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APRESENTACAO

Fosseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geolbgicas, sdo produtos
derivados de precursores bioquimicos (biopolimeros) por processos diagenéticos
(processos redox), os quais tem sido aplicado a estudos ambientais, analise forense e, em
especial, na avaliagédo de sistemas petroliferos. Tais compostos sdo alvos da Geoquimica
Orgénica, tornando-se uma das ferramentas indispensavel na exploragdo do petréleo,
gragas ao avancgo, também, de técnicas cromatograficas de separagéo e analise.

O desenvolvimento de um estudo sistematico da composicdo orgénica dos
sedimentos e petréleo experimentou um grande incremento nas Ultimas décadas. O
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais de CG-EM e CG/EM/
EM compdem o fator determinante. S&o instrumentos que propiciam a caracterizacao
molecular em microquantidades de misturas orgénicas altamente complexas, possibilitando
contornar problemas de co-eluigéo e obter informagdes mais confiaveis sobre a identidade
e quantidade dos biomarcadores.

Na presente edicdo denominada “Foésseis Moleculares e Aplicagcoes em
Geoquimica Organica”, apresenta-se alguns estudos teoricos e praticos, desenvolvidos
em diferentes instituicdes de ensino e pesquisa, com 6leos e rochas de Bacias Sedimentares
Brasileiras.

Apresenta-se uma série de 14 artigos, referentes a analise de 6leos e matéria organica
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Ha, por exemplo, trabalhos de
revisdo sobre biomarcadores e suas aplicagbes, calculos teérico-computacionais para
prever a estrutura de asfaltenos, analise de hidrocarbonetos poliaromaticos em sedimentos
recentes e, ainda, alguns estudos, correlacionando biomarcadores ao paleo-ambiente
deposicional, a origem da matéria organica (marinha, lacustre), a fonte, a biodegradacéo e/
ou a maturidade de amostras geoldgicas.

Sidney Gongalo de Lima
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RESUMO: Biomarcadorestémamplaaplicagdona
reconstrucdo de condicbes ambientais pretéritas
além de serem uma importante ferramenta
na analise da evolugdo térmica da matéria
organica, principalmente quando associado a
outras técnicas da geoquimica orgéanica. No
presente estudo analisamos a matéria organica
preservada do Permiano da parte norte da
Bacia do Paranad (Goias), e discutimos as
possiveis fontes da matéria orgénica com base
em biomarcadores saturados. Adicionalmente,
utilizamos dados da fragdo aromatica (fenantreno
e metilfenantrenos) para inferir o potencial efeito
de rochas igneas na matéria orgénica e sua
implicagdo para a interpretacdo dos resultados
de pirdlise Rock Eval, método de caracterizacéo
de rochas geradoras que fornece informacgbes
sobre o tipo e a evolugdo térmica da matéria
organica. Observou-se que a matéria organica
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sofreu evolugdo térmica necessaria para a geragéo de hidrocarbonetos, o que pode afetar
a precisdo analitica dos resultados de Tméax obtidos a partir da pirdlise pelo método Rock
Eval. A analise integrada dos dados geoquimicos, entretanto, demonstra que o efeito térmico
observado ndo pode ser atribuido somente a intrusdes igneas registradas no afloramento,
podendo ocorrer também a partir de corpos magmaticos com geometrias mais complexas
e ndo aflorantes, tendo em vista as observagdes de campo em outras areas aflorantes da
sec¢do permiana na parte norte da Bacia do Parana.

PALAVRAS-CHAVE: Biomarcadores; Matéria organica; Bacia do Parana; Formacao Irati

EVALUATION OF SOURCE AND THERMAL EVOLUTION OF ORGANIC
MATTER RECORDED IN IRATI FORMATION FACIES AFFECTED BY IGNEOUS
INTRUSIONS (PERMIAN RECORD OF THE NORTHERN AREA THE PARANA
BASIN), APPLYING BIOMARKERS

