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Analise Geoquimica de Oleos e Betumes do Sistema Petrolifero
Irati-Pirambodia na borda Leste da Bacia do Parana

ABSTRACT

Worldwide, the Bituminous Sandstones or Tar Sands are potential fields of exploration of
unconventional oil reserves. Heavy hydrocarbons such, as bitumen, are present in permoporosity these
rocks with different physical and chemical characteristics. However, each oil has a particular
"signature geochemical” which can be identified by the fingerprint method, together with the
biomarkers analysis and stable carbon isotope ratios. The Sandstones of Pirambdia Formation in the
Parana Basin, has as characteristics, high rates of weathering and biodegradation, which hindering the
development of research methods in the area of geochemical reservoirs, due to possible loss of these
geochemical information due the weathering processes and biodegradation. Thereby, the aim specific
of this study is to analyze geochemically bitumen and oils extracted from source rocks and reservoirs
of petroleum system lIrati-Pirambdia, to determine their geochemical properties and relations between
the Irati source rock and the oil present there. The results further subsidize hydropyrolysis works of
asphaltenes fraction, in order to thermally liberate occluded hydrocarbons in their structure and
recover the original molecular geochemical information from these strongly degraded samples.
Therefore, the analysis is being made and the geochemical characterization of 19 samples of source
rocks and reservoirs, collected in 6 outcrops on the eastern edge of the Parana Basin, in the region of
Piracicaba, S8o Paulo, Brazil. The sequential analytical proposal includes Liquid Chromatography
(open column), Whole Oil by Gas Chromatography (GC), biomarkers by gas chromatography coupled
to mass spectrometry (GC-MS), and analysis of Carbon stable isotopes in Mass Spectrometer. The
results will be interpreted and evaluated in relation to the organic matter source indicators,
paleoenvironmental conditions, thermal evolution, biodegradation and other geochemical information.
The data generated are of great significance in the development of new technologies for exploration
and production of unconventional oil and consequentely obtain environmental solutions for these
systems.

Key-words: Geochemical reservoirs, Fingerprint, Biological Markers, Molecular Fossils.
INTRODUGAO

A Bacia do Parana na regido do Estado de Sdo Paulo possui grandes de reservas de petréleo do
tipo ndo convencionais, apresentando afloramentos de folhelhos pirobetuminosos com contetdo de
matéria organica na forma de querogénio ou betume, e que somente por meio do seu aquecimento
(pirolise em laborat6rio ou também denominada como retortagem na inddstria) podem ser convertidos
em o6leo e gas (HUKAI; KUMOTO, 1981). Outro tipo de acumula¢do ndo convencional nessa mesma
bacia sdo os arenitos asfalticos da Formagdo Pirambdia (Permotrissico), principalmente os de
granulometria média e de boa permeabilidade e porosidade, os quais foram preenchidos
secundariamente por material betuminoso gerado nos folhelhos negros da Formacdo Irati (Permiano)
(ARAUJO et al., 2004; WASHBURNE, 1930).

Esses arenitos asfalticos, também denominados de Tar sands, estdo associados a um complexo
sistema petrolifero, o Irati-Piramboia, onde as acumulac@es estao relacionadas as intrusdes das soleiras
da Formacdo Serra Geral em folhelhos negros da Formagéo Irati. Ha indicios que os sills e diques
acabaram se comportando na bacia como condutos para migracdo do 6éleo gerado nos folhelhos da
Formacdo Irati, em direcdo aos arenitos edlicos da Formacao Pirambdia, além de atuarem no sistema
como fonte de calor devido as suas altas temperaturas em subsuperficie (WASHBURNE, 1930),
resultando em um sistema petrolifero atipico (MAGOON; DOW, 1994).
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Processos de alteracdo secundéria do petroleo (aqueles que ocorrem localmente com o 6leo ja
no reservatdrio) como a biodegradacéo (alteracdo do 6leo cru por bactérias) e water washing (remogéo
de compostos soluveis em agua) (ENGLAND, 1990) foram intensos na Bacia do Parand, inclusive
somados a degradacdo do Oleo gerado na Formacdo lIrati devido a esse “cozimento” artificial e
“esterilizacdo dos reservatorios” devido ao calor das intrusivas da Formacdo Serra Geral (Cretaceo).
Nesse aspecto, esses fatores possivelmente resultaram na perda de varios compostos comumente
utilizados na caracteriza¢do geoquimica, tais como os alcanos normais, isoalcanos, varios cicloalcanos
do grupo dos biomarcadores (terpanos e esteranos), além da maioria dos compostos aromaticos. 1sso
acarreta dificuldades nos estudos geoquimicos para desenvolvimento de novos campos de exploracéo,
guando os objetivos sdo a determinacdo do ambiente deposicional de sua rocha geradora, maturacéo
do d6leo original, processos de migracdo, mistura de 6leos, niveis de degradacdo, ou mesmo a
correlagdo com os parametros geoquimicos obtidos da rocha geradora.

