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RESUMO

O presente trabalho faz parte do Projeto 4 — Recuperagdo das Informacgoes
Geoquimicas de um Petroleo Altamente Degradado Através da Hidropirolise de seus
Asfaltenos, inserido no Programa Formacdo do Centro de Exceléncia em Geoquimica do
Petroleo do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da Bahia (UFBA) —
GEOQPETROL, com apoio financeiro da BG Brasil E&P. No ambito das pesquisas
geoldgicas, a Bacia Sedimentar do Parana é a maior Bacia Brasileira em extensao territorial e
esta associada a dois Sistemas-Petroliferos: Irati - Rio Bonito/Pirambodia e Ponta-Grossa —
Itararé/Rio Bonito. Tendo como foco principal o estudo investigativo do sistema petrolifero
Irati-Piramboia, os procedimentos analiticos aplicados neste trabalho buscaram correlacGes
geoquimicas através da analise de rochas, betumes e 6leos (folhelhos da Fm. Irati e arenitos
asfalticos da Fm. Pirambdia), préximos a borda leste desta bacia, de forma a ampliar os
conhecimentos envolvendo os processos de biodegradacdo dos 6leos dos reservatorios. Esta
pesquisa visou ainda identificar quais amostras de rochas se encontram em estagios mais
avancados de degradagdo, de modo a desenvolver posteriormente o procedimento de
hidropirolise dos seus asfaltenos, recuperando dessa forma, algumas das informacgdes
geoquimicas perdidas devido aos processos intempéricos sofridos pelos 6leos. Em laboratdrio,
foram analisadas 19 amostras de rochas de acordo com a seguinte sequéncia analitica: Pirolise
Rock-Eval, Coluna de Purificagdo e Fracionamento, Oleo Total por Cromatografia Gasosa
(CG) acoplada ao sensor DIC (Detector de lonizacdo de Chamas), Biomarcadores Saturados
por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) e anélise isot6pica
do 8"C por Espectrdmetro de Massas acoplado com Cromatografia Gasosa. Os resultados
obtidos foram avaliados e interpretados geoguimicamente, baseados nos indicadores de fonte
da matéria organica, de condi¢bes paleoambientais e maturacdo, sempre considerando e
analisando os efeitos da biodegradagédo de cada amostra. De uma forma geral e qualitativa, os
biomarcadores demonstraram que os sedimentos da Fm. Irati foram depositados em ambiente
siliciclastico marinho evaporitico. A rocha geradora demonstrou querogénio do Tipo I, porém
os valores estdo depletados pela maturidade causada por rochas intrusivas (Serra-Geral). Os
biomarcadores apresentaram diferentes niveis de biodegradacgdo, inclusive severos. Este fator
associado ao stress térmico sofrido pelo Oleo durante sua geracdo, dificultaram a
determinacdo e interpretacdo dos parametros geoquimicos utilizados em estudos de correlacao
rocha-0leo e Gleo-6leo. Portanto, para recuperacdo das informacgdes geoquimicas perdidas,
indica-se submeter as amostras de arenitos do ponto 6 — afloramento da Formacédo Pirambdia
(Fazenda Betumita, cidade de Anhembi/SP) a craqueamento térmico através da hidropirdlise
de seus asfaltenos. Esse procedimento possibilitara a geracdo de petroleo contendo
biomarcadores ocluidos e informag6es moleculares originais do 6leo.

Palavras-chave: Bacia do Parana, Biomarcadores, Geoquimica de Reservatorios, 1s6topos
Estaveis de Carbono, Sistema Petrolifero Irati-Pirambadia.



ABSTRACT

This work is part of Project 4 - Recovery of Geochemical Informations of Highly Degraded
Petroleum by Asphaltene Hydropyrolyse, inserted in the Development Program of Training
Center of Excellence in Geochemistry of Petroleum in Geosciences Institute of the Federal
University of Bahia (UFBA) - GEOQPETROL, with financial support from BG Brazil E&P.
In this context of geologic researchs, the Parana Sedimentary Basin is the largest Brazilian
Basin in area and is associated with two others Oil-systems: Irati - Bonito River / Pirambdia
and Ponta Grossa-- Itararé / Bonito River. The main focus is the investigative study of the
Irati-Piramboia petroleum system, the analytical procedures applied in this study searching
geochemical correlations by rock, bitumen and oil, analyzes extracted from the Irati Fm.
shale and asphaltic sandstones of Pirambdia Fm., near the eastern edge of the basin, in order
to expand the knowledge involving biodegradation processes of oil reservoirs. This research
aims to identify which rock samples are in more advanced stages of degradation, in order to
further develop of hydropyrolyse of asphaltenes, recovering this way, some of the lost
information due to geochemical weathering processes suffered by oil. In the laboratory, 19
samples were analyzed according to the following analytical sequence: Rock-Eval Pyrolysis,
Purification and Fractionation Column, Total Oil by Gas Chromatography (GC) coupled with
DIC sensor (Detector Flame lonization), Saturated Biomarkers by Gas Chromatography
coupled to Mass Spectrometry (GC-MS) and isotopic analysis of 613C by Mass Spectrometer
coupled to Gas Chromatography. The results were geochemically evaluated and interpreted
based on indicators of organic matter source, paleoenvironmental and maturation conditions,
however, always considering and analyzing the degradation effects in each sample. In general
and qualitatively form, biomarkers demonstrated that the sediments of Irati Fm. were
deposited in evaporitic marine siliciclastic environment. The source rock showed Type |
kerogen, but the values are depleted by maturity caused by intrusive rocks (Serra-Geral). The
biomarkers present different levels of degradation, including severe. This factor combined
with thermal stress suffered by the oil during its generation made difficult the determination
and interpretation of geochemical parameters commonly used in source rock-oil and oil-oil
correlation studies. Therefore, to the lost geochemical information recovery, we indicate to
submit the samples from point 6 - Pirambdia Fm. outcrop ( Betumita Farm, city of Anhembi /
SP) to thermal cracking through hydropyrolyse of asphaltenes. This procedure allows the
generation of oil containing occluded biomarkers and molecular information original oil.

Key-words: Parana Basin, Biomarkers, Reservoir Geochemistry, Carbon Stable Isotopes,
Petroleum System Irati-Pirambdia
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1 INTRODUCAO

A Bacia do Parand é uma bacia sedimentar do tipo intracratdnica que abrange uma
area total de aproximadamente 1.700.000 km?, estendendo-se pelo Brasil (1.100.000 km3),
Argentina (400.000 km?) e o restante se encontra no Paraguai (100.000 km?2) e Uruguai
100.000 km? (ZALAN et al., 1990). A denominacdo Bacia do Parana restringe-se as por¢ées
brasileiras e paraguaias, separadas da Bacia Chaco-Parana pelo Arco de Assunc¢do e do Rio
Grande (ZALAN et al., 1987). Em territorio brasileiro, esta situada nos estados de Goias,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Parang, S&o Paulo, Santa Catarina e Rio Grande do Sul.
Seu formato é ovalado e alongado na direcdo NNE-SSO, com cerca de 1.750 km de
comprimento e largura média de 900 km, e 7.000 m de espessura junto ao depocentro
estrutural da sinéclise (MILANI et al., 2007).

Sao reconhecidos seis grandes episodios de sedimentacdo na Bacia do Parana,
resultando na definicdo de Supersequéncias estratigraficas, que se distribuem em estratos do
Ordoviciano (x 450 Ma) ao Neocretaceo (+ 65 Ma): Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Parana
(Devoniano), Gondwana | (Carbonifero-Eotriassico), Gondwana Il (Mesotriassico a
Neotridssico), Gondwana Il (Neojuréassico-Eocretaceo) e Bauru (Eocreticeo), gerando um
registro de mais de 380 milhdes de anos da historia geoldgica. Cada supersequéncia
corresponde a uma diferente fase da evolucéo tecténica da bacia e elas sdo limitadas entre si
por expressivas superficies discordantes. As trés primeiras supersequéncias sdo representadas
por sucessodes sedimentares que definem ciclos transgressivos-regressivos ligados a oscilagdes
do nivel relativo do mar no Paleozdico, ao passo que as demais correspondem a pacotes de
sedimentitos continentais com rochas igneas associadas (MILANI et al., 1997). O mapa da
Bacia do Parand e a carta estratigrafica da secdo N-NW - S-SE sdo apresentados
respectivamente nas Figuras 1 e 2.

As atividades exploratérias na Bacia do Parand permitiram a geracdo de diferentes
dados geoldgicos e a identificacdo de quatro sistemas petroliferos (SP): (1) SP Ponta Grossa-
Itararé; (2) SP Ponta Grossa-Rio Bonito; (3) SP Irati-Rio Bonito/Tieté e; (4) SP Irati-
Pirambdia (ARTUR; SOARES, 2002).



Figura 1 — A Bacia do Parana
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Fonte: MILANI et al. (2007).
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Figura 2 — Coluna Estratigréafica da Bacia do Parana
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Fonte: Milani et al. (2007).

Destes sistemas petroliferos citados, os dois primeiros apresentam grau mais avancado
de conhecimento, sendo seus sistemas acumuladores de gas dominantes no centro e oeste do
Estado do Parand e sudoeste de S&o Paulo. O SP Irati-Rio Bonito/ Tieté, favoravel para 6leo,
¢ dominante em Santa Catarina e centro-leste de Sdo Paulo (Bofete, onde foi perfurado o
primeiro pogo para petrdleo no Brasil; Sdo Pedro; Rio das Pedras). Ja o SP Irati-Piramboia
(foco deste trabalho) ilustrado na Figura 3, também é favoravel para 6leo e ocorre no centro-
leste e sul de S&o Paulo (em varias acumulagdes aflorantes). Algumas funcdes desses sistemas
petroliferos sdo muito pouco compreendidas, principalmente aquelas relacionadas aos
mecanismos de migracdo e trapeamento. Um quinto sistema potencial ¢ admitido, porém
ainda sem ocorréncia: o SP Ponta Grossa-Furnas (ARTUR; SOARES, 2002).

Em tempo, um sistema petrolifero engloba um grupo de rochas geradoras ativas e todo
seu 6leo e gas produzidos. Além disso, inclui todos os elementos essenciais € 0S processos

necessarios para que as acumulacdes de 6leo e gas existam, como a rocha fonte, rocha
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reservatdrio, rocha selante, sobrecarga sedimentar (“overburden”), formacao da trapa e dois
fendmenos geoldgicos dependentes do tempo (migragdo e sincronismo) (PGT, 2013;
MAGOON; DOW, 1994).

Figura 3 — Elementos e processos geoldgicos do Sistema Petrolifero Irati-Pirambdia

Alto Estrutural
N

e - Baixo Estrutural
Area de anomalia magnética N\

Rocha geradora: Folhelhos negros Fm. Irati

k Migragdo primaria W Migracéo secundaria

Fonte: ARAUJO et al. (2000).

Segundo Barbosa e Gomes (1958) a Formacéo Irati subdivide-se em dois membros:
Assisténcia e Taquaral. O Membro Assisténcia, com secdo-tipo localizada na cidade
homoénima, entre Piracicaba e Rio Claro (SP) (regido de estudo desse trabalho), abarca uma
sucessdo dominantemente ritmica pelitica-carbonatica, rica em carbono organico, enquanto o
Membro Taquaral, constituido por pelitos, pobre em carbono organico, passa a constituir a
secdo basal da Formacao Irati.

Hachiro, Coimbra e Matos (1993) propdem a elevacdo da Formacdo Irati a hierarquia
de subgrupo e os membros Taquaral (5 a 30 m) e Assisténcia (22 a 51 m) a categoria de
formacdo, sendo esta ultima formacdo subdividida nos membros Morro do Alto (inferior) e
Ipedina (superior), individualizados em camadas que se diferenciam ao norte e sul do Arco de
Ponta Grossa (ARAUJO, 2001).
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Segundo Calga (2008), o Subgrupo Irati da Formagédo Assisténcia apresenta registro
fossilifero bem documentado, incluindo por exemplo, mesossaurideos, palinomorfos,
estromatolitos e lenho silicificado.

Ainda segundo Araljo (2001), interpretacdes fundamentadas em analise facioldgica,
contetdo fossilifero e pardmetros de geoguimica organica e inorgédnica conduziram Varios
pesquisadores a inferir a deposi¢do sedimentar da Formagéo Irati em um ambiente marinho
restrito, com salinidade variando entre normal (35.000 ppm de NaCl) a hipersalina. Diante os
mesmos dados e parametros citados, demais autores inferiram o ambiente Irati como marinho
restrito transicional, portador de 4guas salobras a salina (ARAUJO, 2001).

Nesse aspecto, partindo da teoria organica moderna da geracdo do petroleo, os
biopolimeros provenientes de organismos vivos (principalmente algas e bactérias)
correspondem aos precursores bioldgicos dos combustiveis fésseis, que, ao serem depositados
junto aos sedimentos, sdo convertidos por processos bioquimicos durante esse soterramento,
num polimero complexo denominado querogénio (TISSOT; WELTE, 1984).

Esse material, € transformado em hidrocarbonetos por meio do craqueamento térmico
a grandes profundidades, sob pressdes e temperaturas adequadas, que podem ser
conceitualmente separados em trés estagios evolutivos, diagénese, catagénese e metagénese,
conforme verificado na Figura 4 (TISSOT; WELTE, 1984)

Inicialmente, os processos diagenéticos convertem restos de bactérias e plantas nos
sedimentos para querogénio (insoluvel, matéria organica particulada) e betume (matéria
organica extraivel). Processos térmicos geralmente associados com o soterramento, em
seguida, convertem parte dessa matéria organica ao petréleo e, em Ultima instancia, ao gas e
grafite.

Em termos gerais, a matéria organica pode ser descrita como imatura, matura, ou pés
matura, em funcdo da sua relacdo com a janela de geracao de 6leo (TISSOT; WELTE, 1984).
O petrdleo é uma mistura complexa de produtos menos estaveis que evoluiram para produtos
estaveis termodinamicamente com o aumento da maturidade, como resultado de varios
processos que ocorrem durante a maturacdo da rocha fonte, como o cragueamento térmico de
moléculas de alta massa molecular transformando-as em moléculas menores, a perda de
grupos funcionais, processos de alquilacdo e desalquilacdo, a aromatizacéo e a isomerizacdo
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).
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Figura 4 — Evolucao dos biolipidios para geolipidios dentro do ciclo diagenético
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Fonte: TISSOT, WELTE (1984) apud SILVA (2008).