ABSTRACT: Biomarkers have wide application in the reconstruction of past environmental
conditions, in addition to being an important tool in the analysis of the thermal evolution of
organic matter, especially when associated with other techniques of organic geochemistry. In
the present study we analyze the preserved organic matter of the Permian from the northern
part of the Parana Basin (Goias) and discuss the possible sources of organic matter based
on saturated biomarkers. Additionally, we used aromatic fraction data (phenanthrene and
methylphenanthrenes) to infer the potential effect of igneous rocks on organic matter and its
implication for the interpretation of Rock Eval pyrolysis results, a source rock characterization
method that provides information on the type and the thermal evolution of organic matter. It was
observed that the organic matter underwent thermal evolution necessary for the generation
of hydrocarbons, which may affect the analytical precision of the Tmax results obtained from
pyrolysis by the Rock Eval method. The integrated analysis of geochemical data, however,
demonstrates that the observed thermal effect cannot be attributed only to igneous intrusions
recorded in the outcrop, but can also occur from magmatic bodies with more complex
geometries and non-outcropping, in view of field observations in other outcropping areas of
the Permian section in the northern part of the Paran& Basin

KEYWORDS: Biomarkers; Organic matter; Parana Basin; Irati Formation

11 INTRODUGCAO

A biosfera, particularmente as comunidades microbiais e seus metabolismos, séo
sensiveis as mudancas que ocorrem nos habitats marinhos e terrestres. A avaliacdo de
moléculas oriundas de organismos vivos no qual toda (biolipideos) ou parte (biomarcadores)
da estrutura quimica encontra-se ainda preservada, oferece, além da analise da evolugéo
térmica, uma das mais efetivas ferramentas de analise paleoambiental e paleoclimatica
dentro da geoquimica organica (Peters et al., 2005). Nesse sentido, o termo biomarcadores
€, portanto, definido como substancias organicas produzidas por organismos que sao
insolUveis em agua, mas podem, entretanto, ser extraidas com solventes organicos como
cloroférmio, diclorometano e tolueno (Killops & Killops, 2013).

Os biomarcadores tém ampla aplicagdo na reconstrugdo de condicbes ambientais
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pretéritas, podendo ser utilizado para verificar variagdes na temperatura e salinidade em
corpos aquoso; variagbes redox dentro da bacia sedimentar; mudancas na composicéo
quimica da agua; queimadas terrestres e erosfes catastroficas de solo (Luo et al, 2019).
Os diferentes organismos pertencentes aos trés dominios de vida (Bacteria, Eucaria e
Archaea) sintetizam biolipideos caracteristicos, cujos produtos diagenéticos, catagenéticos
e metagenéticos podem ficar preservados nas rochas sedimentares e fornecer informagées
valiosas sobre suas moléculas precursoras e as condi¢cdes ambientais em que estas foram
formadas (Peters et al., 2005).

No presente estudo analisamos a matéria organica preservada na se¢ao permiana
da parte norte da Bacia do Parana (Goias), e discutimos as possiveis fontes da matéria
organica com base em biomarcadores saturados. Adicionalmente, utilizamos dados da
fracdo aromética (fenantreno e metilfenantrenos) para inferir o potencial efeito de rochas
igneas na matéria organica (Radke et al., 1982) e sua implicagdo para a interpretacao
dos resultados de pirdlise Rock Eval, método de caracterizagdo de rochas geradoras que

fornece informacg6es sobre o tipo e a evolugao térmica da matéria organica.

2| CONTEXTO GEOLOGICO

2.1 Bacia do Parana

A Bacia do Parana (Figura 01) compreende uma area de aproximadamente 1,5
milhdo de km? de extensado distribuida na América do Sul, mais especificamente nas
por¢cbes do Brasil meridional, Paraguai oriental, nordeste da Argentina e norte do Uruguai
(Milani, 1997). A sua geometria apresenta uma feicdo ovalada com trend principal N-S,
sendo o contorno atual definido por limites erosivos resultante dos significativos eventos
geotectdnicos que afetaram o continente sul-americano a partir do Mesozoico (Milani,
1997).

Milani (1997) agrupou o registro estratigrafico da Bacia do Parand em seis
supersequéncias que apresentam intervalo temporal de algumas dezenas de milhdes de
anos de duracéo individualizados por superficies de discordancia de carater regional: Rio
Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano), Gondwana | (Carbonifero-Eotriassico),
Gondwana Il (Meso a Neotriassico), Gondwana lll (Neojurassico-Eocretaceo) e Bauru
(Neocretaceo). A sedimentacgéo inicial da Supersequéncia Rio Ivai da Bacia do Parana,
segundo Fulfaro et al (1982), teria sido controlada por aulacégenos tardios herdados
do Eopaleozoico de direcdo NW-SE. Tais depressdes teriam sido formadas ao final da
cratonizacdo da faixa de dobramentos da regido sul e sudeste, sendo, portanto, proposta
uma subsidéncia mecanica como mecanismo inicial de formagao da bacia.

