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CARACTERIZAGCAO DOS HORIZONTES GERADORES DA FORMACAO
IRATI ATRAVES DO USO DOS BIOMARCADORES NA REGIAO DE
HERVAL (RS), BACIA DO PARANA.

Abstract

The current research had the main focus on the geochemical study of the Irati Formation
bituminous shales, Assistencia Member. The data are from a borehole drilled in the Parana Basin at
Herval city (RS). Two chemical-stratigraphic units were studied based on biomarkers. The biomarkers
were used in the characterizations of the depositional environment and source of organic matter. The
depositional environments of those units were characterized as normal saline anoxic however with
some salinity variations. Although both units are represented by bituminous shales of the Irati
Formation, this research showed some differences through the biomarkers approach.

Introducao

A Bacia do Parana é uma bacia intracontinental a qual corresponde a uma extensa depressao
deposicional situada na porcao centro-oriental da América do Sul (fig. 1). Em seu registro sedimentar-
magmatico, tal bacia apresenta “quebras” marcantes atribuidas por Zalan et al. (1990) ao reflexo
intracratbnico de eventos orogénicos paleozoicos na borda oeste do continente e da tafrogenia
mesozédica do atlantico Sul. Milani (1997) individualizou seis supersequéncias: Rio Ivai, Parana,
Gondwana I, Gondwana 11, Gondwana |11 e Bauru, as quais representam os momentos de deposi¢éo na
bacia, sendo separadas por discordancias.

A Formacdo Irati (objeto de estudo deste trabalho) pertence a supersequéncia Gondwana |
(Milani, 1997), posicionada no Eopermiano (Santos et
al., 2006). E caracterizada por siltitos, folhelhos, |7 . e
folhelhos betuminosos, arenitos, margas, carbonatos e R sy T ._»Lw«i:"'“;‘a""“
anidritas, indicando uma geometria de bacia complexa,
onde se configuram golfos e baias de profundidades | A
variaveis (Daemon et. al., 1991). Segundo Schneider ' '
et. al. (1974 apud Milani et al., 2007), esta formagéo
apresenta ocorréncia generalizada por toda Bacia do
Parana, com espessuras oscilando de 40 a 70 metros e
representa um intervalo estratigrafico de grande | *vmeie®

® Capitais

importancia econémica. e 3

Figura 1: Localizag8o da Bacia do Parand e do pogo estudado.

Fonte: Modificado de Souza e Marques-Toigo, 2005.

De acordo com a pesquisa de Gama (2011) os dados de Carbono Orgéanico Total, enxofre
total, Residuo Insoltvel e biomarcadores foram utilizados para divisdo da Formacdo Irati em oito
unidades quimio-estratigréaficas, através de um poco perfurado pela CPRM no projeto Borda Leste da
Bacia do Parana na cidade de Herval (RS) (fig. 1). O trabalho aqui apresentado objetivou detalhar
informacdes a respeito da geoquimica orgénica de duas destas unidades, as quais correspondem aos
horizontes geradores. Os dados sobre rocha total, carbono orgénico total (COT), enxofre total (S) e
residuo insolavel (RI), foram retirados de Sampaio (2005). Todas as analises foram realizadas no
Laboratorio de Geoquimica da Faculdade de Geologia da UERJ.
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Metodologia

Na determinacédo do teor de carbono organico foi necessario eliminar primeiramente o carbono
inorganico presente na amostra na forma de carbonato. Porém, anteriormente, a amostra foi pesada,
adquirindo-se o peso inicial, equivalente a quantidade de massa total da amostra (100%). Apés isto,
realizou-se a digestdo &cida pela solucdo de acido cloridrico (HCI), os cloretos formados durante a
acidificacdo foram eliminados através da lavagem por agua destilada (a primeira lavagem com 4gua
quente e mais quatro com éagua fria). Em seguida, as amostras foram secas em banho de luz, a uma
temperatura ao redor de 80°C. As amostras descarbonatadas e secas foram pesadas novamente para
obtencdo da massa dos carbonatos eliminados, através da diferenca entre a massa da amostra inicial e
a massa final (Carbonatos (%) = 100-RI). O residuo insoltvel foi expresso em porcentagem (R1%) e
mensurado através da férmula: Rl (%) = (Peso do insoltvel x 100)/peso inicial da amostra.

A quantidade de carbono orgéanico foi determinada através da combustdo num analisador de
carbono e enxofre. O volume de CO, liberado na combustdo (CH, + 20, — CO, + 2H,0) equivale,
proporcionalmente, a quantidade de matéria organica presente na amostra, e € medido por um detector
de infravermelho. O contetido de carbono organico total foi expresso em percentagem de peso relativo
a amostra original. A quantidade de enxofre presente na amostra foi detectada por outra célula de
infravermelho que faz a leitura dos valores de SO,, e os resultados também foram expressos em forma
de porcentagem. O equipamento utilizado nas analises de COT e SO, foi o LECO SC-444 do
Laboratdrio de Estratigrafia Quimica e Geoquimica Organica (LGQM) da UERJ.

