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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: A Bacia do Parana registra no
Permiano Inferior dois relativamente pouco
espessos intervalos contudo, amplamente
distribuidos de oil shale. Ambos se estendem
do Rio Grande do Sul ao Parana, tornando-se
delgados e ritmicamente intercalado a camadas
carbonaticas em direcdo a Sao Paulo, Goias e
Mato Grosso. Litoestratigraficamente compdem
0 Membro Assisténcia da Formagdo Irati. Os
intervalos possuem teores de carbono organico
que ultrapassam os 25%. Sdo dominantemente

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas

imaturos, com temperatura maxima de pir6lise
de 430 °C, a excegdo dos niveis afetados
pelas intrusGes de diabasio relacionadas ao
magmatismo Cretdceo. Ambos os intervalos
apresentam querogénio tipo | e Il, qualidade
que os torna excelente para a geracédo de
hidrocarboneto, assim como possuem alto
potencial gerador indicado pelo parametro S2
de pir6lise Rock-Eval, chegando a 180 mgHC/g
rocha. Lateralmente, ao longo dos trés estados
do Sul do pais, ha variagdes na estratificacéo
da coluna d'agua, indicado por gamacerano, e
na contribuicdo de matéria orgénica continental
indicado pela presenca de Botryococcus.
PALAVRAS-CHAVE: Formacéo Irati, Permiano
Inferior, biomarcadores, geoquimica organica,
rochas geradoras.

SPATIAL DISTRIBUTION OF THE
PERMIAN OIL SHALE INTERVALS OF
THE PARANA BASIN

ABSTRACT: The Parana Basin records in the
Lower Permian two relatively thin, but widely
distributed intervals of oil shale. Both extend from
Rio Grande do Sul to Parana state, becoming
thin and rhythmically intercalated with carbonate
layers towards S&o Paulo, Goias, and Mato
Grosso states. Lithostratigraphically comprise
the Assistance Member of the Irati Formation.
The intervals have organic carbon content that
exceeds 25%. They are predominantly immature,
with a maximum pyrolysis temperature of 430 °C,
except for levels affected by diabase intrusions
related to Cretaceous magmatism. Both intervals
have kerogen type | and Il, a quality that makes
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them excellent for hydrocarbon generation, as well as having high source rock potential
indicated by the Rock-Eval pyrolysis S2 parameter, reaching 180 mgHC/g rock. Laterally,
across the three southern states of Brazil, there are variations in the water column stratification,
indicated by gammacerane, and in the continental input of organic matter suggested by
Botryococcus occurrences.

KEYWORDS: Irati Formation, Lower Permian, biomarkers, organic geochemistry, source
rocks.

11 INTRODUGCAO

A Formagao Irati é uma sucessdo mista siliciclastica-carbonatica permiana da Bacia
do Parana. Uma unidade amplamente estudada devido a ocorréncias de dois intervalos
com alto teor de carbono orgénico (ultrapasando 25%) e presenca dos fosseis de
Mesosauros utilizados na correlagdo continental por Alfred L. Wegener para identificacéo
do supercontinente Pangeia.

O Potencial econémico dos folhelhos Irati ja vem sendo abordado desde os primeiros
trabalhos sobre essa formacao. Amaral (1967), Padula (1968) e Mezzalira (1971) mostram
que F. P. Oliveira (1889) ja havia descrito os “schistos betuminosos” e Auguste Collen
(1897) apresentou o primeiro estudo sobre os hidrocarbonetos da formagéo no estado
de Séo Paulo, ja I. C. White (1908) estudou a composi¢do quimica da fragdo betuminosa
ainda no inicio do século XX. O alto potencial dessa formagé@o associado a necessidade
energética no final do século passado levou a Petrobras implantar a primeira unidade para
exploracédo do Oil Shale da Formacgao Irati em 1972 no Municipio de Sdo Mateus do Sul
(PR). Desde 1991 a exploragao desses folhelhos é executada utilizando uma tecnologia de
patente nacional de alto rendimento denominada Petrosix®.

Os folhelhos betuminosos do Membro Assisténcia da Formacgéo Irati representam
um importante deposito de Oil and Gas shale amplamente distribuidos nos estados da
porcdo sul do Brasil. Novas frentes de pesquisa vém sendo implantadas por empresas
privadas nos estados do Parana, Santa Cataria e Rio grande do Sul, onde encontram-se
os maiores valores de COT. Dessa forma, a grande quantidade de material disponibilizada
dessa unidade permite a ampliacdo do conhecimento acerca da variacao lateral do amplo
sistema deposicional Irati.