A proposta de Zalan et al (1990) associa a origem da Bacia do Parana a um processo
de resfriamento litosférico de uma regido anomalamente aquecida durante o Ciclo Brasiliano,
apesar de os autores ndo descartarem a possibilidade de um periodo inicial de estiramento
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crustal como mecanismo de subsidéncia da Baia do Parana. Entretanto, a hipétese de
um grande rifte precursor que explicasse a origem da bacia por evento de estiramento
litosférico ndo parece pertinente para Soares (1991), que sugere um mecanismo de flexura
litosférica onde o abatimento precoce de blocos teria condicionado a formagéo de grabens,
acomodando o primeiro ciclo cratdnico da bacia (Neo-Ordoviciano).

Para Milani (1997), a origem da bacia do Parana é associada com a reativagao,
a partir de eventos colisionais, de zonas de fraqueza do embasamento (arcaboucgo
brasiliano). Nesse sentido, Milani (1997) e Milani & Ramos (1998) defendem um
mecanismo de natureza essencialmente mecanica para a subsidéncia inicial da bacia. O
contexto tecténico da margem sul do Gondwana durante o Fanerozoico teria sido marcado
por sucessivos eventos colisionais resultantes da interacdo entre o paleocontinente e a
litosfera oceénica do Panthalassa (Milani & de Wit, 2008). Desta forma, a orogenia Ocldyica
(Neo-Ordoviciano) teria induzido a subsidéncia inicial da bacia sob a forma de depocentros
transtensivos alongados na dire¢ao SW-NE.

2.2 Formacao Irati e as rochas igneas cretaceas

O registro estratigrafico da Formacao lIrati € dividido em dois Membros: Um membro
siliciclastico inferior composto essencialmente de folhelhos (Membro Taquaral) e um membro
carbonatico superior composto essencialmente por rochas ricas em matéria organicas
intercaladas com calcario (Membro Assisténcia). Sua idade mais precisa (277.26 + 0.62
Ma) foi apresentada recentemente por Bastos et al (2021), obtida através do método U-Pb
TIMS. O fossil endémico Mesosaurus é geralmente encontrado no Membro Assisténcia
e permite a correlacdo interbacinal entre os depdsitos do Permiano inferior da Bacia do
Parana e outros remanescentes do mar Irati-Whitehill, onde ocorre o Mesosaurus (Figura
01). O fossil também é observado nas Formagdes San Miguel. (Bacia do Chaco-Parana),
Whitehill (Main Karoo Basin, Karasburg Basin e Aranos Basin), e Huab (Huab Basin), sendo
usado como um marcador para a extensao do mar Irati-Whitehill (Oelofsen, 1981; Oelofsen
& Araujo, 1983; Werner, 2006) (Figura 01). Mesmo sem o registro féssil de mesossaurideo,
a composicao isotopica caracteristica e a matéria organica ria em hidrogénio associada
aos depésitos Irati-Whitehill permitem seu reconhecimento e correlagdo interbacinal,
conforme demonstrado pela associagao do Black Rock Member das llhas Malvinas, como
um deposito Irati-Whitehill (Faure & Cole, 1999).
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Figura 01- Depésitos do mar Irati-Whitehill e a area estudada (modificado de Bastos et al., 2021).
(A) -Colunas litoestratigraficas esquematicas para os depositos associados ao mar “Irati-Whitehill”
(facies ricas em matéira orgénica onde ocorre o féssil mesossaurus) e sua posi¢éo no globo. A idade
da Formagao lIrati é de Bastos et al (2021). (B)- Mapa da Bacia do Parana a area estudada e secéo
transversal litologica classica da bacia. O Grupo Passa Dois compreende, entre outras unidades, o
registro geologico do mar de Irati-Whitehill no Brasil (Formacgao Irati.).

