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Resumo — A formacao Irati é considerada uma das mais importantes seqiiéncias potencialmente geradoras de
hidrocarbonetos da bacia do Parana, sendo constituida por folhelhos e carbonatos ricos em matéria organica. O presente
trabalho tem como principal objetivo caracterizar as rochas potencialmente geradoras da Formagao Irati com base em
pardmetros da geoquimica organica. Foram coletadas 29 amostras em afloramentos da regido da cidade de Rio Claro
(Estado Séo Paulo), borda leste da Bacia do Parand, Brasil. As amostras foram submetidas a analises de teor de carbono
organico e carbonato total, pirdlise de Rock-Eval, extragdo, cromatografia liquida, cromatografia gasosa (CG) e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) da fracdo de hidrocarbonetos saturados. Os
resultados das analises serdo correlacionados com dados geoquimicos de ocorréncias de arenito asfaltico da regido de
estudo com o proposito de definir a génese destas ocorréncias e, dessa forma, entender melhor a dindmica dos sistemas
petroliferos da Bacia do Parana.

Palavras-Chave: Folhelho oleigeno; Formagao Irati; Biomarcadores, geoquimica organica

Abstract — The Irati Formation is considered one of the most important potential hydrocarbons source rock of
the Parana Basin. It comprises organic-rich shales and carbonates with a potential to generate liquid hydrocarbons. The
main goal of this study is to characterize the potential source rocks of the Irati formation based on organic geochemical
parameters. A set of 29 samples of oil shale were collected from different outcrops in the surroundings of the city of Rio
Claro, Sao Paulo State, in the Eastern border of the Parana Basin, Brazil. The samples were submitted total organic
carbon and carbonate determinations, Rock-Eval and liquid chromatography (LC) analysis, and gas chromatography
(GC) and gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) analysis of the saturates fraction. The results of
these analyses will be correlated to the geochemical data from the tar sands occurrences located in the same region in
order to define the origin of such occurrences, thus providing basis for a better understanding of the petroleum system
dynamics in the Parana Basin.
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1. Introducéo

A Formagao Irati é considerada uma das mais importantes seqiiéncias potencialmente geradoras da
Bacia do Parana. Em territorio brasileiro, a area aflorante tem uma forma de um grande “S”, que inicia no estado de Sao
Paulo e prolonga-se aproximadamente 1700 Km, continuamente, até a fronteira do Brasil com Uruguai e Paraguai
(Figura 1). E constituida por folhelhos e carbonatos ricos em matéria organica propicia a geragdo de 6leo e que possuem
um grau de evolugdo térmica de baixo a elevado (quando alterados termicamente sobre a influéncia local de intrusivas
igneas). Esta formagdo também concentra um dos maiores recursos mundiais de xisto betuminoso, com reservas
potenciais da ordem de 1,9 bilhdo de barris de dleo, 25 milhdes de toneladas de gas liquefeito, 68 bilhdes de metros
cubicos de gas combustivel e 48 milhdes de toneladas de enxofre.

Devido ao seu potencial para geragao de hidrocarbonetos, desde o século XIX a Formagao Irati tem sido objeto
de diversos trabalhos técnicos e cientificos. Apesar da grande quantidade de estudos realizados, ainda nio existe um
entendimento claro dos fatores que controlaram a existéncia e distribuicdo das ocorréncias de petrdleo associadas a esta
formagdo, assim como o papel desempenhado pelas as intrusdes igneas durante o processo de geracdo e migracao.
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Figura 1- Mapa de afloramento da Formagéo Irati (Chaves et al,1998)

