0,46 0,62
19-138 30,90 0,26 @ 0,17 | 0,22 0,96 1,11 0,52 0,17 0,10 0,57 1,12 0,26 | 7,04 0,40 0,72 1,21
19-141 18,47 050 0,42 4,84 1,06 1,75 0,47 0,16 0,08 0,60 1,19 0,23 6,20 0,32 0,42 1,12
19-142 14,37 0,01 0,19 | 1,27 10,99 1,90 0,45 0,15 0,08 0,61 1,10 | 0,20 | 7,50 0,46 0,30 0,94
19-145 8,68 0,07 0,07 032 1,05 1,26 0,45 0,12 0,08 0,58 1,16 0,25 6,51 0,38 0,37 0,79
19-146 7,68 0,41 | 0,07 | 0,20 1,00 1,91 0,42 0,15 0,09 0,58 1,08 | 0,27 6,03 0,44 0,83 0,49
19-147 6,68 0,52 0,11 022 0,99 0,82 0,38 0,10 0,11 0,51 1,22 062 7,57 0,11 0,38 0,40

19-149 4,66 0,09 | 0,07 | 0,11 1,00 1,35 0,51 0,18 0,10 0,58 0,89 0,31 494 nd nd nd
19-150 3,79 0,22 041 023 1,14 1,76 0,38 0,13 0,10 0,59 1,23 0,17 23,07 0,43 0,74 1,07
19-152 1,80 0,30 | 0,07 | 0,15 0,99 1,06 0,40 0,16 0,11 0,57 1,19 | 0,71 | 16,54 0,29 0,63 0,70

nd: Nao detectado.
a Pr/Fi = Pristano/Fitano.
b Pr/n-C17 = Pristano/n-C17.

¢ Fi/n-C18 = Fitano/n-C18.

4 |PC = 2*(nC23+nC25+nC27+nC29) | [nC22+2*(nC24+nC26+nC28)+nC30].

e (Tr20+Tr21+Tr22+Tr23+Tr24+Tr25R+Tr25S+Tr26R+Tr26S+Tr28R+Tr28S+Tr29R+Tr29S+Tr30R+Tr30S) / C30 17a(H),21B(H)-hopano.

fTs/(Ts+Tm) = C2718a(H)-trisnorneohopano/(C2718a(H)-trisnorneohopano+C2717a(H)-trisnorhopano).
9 C29Ts/(C29Ts+H29) = C29 18a(H)-norneohopano/( C29 18a(H)-norneohopano+ C29 17a(H),213(H)-hopano)

h M30/(M30+H30) = C30 17B(H),21a(H)-moretano / (C30 17B(H),21a(H)-moretano + C30 17a(H),21B(H)-hopano).

PH32: 22S/(22S+22R) = C32 17a(H),21B(H)-homohopano 22S / (C32 17a(H),21B(H)-homohopano 22S + C32 17a(H),213(H)-homohopano 22R)
i H34/H35 = C34 17a(H),21B(H)-homohopano (22R+22S) / C30 17a(H),218(H)-homohopano (22R+22S) (indice de homohopano).
m Gam/H30 = Gamacerano/C30 17a(H),21B(H)-hopano (indice de gamacerano).

nHop/Est = H29+H30+H31R+H31S+H32R+H32S+H33R+H33S+H34R+H34S+H35R+H35S)/(C27aaaS+C27appS+C27appR+C27aaaR+C28aaaS+

C28appR+ C28apRS+C28aaaR+C29aaaS+C29apRR+C29aBBRS+C29aaaR).

°C27/C29 = C27aaaR/C29aaaR



Tabela 4. Parametros geoquimicos calculados pela analise dos hidrocarbonetos aromaticos.