A origem lacustre, marinha ou um mar interior com conexdes marinhas ao oceano
Panthalassico, para a deposigdo das rochas associadas ao conjunto Irati-Whitehill &€ um
ponto de controvérsia na literatura mundial. Essa controvérsia ja foi debatida por Oelofsen
(1981), Lavina (1991), Faure & Cole (1999) e Araujo (2001). De fato, Faure & Cole (1999)
advogam que o corpo aquoso de cerca de 5 milhdes de km? seria exclusivamente lacustre
e sem nenhuma influéncia marinha. Os autores, entretanto, apesar de apresentarem
valiosas contribui¢des cientificas, trabalharam com um nimero muito limitado de amostras
e ndo levaram em conta trabalhos anteriores, que ja apresentavam evidéncias de fésseis
geoquimicos marinhos no registro da Formacéo Irati. Para essa formagdo, Summons
et al (1992) ja haviam reportado a presenca dos C,, esteranos (24-n-propilcolestanos),
sintetizados por algas marinhas criso6fitas, da ordem das Sarcinochrysidales (Moldowan
et al., 1985, Moldowan et al., 1990). A avaliagdo em torno da area de extenséo do registro
sedimentar, e por consequéncia a area do mar Irati-Whitehill, € um objeto de reflexdo tendo
em vista que hoje, o maior lago do mundo (Lake Superior-Canada) apresenta area de cerca
de 82.000 km?, o que é aproximadamente 61 vezes menor, em area, do que o estimado
para o mar Irati-Whitehill.

Nesse sentido, os modelos de Oelofsen (1981), Lavina (1991) e Araudjo (2001) e
Bastos et al (2021), que admitem conexdes com 0 oceano, parecem mais plausiveis para
explicar o registro observado. Segundo Lavina (1991), tais conexdes seriam a partir da
Bacia Central Patagbnica, ou ainda pela Bacia de Calingasta-Uspallata e a borda oeste
da Bacia de Karoo. Ja Araujo (2001) advoga que a conexao através do bordo sudoeste
da Bacia de Karoo seria a alternativa mais plausivel, pressupondo-se a comunicagao por
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um braco de mar adentrando através da juncdo entre a América do Sul e Africa conforme
também advogado por Oelofsen (1981).

Durante o Cretaceo, um grande volume de rochas magmaticas associadas ao
magmatismo Serra Geral (provincia ignea Parana-Entendeka) interagiu com as rochas
sedimentares da Formagao Irati. Os eventos magmaticos e o alto teor de material orgéanico
preservado da Fm. Irati levam a essa formagédo ser considerada um sistema petrolifero
atipico (Araujo et al., 2000). A interacao ignea-sedimentar pode ser mapeada em sismica
(Costa et al., 2016) ou observada diretamente em pedreiras, por exemplo, na borda Leste
(Holanda et al., 2020; Martins et al., 2020) e na parte Norte da Bacia do Parana, em
Goias (por exemplo Oishi, 2017; QOishi et al., 2019; Mabecua et al., 2020). Nessa regiéo,
a observacdo de fei¢cbes igneas complexas (Figura-02) similares as feicdes tipo dedo
(“fingers”) ja descritas na Bacia de Neuquén (Galland et al., 2019), evidencia que, sob a
perspectiva exploratoria, o entendimento da geometria dos corpos igneos ¢ vital para a
compreensao dos processos de maturagédo e geracao de hidrocarbonetos.

Figura 02-(A e B) Afloramento com rochas igneas intrudindo nos folhelhos entre as os carbonatos
no estado de Goias, parte norte da Bacia do Parana (Formagao Irati). Ao tracar os contornos das
rochas igneas pode-se perceb er que elas ndo conectam e intrudem em estruturas parecidas a dedos
(“fingers”), similares ao que ja foi mapeado na provincia de Mendoza, Argentina-Bacia de Neuquén
(Galland et al., 2019). Em (C) observa-se em detalhe o contato entre o folhelho e a rocha ignea.

O efeito térmico proveniente da rocha intrusiva pode fornecer calor suficiente para a maturagéo da
matéria organica e geragéo de hidrocarbonetos (Rodrigues, 1995; Miranda et al., 2018).
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2.3 Secao sedimentar estudada

A secdo estudada é composta por folhelhos, arenitos e carbonatos, tendo sido a
mesma ja abordada por Oishi et al (2019). Visualmente, foi possivel observar no campo
a ocorréncia de uma soleira horizontal de rocha ignea intrusiva acima da intercalacao de
folhelhos e carbonatos (Figura 03). Dessa maneira, a coleta sistematica para andlises
geoquimicas permite abordar a influéncia térmica sofrida pela possivel matéria orgénica
preservada.