2. Geologia da Area de Estudo

A Bacia do Parana ¢ uma extensa bacia intracratonica desenvolvida sobre a crosta continental, preenchida por
rochas sedimentares e vulcanicas. Localizada na América do sul, ocupa uma area de 1.400.000 Km?, estendendo-se pelo
Brasil (1.100 Km?), metade oriental do Paraguai (100.000 Km?), metade ocidental do Uruguai (100.000 Km?) e regido
ocidental da Argentina (100.000 Km?) onde é chamada de Bacia Chaco-Parané (Zalan et al.,1990). No Brasil abrangem
os territorios dos estados do Mato Grosso, Parana, Sdo Paulo, Santa Catarina, Rio Grande do Sul e parte dos estados de
Minas Gerais e Goias (Figura 2). O seu nome deriva do Rio Parana, que corre paralelo ao seu eixo maior, numa diregdo
NE-SO, por cerca de 1500 Km, até defletir numa dire¢do E-O, cruzando o Arco de Assungdo e formando a fronteira
entre Paraguai e Argentina. A sua formacdo teve inicio a 400 milhdes de anos, no Siluriano, sendo essa cessada no
Cretaceo. A bacia possui uma forma alongada na direcdo NNE-SSO (1.750 Km de comprimento) com uma largura
média de 900 Km. Dois ter¢os da porgdo brasileira (734.000) sdo cobertos por derrames de lava basaltica de idade
Jurassica-Cretacea, que podem atingir até¢ 1.700 m de espessura, e o restante (um terg¢o) ¢ representado por um cinturdo
de afloramentos em torno da capa de lavas, onde podem ser observados os diversos pacotes sedimentares que
preenchem a bacia (Zalan et al., 1990).
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A espessura maxima estimada do preenchimento sedimentar e de rochas magmaticas gira em torno de 7.500
metros, no depocentro da bacia, proximo a fronteira do Brasil e Paraguai (Milani,1989). A distribuicdo e o contetido
deste preenchimento da Bacia do Parand mudaram substancialmente ao longo do tempo geoldgico (Zalan et al.,1990).
Inicialmente passou por uma fase de subsidéncia termal, permitindo a deposi¢do dos sedimentos Silurianos e
Devonianos. Na segunda fase, depositaram-se rochas de idade Permo-Carbonifera. Na ultima e principal fase de
subsidéncia, expressivos volumes de lavas vulcdnicas e sedimentos continentais do Grupo Bauru de idade Neo-
Cretacica acabaram de preencher a bacia.
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Figura 2: Mapa de Localizagdo e Geologico da Bacia do Parana

3. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo principal reconstruir a evolucdo das condi¢des paleoambientais que
prevaleceram durante a deposi¢do das rochas geradoras e do controle exercido por estas condi¢des sobre as variagdes na
matéria organica sedimentar e no potencial gerador de hidrocarbonetos na borda leste da Bacia do Parana. Além disso,
pretende estudar o efeito térmico das intrusdes igneas sobre os processos de maturacdo da matéria organica e de geragdo
e expulsdo do petroleo. Os resultados serdio correlacionados com resultados de estudos realizados em outras regides a
fim de investigar o grau de variabilidade lateral das rochas geradoras da Formagdo Irati ao longo da bacia.
Adicionalmente, os resultados das analises serdo correlacionados com dados geoquimicos de ocorréncias de arenito
asfaltico da regido de estudo com o proposito de definir a génese destas ocorréncias e, dessa forma, entender melhor a
dindmica dos sistemas petroliferos da Bacia do Parana.
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4. Metodologia

Foram coletadas cerca de 29 amostras de folhelhos oleigenos em afloramentos distintos na regido da cidade de
Rio Claro, no Estado de S@o Paulo, Brasil. Os afloramentos amostrados fazem parte da faixa de afloramentos da
Formagao Irati da borda leste da bacia do Parana.

As amostras coletadas foram submetidas a determinac¢des do contetido de carbonato e carbono organico totais,
e analises de pirdlise de Rock-Eval, extrag@o, cromatografia liquida, e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG-EM) da fragdo de hidrocarbonetos saturados.