No principio, a matéria organica imatura é depositada junto aos sedimentos e comeca a

ser afetada pela diagénese, fase caracterizada por pequenas profundidades de soterramento e

baixos intervalos de temperatura (0-50 °C). Nesse processo, ha alteracdo biologica, fisica e

quimica, resultando na transformacao da matéria organica original em querogénio. Nessa fase

ainda ndao ha oleo. Posteriormente, a matéria organica matura é afetada pela catagénese,

através de processos térmicos que cobrem a faixa de temperatura entre diagénese e

metagénese (de 50 a 150 °C). Essa fase € equivalente a janela de geracdo de 6leo. Matéria

organica pos matura é aquela aquecida a temperaturas tdo elevadas (acima de 150-200 °C),

que é reduzida para um residuo de hidrogénio pobre, capaz de gerar apenas pequenas

quantidades de gases de hidrocarbonetos (metano e residuo carbonoso). Este estagio

corresponde ao inicio do metamorfismo (PGT, 2013).
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No caso da Formacdo Irati, devido as rochas geradoras terem sido maturadas
termicamente pelo contato ou proximidade de intrusdes igneas da Formacdo Serra Geral
durante o Cretdceo (SANTOS NETO, 1993), o conceito proposto por Magoon e Dow (1994)
de Sistema Petrolifero Atipico pode ser aplicado ao Sistema-Petrolifero Irati-Pirambdia.

O magmatismo causa o aumento da temperatura nos arredores das intrusdes e leva ao
aquecimento das rochas geradoras de hidrocarbonetos e, assim, possibilita a maturacdo da
matéria organica nela contida. Ao mesmo tempo, tem sido verificado que os contatos diques /
rochas sedimentares podem ter propiciado importantes caminhos para a migracdo dos
hidrocarbonetos (THOMAZ FILHO; MIZUSAKI; ANTONIOLI; 2008), acumulando dessa
forma duas importantes fungfes nesse sistema (geracdo e migracéo).

Ainda em relacdo aos principais componentes desse sistema petrolifero, a Formacéo
Piramboia (Triassico), é caracterizada pela sua funcdo como rocha reservatério, através de
depdsitos de lencgois de areia edlicos sucedidos por depdsitos de dunas e interdunas, que
podem ser subdivididos em dois intervalos distintos de valores médios das espessuras dos
sets. Essas rochas sdo essencialmente constituidas por arenitos finos a médios de coloracéo
amarela, e localmente ha descricdes de ocorréncias de coloracdo avermelhada ou rosada e
esverdeada (GALHANO, 2006).

Possuem teor varidvel de argila e apresentam estratificacdo cruzada planar de porte
pequeno a médio e estratificagdo plano-paralela usualmente em associagdo com sedimentos
finos (argilitos, lamitos) de cores que variam de tons claros a amarelo, roxo, vermelho e verde
(LANDIM, SOARES, GAMA JUNIOR., 1980).

Esta formacdo tem ambiente deposicional com associacdo de depdsitos eolicos de
dunas, interdunas e lencdis de areia, entremeados por depositos fluviais subordinados. A idade
provavel da deposicdo sedimentar desta formacdo situa-se entre o Triassico Médio e o
Jurassico Inferior. Caracterizam-se por acumular Oleo na forma de arenito asfaltico
(CAVALLARO, 2013).

Os arenitos asfélticos da Formagdo Pirambdia tém sido reportados na literatura
geoldgica ha muito tempo, sendo considerado o marco inicial da pesquisa de petrdleo no
Brasil. Tais arenitos sdo caracterizados como reservatérios exumados, contendo petréleo
apresentando fortes niveis de biodegradacdo e sua exposi¢cdo a céu aberto, proporcionam
excelentes oportunidades para avaliar o modelo exploratério ou mesmo caracterizar eventuais
reservatorios (ARAUJO; YAMAMOTO; ROSTIROLLA, 2006).
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A maior acumulacdo de arenito asfaltico da borda leste da bacia do Parana (Fazenda
Betumita) ocorre na regido do Alto Estrutural do Anhembi com volume estimado de 5,7
milhdes de barris de oOleo (THOMAZ-FILHO, 1982). Analises geoquimicas dos
hidrocarbonetos contidos nos arenitos da Formacdo Piramboia apontam os folhelhos da
Formacgdo Irati como rocha geradora, formando o sistema petrolifero Irati-Pirambdia
(ARAUJO et al., 2000).

Localmente, essas rochas sedimentares da Bacia do Parana acham-se cobertas por
derrames de lavas basélticas do Cretaceo que podem atingir 1.700 metros de espessura. Na
parte central da bacia, a espessura total de rochas sedimentares e vulcanicas atingem 6.000
metros (MILANI et al., 2007; YOSHIDA; GAMA JR, 1982), assumindo em alguns casos, a
funcdo de selante do 6leo dos reservatorios.

Durante o processo de maturacao de 6leos, alguns compostos como os biomarcadores
costumam ser preservados. Os biomarcadores (SEIFERT; MOLDOWAN, 1981), também
conhecido pelo termo “fosseis geoquimicos” (EGLINTON; CALVIN, 1967), sdo certos
produtos naturais que durante a diagénese e a catagénese perdem alguns de seus grupos
funcionais, 0s quais permanecem intactos, sendo entdo possivel estabelecer uma relacéo
“precursor-produto”. Os biomarcadores sdo compostos organicos complexos compostos por
carbono, hidrogénio e outros elementos. Sdo Uteis porque as suas estruturas complexas
revelam muitas informacdes sobre a origem e a histdria geoldgica do material em que é
encontrado (PETERS; MOLDOWAN, 1993).

O estudo de biomarcadores ¢ muito utilizado na Geoquimica de Reservatorios, que
tem como alvo a caracterizagdo quimica dos fluidos armazenados em determinada
acumulagdo de petréleo (&gua, Oleo e gas), identificando e explicando sua variabilidade
composicional e as interacbes com as rochas reservatorios com o objetivo principal de
melhorar as estratégias de exploracdo (LOPES et al., 2008). Vérias das acumulagdes das
bacias petroliferas brasileiras resultam da mistura de Oleos, cujas alteragdes podem ser
avaliadas com a detec¢do desses fosseis quimicos presentes em amostras de 6leos e rochas.

A variacdo composicional do petréleo ocorre devido a natureza do fluido variar fisica
e quimicamente com o0 aumento da evolucdo térmica, ou se uma segunda rocha geradora de
petréleo tornar-se matura durante o processo de preenchimento do reservatorio, ou ainda
devido a processos de alteracdo secundaria do petréleo (processos que ocorrem localmente
com o 6leo ja no reservatorio) como biodegradagdo (alteracdo do 6leo cru por bactérias) e

water washing (remog¢éo de compostos soliveis em agua) (LOPES et al., 2008).
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Os biomarcadores quando preservados podem fornecer informagbes importantes
sobre 0 petroleo, como o grau de evolucdo térmica, processos de migracdo, correlacdo entre
Oleos e entre 0leo e rocha geradora, biodegradacéo e idade e ambiente deposicional das rochas
geradoras.

Esta dissertacdo tem por objetivo, analisar as correlagdes existentes entre o betume
extraido dos folhelhos geradores e o Oleo extraido do reservatorio de arenitos através de

parametros geoquimicos e isotdpicos.
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2 OBJETIVOS

Busca-se avaliar parametros geoquimicos de extratos de rocha para a determinacdo da
origem e evolugdo térmica do petrdleo. Os afloramentos visitados para coleta de amostras sdo

caracteristicos do Sistema-Petrolifero Irati-Pirambodia.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo desta pesquisa € caracterizar geoquimicamente amostras de rochas do
subgrupo Irati (geradora) do Membro Assisténcia e Fm. Pirambdia (reservatorio), visando
interpretar os resultados analiticos obtidos e suas respectivas correlacbes, e entdo
posteriormente, prosseguir com o estudo da hidropirélise da fracdo de asfaltenos das amostras

mais severamente degradadadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar parametros de fonte, maturidade termal e biodegradacdo, através dos

biomarcadores saturados extraidos das amostras de rochas;

v’ analisar as correlacdes entre o betume da rocha geradora e o 6leo do reservatorio,

através de parametros geogquimicos e isotopicos;

v" confrontar os resultados analiticos obtidos neste trabalho com os disponiveis em

literatura;

v' identificar no grupo de amostras as mais severamente biodegradadas visando
posteriores estudos de hidropirdlise da fragdo de asfaltenos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para alcancar os objetivos propostos, 0 desenvolvimento metodoldgico desta pesquisa
foi realizado de acordo com as seguintes etapas:

a) atividades de campo envolvendo a identificacdo e georreferenciamento das areas
estudadas e das amostras coletadas;

b) desenvolvimento de protocolos de pré-tratamento de amostras de rochas (folhelhos
e arenitos asfalticos);

c) detalhamento dos processos de extracdo e separacdo dos 6leos;

d) seguimento de protocolos analiticos da industria do petréleo que envolvem a analise
de 6leo total, biomarcadores e is6topos estaveis do carbono;

e) tratamento estatistico dos dados, analise, discusséo e divulgacao dos resultados.

3.1 COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas nas Formacoes lIrati (geradora) (Figura 5), Formacéo
Serra Geral (Figura 6) e Formacgéo Piramboia (reservatorio) (Figura 7 e 8) na Bacia do Parana.

Nesta ocasido foram visitados 6 afloramentos (Figura 9) e coletadas 16 (dezesseis)
amostras de rochas e 3 amostras de 6leo de superficie, sendo:

- 5 amostras de rocha geradora da Fm. lIrati, sendo 2 (duas) amostras coletadas no
afloramento da Pedreira Stavias — Ponto 3 (folhelhos cinza) e outras 3 (trés) amostras em
afloramento localizado na Pedreira Partezani — Ponto 4 (folhelhos negro) conforme Quadro 1;

- 3 (trés) amostras coletadas na fissura do basalto (rota de migracdo do sistema) na
Pedreira Stavias — Ponto 2;

- 6 (seis) amostras coletadas nos calcarios da Fm. Irati, atuantes como leitos
carreadores de 6leo — Ponto 4 e 5;

- 5 (cinco) amostras de rocha reservatorio da Fm. Pirambdia, sendo 2 (duas) amostras
coletadas em afloramento na Rodovia Castelo Branco km 174,9 — Ponto 1 e outras 3 (trés)
amostras em afloramento localizado na Fazenda Betumita — Ponto 6.

A relacdo dos afloramentos e rochas coletadas em cada ponto pode ser verificada

conforme informacdes descritas no Quadro 1.
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Figura 5 — Pareddo na Pedreira Stavias (Ponto 3) com intercalagdes de Folhelho e Calcério (Fm. Irati).
Nesse Iocal um sill esté intrudido na rocha geradora conforme destacado - 17 de agosto de 2014

Fonte: Crivellani (2015).

Figura 6 — Pedreira Stavias (Ponto 2) com afloramento de Basalto da Formacdo Serra Geral. Nesse
local os 6leos foram coletados diretamente nas fraturas da rocha - 17 de agosto de 2014




Figura 7 — Afloramento de arenitos edlicos Facies Foreset (Ponto 6) da Fm. Pirambéia
na Faz. Betumita, cidade de Anhembi/SP - 17 de agosto de 2014

£

Figura 8 - Afloramento de arenitos eélicos Facies Interdunas da Fm. Pirambéia (Ponto 6)
na Faz. Betumita, cidade de Anhembi/SP - 17 de agosto de 2014

Fonte: Criellani (2015).
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A coleta de amostras foi realizada com martelo geoldgico, priorizando aquelas que
visualmente continham maior saturacdo de O&leo. Posteriormente, estas rochas foram
embaladas em papel aluminio para preservacdo, identificadas e enviadas para o Laboratorio
de Estudos do Petréleo (LEPETRO) no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da
Bahia (IGEO-UFBA) para analises de parametros geoquimicos e para o Laboratério de
Isétopos Estaveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura — Universidade de S&o Paulo

(USP), para analise dos isotopos estaveis de carbono.

Figura 9 — Mapa de localizagdo dos afloramentos visitados na borda leste da Bacia do Parana, na
regido de Piracicaba/SP
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Fonte: Crivellani (2015).

No Quadro 1, a seguir, estdo descritas as amostras coletadas em campo, com suas

respectivas caracteristicas, identificacdes e coordenadas geogréficas.



Quadro 1 — Informacfes descritivas das amostras de rochas coletadas em campo
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PONTO | AMOSTRAS | COORDENADAS LOCAL MATRIZ CLASSIFICAGAO IDENTIFICAGAO
ROCHA RESERVATORIO / _
1 ROCHA | ARENITO COM ESTRATIFICAGAO 1.1
93°11'373"/ CIDADE DE BOFETE/ CRUZADA - Fm. PIRAMBOIA
1 8 1407 2 RODOVIA CASTELO
' BRANCO KM 174,9 ROCHA RESERVATORIO /_
2 ROCHA | ARENITO COM ESTRATIFICAGAO 1.2
CRUZADA - Fm. PIRAMBOIA
. OLEO NAS FISSURAS DO
1 OLEO BASALTO (Fm. SERRA GERAL) 21
2 ) PEDREIRASTAVIAS| | @ £ OLEO NAS FISSURAS DO 22
BASALTO (Fm. SERRA GERAL) :
BASALTO COM OLEO (Fm.
3 ROCHA 2.3
220 29" 15"/ SERRA GERAL)
47°35'19,3"
ROCHA GERADORA /
1 ROCHA FOLHELHOS (Fm IRATI) 31
ROCHA GERADORA /
3 2 PEDREIRASTAVIAS Il | ROCHA FOLHELHOS (Fm IRATY) 3.2
3 ROCHA CALCARIO (Fm IRATI) 3.3
1 ROCHA CALCARIO (Fm. IRATI) 4.1
ROCHA
2 ROCHA | GERADORA/FOLHELHOS (Fm. 4.2
IRATI)
4 22°30'41,2"/ PEDREIRA
47° 34" 42,0" PARTESANI ROCHA
3 ROCHA | GERADORA/FOLHELHOS (Fm. 4.3
IRATI)
ROCHA
4 ROCHA | GERADORA/FOLHELHOS (Fm. 4.4
IRATI)
1 ROCHA CALCARIO (Fm. IRATI) 5.1
2 ROCHA CALCARIO (Fm. IRATI) 5.2
5 22°24'57,5" CALCARIO
47° 42' 34,6 BONANCA/CAVIUNAS
3 ROCHA CALCARIO (Fm. IRATI) 5.3
4 ROCHA CALCARIO (Fm. IRATI) 5.4
ROCHA RESERVATORIO /
1 ROCHA ARENITO FORESET (Fm. 6.1
PIRAMBOIA)
6 22°45'37,5" CIDADE DE ANHEMBI ROCHA RESERVATORIO /
2 46° 01 16.2" FAZENDABETUMITA | ROCHA ARENITO FORESET (Fm. 6.2
PIRAMBOIA)
ROCHA RESERVATORIO /
3 ROCHA ARENITO INTERDUNA (Fm. 6.3

PIRAMBOIA)
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3.2 ANALISES GEOQUIMICAS

As andlises geoquimicas permitem correlacionar petréleos entre si e rochas geradoras
identificadas (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

3.2.1 Cuidados Analiticos

A fim de minimizar o risco de contaminagdo oriundo do material utilizado todo
material e vidraria utilizados durante as coletas e analises passaram por um rigoroso processo
de limpeza. Toda a vidraria usada foi previamente lavada com detergente Extran (10%), secas
em estufa a 100 °C (exceto para vidraria volumétrica) e enxaguados com diclorometano. Os
reagentes (sulfato de sddio, silica, alumina) da marca Merck foram previamente calcinados a
400 °C durante 4 horas. Os solventes utilizados nas analises (diclorometano e n-hexano)
foram da marca Merck com grau de pureza de 99,8 e 96% respectivamente.