Figura 03- Afloramento da Pedreira Sucal onde foram coletadas as amostras do presente estudo.
Observa-se a ocorréncia de facies sedimentares distintas tendo sido a associac¢éo de facies inferior
interpretada como depositadas em um ambiente restrito Rampa Interna dominada por maré (QOishi,

2017). Ja a associacao de facies superior, formada pela intercalagao ritmica das facies mudstone

macico, fol helho/marga e niveis de floatstone, foi interpretada como Rampa Intermediaria Distal/

Externa proximal. N o topo da se¢éo (em vermelho) ocorre uma rocha ignea de aproximadamente 0,50
cm (Oishi, 2017).

No trabalho de Oishi et al (2019) foi apresentado a quantificacdo dos teores de
material orgénico para as amostras da secdo, bem como uma avaliagcdo com base nos
parametros da andlise de Pir6lise Rock-Eval, da qualidade e evolugéo térmica da matéria
orgénica (Figura 04). Os autores concluiram que a ocorréncia de altos valores de S, na
analise de pirélise Rock-Eval (hidrocarbonetos livres na rocha), possivelmente, reflete
a influéncia de efeito térmico de rocha ignea, intrudida posteriormente a deposicédo das
camadas Irati.
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Fi gura 04-Teores de carbono organico total (COT), S1 (hidrocarbonetos livres na rocha), S2
(hidrocarbonetos gerados artificialmente durante a pir6lise), indice de hidrogénio (IH) e Tmax
(temperatura medida no topo do pi co do S2). Dados de Oishi (2017).

31 MATERIAIS E METODOS

Os resultados apresentados no presente estudo sdo resultantes de coleta
realizada na Pedreira Sucal (Perolandia, Goias) e analises realizadas no Laboratério de
Estratigrafia Quimica e Geoquimica Organica da UERJ. Para a realizagdo das analises de
biomarcadores, é necessaria a obtencdo do extrato organico, separagdo dos compostos
saturados e aromaticos por cromatografia liquida para que as amostras sejam, entao,

injetadas em um cromatografo a gas acoplado a um espectrdmetro de massas.

3.1 Extrato orgéanico

Para a obtencdo da fracdo solluvel da matéria orgénica, foram pulverizadas e
peneiradas (80 mesh) cerca de 40 g de amostra que foram acondicionadas em cartuchos
de celulose. A extracgao foi feita utilizando-se um sistema de extracdo Soxhlet, tendo como
solvente o diclorometano. O betume obtido foi concentrado em um evaporador rotativo
durante 48 horas. ApOs a obteng¢ao do extrato orgéanico, foi determinada a porcentagem do

mesmo em relagdo a amostra.

3.2 Cromatografia liquida

Os hidrocarbonetos saturados e aromaticos foram separados através da
cromatografia liquida utilizando-se uma fase sélida composta por uma mistura de silica gel/
alumina, que foi previamente ativada por aquecimento a 120°C-150°C durante 12 horas.
Utilizou-se a proporcdo de 1 g de fase solida para cada 10 mg de extrato organico. Os

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas Capitulo 5 “



hidrocarbonetos saturados foram separados por eluigdo utilizando hexano (3,5mL/g de fase
sélida), e os aromaticos foram extraidos por uma mistura 1:1 de hexano e diclorometano

(4 mL/g de fase sélida).