Para determinacdo dos biomarcadores realizou-se procedimento de cromatografia gasosa e
liquida. A cromatografia gasosa constitui um método de separacdo da fracdo de hidrocarbonetos
saturados, hidrocarbonetos arométicos e compostos heterodtomicos (resinas e asfaltenos). A separagdo
foi feita através da adicdo dos solventes pentano (30 ml), 30 ml da mistura pentano e tolueno (3:2) e
30 ml da mistura pentano e metanol (3:2) no extrato organico. Na cromatografia gasosa foi usada
apenas a fragdo de hidrocarbonetos saturados, separada do extrato orgénico, com o objetivo de
separar-se em trés grupos: parafinas normais, isoparafinas e cicloparafinas. Este procedimento foi feito
através da injecdo de uma aliquota da fracdo de hidrocarbonetos saturados, diluida em solvente,
volatizada a alta temperatura. Ao percorrer a coluna capilar do cromatografo, carreada por gas inerte
(hélio), a mistura gasosa foi, repetidamente adsorvida e, posteriormente, liberada por uma pelicula
liquida (fase estacionaria), que reveste o tubo capilar. Com isso, 0os componentes mais volateis, de
baixo peso molecular, deixaram primeiro a coluna, carreados pelo gas inerte e, sucessivamente, 0s
compostos de mais alto peso molecular e de menor volatilidade. O aumento gradual da temperatura de
programagcdo das analises permite que os compostos com pesos moleculares progressivamente maiores
sejam liberados da fase estacionaria. Na saida da coluna, um detector, por ionizagdo em chama de
hidrogénio, registrou os compostos em intervalos regulares, sendo 0s picos individuais definidos pelo
tempo de retencdo e suas intensidades diretamente relacionadas as magnitudes das correntes ibnicas
mensuradas (Brassell, 1992). O resultado final foi um registro continuo entre o tempo e a intensidade,
onde a posi¢do dos picos correspondeu ao peso molecular, e a intensidade proporcional a concentragdo
desses compostos.

Resultados e Discussao

De acordo com Gama (2011) foram definidas, para o poco aqui estudado, dez unidades
quimio-estratigraficas (fig. 2). Destas, oito unidades sdo referentes a Formagao Irati, as quais foram
denominadas pelas letras B a I. As formacGes Palermo e Serra Alta constituiram as unidades quimio-
estratigraficas A e J. As unidades quimio-estratigraficas E e | constituiram as unidades estudadas neste
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trabalho, sendo detalhadas com base nos biomarcadores. Os dados de biomarcadores contribuiram
com informagdes que permitiram interpretacdes sobre as condicOes fisico-quimicas do ambiente de
sedimentacdo e do tipo de matéria organica.
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Figura 2: Divisdo em unidades quimio-estratigréaficas no pogo HV-31-RS. Fonte: Gama, 2011.

As unidades quimio-estratigraficas E e | constituiram os horizontes com maior concentragao
de carbono orgénico no pogo estudado, e correspondem aos folhelhos betuminosos da Formacao Irati.
A unidade E representa o folhelho betuminoso inferior, apresentando a maior concentracdo de COT
(~4 a 16 %). A unidade | representa o folhelho betuminoso superior com variacéo de carbono organico
entre 2 e 8%.

Dados de Biomarcadores

Unidades quimio-estratigraficas E e | - Folhelhos Betuminosos

Estas unidades correspondem, litoestratigraficamente, a parte inferior e superior do Membro
Assisténcia da Formagdo lIrati, e litologicamente a folhelhos.

Ambiente deposicional

Na unidade E os fragmentogramas de ion total sdo caracterizados pela baixa proporcdo dos
alcanos lineares e pela predominancia dos alcanos ramificados (fig. 3). Fitano e pristano apresentam-
se em elevadas proporcGes e predominam sobre os demais alcanos, porém, o fitano é maior que o
pristano. Na unidade | ha crescimento dos ciclo-alcanos e n-alcanos, porém com predominancia do
fitano (fig. 4). Estes dados sugerem condigdes andxicas para 0 ambiente deposicional.

Observou-se 0 gamacerano em alguns fragmentogramas dos terpanos, porém em outros o
referido composto se apresentava em proporcOes baixas a ausentes (figs. 3 e 4). Isoprendides iCys
pentametileicosano e iCs, esqualano apresentaram-se em proporcées relativas baixas a ausentes (figs.
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3 e 4). Sendo assim, inferiu-se uma variacdo da salinidade, tendendo a diminuicdo, no ambiente
deposicional.

Nestas unidades apresentam-se 0s terpenodides com massa 396 e 410, que segundo Gama
(2011) ndo aparecem nas outras unidades.