Durante a coleta e processamento das amostras as mesmas ndo entraram em contato

com materiais plasticos e de borracha para diminuir os riscos de contaminacao.

3.2.2 Preparacéo das Amostras

Primeiramente, as amostras de rocha geradora e reservatério foram visualmente
verificadas e tratadas, visando a eliminacdo de alteracdes ou impurezas superficiais, como
partes oxidadas, raizes ou partes de plantas. Esses cuidados podem evitar alteragdes nos
resultados analiticos.

Em seguida, as amostras foram envolvidas em papel sulfite e individualmente
trituradas com martelo de ferro em fracGes menores para, posteriormente, serem pulverizadas
com o auxilio de um almofariz de &gata (Figura 10) e peneiradas com malha de 18 mesh (1

mm).



25

Figura 10 — Almofariz de Agata para maceracéo das amostras

£ o
Fonte: Crivellani (2015).

3.2.3 Carbono Organico Total (COT)

Amostras de rochas pulverizadas contendo 1 grama cada foram tratadas com &cido
cloridrico 6M em uma barca de filtracdo de porcelana (Figura 11) para remocdo dos
carbonatos. Na barca foram adicionadas 1 mL de &cido por vez até ndo haver mais
borbulhamento da amostra. Foram utilizadas no méximo 10 mL de HCI por amostra.

Posteriormente, o acido foi removido por meio de lavagem com &gua aquecida a 80 °C
(Figura 12) e a posterior secagem da barca em placa aquecedora a 55 °C (Figura 12). O COT

foi medido por método de combustéo direta.

Figura 11 — Acido sendo filtrado na barca de porcelana previamente a determinacéo do COT

Fonte: Crivellani (2015).
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Figura 12 — Barca de porcelana em manta aquecedora para remog¢do da umidade antes da leitura do
carbono organico total (COT)

Fonte: Crivellani (2015).

Os teores de Carbono Organico Total (COT) foram determinados por combustdo no
analisador de carbono LECO 628CN (Figura 13). Aproximadamente 0,1 g de amostra seca é
gueimada, e o CO, produzido, analisado usando detector infravermelho (IV). A massa de

COT é convertida para percentagem de carbono baseada na massa de amostra analisada.

Figura 13 — Equipamento analisador de COT, da marca Leco, com detector infravermelho, utilizado
na parte laboratorial para analise de parametros geoquimicos da rocha geradora (Formagdo Irati)

| W

Fonte: Crivellani (2015).
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3.2.4 Pirdlise Rock-Eval

O equipamento de pir6lise Rock-Eval (Figura 14) em rocha total é utilizada para
avaliacdo do nivel de maturacdo e do tipo de matéria organica presente nas rochas (Epistalié
et al., 1977). O método consiste em estimar o potencial de petréleo de rochas por pirélise de
acordo com um padrdo de temperaturas programadas. Os volateis sdo liberados em trés fases
de temperaturas crescentes, as quais permitem a obtencdo de parametros como: o pico S1, que
representa os hidrocarbonetos livres na rocha; o S2, que representa os hidrocarbonetos
derivados pelo cragueamento térmico primario; o S3, o qual relaciona o diéxido de carbono
(CO2) liberado durante a pirdlise Rock-Eval, representando a quantidade de oxigénio presente
no querogénio; a temperatura maxima, que corresponde aquela em que ocorre o0 pico S2; 0
indice de hidrogénio (IH), é a proporcdo de hidrocarbonetos residuais no querogénio (usado
para determinar o tipo, a origem e o estado de preservacdo do querogénio); e o indice de
oxigénio (lIO) relacionado a quantidade de oxigénio no querogénio (é associado a niveis de
maturacdo e tipo de querogénio) (BALBINOT, 2012).

As amostras selecionadas do material foram submetidas ao equipamento para o
aquecimento em atmosfera inerte de 300 a 500°C, utilizando hélio com gas carreador.
Aproximadamente 80 mg de amostra seca e macerada, foram acondicionadas em um cadinho
de material tipo Incoloy e introduzidas no sistema em condi¢Bes ndo isotérmicas (300 °C em
atmosfera de Hélio). A temperatura do sistema aumentou até 650 °C a uma taxa de 25 °C/min.

Figura 14 — Equipamento Rock-Eval 6 para avaliacdo de rochas geradoras

Fonte: Crivellani (2015).
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As condigOes do equipamento Rock Eval 6: Temperaturas iniciais dos fornos de
pirdlise e de oxidagdo: 300 °C; Splitter temperatura: 400 °C; Hidrogénio: 30 mL.min™;
Nitrogénio: 100 mL.min™; SPL Splitter: 100 mL.min-1; Ar: 50 mL.min™; FID Ar:150
mL.min™; IR cel.: 0; FID Air flow (V2): 250 até 270 mL.min™ (lendo 300 mm no medidor de
vazdo); IR Purge flow (V1): 150 até 170 mL.min™.

3.2.5 Extracdo da Matéria Organica Soluvel (MOS)

Para a extracdo da MOS foram usadas aproximadamente 10 g de rocha reservatorio e
60 g de rochas geradoras. As amostras foram pesadas e inseridas em cartuchos de papel filtro
para a extracdo em aparato de Soxhlet (Figura 15) com 100 mL de diclorometano. A extracdo
ocorreu até que o solvente contido no Soxhlet estivesse transparente, indicando que a MOS da
amostra foi totalmente extraida. O tempo de duracdo da extracdo para as rochas da Fm. Irati e
da Fm. Pirambdia foi de 32 e 12 horas, respectivamente.

O oleo da Fm. Serra-Geral ndo necessitou ser extraido da rocha. O contetdo de dleo
coletado diretamente na superficie do afloramento permitiu sua separacdo diretamente na
coluna de purificacdo e fracionamento.

Apods o processo de extracdo foram adicionados fios de cobre, previamente ativados
com HCI, ao extrato para remoc¢édo do enxofre. Os fios de cobre foram trocados por novos até
gue ndo houvesse mais sinal de oxidacéo (analise visual).

Em seguida, evaporou-se o diclorometano do extrato oleoso contido no baldo em um
evaporador rotatério (Figura 15). O dleo foi entdo transferido para frascos previamente
pesados e identificados. Posteriormente, estes foram novamente pesados em balanca analitica
para determinacdo da percentagem de MOS na amostra. Apds a determinacdo da massa de
Oleo presente no evaporado, a amostra foi preparada em vials de cromatografia com o

solvente diclorometano.
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Figura 15 — Parte do material utilizado na parte laboratorial de preparacéo e extracdo das amostras de
rochas e 6leos, com detalhes do sistema Soxhlet e rotoevaporador

S oxhlet Rotoevaporador.

Fonte: Crivellani (2015).

3.2.6 Determinagéo do Oleo Total (Whole Oil)

O método de fingerprint whole oil, desenvolvido por Kaufman, Ahmed e Elsinger
(1990), tornou possivel a identificacdo da variagdo composicional em amostras de 6leo a
partir do resultado da cromatografia de fase gasosa.

O método de fingerprint whole oil, desenvolvido por Kaufman, Ahmed e Elsinger
(1990) tornou possivel a identificacdo da variacdo composicional em extratos oleosos a partir
do resultado da cromatografia de fase gasosa. Neste trabalho foram analisadas amostras de
betumes e 6leos extraidos respectivamente de rocha geradora e reservatorio.

Essa metodologia consiste na injecdo da amostra de betume/dleo em cromatdgrafo de
fase gasosa Agilent modelo 7890B (Figura 16) com um detector de ionizacdo de chama (CG-
DIC). O gas de arraste foi o hidrogénio (pureza > 99,999%) com fluxo constante de 1 mL
min™. A temperatura do injetor foi 300 °C e as injecSes foram feitas no modo “splitless”. A
rampa de temperatura usada para o forno foi 40 °C por 2 min., aumentando a uma taxa de

10°C/min. até 300 °C onde permanece por 12 min. (tempo total de anélise 40 minutos).
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Figura 16 — Cromatdgrafo gasoso Agilent 7890B, equipado com detector de ionizagdo em chama
(DIC)

_—

Fonte: Crivellani (2015).

3.2.7 Coluna de Purificacao e Fracionamento

Uma pequena porcao de cada betume e extrato foi fracionada em compostos saturados,
aromaticos e resinas e asfaltenos (NSO) por cromatografia de adsor¢do em coluna de vidro
preenchida até a altura de 12 cm de silica 100% ativada (Figura 17). Cerca de 20 mg do
extrato oleoso foi misturado com alumina que foram adicionados na parte superior da coluna.
As trés fragdes foram separadas com a seguinte eluicdo consecutiva de solventes:
hidrocarbonetos saturados (F1) foram eluidos com 30 mL de n-hexano; hidrocarbonetos
aromaticos (F2) com 30 mL de um mistura 4:1 de n- hexano:diclorometano; e, por fim, a
terceira fragdo (F3) composto pelos os compostos NSO que é retirada com 40 mL de uma
mistura 4:1 de diclorometano: metanol.

As fracdes coletadas em baldes distintos foram transferidas para vials, previamente
pesados, e 0 solvente foi removido em temperatura e pressdo ambiente. Os vials foram
posteriormente pesados para calcular as porcentagens das respectivas fragdes.

As fracdes F1 (saturados) foi posteriormente eluidas com solvente n-hexano para
deteccdo de biomarcadores através da técnica CG-EM.
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Figura 17 — Cromatografia liquida gravimétrica com colunas de silica gel (fase estacionaria)
empregada na separacao das trés principais fraches de componentes do petrdleo, hidrocarbonetos
saturados, aromaticos e resinas e asfaltenos

3.2.8 ldentificacao e Quantificacdo dos Biomarcadores

Para a identificagdo dos compostos saturados e insaturados foi injetada 1uL de extrato
em um cromatdgrafo de fase gasosa da Agilent modelo 7890B acoplada a um espectrémetro
de massas Agilent modelo 5977A. A injecdo foi realizada em modo splitless a uma
temperatura de 280 °C (saturados) e 300 °C (aromaticos). O gas de arraste utilizado foi o
Hélio com um fluxo 1 mL.min™. A coluna usada foi um DB5-MS de dimensées 60 m x 0,25
pum x 0,25 pm x 0,25um.

Para as analises dos compostos saturados, a rampa de temperatura utilizada teve
temperatura inicial de 55 °C durante 1 minuto, aumentando a uma taxa de 20 °C/min. até 180
°C, e posteriormente até 310 °C a uma taxa de 1,3 °C/min, permanecendo na temperatura de
310 °C por 12 minutos. O tempo total da anélise foi de 119,25 minutos. O espectrdmetro de
massas permaneceu a uma temperatura de 250 °C na interface e a multiplicadora de elétrons
operando a 70 eV. A analise foi feita no modo SIM.

Os compostos saturados foram identificados através do monitoramento dos m/z 191,

217 e 259. O tempo de eluicdo de cada composto biomarcador foi baseado em literaturas
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especificas (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005), sendo sua quantificacdo efetuada

de forma absoluta.
3.2.9 Isdtopos Estaveis de Carbono Orgénico

Aproximadamente 100 mg de amostra pulverizada de rocha geradora e reservatorio
foram tratadas com 20 ml HCI concentrado durante 2 horas na atmosfera do dessecador.
Posteriormente, 50 mg de amostra descarbonatada foi acondicionada em cartuchos de estanho
(5 x 9 mm) e submetidos a analise por espectrometria de massas acoplado a cromatografia
gasosa, PDZ-Europa modelo GLS 20-20 (Figura 18).

A razdo isotopica foi expressa em 8'*C (%o) calculada pela Equacéo 1:

§3C = [(Ra - Rp)/Rp] x 10° (Equacdo 1)

onde:

Ra e Rp referem-se & razdo isotopica “*C/**C da amostra e do padrio, respectivamente.
O padréo utilizado foi a PDB (PeeDee Belemnite).

A Figura 19 ilustra os processos de descarbonatacdo e extragdo dos 6leos para analise
isotopica do &'°C das amostras coletadas. Na extracéo do 6leo foi utilizado um filtro de fibra
de vidro em formato circular embebido em diclorometano. Quando em contato com a rocha o

6Oleo se adere a esta superficie.
3.2.10 Anélise dos Dados e Divulgacao

Os resultados e discussdes dessa dissertacdo estdo apresentados na forma de um artigo
submetido a revista GEOLOGIA USP Série Cientifica. Titulo: “Determinagdo de Pardmetros
Geoquimicos de Amostras de Rochas da Formacdo Irati e Pirambdia na Bacia do Parana”, o
qual pode ser verificado no Item 4 a seguir.

O conteudo deste artigo abrange os dados geoquimicos organicos obtidos atraves da
analise de extratos de amostras da geradora (Fm. lIrati) e do Oleo do reservatério (Fm.
Piramboia), principalmente em relagdo aos pardmetros de biomarcadores saturados aplicados
na interpretacdo da origem, ambiente de sedimentacdo, maturidade termal e niveis de

biodegradacéo.
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Figura 18 — Espectrometro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo SLG
20-20, utilizado para analises isotopicas de 5'°C em amostras de rochas geradora e reservatorio do
sistema petrolifero Irati-Piramboia

Fonte: Crivellani (2015).