3.3 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM)

Nesta etapa foi utilizado um cromatografo a gas (Agilent Technologies - modelo 6890)
acoplado a um espectrOmetro de massas (Agilent Technologies MSD-5973). Um volume de
1 yL de cada amostra foi injetado e submetido a uma temperatura de 270 °C, sendo utilizado
um fluxo de gas hélio a uma presséo de 63,9 psi. Foi utilizado uma coluna capilar HP-5MS
da J&W Scientific, com as seguintes dimensdes: 30 metros de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,25 ym de espessura do filme de fase estacionaria. A composi¢do da
fase estacionaria foi de 5% de difenil e 95% de dimetilpolisiloxano (caracteristica apolar).
O forno cromatografico foi submetido a uma rampa de aquecimento de 6 °C/min entre 70
a 290 °C, e a temperatura final por foi mantida por 20 minutos. A técnica de cromatografia
gasosa com acoplamento a um espectrOmetro de massas permite que a amostra, ao passar
pela coluna cromatografica e atingir o espectrometro de massas ja fracionada, receba um
bombardeamento de elétrons (70 eV) gerando uma fragmentagéo para cada molécula na
fonte de ions. S&o detectados e registrados os ions produzidos com a relagdo massa/
carga (m/z) no espectro de 50 a 570, sendo os fragmentos de massa detectados em pulsos
elétricos que serdo expressos através de um cromatograma de massas.

41 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Origem da matéria organica e o ambiente deposicional

A amostra analisada apresentou relativa abundéncia do terpano gamacerano,
(razdo Gamacerano/C30ab igual a 0,96) (Figura 05). A presenca do gamacerano, terpano
pentaciclico, foi inicialmente associada a condi¢bes ambientais hipersalinas, sendo
posteriormente associada como um marcador de estratificacdo da coluna da agua por
salinidade ou temperatura (Harvey & Mcmanus, 1991; Sinninghe Damsté et al., 1995). A
sua fonte tem sido associada a bactérias ciliadas que habitam a zona 6xica-anoxica em
colunas d’agua estratificada (Sinninghe damsté et al., 1995), que sintetizam o tetrahimanol,
triterpeno encontrado em algumas espécies de protozoarios (Mallory et al., 1963). Nesse
sentido, a sua abundancia na amostra analisada sugere condicbes acentuadas de
salinidade e/ou estratificagcdo da coluna d’agua.

Dentre os esteranos regulares, foi observado a predominéncia do C,. Apesar
de o C,, esterano ter a sua origem associada predominantemente a vegetais terrestres
(Volkman, 1986), sua fonte também pode ser associada a algas verdes (Koodner et al.,
2009). E plausivel inferir, com base na abundancia de outros indicadores de salinidade
elevada (gamacerano e litologia), que grupos de algas verdes halotolerantes tenham se
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expandido e habitado o paleoambiente Irati, principalmente na parte que possivelmente
era mais distante da conexdo com o Panthalassa (Bastos et al.,, 2021). Nota-se que a
predominancia dessa assembleia de indicadores moleculares € caracteristica de ambientes
hipersalinos alcalinos (Xia et al., 2020).

A dindmica paleoecologica inferida a partir dos fésseis moleculares sugere que
0 ambiente era restrito, com alta salinidade e, possivelmente, alcalino. Nesse sentido,
aliado a bioproducéo acelerada, eventos de estratificagdo da coluna d’agua por diferenca
de salinidade (abundancia do terpano e gamacerano) permitiram a boa preservagédo da
matéria organica com teores de COT e IH que alcancaram, na sec&o inferior, teores de até
6% e 673 mgHC/gCOT (cota de 1,50 m), respectivamente (Oishi, 2017).

Figura 05- Fragmentogramas m/z 191 (terpanos) e m/z 217 (esteranos e diasteranos) para a amostra
de cota igual a 5,50 m. Nos terpanos, observar a alta proporcdo do gamacerano e a isomerizagao no
C22 nos homohopanos. No m/z 217, observar a predominancia dos diasteranos (C29DIA) sobre os
esteranos.

4.2 Evolucao térmica da matéria orgénica

A evolucdo térmica da matéria orgénica pode ser avaliada através da andlise da
proporgao relativa entre isdmeros, que refletem o grau de transformag¢des de moléculas
biolégicas em geoldgicas. Em ambientes com salinidade elevada, entretanto, aisomerizagéo
também pode acontecer devido a processos diagenéticos incomuns e, nesse sentido,
€ necessario cautela ao realizar a avaliacdo da evolugcdo térmica da matéria orgénica
(Moldowan et al., 1985; ten Haven et al., 1988).