Amostra %iﬁg:‘r‘;“i‘nﬂf MP1e  MP2> TA()TA(+l): MDRS ~ MOBIR Dz'\,/l 4D,:3, " DJ;\{' (?/18;?
19-130 46,41 0,20 0,26 nd nd nd nd nd
19-132 42,43 057 0,60 0,76 0,13 1,50 0,35 0,15
19-138 30,90 031 048 nd 0,07 nd nd nd
19-141 18,47 247 328 0,93 0,38 3,73 0,66 0,20
19-142 14,37 142 2,18 0,86 0,51 1,91 0,43 0,09
19-145 8,68 0,53 2,00 0,24 nd nd 0,66 0,55
19-146 7,68 052 4,24 0,35 0,14 nd 0,32 0,11
19-147 6,68 083 1,11 0,13 0,17 0,54 0,39 0,15
19-149 4,66 081 1,26 nd 0,07 1,71 nd nd
19-150 3,79 160 1,31 0,51 0,15 1,56 0,33 0,29
19-152 1,80 121 1,16 0,86 0,52 1,61 0,50 0,40

nd: Nao detectado.

a MP1 = 1,5(2-MP+3-MP)/(1-MP+9-MP+P).

bMP2 = 2-MP/1-MP.

cTA(I)TA(I+1) = (C20+C21) / (C20+C21) + (C26S+C26R+C27S+C27R+C28S+C28R).

4MDR = 4-MDBT/P.

*MDBTR 4/1 = 4-MDBT/1-MDBT.
fDMDBTR 2,4/1,4 = 2,4-DMDBT/1,4-DMDBT.
9DMDBTR 4,6/1,4 = 4,6-DMDBT/1,4-DMD

44



45

4.2.4 Fenantreno e seus homoélogos alquilados

Fenantreno (P) e metil-fenantrenos (MP) foram identificados em todas as
amostras através do cromatograma de massas do ion m/z 178 e 192,
respectivamente (Apéndice 7). Os parametros calculados para esses compostos
foram a razdo metil fenantrenos (MP2) e o indice de metil fenantreno (MP1),
apresentados na Tabela 4. Foi observado que as amostras apresentam valores MP1
na faixa de 0,20 a 2,47; e RMP com valores > 1, com a exce¢ao das amostras do

topo que apresentaram valores menores < 1.

4.2.5 Dibenzotiofeno e seus homodlogos alquilados

Os alquil-dibenzotiofenos foram identificados em todas amostras exceto 19-
138, as razbes observadas por eles encontram-se listadas na Tabela 4. Os
cromatogramas dos ions m/z 184 (dibenzotiofeno), 198 (metil-debenzotiofenos) e
212 (dimetil-dibenzotiofenos) estdo apresentados no Apéndice 8. Pela analise
desses compostos foram calculados os seguintes parametros: razdao ent re 4-
metildibenzotiofeno e fenantreno (MDR = 4-MDBT/P) cujos valores estdo na faixa de
0,07 a 0,52 (Tabela 4); os valores de MDBTR 4/1, DMDBTR 2,4/1,4 e DMDBTR
4,6/1,4 apresentaram alta variabilidade. MDBTR 4/1 apresenta valores mais altos,
variando de 0,54 (19-147) a 3,73 (19-141); DMDBTR 2,4/1,4 varia de 0,32 (19-146) a
0,66 (19-145); e DMDBTR 4,6/1,4 varia 0,11 (19-146) a 0,55 (19-145).

4.2.6 Esteranos Triaromaticos

Esteranos triaromaticos foram identificados através do cromatograma de
massas do ion m/z 231 (Apéndice 6), sendo observados em quase todas as
amostras com exce¢ao das amostras 19-130, 19-138 e 19-149. Os valores da razao
TA()/TA(I+II) também apresentam um padrdao de alta variabilidade, variando entre
0,13 (19-147) e 0,93 (19-141) os valores estdo demonstrados na Tabela 4.
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5 DISCUSSAO

5.1 Maturacao

A relacdo entre compostos triciclicos e hopanos é bastante utilizada para
avaliar o efeito térmico entre amostras de mesma origem (PETERS et al., 2005),
pois, de acordo com a literatura, é observado que com aumento da temperatura ha
uma predominancia de compostos triciclicos em relacdo aos pentaciclicos
(hopanos). Nas amostras estudas foi observado um aumento linear nesta razdo, do
topo para a base (Figura 20), e nas amostras mais préximas da rocha intrusiva (com
Ro % > 3), ha uma variabilidade nos resultados.