Figura 19 — Processos de descarbonatacio e extragdo dos 6leos para anélise isotépica do 8°C
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Fonte: GEOQPETROL (2015).
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4 DETERMINACAO DE PARAMETROS GEOQUIMICOS DE AMOSTRAS DE
ROCHAS DA FORMACAO IRATI E PIRAMBOIA NA BACIA DO PARANA

RESUMO

Os arenitos asfalticos da Fm. Pirambdia, localizados na Bacia do Paranad tem como
caracteristicas altas taxas de intemperizagdo e biodegradacdo, o que acaba dificultando as
pesquisas na area de exploracdo e producdo do sistema petrolifero no qual esta Formacéo esta
relacionada (SP Irati-Pirambodia). Dessa forma, o objetivo deste trabalho é analisar
geoquimicamente amostras de extratos de sua rocha geradora (Fm. Irati) e o 6leo do seu
respectivo reservatorio (Fm. Pirambdia), visando identificar as amostras mais degradadas para
posteriores trabalhos de hidropirdlise de asfaltenos, para recuperar as informacdes
geoquimicas perdidas devido a processos intempéricos. Para tanto, foram analisadas em
laboratorio 19 amostras de rochas de acordo com a seguinte sequéncia analitica: Pirolise
Rock-Eval, Coluna de Purificagio e Fracionamento, Oleo Total por Cromatografia Gasosa
(CG) acoplada ao sensor DIC (Detector de lonizacdo de Chamas), Biomarcadores Saturados
por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) e analise isotopica
do 5'*C por Espectrdmetro de Massas acoplado com Cromatografia Gasosa. De uma forma
geral e qualitativa, os biomarcadores apresentaram diferentes niveis de biodegradacao,
inclusive severos. Este fator, aliado ao stress térmico sofrido pelo 6leo durante sua geracao,
dificultam a determinacdo e interpretacdo dos parametros geoquimicos rotineiramente
utilizados em estudos de correlacdo rocha-6leo e 6leo-6leo. Para recuperacdo das informacoes
geoquimicas perdidas, indica-se submeter as amostras coletadas no ponto 6 — afloramento da
Fm. Piramboia (Fazenda Betumita, cidade de Anhembi/SP) a craqueamento térmico atraves
da hidropirdlise. Esta técnica é capaz de gerar petrdleo contendo biomarcadores que
permaneceram ocluidos em sua fracdo asfalténica desde sua formacdo. Novas analises
geoquimicas desse produto possibilitaria um posterior balanco de massas dos biomarcadores,
e consequentemente, um melhor entendimento dos processos e taxas de biodegradacdo, que
envolvem localmente o Sistema-Petrolifero Irati-Pirambdia.

Palavras-chave: Bacia do Parand, Biomarcadores, Geoquimica de Reservatorios, Is6topos
Estaveis de Carbono, Sistema Petrolifero Irati-Piramboia.

4.1 INTRODUCAO

A Bacia Geologica do Parana ¢ uma ampla bacia sedimentar situada na porg¢éo centro-
leste da América do Sul, com érea de abrangéncia, principalmente no centro-sul do Brasil,
desde o estado do Mato Grosso até o estado do Rio Grande do Sul, ocupando cerca de 75%
dessa area. Além do Brasil, ela também distribui-se no nordeste da Argentina, na porgéo leste
do Paraguai e no norte do Uruguai. E uma depressdo ovalada, com o eixo maior no sentido

quase norte-sul, e possui uma area de cerca de 1,5 milhdo de km2 (MILANI, 1997). A bacia
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desenvolveu-se durante parte das eras Paleozdica e Mesozobica, e seu registro sedimentar
compreende rochas formadas do Periodo Ordoviciano ao Cretaceo, dentro de um intervalo de
tempo entre 460 e 65 milhdes de anos atras. A secdo de maior espessura, superior a 7000 m,
esta localizada na sua porcao central e € constituida por rochas sedimentares e igneas. As
rochas sedimentares da Bacia do Parana sdo ricas em restos de animais e vegetais fossilizados
(ARAUJO et al, 2000).

O sistema petrolifero Irati-Pirambdia, inserido na Bacia do Parana, tem como
caracteristica de sua rocha geradora, Formacdo Irati (Permiano inferior), a ocorréncia de
folhelhos pirobetuminosos intercalados com rochas carbonticas, com maturagdo térmica dos
folhelhos influenciada por sill de basalto associados ao magmatismo da Formagéo Serra Geral
(Eocretaceo).

A rocha reservatorio, Formacdo Pirambdia (Permo-Triassico) apresenta arenitos
asfalticos de granulometria média, com estratificacdo cruzada de médio porte, depositados em
ambiente fluvio-edlico. Os diversos afloramentos na parte centro-leste do Estado de Séo Paulo
serviram como locais de amostragem para as analises geoquimicas desse sistema petrolifero.
A Figura 20 apresenta a localizacdo da Bacia do Parana.

A Formacao Irati segundo Milani et al. (2007) é muito bem conhecida e reportada na
literatura, sendo unidade basal do Grupo Passa Dois (Permiano), apresentando folhelhos
pirobetuminosos alternado com calcarios, de uma forma geral, com teores de carbono
organico total podendo chegar a 20 %. O Grupo Passa Dois se mostra cortado por intrusdes
basélticas da Formacédo Serra Geral (Cretaceo). O ambiente de deposicdo da Formacéo Irati
ainda é bastante controverso, podendo ser por um ambiente marinho de dguas rasas, em bacias
confinadas, sujeito a oscilagdes climaticas como também associados a lagoas marginais em
lenta subsidéncia com estreita ligacdo marinha, coberta de vegetacdo e influenciada
climaticamente (ARAUJO, 2001).

A Formacdo Pirambdia € constituida por arenito avermelhado e esbranquicado com
estratificacdo cruzada de deposicdo continental em ambiente flivio-edlico, constituindo a
parte basal da Formacdo Botucatu (ASSINE; PIRANHA; CARNEIRO, 2004) e com
afloramentos na parte nordeste da bacia. Os arenitos impregnados de petroleo (arenitos
asfalticos) caracterizam a formagdo como tar sands. A ocorréncia desses arenitos asfalticos,
de acordo com Thomaz Filho (1982), esta associada ao Sistema Petrolifero Irati-Pirambdia, na
borda leste da Bacia do Parang, induzidas por maturacdo anémala dos folhelhos betuminosos

da Formacéo Irati por forca das intrusdes basalticas da Formacdo Serra Geral.
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Figura 20 - Localizacdo da Bacia Geoldgica do Parana
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Fonte: Modificado de Milani (1997).

Devido a sua intensa biodegradacéo, o dleo presente na Formacdo Pirambdia sofreu
grande perda de varios de seus compostos comumente utilizados na caracterizacao
geoquimica, tais como os alcanos normais, isoalcanos, varios cicloalcanos do grupo dos
biomarcadores (terpanos e esteranos), além da maioria dos compostos aromaticos. Isso
acarreta dificuldades nos estudos geogquimicos quando os objetivos sdo a determinacdo do
ambiente deposicional de sua rocha geradora, maturacdo do Oleo original, processos de
migracdo, mistura de 6leos, niveis de degradacdo, ou mesmo a correlacdo com 0s parametros
geoquimicos obtidos da rocha geradora.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é analisar geoquimicamente os betumes e 6leos
extraidos das rochas geradoras e reservatorios caracteristicos do Sistema Petrolifero Irati-
Piramboia, de modo a verificar suas propriedades geoquimicas e as relacGes entre a rocha
geradora da Fm. Irati, o petroleo presente no reservatorio da Fm. Piramboia e 0s processos de
biodegradacdo envolvidos na expulsdo e migracdo desses 6leos pelos compartimentos desse
sistema. Os resultados subsidiardo posteriores trabalhos de hidropirélise da fragdo asfaltenos,

com o intuito de liberar termicamente os biomarcadores ocluidos em sua estrutura e recuperar
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a informagao geoquimica molecular original, visando um posterior balango de massas desses

compostos para maior entendimento dos processos de degradacdo envolvidos nessas matrizes.

4.2 METODOLOGIA

As amostras foram coletadas em afloramentos caracteristicos das Formacges Irati,
Serra Geral e Pirambdia, todas localizadas na Bacia do Parand. Foram amostrados 6

afloramentos e coletadas 16 amostras de rochas e 3 amostras de 6leo de superficie, sendo:

» 6 amostras de rocha geradora da Fm. Irati: 3 (trés) amostras coletadas no afloramento
da Pedreira Stavias — Ponto 3 (folhelhos cinza); 3 (trés) amostras em afloramento

localizado na Pedreira Partezani — Ponto 4 (folhelhos negro) ;

» 3 (trés) amostras coletadas na fissura do basalto (rota de migracdo do sistema) na

Pedreira Stavias — Ponto 2;

» 5 (cinco) amostras coletadas nos calcarios da Fm. lIrati, atuantes como leitos

carreadores de 6leo — Ponto 4 (uma amostra) e 5 (quatro amostras);

» 5 (cinco) amostras de rocha reservatério da Fm. Pirambdia, sendo 2 (duas) amostras
coletadas em afloramento na Rodovia Castelo Branco km 174,9 — Ponto 1 e outras 3

(trés) amostras em afloramento localizado na Fazenda Betumita — Ponto 6.

A sequéncia analitica laboratorial (Figura 21) utilizada no presente trabalho inclui
analisador elementar de Carbono Organico Total, Cromatografia Liquida (coluna aberta),
Whole Oil por Cromatografia Gasosa (CG), Biomarcadores por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) e Espectrometria de Massas acoplada com
Cromatografia Gasosa para analise de isétopos estaveis de Carbono (Laboratério de Is6topos
Estaveis — CENA/USP).



Figura 21 — Sequéncia metodoldgica dos procedimentos analiticos

Cromatografia
Gasosa (CG)

Istopos estaveis de

carbono do 6leo total

Elaboracéo: Autora (2016).
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Os resultados deste trabalho, de uma forma conjunta fornecem subsidios para

inferéncia de informacdes geoquimicas das amostras coletadas a partir de afloramentos das

FormacgOes Irati e Pirambdia na Bacia do Parand, conforme serdo discutidos nos item a

sequir.

4.3.1. Carbono Organico Total (COT)

A Tabela 1 apresenta os resultados de COT das amostras de rocha geradora ap6s a

analise realizada pelo equipamento LECO CN628.



Tabela 1 — Resultados preliminares de COT (%) dos folhelhos betuminosos da Formacéo Irati

AMOSTRA FORMACAO LOCAL % COT (LECO)

3.1 <004
PEDRERA

3.2 STAVIAS <0,04

3.3 < 0,04

IRATI

4.2 0,45
PEDREIRA

4.3 PARTEZANI 1,16

4.4 0,93

Elaboracdo: Autora (2016).
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Segundo Peters e Cassa (1994) considera-se de maneira genérica que valores de COT

superiores a 1% em rochas sedimentares sdo tipicos de rochas potencialmente geradoras de

petréleo. Segundo os critérios de classificacdo do Quadro 2, as rochas da Fm. Irati foram

consideradas como pobres em carbono organico e consequentemente com potencial gerador

de hidrocarbonetos ruim. Em outros trabalhos, o parametro COT quando analisado nessa

mesma formagdo apresentam valores mais pronunciados conforme sera discutido

posteriormente.

Quadro 2 — Relagdo entre potencial gerador de hidrocarbonetos (HC), COT e valores de S1 e S2

Poteng:aa:_lggrador COT (%) S1 (mg HC/g rocha) | S2 (mg HC/g rocha)
Ruim <0,5 <0,5 <2,5
Fraco 0,5-1 0,5-1 2,5-5
Bom 1-2 1-2 5-10
Muito bom 2-4 2-4 10-20
Excelente >4 >4 >20

Fonte: Castro (2015).

A Formacdo Irati geralmente apresenta folhelhos muito ricos em matéria organica

amorfa, propiciando dessa forma a geracao de hidrocarbonetos liquidos. Estudos geoquimicos

revelam que o teor de carbono organico total nessa formagéo varia de 0,1 a 23%, com média



40

de cerca de 2%. Os maiores indices sdo pertinentes aos folhelhos betuminosos do membro
Assisténcia, localizado na parte leste da bacia, sendo considerados, entdo, os melhores
geradores da bacia (GOULART; JARDIM, 1982; ZALAN et al., 1990). A geracdo de 6leo
por subsidéncia térmica ocorre apenas nas por¢des centrais da bacia, onde estaria dentro da
janela de geracédo, podendo localmente encontrar-se em niveis elevados de evolucdo térmica
(matura a supermatura), quando associada as zonas com maiores espessuras intrusdes de
diabasio (GOULART; JARDIM, 1982).

Nesse contexto, a hipotese que mais se adequa aos resultados quase nulos de COT na
Pedreira Stavias — Ponto 3 (amostras 3.1, 3.2 e 3.3), é que, aparentemente, esses teores de
carbono organico dos folhelhos da Formagdo Irati sdo provaveis residuos de cragueamento
térmico, devido a sua proximidade com rochas intrusivas. A principio, esta hipdtese também
se adequa ao ponto 4 (Pedreira Partezani), onde as amostras 4.2, 4.3 e 4.4 apresentaram
valores de COT um pouco mais elevados que o Ponto 3, mas ainda assim, com valores muito
reduzidos em relagdo aqueles citados em literatura.

Dados integrantes da pasta dos pocos 1-ES-2-RS e 1-CS-2-PR (ambos localizados na
Bacia do Parana) também sustentam essa afirmacao. Parametros de pirolise Rock-Eval estdo
plotados no grafico ilustrado na Figura 22 (ANP, 2015).

No grafico do pogo 1-ES-2-RS (a esquerda), relacionando a profundidade do perfil
com valores de COT, S2 e IH, foi verificado que a aproximadamente 1960 metros da
superficie é encontrada uma camada de folhelhos classificados como excelentes geradores,
devido aos altos teores de COT (>4) e S2 (>20) nas amostras analisadas (PETERS; CASSA,
1994). Notou-se que esta camada de folhelhos ndo estd associada a presenca de rochas
intrusivas em suas proximidades. Esse fator acarreta a preservagcdo do material orgénico
presente na geradora Irati, conforme valores de COT e S2.