Na amostra analisada é possivel notar que os homohopanos (e.g C,,ab e e o C_,ab)
apresentam certo grau de isomerizagdo no carbono 22 (conversdo do C22 R, molécula
“pbioldgica” em C22S, molécula “geoldgica”). Adicionalmente, ao observarmos o perfil dos

esteranos podemos verificar a predominéncia do C,, diasterano (Figura 05). De maneira
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geral, diasteranos séo caracteristicos de rochas que apresentam alguma evolugao térmica
tendo em vista que estes podem ser resultantes da reorganizagdo da molécula do esterano
durante a diagénese (Mackenzie et al., 1980). Entretanto, diasteranos também sao
sensiveis a variagdes de facies organicas.

O indice dos metilfenantrenos (MPI-1) calculado através dos compostos obtidos
na fragdo aromatica do extrato organico também permite uma avaliagdo do efeito térmico
sofrido pela matéria organica e geralmente apresenta boa correlagdo com o dado de
vitrinita na janela de geracéo (0.65-1.35% VR) (Radke et al, 1982). O indice é calculado
através da férmula

Figura 05- Fragmentogramas m/z 191 (terpanos) e m/z 217 (esteranos e diasteranos) para a amostra
de cota igual a 5,50 m. Nos terpanos, observar a alta propor¢do do gamacerano e a isomeriza¢gdo no
C22 nos homohopanos. No m/z 217, observar a predominancia dos diasteranos (C29DIA) sobre os
esteranos.

4.3 Evolucao térmica da matéria orgénica

A evolucdo térmica da matéria orgénica pode ser avaliada através da andlise da
proporgao relativa entre isdmeros, que refletem o grau de transformagdes de moléculas
biolbgicas em geoldgicas. Em ambientes com salinidade elevada, entretanto, aisomerizagéo
também pode acontecer devido a processos diagenéticos incomuns e, nesse sentido,
€ necessario cautela ao realizar a avaliacdo da evolugcdo térmica da matéria orgénica
(Moldowan et al., 1985; ten Haven et al., 1988).

Na amostra analisada é possivel notar que os homohopanos (e.g C31aB e e o
C32aB) apresentam certo grau de isomerizagdo no carbono 22 (conversdo do C22 R,
molécula “biologica” em C22S, molécula “geoldgica”). Adicionalmente, ao observarmos o
perfil dos esteranos podemos verificar a predominancia do C29 diasterano (Figura 05). De
maneira geral, diasteranos séo caracteristicos de rochas que apresentam alguma evolugao
térmica tendo em vista que estes podem ser resultantes da reorganizagdo da molécula do
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esterano durante a diagénese (Mackenzie et al., 1980). Entretanto, diasteranos também
s80 sensiveis a varia¢des de facies orgénicas.

O indice dos metilfenantrenos (MPI-1) calculado através dos compostos obtidos
na fracdo aromatica do extrato organico também permite uma avaliagédo do efeito térmico
sofrido pela matéria organica e geralmente apresenta boa correlacdo com o dado de
vitrinita na janela de geracgéo (0.65-1.35% VR) (Radke et al, 1982). O indice é calculado
através da férmula

Onde: F= Fenantreno
2-MP= 2-Metilfenantreno
3-MP= 3-Metilfenantreno
1-MP= 1-Metilfenantreno
9-MP=9-Metilfenantreno

A amostra analisada (Figura 06) apresentou valor de MP-1 igual a 1,01 e, ao
gerarmos a reflectancia da vitrinita calculada através da formula proposta por Radke et al
(1982) (0.60 MPI-1 + 0.40), obtemos o valor de 1,00. Tal valor indica que, possivelmente,
a amostra analisada sofreu efeito térmico suficiente para gerar hidrocarbonetos. O valor
encontrado é coerente com o range do indice de coloragdo de esporos apresentado por
Souza et al (2005) para as mesmas facies na mesma secao estudada na Pedreira Sucal
(valores entre 7 e 8).
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Figura 06-Fra gmentogramas m/z 178 e m/z 192 da fragdo aromética da amostra de cota igual a
5,50m. Observa-se a presenga dos compostos Fenantraneno, 3-Metilfenantreno, 2-Metilfenantreno,
9-Metilfenantreno e 1-Metilfenantreno. Tais compostos podem ser utilizados para estimar o grau de
efeito térmico sofrid o pela matéria orgénica.