As razbes Ts/(Ts+Tm) e M30/(M30+H30) também sao bastante utilizadas
para avaliacdo de maturacdo (SEIFET e MOLDOWAN, 1980; PETERS e
MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005), onde é observado que com o0 aumento
de temperatura ha um aumento da relagéo Ts/(Ts+Tm) e uma diminui¢ao da relagao
M30/(M30+H30). Nos resultados obtidos das amostras estudadas para estas razoes
apresentados na Figura 20, observa-se um aumento da razdo da amostra 19-130
(46,4 m de distancia da soleira) a 19-138 (30,9 m de distancia da soleira). A partir
dessa profundidade Ts/(Ts+Tm) permanece estavel em torno de 045 e
M30/(M30+H30) em torno de 0,08, contudo, a partir da amostra 19-147 (com Ro %
> 3) é observada variagcbes em ambos parametros.

A razdo C29Ts/(C29Ts+H29) marca o aumento de maturagao de 19-130 (46,4
m de disténcia da soleira), para 19-132 (42,4 m de distancia da soleira) (Figura 20),
a partir da qual mantem valores estaveis em torno de 0,21, até a amostra 19-142,
nas amostras mais profundas é observado alta variacao nos resultados.

Verificou-se a predominancia do isémero 22S em detrimento do isbmero 22R
em todas as amostras (Figura 20). A razdo 22S/(22S+22R) apresentou valores
constantemente dentro da faixa de equilibrio, de 0,58 em quase todas as amostras,
0 que é condizente com o valor de equilibrio esperado para essa razéo, entre 0,55 e
0,62 (PETERS et al., 2005), esses fatores indicam que todas as amostras do
intervalo estdo, ou ja ultrapassaram, o inicio da janela de geragdo de 6leo, a
catagénese (FARRIMOND et al, 1996). A amostra 19-147, foi a Unica que
apresentou um valor fora desse intervalo, 0,51.

A razdo 20S/(20S+20R) apresentou valores constantes entorno de 0,4 de 19-

130 até 19-141, o que é incoerente com os valores de equilibrio esperados para ela,
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cerca de 0,6 (SEIFERT E MOLDOWAN, 1986). A partir da amostra 19-141, a 18,47
m da intrusdo, com > 1,78% Ro, os valores dessa razao ficam instaveis (Figura 20).

A razao BB/(aa+BR) apresenta-se estavel, em torno de 0,60 da amostra 19-
130 até 19-138 (Figura 21), o que é proximo aos valores de estabilidade esperados,
0,67 e 0,71 (SEIFERT E MOLDOWAN, 1986). E possivel visualizar uma inversao de
isomerizagdo nas amostras 19-141 e 19-142 em comparacdo a amostra 19-138. A
partir a amostra 19-147, a 6,68 m da intrusdo e 3,89% Ro os valores tornam-se
instaveis.

Hidrocarbonetos aromaticos possuem uma alta estabilidade térmica
comparada aos hidrocarbonetos saturados e muitos dos parametros geoquimicos
sao baseados nos processos de isomerizagdo, ou alquilagdo-dealquilacdo de
compostos como fenantrenos, os quais sdo bastante utilizados para avaliar amostras
de elevado grau de maturagdo (STOJANOVIC et al., 2001; STOJANOVIC et al.,
2007; WILHELMS et al., 1998). Porém alguns parametros que utilizam
hidrocarbonetos aromaticos s6 podem ser utilizados em determinada faixa de
maturacao, por exemplo parametros classicos como a razao metil fenantreno (MP1)
e o indice metil fenantreno (MP2), mostram um perfil inverso em amostra de alta
maturacao (RADKE et al., 1982).