Em relacdo ao poco 1-CS-2-PR (a direita), foi verificado que ha uma camada de
folhelhos da Fm. Irati entre as profundidades de 2160 a 2175 metros. HA também uma
intrusiva entre 2165 e 2170 metros intercalando essa formagdo. A espessura aproximada desse
sill é de 5 metros. A temperatura liberada pela intrusiva parece suficiente para depletar os
niveis naturais de matéria organica constituinte dos folhelhos da Fm. Irati, conforme

verificado nos valores muito reduzidos de COT, S2 e IH das amostras.
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4.3.2 Pirdlise Rock-Eval

Para continuidade dos estudos de correlacdo éleo/rocha geradora, foram selecionadas
as amostras de rocha que apresentaram resultados do COT entre 0,5-1,0% para realizacdo da
Pir6lise Rock-Eval. Essa analise avalia a qualidade da matéria organica precursora do petroleo
e o intervalo de maturacdo das amostras.

A Tabela 2 apresenta os resultados das amostras 4.2, 4.3 e 4.4 e na sequéncia seus

respectivos pirogramas conforme Figuras 23, 24 e 25.

Tabela 2 — Resultados da pir6lise realizada nas amostras 4.2 ,4.3 e 4.4 (Fm. Irati na Pedreira Partezani)

COoT

S2 T max S3
AMOSTRA ET/C,)A\?(();O S1 (mg/g) (Mg/g) °C) (Mg/g) HI ol
4.2 2,26 0,21 2,03 427 0,22 90 10
4.3 1,44 0,28 2,06 428 0,24 143 17
4.4 1,53 0,33 2,26 429 0,25 148 16

Elaboracédo: Autora (2016).

De acordo com os resultados gerados nas amostras do Ponto 4, os valores de Tmax
apresentaram-se inferiores a 435 °C, o que demonstra imaturidade dos folhelhos analisados
pois estdo abaixo do limite da janela de geracdo (PETERS, 1986).
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Figura 22 — Gréafico com dados de pir6lise para 0s pocos da bacia do Parana 1-ES-2-RS, sem presenca de intrusiva (esquerda) e 1-CS-2-PR com presencga de

intrusivas intrusiva (direita)
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Figura 23 — Pirograma gerado pela pirélise de folhelho betuminoso da Formacao Irati, amostra 4.2
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Fonte: LEPETRO (2015).

Figura 24 - Pirograma gerado pela pirolise de folhelho betuminoso da Formagao Irati, amostra 4.3
yetell)
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Figura 25 - Pirograma gerado pela pirélise de folhelho betuminoso da Formacao Irati, amostra 4.4
650

l 1 l 1 1 1 1 °C

300

3.54

3.0+

2.5+

2.0+

1.0

T
25 5.0 75 10.0 12.5 15.0 17.5 20.min

Fonte: LEPETRO (2015).

Em relagdo aos aspectos de maturidade, Santos Neto (1993) demonstrou que a
Formacdo Irati em S&o Paulo encontra-se imatura desde que ndo influenciada pelo calor de
rochas intrusivas igneas, o que de certa forma também pode se adequar como uma hipotese
para os valores de Tméax das amostras coletadas neste trabalho refletirem imaturidade. A Fm.
Irati encontra-se em condicGes de baixo grau de evolucdo térmica decorrente de soterramento,
com excecdo das areas centrais da bacia (SOUZA; MENDONCA FILHO; MENEZES, 2008;
ARAUJO; YAMAMOTO; ROSTIROLLA, 2004).

Devido as altas temperaturas no contato rocha geradora (Irati)/rocha magmatica
(Serra-Geral), o 6leo acaba sendo expulso da geradora e flui pelas secBGes geoldgicas
conforme a direcdo dos sistemas convectivos da Terra. Nesse trajeto, quando o 6leo ndo
encontra um ambiente mais poroso para continuar fluindo até o reservatério, este acaba
permanecendo nesse “sistema fechado” da geradora, e por encontrar-se de uma forma muito
leve (quase um solvente), provocado pelas altas temperaturas de craqueamento térmico, essa
movimentacao de 6leo acaba carreando biomarcadores e informacGes geoquimicas de outros
niveis de profundidade, nos quais as rochas encontram-se em estagio de imaturidade, podendo
dessa forma gerar incertezas quanto sua real origem e dificultar a interpretagdo dos niveis de

maturidade dos extratos analisados.
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Cabe citar neste momento, que a hipdtese de imaturidade dos extratos de rocha
geradora da Fm. lrati também é apontada no diagrama ternario (Figura 27), devido a
predominancia da fragdo NSO nas amostras analisadas.

Em relacéo a classificacdo do tipo de matéria organica constituinte da geradora, pode
ser visualizado na Figura 26 o diagrama do tipo Van Krevelen plotado com os dados de
Pir6lise dos folhelhos da Fm. Irati. Notou-se que apesar dos indices de Hidrogénio e Oxigénio
terem se apresentado muito baixos, as trés amostras de uma forma geral sugerem
predominancia de querogénio do tipo I. Segundo Tissot e Welte (1984) este tipo de
querogénio é enriquecido em cadeias alifaticas e poucos nucleos aromaéticos, razdo H/C
originalmente elevada, elevado potencial de geracdo de hidrocarbonetos, derivado
principalmente de lipideos de algas ou matéria organica enriquecida em lipideos por atividade
bacteriana. Geralmente sua origem é relacionada a ambientes lacustres.

E geralmente composto de alginita, matéria organica amorfa, cianobactérias, algas de
agua doce e resinas de plantas terrestres, Razdo H/C > 1.25, Razdo O/C < 0.15, tendéncia a
produzir HC liquidos a partir de proteinas e lipideos, derivado principalmente de algas

lacustres e bactérias e formada em lagos anoxicos, poucas estruturas ciclicas ou aromaticas.

Figura 26 - Diagrama do tipo Van Krevelen
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Cabe notar que apesar dos baixos indices de hidrogénio e oxigénio obtidos nas
amostras analisadas, ndo esta caracterizada ma preservacdo da matéria organica durante a fase
de deposicdo da rocha geradora. Esse fato pode sugerir que esses valores realmente sejam
residuais e que essas amostras estejam representando uma rocha geradora que ja passou pela
fase principal de geragdo do petroleo (senil), apesar do Tméx estar indicando imaturidade.

Geralmente, valores de Tmax de amostras afetadas termicamente por intrusivas igneas
ndo sdo confiaveis, devido aos baixos valores de S2 (SOUZA; MENDONCA FILHO;
MENEZES, 2008).

Em resumo, as hipdteses mais provaveis para os baixos teores de COT, Potencial

Gerador, 10 e IH das rochas geradoras, sao:

v" As amostras de folhelhos coletadas ja estariam senis devido a presenca de rochas
intrusivas do Cretaceo em suas proximidades, e os valores de COT, S2, 10, IH seriam
residuais. Diante dessa hipotese, indica-se analisar a abundancia de biomarcadores
aplicados ao estudo de maturidade termal, todavia, Triglis (1986) e Mendonca Filho
(1994) atentam para o cuidado que deve ser tomado em se tratando da utilizacdo de
parametros moleculares na estimativa de evolucdo térmica em sedimentos
termalmente afetados por intrusivas igneas e, principalmente, na possibilidade de

ocorréncia de hidrocarbonetos migrados nas amostras (mais provavel).

v Diluicdo da matéria organica devido a alta taxa de sedimentacdo, com aporte
significativo de argila e material lenhoso. Mendonga Filho (1994) caracterizou as
facies orgénicas da Formacdo Irati através de parametros de biomarcadores. Neste
estudo, os autores concluiram que a formacdo compreende duas facies organicas, uma
composta predominantemente por matéria organica amorfa (80%) com elevado teor de
carbono organico total (acima de 24%), e a outra com predominancia de fitoclastos
(65%) e palinomorfos com baixo teor de carbono organico total (<1%).

4.3.3 Cromatografia de Separacéo e Fracionamento
Apoés a extracdo de oOleos da rocha reservatorio e betumes da rocha geradora pelo

método Soxhlet, a cromatografia de separacdo e fracionamento permitiu a determinacdo do

percentual em massa das fracdes de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e de resinas e
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asfaltenos conforme Tabela 3. Os valores em porcentagem de cada fragdo do petroleo foram
plotados em um diagrama ternario (Figura 27), sendo possivel dessa forma, verificar o grau de
maturidade térmica da rocha geradora e a degradacdo do Oleo do reservatério (PETERS;
WALTER; MOLDOWAN, 2005), considerando-se amostras menos biodegradadas ou mais
maturas aquelas que possuem alto conteido de compostos saturados e baixo conteudo de
resinas e asfaltenos (DA CRUZ, 2013).

Tabela 3 — Distribuicdo em porcentagem dos compostos saturados, aromaticos e compostos NSO dos
extratos e 0leos

Amostras Sat(%;oajdos ArOEg/i.)tICOS ,Bli\’s?‘zlr;:;;s

(%)
1.1 (0) 15 8 77
1.2 (0) 20 7 73
2.1 (0) 36 10 55
2.2 (0) 21 9 71
2.3 (0) 29 9 63
4.1 (R) 30 21 49
4.2 (R) 24 11 64
4.3 (R) 17 8 75
5.1 (R) 19 11 71
5.2 (R) 22 12 66
5.3 (R) 15 11 73
5.4 (R) 19 10 71
6.1 (O) 16 8 76
6.2 (O) 18 10 72
6.3 (O) 8 2 90

Elaboracdo: Autora (2016).

A partir do diagrama ternério, observou-se que 0s extratos e 0leos estdo praticamente
agrupados na direcdo do vertice dos compostos polares, de forma que resinas e asfaltenos
predominem nessas amostras. Os valores em porcentagem do composto NSO variaram entre
49 e 90%, caracterizando dessa forma os extratos como imaturos e os Oleos como
biodegradados.

A Unica amostra com diferenca mais significativa, em questdo de menor porcentagem
em resinas e asfaltenos, foi a amostra 4.1, proveniente de um afloramento de calcario do

Subgrupo Irati do Membro Assisténcia.
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Figura 27 — Diagrama ternério de distribuicdo de compostos de hidrocarbonetos nos extratos
e Oleos
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Elaboracéo: Autora (2016).

4.3.4 Cromatografia Gasosa

Neste trabalho os hidrocarbonetos (n-alcanos, ciclo-alcanos, isoprendides e
aromaticos) foram analisados por cromatografia de gases e detector de ionizacdo de chamas
(FID). Os cromatogramas das amostras mais representativas podem ser vistos na Figura 28 a

sequir.



Figura 28 - Cromatogramas de Whole Oil — (A) folhelho (amostra 4.2); (B) calcério (amostra 5.2); (C) basalto (amostra 2.1); (D) arenito (amostra 6.2)
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Apos avaliada as feigdes dos cromatogramas e area dos picos, foram feitas as
seguintes observacoes:

- auséncia de parafinas leves e predominancia dos n-alcanos de maiores pesos
moleculares, uma condicdo ja esperada em termos de extratos imaturos e 6leos biodegradados
do Irati-Piramboia. Cabe também citar que muitos hidrocarbonetos leves podem ter sido
evaporados junto ao solvente;

- as primeiras indicacfes de biodegradacdo do 6leo ocorrem normalmente com a
remocdo seletiva de C6-C12 de alcanos normais, o que de fato ocorreu conforme demonstram
os resultados obtidos. Com o prosseguimento da biodegradacdo, os hidrocarbonetos saturados
fora da faixa inicial vdo sendo removidos seletivamente. Aqui também cabe citar que muitos
hidrocarbonetos leves podem ter sido evaporados junto ao solvente;

- com os principais compostos resolvidos diminuindo, a area sob a elevagédo da linha
de base do cromatograma se torna mais proeminente, aumentando a UCM (Unresolved
Complex Mixture), caracteristica verificada em quase todas as amostras analisadas. A UCM
esta relacionada aos processos de biodegradacdo dos 6leos do reservatorio e imaturidade dos
extratos organicos da rocha geradora;

- 0S isoprenoides Pristano e Fitano, indicadores de ambientes e condigdes redox foram
detectados nas amostras 4.2 (folhelho), 5.2 (calcario), 2.1 (basalto) e ausente na amostra 6.3
(arenito);

- a auséncia do pristano e fitano na amostra 6.3 (arenito) denota a biodegradacao total
desses compostos no reservatorio;

- no geral, as amostras de betumes e Oleos analisadas neste trabalho apresentaram
razdo pristano/fitano variando entre 0,87 a 2,09, demonstrando dessa forma diferentes
influéncias de condi¢es redox, as quais serdo discutidas a seguir.

Sobre o pristano e fitano, esses parametros podem fornecer subsidios para investigacéo
de condigdes paleoambientais, uma vez que a cadeia lateral da clorofila é clivada e origina o
fitol, o qual em condigdes andxicas ou sub-Oxicas (com pouco oxigénio disponivel) é
reduzido a diidrofitol e entdo em fitano, mas em condicdes oxidantes é oxidado a &cido
fiténico, descarboxilado a pristeno e entdo reduzido a pristano (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005; REGATO, 2008). Baseado nisso, a relacdo pristano/fitano, é utilizada
como indicadora de condic¢des redox do ambiente de sedimentagdo (TISSOT; WELTE, 1984).

Uma limitacdo para o uso dessa razdo como parametro de origem é o fato que a

clorofila ndo € o Unico precursor do pristano e fitano (TEN HAVEN et al., 1987). Por
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exemplo, as archaebactérias lipidicas também sdo uma fonte destes isoprenoides (PETERS;
MOLDOWAN, 1993). Outras fontes para esses isoprendides sdo os insaturados presentes em
zooplancton, animais e tocoferoles (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Dessa
forma, essa razéo pode ser afetada pelas diferengas nas contribui¢cBes dos organismos e ndo
apenas pelo efeito redutor ou oxidante do meio.

Dydyk et al (1978) estabeleceram uma relagdo direta entre Pr/F. Valores inferiores a 1
(Pr/F<1) sdo indicativos de ambiente deposicional andxico. J& uma razdo Pr/F maior que 1
(Pr/F>1) indica a presenca de ambientes subdxicos.

Adicionalmente, 6leos que apresentam uma relagcdo Pr/F > 3,0 tem sido diretamente
correlacionados com matéria orgénica terrestre desenvolvida em um ambiente Oxico,
enquanto que valores < 0,8 sdo tipicos de 6leos provenientes de ambientes salinos e
sedimentacdo carbonatica. Sendo assim, 6leos com relagdes 0,8 < Pr/F< 3,0, que sao
influenciados por condigdes deposicionais redox, sofrem ao mesmo tempo a influéncia de
outros fatores como tipo de rocha geradora e evolugdo térmica. Neste caso, outros parametros
como o conteddo de enxofre e indice de C35 homohopanos devem ser considerados
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Ainda sobre os resultados:

- 0s valores da razéo Pristano/Fitano das amostras (4.2, 4.3, 4.4) de folhelhos da Fm.
Irati variaram entre 1,66 e 2,09.