Origem da matéria organica

Na unidade E observou-se que a propor¢do do nCy; € maior que a propor¢do do nCys € a
proporcdo dos hopano/esterano indicou maior proporcdo relativa dos hopanos em relacdo aos
esteranos (fig. 3). Deste modo, pode-se indicar um provavel crescimento na proliferacdo de bactérias
(hpanos) e/ou algas na matéria organica. Os teores de enxofre também alcancam expressivo
crescimento (fig. 2), o que representa o desenvolvimento de um ambiente andxico, propicio ao
crescimento de bactérias sulfato redutoras.

Na unidade “I” observou-se reducdo entre as proporcdes dos terpanos triciclicos e tetraciclicos
em relacdo ao hopano Cg (fig. 4). Terpanos Cy; (17B), homoponano Csap(R) e Csiff também
apresentaram proporcOes relativas baixas, se comparados com o hopano Csz. No perfil dos
fragmentogramas de ion total ocorreu predominancia dos alcanos lineares de baixo peso molecular e
no perfil dos esteranos houve predominéancia do esterano Cyoa0(R) em relacdo aos demais esteranos
(fig. 4). A reducdo na propor¢do dos hopanos/esterano pode indicar uma provavel influéncia de
matéria organica de organismos eucariontes (fig. 4).
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Figura 3: Fragmentogramas dos alcanos (ion total, m/z 191, m/z 217) da Unidade E. Fonte: Gama, 2011.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

= < |
Lioiogia 130 156,9 m - saturados / fragmentograma - ion tota
| Abundance, E
152 350000
it
1564
§ IR Bl 25000 nC.,\
S (8|2 A 3 8
5(2|F E 1603 H nC <
% -g : § e 150000 ‘\7p r@zs)?,dl@ngs,l
5| 2 i
g g 2 H 1647 [ 'ﬂi H " nCs
3 2
7} 7 e : 50000§ I 1 ( L
g\s = 0 5 10 [ W "U—lt_tl BV 11 AL
E COT(%) Time-> 10.00 20.00 30.00 40.00
g Abundance 156,9 m - Terpanos 30
& fragmentograma - m/z 191
%— 70000
) 230 2 1
04 81216 SRS
LEGENDA: COT(%) G
L 30000 410
COT =3,58% m | |30[}u| 5
RI=87 AC,, 2981 |7 (R)
- oc 396 &' [ 3143
S =0,49% |ac 24 wsh7ey & | (s) 315032(][3
P - Pristano 10000 ™ Ac, | M ikt ‘,] i1/
F - Fitano athon ittt e AWV S
nC,, - Alcano normal com 17 atomos de carbono 30.00 34.00 38.00 42.00 46.00
nC,, - Alcano normal com 25 atomos de carbono
AC,, - Terpano Triciclico com 23 atomos de carbono z
AC,, - Terpano Triciclico com 24 atomos de carbono fbundance § 1569 m - ESterar}oi 1 T Craoa(R)
AC,, - Terpano Triciclico com 25 atomos de carbono ragmentograma - m/z 19 ] 5
0OC,, - Terpano Tetraciclico com 24 atomos de carbono 40000f [3) %]
Ts - 18a(H)-22,29,30 trisnorneohopano T | x
Tm - 17a(H)-22,29,30 trisnorhopano 30000 TS
29 - (17a)-norhopano (29 atomos de carbono) 8 S
30 - 17a(H)- hopanos (30 atomos de carbono) 8} O
29Ba - 17B(H) - Moretano (29 atomos de carbono) 20000 y
30Ba - 17B(H)- Moretano (30 atomos de carbono) c S
31aB - 17a(H) - Homopano (31 atomos de carbono) 10000 a0a(S)
(R) - Isdmero de configuragdo R I
(S) - Isbmero de configuragao S | it
r R T Y TP | .\ |
396 e 410 - Terpenoides de massas 396 e 410. 0 53 60‘ = T %0 06 — 3;“00 —a 38 60 = 42 5

Figura 4: Fragmentogramas dos alcanos (ion total, m/z 191, m/z 217) da Unidade I. Fonte: Gama, 2011.

Conclusoes

Com base nos fragmentogramas de ion total, caracteriza-se os folhelhos betuminosos da
unidade E e | da Formagdo Irati, pela predominancia do fitano em relagdo aos demais biomarcadores.
No perfil dos terpanos ocorre reducdo de todos os compostos em relagdo ao hopano Cs,. E no perfil
dos esteranos hd uma relativa predominancia do esterano C,y aao (R). Embora as duas unidades
estudadas correspondam a folhelhos betuminosos do Membro Assisténcia da Formacdo Irati, em
termos de biomarcadores, estas possuem algumas caracteristicas distintas entre si. Os folhelhos
betuminosos da base do membro Assisténcia (unidade E) possuem dréstica reducdo dos n-alcanos e
ciclo-alcanos, com predominio quase que total, dos iso-alcanos pristano e fitano. Enquanto que os
folhelhos betuminosos do topo do membro Assisténcia (unidade I) possuem proporcdes relativamente
alta e semelhante a dos n-alcanos e dos iso-alcanos e aparecimento e crescimento dos ciclo-alcanos.
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