21 FORMACAO IRATI: UMA DA SUCESSAO MISTA CARBONATICA-
SILICICLASTICA

A Formacgéo Irati (figura 01) representa um caso especial na sedimentacgéo,
dominantemente siliciclastica das bacias intracraténicas brasileiras. Compreende uma
sucessao sedimentar mista siliciclastica-carbonatica com cerca de 50 metros de espessura,

contudo, a unidade é amplamente distribuida na Bacia. Abrange sete estados das regies
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Centro-oeste, Sudeste e Sul do pais (Goias, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo,
Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul), ainda apresenta correlacdo com a Bacia
Chaco-Paran4, no continente Sul-Americano, e na Africa do Sul com a Formacao Whitehill
das bacias Huab e Karoo (BRANCH et al., 2007; ARAUJO, 2001). A pequena espessura,
associada aos folhelhos negros caracteristicos, com ampla distribuicdo na Bacia tornou a
Formacao Irati um estrato de referéncia bem conhecido para o Permiano (XAVIER et al.,
2018).

No estado de Sdo Paulo a formacéao apresenta uma sequéncia de folhelhos negros
intercalados por calcarios de 20 a 30 m, aumentando para 40 a 50 m em dire¢é@o ao centro
da bacia, chegando a 70 m no depocentro (AMARAL, 1967). Segundo esse mesmo autor,
as camadas mergulham 1°20’ NW para o interior da bacia com dire¢do N35°E. No estado do
Parané as camadas estao dispostas com dire¢ao NW e mergulho <1° para SW, constituida
por calcéarios na base e folhelhos negros intercalados por lentes de 5 a 20 cm de calcarios
perfazendo um empilhamento de 12 a 20 m. No estado de Santa Catarina as camadas
apresentam direcdo N10°E e mergulho <1° W, a formacgé&o inicia com pacote de calcarios
com 30 m. Putzer (1955) apud Amaral (1967) observou uma variagdo brusca no estado
de Santa Catarina, onde ocorre um adelgagcamento de norte a sul, passando de 70 para
32 metros em menos de 40 km. No Rio Grande do Sul as camadas estdo dispostas com
direcdo NW e mergulho para Norte. Xavier et al. (2018) descreve perfis da base com a
Formacao Palermo ao topo, em contato com a Formacgéo Serra Alta com empilhamento de
40 e 60 m, onde identificou doze facies com predominancia de folhelhos com intercalagbes
centimétricas de carbonatos.

A formagéo foi subdividida por Barbosa & Gomes (1958) em membros Taquaral
(Inferior) e Assisténcia (Superior). O Membro Taquaral € constituido por mudstones cinzas
a negros e siltitos, pobre em carbono organico (HOLZ et al., 2010; CRIVELLANI, 2017). O
Membro Assisténcia é formado por mudstones intercalados com folhelhos negros ricos
em matéria organica (HOLZ et al., 2010; XAVIER et al., 2018). O contetdo paleontologico
do Membro Assisténcia € representado por répteis mesosauridius, crustaceus
pygocephalomorpha e peixes paleonisciformes desarticulados e em alta concentragao,
que segundo Xavier et al. (2018) ocorrem associados com estruturas tipicas de agdo de
ondas de tempestades, como estratificagdo cruzada hummocky, além de conglomerados
intraclastos e grainstones na regiao de Sado Gabriel no Rio Grande do Sul atribuido a este
membro. Calgas (2008) também registram estromatélitos e lenhos silicificados no estado
de Sao Paulo.

Atualmente h4 uma relativa concordédncia quando ao ambiente de formacéo
dos depositos Irati, depositada em um mar epicontinental raso com conexao restrita
com o oceano Pantalassa (ARAUJO, 2001; HOLZ et al., 2010; XAVIER et al., 2018). O
inicio da deposicdo € marcado por mudstones cinzas a negros e siltitos que definem o
Membro Taquaral, seguida por mudstones ricos em matéria organica e folhelhos negros
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pirobetuminosos intercalados com carbonatos depositados em rampa interna, intermediaria
a distal inclinada para sudoeste, com restrita circulagcdo da agua em relacdo ao Membro
inferior, Taquaral (HACHIRO, 1991; HOLZ et al., 2010).