De acordo com a literatura, a abundancia e distribuicdo de fenantreno e seus
homdlogos alquilados € controlado por processos de isomerizagdo, alquilagao-
dealquilacdo, e processos de geragcdo e craqueamento. Entretanto, também esta
relacionado a origem de matéria organica (FAN et al., 1990) e presenca e
composicdo de argilominerais na rocha (JOVANCICEVIC et al,
1992; JOVANCICEVIC et al., 1993). Nas amostras estudadas foi observado que
ambos os parametros MP1 e MP2 aumentam com o aumento da maturagao
correspondendo até ~Ro 2,0%, porém num intervalo de Ro entre 2 e 3% se observa
uma inversdo nesses valores e acima de Ro 3% se verfica uma variagdo no
parametro. Estas observagdes indicam que nas amostras mais proximas da intruséo
aléem do processo de isomerizagdao desses compostos ha também reacgdes de
degradagao quimica. As razbes de TA(l)/TA(I+Il) e DMDBTR 2,4/1,4, por sua vez,
apresentam uma distribuicdo bastante instavel em todas amostras analisadas,
demonstrando que foram afetadas degradagéao térmica (Figura 21).

O grafico entre as razdes Fi/n-C18 e Pr/n-C17 € utilizado como ferramenta

para avaliagdo da maturagao, pois valores >1 para ambas as razdes sao geralmente
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referentes a extratos orgénicos termicamente imaturo. Observando o grafico da
Figura 19, é visivel que a grande maioria das amostras se encontram na regido de
matéria organica matura, com a exceg¢ao de duas amostras que apresentam valores
>1, 19-141 e 19-142. Da mesma forma, a constancia do IPC em torno de um é
indicativo de matéria organica matura.

As amostras mais proximas da intrusdo apresentam alta variabilidade em
todos os parametros analisados (Figuras 20 e 21). Isso pode ser resultado da
degradacao térmica dos compostos, que desestabiliza a proporcédo entre os
biomarcadores, e se sobrepde ao processo de isomerizacdo, causando perda da
linearidade com os parametros analisados (SIMONET et al, 1981;
KOLACZKOWSKA et al., 1990). A distancia do comego da degradacéo em relagéo a

rocha intrusiva varia para cada parametro, com uma média em torno de 12 m.

Amostras
19-130
4 19-132
19-138
19-141
e 19-142
e 19-145
e 19-146
19-147
2 19-149
19-150

o Imatura 19:154

Matura

Pr/n-Cy7

Figura 19. Grafico de correlagéo entre razdes Fi/n-C18 e Pr/n-C17 para avaliagdo da maturagao.
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% Ro Tric/H30 Ts/(Ts+Tm) M30/(M30+H30)  C, Ts/(C, Ts+H29)  22S5/(22S+22R)  20S/(20S+20R)
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Figura 20. Variagdo dos valores das razdes: Tric/H30, Ts/(Ts+Tm), M30/(M30+H30), C29Ts/(C29Ts+H29), 22S/(22S+SSR) e 20S/(20S+20R) conforme a

proximidade com a intrusdo ignea, destacando as regides em que as razbes estdo em equilibrio e em que elas estdo sobre os efeitos de degradagéo
térmica.
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% Ro BB/(aa+B) DMR MP1 MP2 TA()TA(H 1) DMDBTR 2.41.4

1,00 200 3,00 4,00 000 020 040 060 0,80 0,00 0,20 0,40 0,00 1,00 2,00 300 4,00 0,00 1,00
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Figura 21. Variagao dos valores das razdes: BB/(Bp+aa), DMR, MP1, MP2, TA(I)/TA(I+II) e DMDBTR 2,4/1,4 conforme a proximidade com a intrusdo ignea,
destacando as regides em que as razbes estdo em equilibrio e em que elas estdo sobre os efeitos de degradagéo térmica.
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5.2 Matéria Organica e Paleoambiente Deposicional