De fato, essa amostra encontra-se inserida em um intervalo de altos valores de
S, (hidrocarbonetos livres na rocha) e valores anomalamente baixos de T, _, . Os valores
de T_,, anomalamente baixos, entretanto, ndo refletem um resultado analitico preciso,
podendo estar ligado, de maneira geral, a duas situac¢des. A primeira seria a de baixissimos
valores de S, (em geral menores que 0,2 mgHC/g rocha) que gerariam um pico baixo e
deformado, afetando a medig&o do T, . Entretanto, como observado no perfil, os valores
de S, para as amostras do intervalo com baixo T, s&o sempre superiores a 5.

A segunda possibilidade seria a presenca de hidrocarbonetos livres mais pesados
(resinas e asfaltenos) que néo se vaporizaram em temperaturas inferiores a 300 °C e sim
em temperaturas do intervalo do S, (hidrocarbonetos n&o livres na rocha). Com isso, como
observado no pirograma da amostra analisada (Figura 07), gera-se um pico bimodal no
qual o equipamento identifica a primeira inflexdo como sendo o pico S,, gerandoum T _,
temperatura no topo do pico S,, impreciso. A identificagéo de hidrocarbonetos em laminas
petrograficas para amostras da Pedreira Sucal corrobora essa interpretacéo (Souza et al.,
2005).
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Figura 07-(A) Pirograma da amostra de cota 5,50 e (B) pirograma da amostra de cota 1,50 m. Notar
que o “ombro” a esquerda do pico S2 reflete, possivelmente, hidrocarbonetos livres mais pesados
(resinas e asfaltenos) que néo se vaporizaram em temperaturas inferiores a 300 °C.

Pode-se observar também que o maior valor de S, sugere a presenga de
hidrocarbonetos livres que podem estar associada ao efeito térmico de rochas igneas
intrusivas, tendo em vista as observagbes de campo no local. No entanto, pode ser que a
intrusdo ignea nao esteja completamente exposta, semelhante ao que se observa em um
modelo de intrusdo do tipo em dedo (“finger’) (Galland et al, 2019). Esse modelo poderia
justificar os maiores valores de S, e de T, . anémalo observado na porgéo intermediaria da
secao estudada.

Com base nas observagdes de campo em toda area norte da Bacia do Parana
(Figura 08) é plausivel pensar em um modelo de geometria da intrusdo na forma de dedos
(“finger’) ndo aparente na frente de lavra. Esse modelo foi relatado para corpos igneos da
Bacia de Neuquén na Argentina e permitiria um efeito térmico mais direcionado (Galland
et al., 2019). Andlises futuras em um maior nimero de amostras da seg¢do e também
analises complementares de reflectancia de vitrinita poderiam confirmar e refinar o modelo
de interagdo entre as rochas igneas e sedimentar. E necesséario também que trabalhos
futuros considerem a complexidade dos corpos igneos que interagem com 0s estratos
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sedimentares e como estas reagem ao fluxo de calor sofrido.

Figura 08 (A) e (B)- Fei¢des igneas observadas na parte norte da Bacia do Parana (Pedreira Elba
Calcario-Montividiu, Goias). Os diferentes corpos igneos observados em toda regido norte da Bacia do
Parané reforgam a necessidade de uma melhor compreensdo da complexidade desses sistemas e de

como as camadas sedimentares reagem ao fluxo de calor sofrido.

51 CONCLUSOES

A andlise de biomarcadores de material organico preservado da Formagéo Irati na
parte norte da Bacia do Parana permite inferir que o ambiente de deposicéo era restrito,
com alta salinidade e, possivelmente, alcalino. Em termos de evolugéo térmica, a amostra
apresentou valor de MP-1 igual a 1,01 e, ao gerarmos a reflectancia da vitrinita obtivemos
o valor de 1,00%. Tal valor é coerente com trabalhos anteriores de petrografia orgénica
realizados no mesmo local e sugerem que pode ter havido a geragdo de hidrocarbonetos.
E possivel que fracdes mais pesadas de hidrocarbonetos presentes na amostra tenham
afetado o resultado analitico da pirélise (como observado nos pirogramas), gerando valores
de T ., imprecisos. Os diferentes corpos igneos observados em toda regi&o norte da Bacia
do Parané reforcam a necessidade de se considerar a complexidade desses sistemas e
como as camadas sedimentares séo afetadas pelo ao fluxo de calor sofrido.
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