Figura 01. Distribui¢ao lateral dos depoésitos da Formagéao Irati com énfase nos intervalos Oil shale 1
e 2. Note que os intervalos apresentam um suave espessamento na regido de Santa Catarina com
aunhamento em dire¢é@o aos estados de S&o Paulo e Goias. No Canto inferior esquerdo encontra-se o
mapa com a localizagdo dos pogos na Bacia utilizados na confecgéo da figura. Os pogos de SP e PR
séo compilados de Lages (2014) e o do RS de Xavier et al. (2018).

31 MEDODOLOGIA

O alto potencial econdmico da Formagao Iratitem atraido ao longo dos anos pesquisas
por empresas privadas e a academia. Esta Gltima tem produzido e disponibilizados em
trabalhos académicos (TCCs, dissertacdes e teses) um consideravel volume de dados
organogeoquimicos focados nos folhelhos geradores do Membro Assisténcia. S&o estudos
focados principalmente nos pocgos Paleosul-05-SM-PR no Parana e HV-31-RS no estado
do Rio Grande do Sul. Apesar de serem normalmente pontuais, sua integralizagédo e
correlagdo com novos dados provenientes do estado de Santa Catarina permite ampliar o
conhecimento dos parametros e suas variagoes ao longo da Bacia do Parana.

As amostras de pocos oriundas de Santa Catarina foram cedidas pela empresa IRATI
PETROLEO E ENERGIA LTDA. As analises de Pirdlise Rock-Eval foram realizadas pelos
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laboratérios Weatherford, no Canada. As analises de biomarcadores foram executadas pelo
Laboratorio de Geoquimica Orgénica da UFPI (LAGO), usando a metodologia padrdo com
extracdo em sohxlet, fracionamento em coluna cromatografica (CC) e andlise da fragéo
saturada em CG-EM, comccromatégrafo da Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 SE.

41 QUANTIDADE E QUALIDADE DA MATERIA ORGANICA

As caracteristicas, principalmente quimica, da matéria orgénica presente na
Formacao Irati vem sendo discutidas desde a década de 1960, quando Padula (1969)
apresentou teores de COT préximos de 30%. No entanto, como ja foi colocado anteriormente
por Alferes et al. (2011) e Reis et al. (2018) os depositos da Formagao Irati apresentam uma
estratificagdo quimica com variagées no tipo e teor de matéria orgéanica. Os intervalos de oil
shale apresentam altos teores de carbono orgéanico nos trés estados da regido sul do pais
(tabela 01). Da mesma forma, alta qualidade e potencial para producao de hidrocarbonetos.
Os teores de COT variam de 17,5 a 21,5% para o estado do Paran4, 8,8 a 19,3 no Rio
grande do Sul e os mais altos valores sdo registrados em Santa Catarina para ambos os
intervalos (20,5 a 25,0%).

Oil shale 2 (0O-S2) compreende essencialmente folhelhos negros betuminosos
localizados na base do Membro Assisténcia (figura 01). A organofacies é marcada na
base por argilitos a siltitos macigcos a laminados de com de cor cinza a cinza escuro. E
a organofacies com os maiores valores de COT (25 %) e potencial gerador (180 mgHC/
gRocha) da Formacéo Irati. Os dados geoquimicos apresentam aumento dos valores
convergentes para SC. Os maiores picos de COT foram 19,30% (RS), 21.5% (PR) e
25% (SC). Oil shale 2 € composta por querogénio tipo | e Il (oil-prone) com aumento da
contribuicdo de querogénio tipo | convergindo para Santa Catarina. A temperatura maxima
de pir6lise estd em média 436°C no RS, 437°C em SC e 435°C no PR. Afigura 02 apresenta
os cromatogramas representativos do intervalo O-S2 para Santa Catarina, com destaque
para a razdo positiva de Pr sobre Ph, assim como para a presenga de gamacerano, cujos
valores oscilam ao longo da secéo.
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Parana Santa Catarina Rio Grande do Sul

0O-81 0-S2 0O-$1 0-S2 0O-S1 0-82
COT (%) 17,5 21,5 20,7 25,0 8,8 19,30
Tmax (°C) 432 435 430 437 430 436
HI (mgHC/g COT) 400 650 830 800 680 750
$2 (mgHC/g Rocha) 40 100 90 180 52 95
Botryococcus (%) >0,1 >0,1 - - 0,0 7,0
Gamacerano 0,87 0,87 0,56 - >0,1 >0,1
Pr/Ph 1,64 1,26 0,6 1,19 1,13 0,40
Hopano/Esterano 7,70 7,18 3,57 6,13 4,60 1,64

Tabela 01. Valores méaximos registrados nas organofacies O-S1 e O-S2 ao longo dos trés estados
da regido sul. de Carbono orgéanico total (COT), temperatura maxima de pir6lise (Tmax), indice de
hidrogénio (HlI), raz&o pristano/fitano (Pr/Ph). Os dados dos parametros de biomarcadores do Rio
Grande do Sul foram compilados pogo SC-20-RS de Reis et al. (2018) e do Parana do pogo 05-SM-PR
de Bastos et al. (2021).