Todas as razdes usadas para avaliacdo de tipo de matéria organica e
paleoambiente deposicional foram também afetadas pela degradacédo termal em
profundidades a partir da amostra 19-145, de modo que para avaliagcdo desses
fatores foi possivel utilizar somente as amostras com mais de 14,37 m de distancia
da intrusdo, 19-130 até 19-142, visualizadas na Figura 22. A razdo Pr/Fi apresentou
valores <0,8 em todas amostras, exceto 19-130, indicando que a deposigao da
matéria organica ocorreu em ambiente anoxico (PETERS et al., 2005), a amostra
19-130 apresenta valores de 0,88 para a razao indicando uma leve diminuigdo na
anoxia; isso também ¢é indicado pelo o aumento da razdo H34/H35 nas amostras 19-
130 e 19-132, que demonstram um ambiente levemente mais Oxico no topo da
sucessao sedimentar em comparacao a base (PETERS e MOLDOWAN, 1991).

O aumento das razdes Hop/Est, bem como a diminuicdo da razdo C27/C29
em direcdo ao topo da sucessao, sdo marcadores do aumento da sedimentacao de
matéria orgéanica terrestre (PETERS e MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005), o
que pode ser correlacionado com a diminuicdo na razdo de Gam/H30, que indica
uma diminuigdo na salinidade das aguas ou estratificagdo do ambiente
(MOLDOWAN et al., 1985). Resultados similares ja foram obtidos em outros estudos
sobre a Fm. Irati (e.g. GAMA e RODRIGUES, 2011; REIS et al., 2018; MARTINS et
al., 2020b; NASCIMENTO et al., 2021), por vezes classificados como indicios do
aumento de incursdes fluviais no ambiente (NASCIMENTO et al., 2021).

Em geral, percebe-se a predominancia do C27 e C29 em comparagado ao
C28, indicativo de que a matéria organica depositada tem origem planctonica-
bacteriana de organismos aquaticos, com influéncia de matéria organica terrestre
(HUANG e MEINSCHEIN, 1979). Isso pode também ser visualizado no diagrama
ternario executado pela comparagdao das abundancias de C27, C28 e C29,
observado na Figura 23, que indica que a deposigao da matéria organica ocorreu em
um ambiente predominantemente estuarino, com influéncia de matéria organica
terrestre em algumas amostras (WAPLES e MACHIHARA, 1991; HUANG e
MEINSCHEIN, 1979).
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Figura 22. Variagdo dos valores das razdes: Pr/Fi, IPC, Hop/Est, Gam/H30, H34/H35 e C27/C29 conforme a proximidade com a intrusido ignea.
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Figura 23. Diagrama ternario utilizado para interpretagao paleoambiental, baseado na distribuigcdo dos
esteranos C27, C28 e C29 (WAPLES e MACHIHARA, 1991, modificado de HUANG e MEINSCHEIN,
1979).
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que:

Todas as amostras foram afetadas pelo calor da intrusdo magmatica, de
forma que as amostras mais distantes da intrusdo, mesmo sendo as menos

maturas, ja atingiram a janela de geracgéao de 6leo;

A evolugdo térmica da matéria organica foi tracada pelos marcadores de
maturacdao até um limite, que para umas razdes foi o proprio limite
estabilidade da isomerizacao e para outras foi o arranjo caético causado pela

degradacao térmica;

Todos os parametros foram afetados pela degradacdo térmica dos
biomarcadores, gerando uma distribuicdo altamente variavel nos resultados
das amostras mais préximas da intrusdo. A profundidade que apresentou os
primeiros efeitos da degradacéao variou para cada parametro, com uma média
aproximada de 12 m de distancia da rocha intrusiva, ou seja, cerca de 1/3 da

espessura da soleira (35 m);