- nas amostras de calcario da Fm. Irati (4.1, 5.1, 5.2, 5.3, 5.4) os resultados variaram
entre 1,23 e 1,65, apresentando diminuicdo consideravel em relacdo as amostras de folhelhos.

- 0 0Oleo coletado na fratura do basalto (amostra 2.1) e que se manteve relativamente
preservado apresentou valor de pristano/fitano de 0,45, mas no entanto, encontra-se
degradada.

O uso dessa relagdo como indicadora de condigdes redox do ambiente de
sedimentacdo, deve ser corroborado com outros parametros de biomarcadores, também
podendo se relacionar com outras caracteristicas da rocha fonte como concentracGes de
enxofre, de porfirinas e da relacdo V/Ni (SPRINGER; AZEVEDO; LANDAU, 2009).

4.3.5 Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas

Os terpanos (m/z 191), esteranos (m/z 217) e diasteranos (m/z 259) detectados na

fracdo de biomarcadores saturados, foram utilizados para avaliar alguns parametros
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geoquimicos relacionados a origem, maturidade termal e biodegradacdo. Os cromatogramas

considerados mais significativos estdo apresentados nas Figuras 29, 30 e 31.

4.3.5.1 Biomarcadores Saturados para Estudos de Origem

Os organismos relativos a origem correspondem a plantas superiores, fitoplancton,
zooplancton, algas e bactérias. Sua distribuicdo em sedimentos, rochas, ou éleos dependem do
tipo de fonte de matéria orgénica e de seu grau de preservacao. Sua concentracdo em 0leos e
betumes é baixa e se identificam mediante a analise de cromatografia de gases acoplada a
massas. Para isso se obtém as distribuicbes denominadas fragmentogramas ou cromatogramas
de massas, com relagdo massa/carga (m/z) especificas (PETERS, WALTERS,
MOLDOWAN; 2005).

A Tabela 4 (proxima pagina) apresenta as razdes de biomarcadores utilizadas para
interpretacdo da origem da matéria orgéanica de betumes e 0Oleos (PETERS, WALTERS,
MOLDOWAN; 2005).

A Figura 29 apresenta os gréaficos de barras plotados com os valores das razbes de
origem.

Na Figura 30 pode ser verificada a correlacdo entre os betumes e 6leos do Sistema
Petrolifero Irati- Piramboia. No geral, mesmo biodegradadas as amostras apresentam uma boa
correlacdo, principalmente no sinal isotopico do 83C conforme item 4.3.6.

Indica-se o0 estudo de analise de componentes principais (ACP), afim de se observar
semelhancas e/ou diferencas entre as amostras coletadas em cada compartimento do Sistema

Petrolifero Irati-Pirambodia.

a) Razdo HOP/EST

Em geral, altas concentracfes de esteranos e baixos valores de razdo hopano/esteranos
(menor ou igual a 5) indicam deposi¢do de matéria organica marinha com maior contribuigéo
de organismos plancténicos e/ou algas. Diferentemente, baixas concentracGes de esteranos e
altos valores de razdo hopano/esteranos (maior que 5) indicam deposi¢cdo de matéria organica
terrestre e/ou microbialmente retrabalhada (CERQUEIRA, 2015).

Neste trabalho, a maioria das razdes calculadas variaram entre 1,46 a 6,99. No ponto
4, as amostras da Fm. Irati (rocha geradora) tiveram valores mais pronunciados (6,99 e 6,12)
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do que aquelas coletadas nos demais compartimentos do sistema petrolifero. Esses maiores
valores podem estar relacionados a uma maior contribuicdo de matéria organica terrestre, ja
gue essas amostras também apresentaram menor abundancia em gamacerano, indicando
periodos com maior precipitacdo de chuvas e rios fluindo na area da bacia (CERQUEIRA,
2015).

Tabela 4 — Raz6es de biomarcadores para estudos de origem do petréleo

8 W < ﬁ FONTE DE MATERIA ORGANICA
z o HOP/  TET24/ GAM/  DIA/ TRI/
o F% 2 sTER  2TRI T H30  ESTreg  HOP
renes 42 69 0,208 0,55 0,27 0,16 0,13
43 344 0,186 0,38 0,60 0,17 0,32
41 6,12 0,083 0,38 0,28 0,21 0,19
B 51 214 0,006 0,14 0,56 0,29 0,10
" Calcario 52 215 0,018 0,13 0,59 0,28 0,10
53 2,16 0,009 0,13 0,59 0,27 0,09
54 1,83 0,090 0,10 0,58 0,28 0,10
.= 21 256 0,008 0,23 0,46 0,21 0,26
5§ Basao 22 245 0,009 0,24 0,49 0,17 0,22
23 2,29 0,006 0,24 0,51 0,19 0,27
11 3,00 0,005 0,25 1,01 0,19 0,21
g 12 336 0,006 0,26 0,79 0,20 0,20
€  Arnito 61 316 0,005 0,14 0,64 0,35 0,23

S

5 62 318 0,005 0,22 0,62 0,36 0,23
63 146 0,001 0,25 0,77 0,16 0,24

Elaboracdo: Autora (2016)



Figura 31 — Cromatograma m/z 191 — (A) folhelho (amostra 4.2); (B) calcario (amostra 5.2); (C) basalto (amostra 2.1); (D) arenito (amostra 6.3)
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Figura 32 — Cromatograma m/z 217 — (A) folhelho (amostra 4.2); (B) calcario (amostra 5.2); (C) basalto (amostra 2.1); (D) arenito (amostra 6.3)
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Figura 33 — Cromatograma m/z 259 — (A) folhelho (amostra 4.2); (B) calcario (amostra 5.2); (C) basalto (amostra 2.1); (D) arenito (amostra 6.3)
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b) Razdo TET24/26TRI

Os valores da razdo TET24/26TRI apresentaram-se quase nulos na maioria das
amostras analisadas. No afloramento da Fm. Irati (ponto 4), as razdes calculadas foram
préximas a 0,2, as mais elevadas dentre as demais amostras, corroborando para uma possivel
maior contribuicdo de matéria organica do tipo continental (CERQUEIRA, 2015).

Através dos valores analisados individualmente, o C24 terpano tetraciclico ocorre em
propor¢des muito menores que o C26 terpano triciclico (a), fazendo com que as razdes se

mantenham muito baixas na maioria das amostras.

c) Razdo TPP

Holba et al. (2000) mostraram que indicadores especificos, os tetraciclicos
poliprenodides (TPP), permitem uma melhor diferenciacdo entre os ambientes lacustres e
marinhos. A caracterizacdo desses ambientes € complexa porque eles possuem uma enorme
variedade de condigdes deposicionais. Estes autores mostraram que a abundancia destes
compostos no petroleo reflete a natureza do ambiente. Altas concentragdes relativas de TPP’s
em Oleos e rochas geradoras indicam deposicdo em ambientes continentais (SPRINGER,
2007).

O poliprendide tetraciclico (TPP) tem sido associado a contribuicdo de matéria
organica de origem terrestre, sendo notoriamente observados em ambientes lacustres de agua
doce/salobra. No entanto, também podem ser encontrados em ambientes marinhos. Holba et
al. (2000) propuseram que rochas geradoras depositadas em ambientes lacustres apresentam
maior abundancia do TPP. Além disso, a estrutura do poliprendide tetraciclico apresenta uma
maior estabilidade a degradacdo térmica do que seus andlogos pentaciclicos. Amostras com
um alto grau de maturidade podem apresentar maior abundancia de TPP em relacdo as de
menor evolucédo térmica Holba et al. (2000).

Em relacdo a razdo TPP, os valores obtidos com as amostras dos afloramentos de
folhelhos da Formagéo Irati (folhelhos - ponto 4) foram superiores as demais amostras,

corroborando aporte de matéria organica continental.
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d) Razdo GAM/H30

O terpano pentaciclico ndo hopanodide, gammacerano derivado do tetrahimanol
(gamacer-3pB-ol) é um lipideo substituto dos esterdides nas membranas de certos protozoarios,
bactérias fototroficas e possivelmente outros organismos que sobrevivem em condicGes de
alta salinidade. Desta forma, sua abundancia é um forte indicativo do desenvolvimento desse
tipo de organismo nestes ambientes deposicionais (PETERS; MOLDOWAN, 2003).

Sardifias (2008) cita alguns autores que caracterizaram este composto em ambientes
marinhos carbonéaticos, hipersalinos e marinhos evaporiticos da margem continental
brasileira. Estudos demostraram que o gamacerano pode ocorrer em rochas de diferentes
origens. Estudos posteriores, associaram 0 gamacerano com estratificacdo de coluna de agua.
Valores menores que 0,3, sugerem baixa salinidade, enquanto que valores entre 0,5 e 0,6,
médias e maiores que 0,6, alta. Para maioria das amostras analisadas observaram-se
predominantemente valores acima de 0,5, 0 que sugere salinidade do tipo média a alta
(SARDINAS, 2008).

A amostra 4.1 (0,27) e 4.2 (0,28) apresentaram valores muito proximos e diferentes
das demais, corroborando para hipotese de que a matéria organica presente nessas amostras
possuem alguma contribuigéo de material continental e teriam se depositado num ambiente de

menor salinidade devido a um clima mais Umido.

e) Razdo DIA/EST reg

Os diasteranos estdo presentes em quantidades significativas em 6leos que apresentam
alta maturacdo térmica (WAPLES; MACHIHARA, 1991). Sdo formados facilmente em
sedimentos clasticos, logo a razdo disteranos/esteranos é frequentemente usada para
diferenciar rochas geradoras carbonaticas de clasticas (WAPLES; MACHIHARA, 1991,
PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Baixos valores da razdo diasteranos/esteranos
indicam matéria organica depositada em um ambiente andxico pobre em material argiloso,
rocha carbonatica ou hipersalina. J& altos valores, sdo tipicos de rochas geradoras ricas em
argila, como por exemplo, ambientes lacustres e marinho deltaico (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).
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Entretanto, altos valores da razdo diasteranos/esteranos também foram encontrados em
extratos de rochas carbonaticas (MOLDOWAN et al., 1991) e em rochas geradoras da Flérida
pobres em argila (PALACAS et al., 1986).

Seifeirt e Moldowan (1986) sugerem que além do ambiente deposicional, esta razdo é
influenciada pelo potencial de oxi-redugdo, pela maturacdo e/ou biodegradacdo. Os
diasteranos sd@o mais estaveis que o0s esteranos e se tornam mais abundantes com o aumento da
maturacdo. A intensa biodegradacdo pode resultar na destruicdo seletiva dos esteranos e
alterar a interpretacdo do resultado. Assim, esta razdo é util para diferenciar condigdes
deposicionais quando as amostras apresentam niveis de maturacdo e de biodegradacédo
similares (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Neste trabalho, os valores dessa razdo variaram entre 0,16 a 0,36, corroborando para
hipdtese dos o6leos analisados serem provenientes de rochas depositadas em ambiente
hipersalino.

Diasteranos sdo resistentes a biodegradacdo, talvez a explicacdo para encontrd-lo em
certa abundancia também nos reservatdrios da Fm. Pirambdia, principalmente, nos arenitos

coletados no ponto 6, na Fazenda Betumita.

f) RAZAO TRI/HOP

Os terpanos triciclicos foram propostos inicialmente como compostos capazes de
avaliar o grau de evolucdo térmica de rochas e 0Oleos (SEIFERT; MOLDOWAN, 1978).
Posteriormente, foram utilizados para diferenciar ambientes deposicionais carbonéaticos e
siliciclasticos. Razbes altas sugerem origem de ambientes lacustres salinos e marinhos
carbonaticos (REGATO, 2008). Os valores da razdo TRIC/HOP para as amostras analisadas

sdo baixos, reafirmando um ambiente siliciclastico para os folhelhos da Formacéo Irati.

g) C27, C28, C29 ESTERANOS

A identificacdo dos esteranos foi realizada com base na analise do cromatograma de
massa do ion m/z 217. No diagrama ternario das porcentagens dos compostos C,7, Cag € Cyg

(Figura 32) é observada clara predominancia do esterano Cy;.

Figura 34 — Diagrama ternario da distribuicdo de esteranos nos extratos e 6leos
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Os esteranos mais comuns em rochas e Oleos sdo os C27, C28 e C29
50(H),140(H),17a(H) 20R. Huang e Meinschein (1979) propuseram que as distribuicGes
relativas dos esteranos C27, C28 e C29 estariam relacionadas a ambientes especificos e
sugeriram que o0s esteranos poderiam fornecer informagdes importantes dos paleoambientes.
Propuseram também que a predominancia dos C29 esteranos indicaria contribuicéo terrestre
enquanto a predominancia dos C27 esteranos indicaria maior contribuicdo de fitoplancton
marinho. Os C27esteranos sdo predominantes em todas as amostras analisadas neste trabalho,
corroborando as interpretagfes discutidas anteriormente sobre o ambiente deposicional
marinho (MOLDOWAN; SUNDARARAMAN; SCHOELL, 1985). Um diagrama ternario
para representar conceitualmente as proporcGes relativas destes trés esteranos pode ser
verificado na Figura 35.

O diagrama ternario dos esteranos ¢ amplamente utilizado para distinguir grupos de
6leos de diferentes rochas geradoras ou diferentes facies organicas da mesma rocha geradora.
Apesar da ampla utilizagédo, deve-se ter cuidado ao aplicar essa regra pura e simplesmente,
pois alguns trabalhos apresentaram controvérsias. Volkman (1986, 1988), por exemplo,
encontrou predominancia de C29 esterano em sedimentos marinhos. Alguns estudos mostram
que este parametro pode ser influenciado pela maturacdo térmica (CURIALE, 1986). Porém,
Peters, Walters e Moldowan (2005) sugerem que as disposi¢des dos grupos de amostras no

grafico ndo mudam consideravelmente em toda a janela de geracao de 6leo.
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Figura 35 — Diagrama ternario mostrando a interpretacdo dos ambientes a partir da distribuicdo dos
esteranos
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Fonte: SPRINGER (1997)

Cas

4.3.5.2 Biomarcadores Saturados para Estudos de Maturidade Termal

A maturacdo € um parametro importante para compreender a evolucédo do petroleo na
bacia sedimentar. Consiste no avango das transformacdes sofridas pelo querogénio e o
petrdleo sob condicBes crescentes de soterramento e temperatura resultando na formacéo de
hidrocarbonetos mais leves, e pode ser monitorado por uma série de indicadores geoquimicos,
conhecidos como parametros de maturacdo térmica (TISSOT; WELTE, 1984).