O intervalo Oil shale 1 (O-S1) consiste no intervalo com o segundo maior
potencial gerador, assim como teor de carbono organico (figura 01). Semelhante ao
0-S2 é representada por folhelhos negros betuminosos. O intervalo registra um aumento
progressivo da base para o topo dos valores de COT. No entanto, os dados dessa
organofacies ndo apresentam picos com forma em cunha como em O-S2. Nos perfis do
RS a forma cilindrica dos dados é levemente cOncava, cujos valores maximos sdo COT
(8,8%), S2 (62 mgHC/gRocha) e IH (712 mgHC/gCOT). Para os perfis de Santa Catariana
a forma do grafico assemelha-se a um funil com os valores maximos registrado no topo da
facies (COT: 20,7%; S2: 132 mgHC/gRocha; HI: 850 mgHC/gCOT). No estado do Parana
ha uma alta oscilagéo dos valores, todavia, 0 aumento progressivo para o topo persiste em
alguns pocos na porc¢ao nordeste do estado. Na por¢éo sudoeste, os graficos de Rock-Eval
S1, S2 e IH apresentam forma negativa com decréscimo dos valores para o topo. O 10, ao
contrério, registra altos picos, chegando a 107 mg CO,/g COT. Novamente, semelhante a
facies anterior, ha uma tendéncia no aumento dos valores de COT para norte, todavia no
geral, o estado de Santa Catariana registra os maiores valores de COT e potencial gerador
(Figura 03).
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Figura 02. Perfil cromatografico de monitoramento dos fragmentos m/z 85 e 191 representativo do
intervalo Oil shale 2. Notar no m/z 85 a razéo positiva de Pr/Ph que predomina da Formagao Irati. No
m/z 191destaque para o pico poeminete de gamacerano (Gam).

Ambos os intervalos nos trés estados apresentam querogénio tipo | e Il em sua
composicdo. A matéria orgéanica tipo | & aquela rica em hidrogénio (IH > 600 mg de Hc/g
COT (com alta razédo de H/C) 1,5 e pobre em oxigénio (baixa razdo O/C <0,1) (PETERS
et al., 2005). E comumente formado em lagos ou lagunas constituida por algas com alta
contribuicdo de lipidios e a liptinita € o maceral dominante o que Ihe confere o maior
potencial para geracéo de 6leo e gas. O querogénio tipo Il apresenta menor propor¢céo
de hidrogénio que o tipo | (IH = 300-600 mg HC/g COT e H/C = 1,2-1,5) e baixa razdo de
O/C (KILLOPS; KILLOPS, 2005; TISSOT; WELTE, 1984). E comum em ambiente marinho,
formada a partir de algas e plancton. A liptinita também é o maceral dominante. Apesar de
menores propor¢ao de hidrogénio, querogénio tipo Il possui alto potencial para geragéo de
hidrocarboneto.
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Figura 03. Variagdo quimoestratigrafica dos teores de carbono orgénico (COT) e parametros de
pirolise Rock-Eval nos estados do Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, respectivamente. S1:
hidrocarbonetos livres, S2: potencial gerador, IH: indice de hidrogénio, 10: indice de Oxigénio.

51 CONSIDERAGCOES FINAIS

Os dados obtidos a partir de trés pocos nos estados do Parana, Santa Catarina e
Rio Grande do Sul permitiu espacializar, assim como compreender as variagdes laterais
dos teores de carbono orgénico e da qualidade da matéria orgéanica presente nos intervalos
de Oil shales da Formagcéo Irati. Apesar da ampla distribuicdo das organofacies, por mais

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas Capitulo 9 m



de 1.000 km, estas permanecem com as caracteristicas organoquimicas lateralmente
constantes. Predominam em ambos os intervalos querogénio tipo | e I, cuja matéria orgénica
apresenta-se imatura, a excecdo dos pontos afetados por intrusbes igneas. Contudo,
consistem em intervalos com excelente qualidade para geracdo de hidrocarboneto. Os
novos dados mostram que os intervalos mais promissores para a producéo de élo estdo no
estado de Santa Catarina.
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