A respeito do paleoambiente deposicional e do tipo de matéria organica
depositada, percebe-se um aumento da deposicdo de matéria organica de
origem terrestre em diregdo ao topo da camada, coincidindo com uma
pequena diminuicdo da anoxia do ambiente e na salinidade e estratificagdo da

agua.
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APENDICE 1

Biomarcadores Abreviagio Formula
Terpano Triciclico C19 Trl9 C19H34
Terpano Triciclico C20 Tr20 C20H36
Terpano Triciclico C21 Tr21 C21H38
Terpano Triciclico C23 Tr23 C23H42
Terpano Triciclico C24 Tr24 C24H44
Terpano Triciclico C25 (22R-22S) Tr25 C25H46
Terpano Triciclico C26(22R-22S) Tr26 C26H48
Terpano Triciclico C28 (22R-22S) Tr28 C28H52
Terpano Triciclico C29 (22R-22S) Tr29 C29H54
Terpano Triciclico C30 (22R-22S) Tr30 C30H56
18a(H)-22-29-30-trisnorneohopano Ts C27H46
17a(H)-22-29-30-trisnorhopano m C27H46
17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopano H28 C28H48
170, 21B(H)-30-norhopano H29 C29H50
18a(H)-30-norneohopano C29Ts C29H50
178, 21a(H)-30-normoretano M29 C29H50
17a, 21B(H)-hopano H30 C30H52
178, 21a(H)-hopano (moretano) M30 C30H52
170, 21B(H)-homohopano (22S-22R) H31 C31H54
170, 21B(H)-bishomohopano (225-22R) H32 C32H56
170, 21B(H)-trishomohopano (22S-22R) H33 C33H58
170,21B(H)-tetrakishomohopano (22S-22R) H34 C34H60
170, 21B(H)-pentakishomohopano (22S-22R) H35 C35H62
Gamacerano Gam C30H52
5a, 140, 17a-colestano 20S C27aaasS C27H48
5a, 14B, 17B-colestano 20R C27abbR C27H48
5a, 143, 17B-colestano 20S C27abbs C27H48
5a, 140, 17a-colestano 20R C27aaaR C27H48
5a, 140, 170-ergostano 20S C28aaa$S C28H50
5a, 14B, 17p-ergostano 20R C28abbR C28H50
5a, 143, 17B-ergostano 20S C28abbS C28H50
5a, 14a, 170-ergostano 20R C28aaaR C28H50
5a, 140, 17o-estigmastano 20S C29aaaS C29H52
5a, 14B, 17p- estigmastano 20R C29abbR C29H52
5a, 143, 17p- estigmastano 20S C29abbSs C29H52
5a, 140, 17a-estigmastano 20R C29aaaR C29H52
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Tempo de Retencao (min)

42

41

Cromatograma de massas do ion m/z 217 para analise do perfil de esteranos.
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APENDICE 6

m/z 231

5 19-132 19-146

56 57 58 59 60 61 62 63 64 6 66 67 68 69 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69

Tempo de Retencao (min) Tempo de Retencdo (min)

Cromatograma de massas do ion m/z 231 para analise do perfil de esterdides

triaromaticos.
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APENDICE 7

— m/z178
— m/z 192

40 41 42 43 44 45 40 4 42 43 44 45
Tempo de Retenc¢ao (min) Tempo de Retencdo (min)

Cromatograma de massas dos ions m/z 178 e 192 para analise do perfil de

fenantreno e metilfenantreno, respectivamente.
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APENDICE 8

—m/z 184
—m/z 198
—myz 212

19-132

1,4-DMDBT

2,4-DMDBT

4-MDBT
1.4-DMDBT

19-141
i A A
19-142 19-152
E 5 &

3 % 5 %27 2 X 5 i
I S - . .

A A = AN A A

40 a 42 43 44 45 46 47 40 4 42 43 44 45 46 47
Tempo de Retencao (min) Tempo de Retencdo (min)

Cromatograma de massas dos ions m/z 184, 188 e 212 para analise do perfil de

dibenzotiofeno e seus homélogos alquilados.