Algumas relagdes utilizadas para determinar a maturidade termal em betumes e 6leos

encontram-se na Tabela 5.
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Figura 36 — Graficos plotados com cada raz&o de origem calculada neste trabalho
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Elaboracao: Autora (2016).



Figura 37 — Gréficos de dispersdo HOP/EST x GAM/H30 e TET24/26 TRl x GAM/H30
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Tabela 5 — Razdes de biomarcadores para estudos de maturidade termal

O " 2 MATURIDADE TERMAL
<
S ol o
< 00 5
= a O 8 C29BB/
@ Ex
. - S TSITS+TM) S/S+R (C29BB + C29AA)
4.2 0,06 0,50 0,69
Folhelhos 43 0,10 0,55 0,69
N 4.1 0,07 0,53 0,66
g 5.1 0,13 0,38 0,74
Calcério 5.2 0,12 0,42 0,78
5.3 0,12 0,42 0,74
5.4 0,04 0,33 0,79
o= 2.1 0,14 0,57 0,61
o @©
5 8 Basalto 2.2 0,17 0,56 0,56
@ 2.3 0,17 0,57 0,57
) 11 0,24 0,53 0,58
8 1.2 0,25 0,53 0,59
% Arenito 6.1 0,20 0,91 0,42
= 6.2 0,21 0,90 0,50
6.3 0,04 0,54 0,41

Elaboracdo: Autora (2016).

A Figura 38 ilustra os gréficos plotados através do calculo das razGes de maturidade

termal, os quais serdo discutidos na sequéncia.

Figura 38 — Graficos plotados com as razdes de maturidade termal
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Elaboragdo: Autora (2016).



65

Na Figura 37, o gréfico de correlagdes das razdes S/S+R x HOP/MOR e TS/TS+TM x

HOP/MOR, aparentemente, também demonstram correla¢do das amostras analisadas.

a) Razdo Ts/(Ts+Tm)

Seifert e Moldowan (1980), mostraram que esta razdo sé era afetada pela maturagéo
térmica. Porém, alguns estudos posteriores mostraram que a correlacdo dos trisnorhopanos Ts
e Tm também sofrer alteracGes de acordo com as condicOes diagenéticas da rocha.

Apesar da relacdo entre Ts/Tm e a litologia ainda ndo ser bastante clara, varios
estudos ja mostraram que os valores de Ts/Tm sdo menores em rochas de ambientes
hipersalinos e maiores em carbonaticos, sendo esta tendéncia também verificada nas amostras
de folhelhos e calcarios da Fm. lIrati analisadas neste trabalho. Durante a catagénese e a
diagénese o C27 17 a(H) trisnorhopano (Tm), mostra ser menos estavel que o C27 18 o (H)
trisnorneopano (Ts). Ndo se sabe se ocorre a conversdo de Tm em Ts, mas a medida que
aumenta a maturidade do Oleo, a quantidade de Tm diminui em relacdo a de Ts
(RULLKOTTER et al., 1985; WAPLES; MACHIHARA, 1991).

Este pardmetro é um indicador confiavel de maturidade, quando s&o avaliados 6leos da
mesma fonte e litologia consistente, pois a razdo parece ser susceptivel a reacdo de catalizagdo
das argilas, sendo mais baixa a razdo para amostras carbonaticas (MC KIRDY et al., 1983;
1984; PRICE et al., 1987).

Nas amostras analisadas neste trabalho, a razdo Ts/Ts+Tm teve um aumento
consideravel nos o6leos quando comparado ao betume da rocha geradora. Esse fato

possivelmente esta relacionado com o aumento de sua maturidade termal.

b) S/S+R

A razdo 20S/(20S+20R) € um dos parametros moleculares de maturacdo mais
aplicados em geoquimica de petroleo (STALKER; LARTER; FARRIMOND, 1998). Somente
a configuracdo R no carbono 20 ocorre nos precursores esteroidais presentes nos organismos
vivos. Esta configuracdo é gradualmente convertida durante a maturagdo para uma mistura de
esteranos de configuracdes R e S (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).
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As razbes de isomerizacdo de esteranos normalmente séo calculadas nos compostos
C29 (24-etilcolestanos, estigmastanos ou sitostanos) devido a facilidade na analise usando os
cromatogramas de massas do ion m/z 217.

Com o aumento da maturidade térmica, a isomerizacdo no carbono 20 do C29 esterano
5a(H),14 o (H),17 a (H) produz um aumento da razdo de zero para aproximadamente 0,5,
pois a abundancia da configuragdo biologica 20R diminui enquanto a 20S aumenta, dando no
equilibrio um valor entre 0,52 e 0,55. Geralmente o inicio de geracdo de 6leo é associado a
um valor de 0.4 (PETERS; MOLDOWAN, 1993). As amostras de folhelhos e calcérios
(Ponto 4 e 5) também apresentaram valores proximos a janela de geracao, entre 0,33 e 0,50.

Fatores como variacdo de organofécies e biodegradacdo também podem afetar as
razdes de isomerizacdo dos esteranos. No caso de biodegradacdo, por exemplo, a remocgéo
seletiva dos epimeros pode resultar no aumento da razdo para valores acima de 0,55
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005), o que aparenta ser o caso dos o6leos
encontrados nos Pontos 1, 2 e 6.

Cabe ressaltar, entretanto, que esta razdo, também pode ser bastante afetada por
fatores ambientais (WAPLES; MACHIHARA, 1991). Em ambientes hipersalinos, grandes
quantidades de B esteranos séo formadas (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

c) C29BB/C29AA

A isomerizacdo no C-14 e C-17 nos C29 esteranos regulares 20S e 20R geram um
aumento na razdo PP/(BP+acn), que varia de valores proximos de zero até 0,7 (valores de
equilibrio 0,67 a 0,71) e pode ser relacionado com Rq%=0,9. Os valores das raz6es calculadas
para as amostras deste trabalho variaram entre 0,41-0,79, no entanto, estes valores diminuiram
nos 6leos a medida que 9este avangou no seu trajeto de migracdo, aparentemente de forma
relacionada com a interferéncia da biodegradacao

Na natureza, a forma dos esteranos produzida biologicamente é a aa. Com 0 avango da
diagénese, esta forma progressivamente converte-se em uma mistura das formas ao e . Esta
transformacdo ainda ndo é bem conhecida, mas aparentemente dois atomos de hidrogénio
proximos mudam simultaneamente da posicao alfa (o) para a posicéo beta (f). Ja que existem
os diastereoisdmeros 20S e 20R para cada forma, ao e B respectivamente, existirdo quatro
espécies distintas na familia dos C29 esteranos. Este mesmo fato ocorre para os C27 e C28
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esteranos, mas a identificacdo dos isdbmeros é comumente dificultada por coelui¢cbes com
outros compostos (WAPLES; MACHIHARA, 1991).

A razdo ndo parece ter dependéncia da fonte e a correlacdo de % B e 20S € efetivo
para descrever a evolucdo de rochas geradoras assim como de Oleos (SEIFERT,;
MOLDOWAN, 1986). Apesar de experimentos laboratoriais indicarem que a razéo B /( Bp +
aa) responde diferentemente as variagbes das litologias (PETERS; MOLDOWAN;
SUNDARARAMA, 1990), esta razdo também é muito atil para a determinacdo da evolucéo
térmica para a maioria dos 6leos e betumes (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Figura 39 —Gréficos de dispersdo S/S+R x HOP/MOR e TS/TS+TM x HOP/MOR
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4.3.5.3 Biomarcadores Saturados para Estudos de Biodegradacdo

Oleos muito biodegradados apresentam a série completa de 25-Norhopanos
provenientes dos hopanos. Neste trabalho, este composto foi analisado pelo monitoramento
do ion m/z 191 para o calculo da razdo NOR25H/H30 conforme valores apresentado na

Tabela 6 a sequir.

Tabela 6 — Razdo de biomarcador para estudo de biodegradagéo

) " 2 BIODEGRADACAO
g E: :
s (ON®) ()
a o o
x 2 s NOR25H/H30
<
LL
4.2
Folhelhos 0.011
4.3 0,023
a 4.1 0,015
c_:é 5.1 0,009
Calcario 5.2 0,009
53 0,011
5.4 0,018
o 2.1 0,009
S
=5 Basalto 2.2 0,01
n O
2.3 0,01
11 0,007
%‘ 12 0,013
% Arenito 6.1 0,186
T 6.2 0,192
6.3 0,066

Elaboracdo: Autora (2016).

Durante o processo de biodegradacdo do petréleo, a metila C25 ligada ao carbono C10
em hopanos € removida preferencialmente em relacdo ao resto da sua estrutura. Neste
processo 0s hopanos sdo convertidos em norhopanos, ou hopanos demetilados (PETERS;
MOLDOWAN, 1993).

Para as amostras analisadas os valores da razdo NOR25H/H30 foram praticamente
nulos devido & auséncia do NOR25H na maioria das amostras conforme verificado nas

Figura 38 e 39. As Unicas amostras que apresentaram valores significativos dessa razao para o
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25-norhopanos foram as amostras 6.1 (0,18) e 6.2 (0,19) (Fm. Pirambdia), coletadas no

afloramento de arenitos na cidade de Anhembi/SP.

Figura 40 — Gréfico da razdo de Biodegradacdo
NOR25H/H30
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Elaboracdo: Autora (2016).

A principio, a biodegradacdo dos 6leos no reservatorio € evidenciada pela presenca do
NOR25H nas amostras 6.1 e 6.2. Este composto pode estar relacionado ao trabalhamento
microbiano e processos de waterwashing. A presenca de microrganismos associada a fatores
como os nutrientes e a percolacdo de agua, tamanho do grdo e litologia, temperatura,
salinidade e pH, sdo fatores controladores da biodegradagdo (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).
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Figura 41 — Gréfico de dispersdo das razbes NOR25H/H30 x GAM/ H30
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Elaboracdo: Autora (2016).

Este fendbmeno ocorre a partir da utilizagdo seletiva de certos tipos de hidrocarbonetos
por microrganismos como fonte de carbono. A bactéria introduzida no reservatorio com agua
meteorica rica em oxigénio, aparentemente utiliza este oxigénio dissolvido e metaboliza
principalmente certos tipos de hidrocarbonetos. Sobre condi¢bes anaerdbicas, 0 oxigénio
necessario para a bactéria é derivado de ions de sulfato dissolvidos. Neste meio, tanto
microrganismos aerobicos quanto anaerdbicos podem degradar petr6leo seguindo caminhos
bioquimicos diferentes (WIDDEL; RABUS, 2001), em taxas que dependem fortemente da
disponibilidade de aceptores de elétrons organicos e inorganicos (HEAD; JONES; LARTER,
2003; HOLBA et al., 2004).

Uma forma de degradacdo mais extrema ocorre através de evaporacdo e oxidacao de
6leos na superficie. Exsudagfes de 6leos em superficie sdo sempre biodegradadas e também
oxidadas por processos inorganicos. Compostos volateis sdo perdidos por evaporacao,
conseqiientemente estes 6leos sdo sempre pesados, enriquecidos em compostos NSO e com
aparéncia de asfalto. Se a oxidagéo e erosdao continuarem, muitos dos componentes dos 0leos
sdo removidos ou destruidos (BLANC; CONNAN, 1994).

Em alguns 6leos severamente biodegradados, hopanos sdo removidos antes dos
esteranos, enquanto em outros Gleos severamente biodegradados somente depois dos
esteranos estarem altamente alterados. Foram observadas degradacdo dos hopanos em asfaltos
da Bacia de Uinta (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).
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Em geral, 25-norhopanos ocorrem em 6leos onde os hopanos sdo preferencialmente
removidos, mas estdo ausentes quando os hopanos se mostram com maior bioresisténcia do
que esteranos. Por exemplo, 6leos severamente biodegradados do oeste da Siberia mostrou
deplecéo substancial do 17a-hopanos e correspondente enriquecimento do 25-norhopano sem
degradacdo dos esteranos. Por outro lado, hopanos podem ser degradados depois dos
esteranos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Ocorréncias documentadas de destruicdo dos hopanos sem 25-norhopanos sao
relatados em todo o mundo, como nos Tar Sands de Athabasca, onde hopanos sao usualmente
degradados sem a formacdo dos 25-norhopanos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
2005).

No entanto, 25-norhopanos ocorreram em um conjunto de amostras de estreita
proximidade com o fluxo de agua abaixo da superficie, permitindo assim, a degradacdo por
diferentes grupos de micrébios aerdbios. Muitos 6leos biodegradados contém abundancia de
25-norhopanos e altas abundancias é evidéncia para biodegradacdo severa (grau > = 6)
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A partir de alguns estudos, autores concluiram que ha& dois caminhos para a
biodegradacgédo do hopano ocorrer na natureza: um onde 25-norhopanos comegam a se formar
antes da alteracdo do esterano e outro onde esteranos séo alterados antes dos hopanos e 25-
norhopanos néo se formam (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Outros autores verificaram que culturas de laboratério podem degradar hopanos sob
condi¢des aerobias, sem producdo do 25-norhopanos ou degradacdo dos esteranos. Esses
resultados sugerem que a biodegradacdo relativa dos esteranos e hopanos e a producéo (ou
enriguecimento) do 25-norhopanos ndo progridem ao longo das vias bioguimicas especificas,
mas sdo resultados de uma complexa interacdo de multiplas reacdes microbianas (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A origem do 25-norhopano a seu enriquecimento em alguns Gleos severamente
biodegradados tém sido temas de controvérsia por varias décadas. Existem trés possiveis
origens para estes compostos segundo Peters, Walters e Moldowan (2005):

1 — Microorganismos produzem 25-norhopanos, hopanos ou seus precursores
bioldgicos. 25-norhopanos e hopanos podem ser gerados e expelidos como petroleo, embora
25-norhopanos serem menos abundantes que os hopanos. Biodegradacdo severa remove
hopanos mas ndo 25-norhopanos. O 25-norhopanos aparece somente por se tornar

enriquecido;
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2 — 25-norhopanos se originam pela demetilacdo microbial dos hopanos;

3 — Microorganismos que sdo significantes contribuidores de carbono organico
sedimentar ndo produzem 25-norhopanos ou seus precursores biologicos. Em vez disso, 0s
micrdbios que sdo responsaveis pela biodegradacdo severa do petréleo é que produzem 25-
norhopanos. Degradacdo do hopanos ndo estaria relacionada com a formacdo de 25-
norhopanos.