O processo de extragdo do oleo contido na rocha foi realizado em banho de ultra-som sendo utilizado
diclorometano como solvente. Os extratos foram concentrados em evaporador rotatorio e submetidos a cromatografia
liquida utilizando uma mini coluna de vidro preenchida com silica gel ativada. As fragdes dos compostos saturados,
aromaticos e NSO, separadas pela cromatografia liquida, foram eluidas com n-hexano, n-hexano:diclorometano e
diclorometano:metanol, respectivamente. A fragdo de hidrocarbonetos saturados foi analisada por cromatografia gasosa
de alta resolugdo acoplada a espectrometria de massas (CGAR-EM) em um cromatografo Hewlett-Packard 5890 series
II acoplado a um espectrometro 5972 com coluna capilar DB-5 de silica fundida. A andlise foi executada através de
varredura linear (SCAN) na faixa de 50-380 u.m.a, e por monitoramento seletivo de ions (SIM).Os ions selecionados
para a andlise foram: m/z 191, 217, 218, 177, 231 e 0 259.

5. Resultados e Discussoes
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Figura 3: Cromatograma de ions totais representativo das amostras de folhelhos oleigenos da Formagéo Irati (P-Pristano; F-Fitano)

A alta abundancia relativa dos isoprenoides em relacdo aos n-alcanos com desenvolvimento elevado na regido
dos esteranos e triterpanos (figura 3), caracteriza os folhelhos neopermianos da Formagdo Irati pouco evoluidos
termicamente. O elevado valor para razdo pristano/fitano (1,25) indica a deposicdo de matéria orgénica ndo ocorreu sob
condicdes oxidantes.
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Figura 4: Fragmentograma m/z 217 representativo das amostras de folhelhos Oleigenos da formagdo Irati ilustrando a distribuico
de esteranos
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Figura 5: Fragmentograma m/z 191 representativo das amostras de folhelhos oleigenos da Formagéo Irati ilustrando a distribuigéo
de terpanos
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As amostras apresentam preponderancia de C29 esteranos em relag@o aos Cy; e Cyg (figura 4) , significativo de
aporte de matéria organica terrestre (Peters & Moldowan, 1993). Outros parametros que também evidenciam o aporte
de matéria orgénica terrestre sdo: razdo pristano/fitano >1, abundancia de C,, triciclicos (T,) , baixos valores para
razdo Ts/Tm e elevadas concentra¢des de C31 homopanos (Hj;).

As amostras analisadas também apresentaram elevada abundancia relativa de gamacerano (G) (figura 5), o que
caracteriza a deposi¢do matéria organica em ambiente salino ou com pronunciada estratificagdo de corpo d’agua (Peters
& Moldowan, 1993)

Para avaliag@o do grau de evolucdo térmica foram obtidos valores de 0,25 e 0,38 para as relagdes de esteranos
regulares Cyy aaa (S/STR) e Cyy afp/(acotaff) respectivamente, indicando que as amostras sdo pouco evoluidos
termicamente, possivelmente abaixo da zona matura.

6. Apéndice

Legenda referente as figuras 4 e 5:

Ty Triciclico Terpano Cs,

T4~ Triciclico Terpano Cyy

Toe- Triciclico Terpano Cy

T4 Tetraciclico Terpano Cyy

Ts- 170(H)-22,29,30 Trisnorhopano

Tm - 18a(H)-22,29,30 Trisnorhopano
NMg — Normoretano (C,g)

Me- Moretano (C,g)

Ha9- Hopano (Cy)

H3o- Hopano (Cs)

M3y — Moretano (Cs)

Has; - 22S e 22R Cs;170(H) Hopano

G- Gamacerano

Has,- 22S e 22R C;,17a(H) 21B(H) Hopano
Hass- 22S e 22R Cs317a(H) 21B(H) Hopano
Hass- 22S e 22R C;417a(H) Hopano

Hass- 22S e 22R C;517a(H) Hopano

C,; DiaS- 20R,13a(H),17p(H) Diaesterano
C,; DiaS- 20S,13a(H),17B(H) Diaesterano
Cy Dia S- 208,13 B(H),17a(H) Diaesterano
C,9 Dia R-20R,13 B(H),17a(H) Diaesterano
C,9— Esteranos Regulares:

208,5a(H),14a (H),170(H)
20R,5a(H),14p(H),17B(H)
20S,5a(H),14B(H),17B(H)

20R,5a(H),140 (H),170(H
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