A abundéancia relativa destes compostos nos 0leos brutos biodegradados fornece
pequenas percepcdes quanto as suas origens, porque todas as trés hipoOteses renderia
proporcdes semelhantes da razdo 25-norhopanos por hopanos em funcdo do aumento da
biodegradagéo (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A microbiologia fornece pouco apoio direto para qualquer uma destas hipoteses. Nao
h& microrganismos que sdo conhecidos por sintetizar 25-norhopanos ou seus precursores
bioldgicos provaveis. Alguns autores observaram o C-10 &cidos hopandicos, como possiveis
intermediarios entre hopanos e 25-norhopanos, em 0leos crus biodegradados (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

De qualquer forma, a origem desses compostos ainda € incerta e ndo esta claro se os
acidos hopanoicos iriam degradar-se termicamente para 25- norhopanos sob o regime termal
experimentado por 6leos em reservatorios rasos (depende também do tipo de regido estudada).
Alguns autores argumentaram que 25-norhopanos estdo presentes em alguns éleos antes da
biodegradacéo e s6 aparecem quando 0s hopanos sao removidos . 25-norhopanos ocorrem em
alguns extratos de rocha fonte, embora nenhum tenha sido observado no querogénio ou
asfalteno pirolisado (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Consequentemente, ndo € claro se estes compostos sdo singenéticos com betumes
indigenas ou sdo contribui¢cbes provenientes de Oleos migrados. Observa-se o 28,30-
bisnorhopano, 25,28,30-trisnorhopano, 25,30-bisnorhopano, e outros 25-norhopanos em
alguns folhelhos da Australia Ocidental. Estes compostos ndo foram aparentemente produzido
pela degradacdo térmica do querogénio nos folhelhos, indicando que eles ocorrem como
hidrocarbonetos livres. Isto poderia indicar um tipo incomum de retrabalhamento bacteriano
da matéria organica ou a inclusdo de 6leo de paleo-infiltracdo na rocha fonte no momento da
deposi¢do (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A fim do 25-norhopanos alcangarem as concentracdes observadas, seu enriquecimento
exigiria a perda de mais hidrocarbonetos indicados por outros biomarcadores, tais como

diasteranos, hidrocarbonetos esterdides aromaticos, ou as porfirinas, as quais se acredita
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serem conservadas tdo bem ou melhor do que o 25-norhopanos (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).

A evidéncia circunstancial que apdia fortemente a origem da maioria dos 25-
norhopanos ¢ a degradacgdo bacteriana direta dos hopanos . Quando as quantidades de hopanos
individuais e os seus 25-norhopanos equivalentes sdo comparados, 0s dois sdo inversamente
proporcionais, indicando fortemente que os hopanos foram desmetilados por atividade
microbiana no reservatério (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A terceira hipétese se adapta aos aspectos das duas primeiras, mas atualmente carece
de prova. Como a primeira hip6tese, postula que 25-norhopanos originam-se a partir de
microrganismos ainda ndo identificados. Enquanto estes micrdbios podem estar presentes nos
sedimentos durante diagénese e contribuir com pequenas quantidades de 25-norhopanos para
rocha fonte, eles seriam mais ativos sob condi¢cdes do reservatorio ndo definidas e que
promovem a biodegradacdo dos hopanos sobre esteranos. Portanto, 25-norhopanos seria
produzido como hopanos sédo consumidos, e ndo um resultado da conversao direta, mas como
consequéncia do aumento de certas populacdes microbianas (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).

a) Bioresisténcia relativa dos hopanos e 25-norhopanos

Segundo Peters, Walters, Moldowan (2005), 25-norhopanos sdo claramente mais
bioresistentes que o 170 hopanos sobre certas condigdes do reservatorio. Esta conclusao €
alcancada indiferentemente de qual hipGtese €é responsavel pela presenca de altas
concentracBes de 25-norhopanos em Oleos degradados. Nestas condi¢cdes onde hopanos sdo

degradados com nenhuma formacéo de 25-norhopanos (classificacdo de biodegradacédo > 7).

b) A razdo 25-norhopano

A razdo 25-norhopanos ndo pode ser utilizada isoladamente para avaliar a extensao da
biodegradacdo. Como notado acima, os 6leos severamente biodegradados podem ter alterado
0s hopanos sem a formagéo de 25-norhopanoss. Além disso, 6leos com razdes 25-norhopanos
semelhantes ndo sdo necessariamente degradados na mesma extensdo em relacdo a outras
classes de compostos (por exemplo diasteranos, terpanos e triciclicos) (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).
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c) Biodegradacdo dos hopanos versus esteranos

A extensdo relativa da biodegradacdo dos esteranos e hopanos em Gleos depende de
varios fatores, incluindo o tipo de biodegradacdo, as condi¢cdes ambientais, e a populacdo
microbiana. Por exemplo, o asfalto Malagasy contém somente esteranos parcialmente
biodegradados, mas 17a-hopanos foram parcialmente convertidos em 25-norhopanos . Oleo
biodegradado da Sibéria Ocidental mostra evidéncias para a conversdo substancial de 17a-
hopanos a 25-norhopanos sem degradacdo dos esteranos. Por outro lado, o 6leo biodegradado
da Grécia mostra perda parcial de esteranos sem biodegradacdo dos hopanos (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Alguns estudos mostram a degradacdo completa dos esteranos, com perda parcial de
hopanos mas sem formacéo de 25-norhopanos. Esta evidéncia sugere ataque bacteriano inicial
no 17a -hopanos em comparagdo com esteranos em casos em que 25-norhopanos séo
formados, mas biodegradacdo seletiva nos casos em que 25-norhopanos ndo ocorrem
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

d) Controles sobre a biodegradacdo de petroleo

A biodegradacdo de petréleo requer condi¢cBes que suportem a vida microbiana.
Quando estas condi¢des sdo ideais, grande volume de dleo pode ser degradada em um tempo
relativamente curto em compara¢do com 0s processos geoldgicos e geoquimicos. Para que a
biodegradacéo de petrdleo possa ocorrer segundo Peters, Walters e Moldowan (2005):

- deve haver um acesso suficiente de receptores de elétrons ao petréleo (por exemplo,
0 oxigénio molecular, nitratos, sulfatos, ferro férrico, e nutrientes inorganicos (por exemplo
fosforo, metais trago). A agua deve estar presente;

- 0 tecido de rocha deve ter porosidade e permeabilidade suficiente para permitir a
difuséo de nutrientes e mobilidade bacteriana;

- as temperaturas dos reservatorios devem permanecer dentro de limites que suportem
a vida. Observacdes empiricas indicam que temperaturas inferiores a 80° C ~ séo ideais. Sob
gradientes geotérmicos tipicos, tais temperaturas correspondem as profundidades <2000
metros. Exposicdo transitoria a temperaturas mais altas podem "esterilizar" reservatorios;

- 0S microrganismos capazes de degradar hidrocarboneto devem estar presentes;

- a salinidade da agua de formacéo deve ser geralmente menor que 100-150 ppm.
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- 0 reservatorio deve faltar H,S para microbios aerébicos ou ndo conter mais de ~ 5%

de H2S para redutores de sulfato anaerdbias para ser ativo.

e) Efeitos da biodegradacdo na composicdo do petrdleo

Os efeitos da biodegradacdo nas propriedades fisicas e moleculares do petroleo séo
bem conhecidos. A biodegradacdo consome preferencialmente hidrocarbonetos, tornando o
6leo residual enriquecido de compostos de nitrogénio, enxofre e oxigénio (NSO) (fracBes
polares e asfaltenos). Em comparacdo com equivalentes inalterados, 6leos biodegradados tém
menor API, S0 mais viscosos, e sdo mais ricas em enxofre, resinas, asfaltenos, e metais (por
exemplo Ni e V), tornando-os menos desejaveis como matérias-primas para refinarias
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Biodegradacdo é um processo quase gradual. Biomarcadores saturados e aromaticos
sdo biodegradados somente ap6s o consumo de n-alcanos, alcanos ramificados mais simples,
e alguns dos benzenos alquilados. Observacdes empiricas indicam que os biomarcadores
também sdo consumidos em uma ordem preferencial. Esteranos regulares e aromaticos
alquilados sdo os mais suscetiveis a biodegradacdo, seguido por hopanos, hidrocarbonetos
aromaticos, esterdides , diasteranos e terpanos triciclicos. Em estagios avangados de alteracdo,
determinados biomarcadores, como 25-norhopanos e secohopanos, parecem serem criados
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

f) A escala da biodegradacéo

Devido as diferentes resisténcias a biodegradacdo, comparacdes das quantidades
relativas de classes de compostos podem ser utilizadas para classificar o grau de
biodegradacdo de petrdleo. Peters, Walters, Moldowan (2005) desenvolveu uma escala para
avaliar a extenséo da biodegradacao (Figura 42) baseada na abundancia relativa das diferentes
classes hidrocarbonetos. O nivel relativo de degradacéo € baseado parcialmente nas mudancas
de propriedades quimicas e fisicas em massa e parcialmente sobre os principios do

catabolismo sequencial de 6leos de origem Unica e moderadamente maturados.
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Figura 42 — Escala de Biodegradagéo
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Fonte: Modificado de PETERS; WALTERS; MOLDOWAN (2005).

De acordo com esta classificacdo, as amostras analisadas neste trabalho apresentam
niveis severos de biodegradacdo. Somente o ponto 6 apresentou o 25-norhopano.

Peters, Walter, Moldowan (2005) sugerem que a escala de biodegradacdo de
biomarcadores deve ser usado sem descri¢cfes e que todos os 6éleos com biomarcadores
saturados ciclicos alterados sdo denominados como severamente biodegradados. Medigdes
fisicas e quimicas podem ser usadas de forma eficaz para determinar o grau de biodegradacéo,
pelo menos até ao ponto de alteracdo dos esteranos (classificacdo 5). Aumentos em enxofre,
nitrogénio e metais tracos correspondem a diminuicdo do Grau APl e aumentos logaritmicos

de viscosidade.
4.3.6 Is6topos Estaveis de Carbono

A Figura 43 apresenta os principais resultados isotépicos de &C organico das

amostras das rochas do sistema petrolifero Irati-Piramboia e dos déleos extraidos das amostras.
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Figura 43 — Resultados isotdpicos de carbono
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De um modo geral pode ser verificado um relacionamento direto entre as
determinacdes de 83C da rocha geradora e rocha reservatorio em todos os afloramentos
estudados, com valores variando < 1,0 (%o). Outro ponto interessante foi a similaridade de
resultados isotdpicos para as diferentes facies foreset e interduna, obtida no afloramento da
Formagcdo Pirambdia na Fazenda Betumita.

Além disso, um enriquecimento isotdpico é verificado no afloramento de folhelhos da
Fm. Irati na Pedreira Partezani e nos afloramentos da Formacdo Pirambdia na Rodovia
Castelo Branco (km 174,9) e na Fazenda Betumita. Esse fato pode estar atrelado a condicdes
de imaturidade da rocha geradora e a biodegradacdo dos Oleos dos reservatérios, 0s quais
necessitam de estudos mais aprofundados para uma correta interpretagao.

O estudo isotopico é uma técnica auxiliar que tem se destacado na interpretacdo de
dados geoquimicos. O valor da relacdo isotopica do carbono do petroleo se da em funcao da
origem do material organico, do fracionamento ocorrido durante sua formacdo e das
modificacBes ocorridas ao longo do seu percurso no sistema petrolifero fornecendo subsidios
importantes para a compreensdo e interpretacdo de problemas referentes a origem, geracéo,
migracdo e alteracdo do petroleo (CERQUEIRA, 2015).

IsGtopos séo atomos de um mesmo elemento quimico, cujo nacleo contém o mesmo
nimero de protons (ndmero atdbmico Z), com diferente ndmero de néutrons (N) e,
consequentemente, diferente massa atémica (A). As propriedades quimicas dos is6topos sdo
as mesmas, pois representam atomos de um mesmo elemento. No entanto, as propriedades
fisicas diferem (densidade, ponto de fusdo, ligagbes com outros elementos), uma vez que
dependem da massa do isétopo (RODRIGUES; FAUTH, 2013).
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4.4 CONCLUSAO

e Os dados geoquimicos gerados neste trabalho demonstraram que os sedimentos da

Fm. Irati foram depositados em ambiente siliciclastico marinho evaporitico;

e a rocha geradora (Irati) demonstrou querogénio do Tipo I, porém os valores estdo

depletados pela maturidade causada por rochas intrusivas (Serra-Geral);

e 0s parametros geoquimicos gerados neste trabalho foram confrontados com o0s
resultados ja disponiveis em literatura. Em alguns casos estes se apresentaram com
muita semelhanca, validando os procedimentos analiticos que estdo sendo
desenvolvidos no LEPETRO;

e 0s Oleos em sua maioria encontram-se biodegradados; As amostras do Ponto 6 (Fm.
Pirambdia - Fazenda Betumita) encontram-se severamente mais degradadas e sdo as

mais indicadas para posteriores estudos de hidropirdlise.



79

5 CONCLUSOES

As andlises geoquimicas realizadas nas amostras de 6leos da Fm. Piramboia e betumes

da Fm. Irati, permitem as seguintes afirmacoes:

v 0s teores de COT e pir6lise das amostras da Fm. Irati demonstraram serem residuais,
devido o aquecimento fornecido pelas rochas intrusivas. No entanto foi possivel a

determinacéo do tipo de querogénio (I);

v" em relacdo a origem dos 6leos, as razdes utilizadas neste trabalho corroboram para

hipdtese de um ambiente hipersalino para a Fm. Irati;

v/ a maturagdo do betume causada pelo efeito de intrusivas, gera uma grande
complexidade para a interpretacdo dos resultados analiticos. A principio, 0s
hidrocarbonetos extraidos das rochas geradoras parecem serem migrados de regides

imaturas da Formacéo;

v/ 0s dados de cromatografia liquida, gasosa, biomarcadores saturados e isotdpicos,
oferecem um melhor entendimento para o desenvolvimento das etapas posteriores do

projeto no qual esta pesquisa esta inserida;

v’ visando a recuperacdo de informagdes geoquimicas degradadas com a geracdo de
biomarcadores ocluidos, indica-se a realizagdo da técnica de hidropirélise da fracao de

asfaltenos nas amostras coletadas no Ponto 6 (Fazenda Betumita);

v' 0 procedimento de hidropir6lise pode auxiliar em muitas pesquisas voltadas a

exploracgdo e producdo de petréleo biodegradados;

v/ na area ambiental, a hidropirélise pode ser utilizada para recuperar informacdes
geoquimicas perdidas em Oleos degradados no ambiente, provenientes de

derramamentos, acidentes ou vazamentos.
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