O termo biomarcadores (SEIFERT; MOLDOWAN, 1981) também conhecido como
marcadores ou marcadores bioldgicos (EGLINTON; CALVIN, 1967; PETERS;WALTERS;
MOLDOWAN, 2005), sdo caracterizados como fdsseis moleculares, o que significa que estes
compostos foram originados a partir de organismos vivos. Eglinton e Calvin (1967) acreditavam na
ideia de que certos produtos naturais durante a diagénese e a catagénese perdiam alguns de seus
grupos funcionais, 0s quais permaneciam intactos, mesmo atraves das transformagdes a que €
submetida a matéria organica no tempo geoldgico para a formacdo dos combustiveis fésseis, sendo
entdo possivel estabelecer uma relagao “precursor-produto”. Biomarcadores s&0 compostos organicos
complexos compostos por carbono, hidrogénio e outros elementos, que ocorrem em sedimentos,
rochas e 6leos brutos de petroleo e mostram moléculas organicas com pouca ou nenhuma alteracdo em
sua estrutura (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN; 2005).

Assim, o objetivo especifico deste trabalho é analisar geoguimicamente os betumes e 6leos
extraidos das rochas geradoras e reservatorios do Sistema Petrolifero Irati-Piramboia, para verificar as
suas propriedades geoquimicas e as relacdes entre a rocha geradora Irati e o petroleo presente no
reservatorio. Os resultados subsidiardo posteriores trabalhos de hidropirdlise da fracdo asfaltenos, com
0 intuito de liberar termicamente os hidrocarbonetos ocluidos em sua estrutura e recuperar a
informacao geoquimica molecular original dessas amostras fortemente degradadas.

A execucdo deste projeto serd de grande significancia no desenvolvimento de novas
tecnologias para exploracéo de petroleo e na consequente necessidade de solugdes ambientais.

MATERIAIS E METODOS

Durante os trabalhos de campo foram coletadas 19 amostras pontuais utilizando-se martelo
geoldgico. Selecionou-se em campo aquelas que continham maior saturacdo de 6leo, sendo 17
amostras de rochas e 2 amostras de dleo coletadas diretamente em rochas expostas. A localizacdo dos
6 pontos amostrados pode ser verificada na Figura 1.

Todas as amostras foram embaladas em papel aluminio para preservacdo, identificadas e
enviadas ao LEPETRO (Laboratério de Estudos do Petr6leo) no Instituto de Geociéncias da UFBA
(Universidade Federal da Bahia) para a realizacdo das analises de parametros geoquimicos.
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Figura 1. Mapa de Localizagdo dos Afloramentos visitados na Bacia do Parana.
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Os procedimentos laboratoriais empregados neste trabalho foram baseados nos métodos
geoquimicos desenvolvidos entre os anos de 1970 e 1980, e que estdo sendo atualizados e
aperfeicoados atualmente no LEPETRO/IGEO/UFBA.

A sequéncia analitica proposta inclui analisador elementar de Carbono, Enxofre e Nitrogénio,
Cromatografia Liquida (coluna aberta), Whole Qil 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 is6topos estaveis de Carbono
(Laboratério de Isétopos Estaveis — CENA/USP).

Os estudos dos fingerprints, biomarcadores e is6topos fornecem subsidios para inferéncia de
informacdes geoquimicas, como origem da matéria organica, caracteristicas paleoambientais, grau de
evolucdo térmica, identificacdo de Oleos e relacdo rocha-6leo/6leo-6leo. Muito importante salientar
que informacBes geoquimicas separadas ndo séo absolutamente confiaveis, necessitando de um maior
namero de relagdes possiveis para se obter uma boa interpretacao.

Neste trabalho foram identificadas as principais feicGes dos cromatogramas gerados apds as
analises de 6leo total (Fingerprint/Whole Qil), as quais possuem caracteristicas Unicas para cada 6leo
ou extrato, a depender de suas condi¢fes geoquimicas. As principais feices analisadas foram:

* Envelope;

¢ Pico maximo dos n-alcanos;

+ n-alcanos de baixo e de alto pesos moleculares;
* UCM (Mistura Complexa Nao-Resolvida);

« Indice Preferencial de Carbono — IPC.
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Envelope é uma linha imaginéria que une todos os maiores picos do cromatograma; Pico
méaximo dos n-alcanos é aquele que apresenta a maior abundancia relativa; quando comparado aos
outros picos do cromatograma, descontando-se o do solvente. A predominanica de n-alcanos de baixos
ou de elevados pesos moleculares. UCM (Unresolved Complex Mixture) — Area sob a elevagdo da
linha de base do cromatograma (Hump) representando uma mistura complexa de compostos, ndo
resolvida pela coluna cromatografica. indice Preferencial de Carbono: IPC — relagio impar/par dos n-
alcanos (TRIGUIS;SOUZA;OLIVEIRA, 2009).

A biodegradacdo do petroleo e produtos correlacionados, por exemplo, geralmente é
evidenciada pelo aumento caracteristico da linha de base no cromatograma. Essa rampa corresponde a
UCM caracterizada por uma mistura complexa de isdmeros e homologos de hidrocarbonetos
ramificados e ciclicos, que ndo podem ser resolvidos por cromatografia unidimensional com coluna
capilar. Com relagdo aos fringerprints de cada 0leo, pode-se reuni-los em familias em funcéo da
correlagdo geoquimica entre os parametros analisados nas amostras (TRIGUIS, SOUZA; OLIVEIRA,
2009). Como parametros de biodegradacdo podem ser utilizados: n-Alcanos, Alcanos Ramificados,
Alcanos Monociclicos Alquilados; Terpanos Biciclicos; Alquilfendis; Benzenos Alquilados e
Hidrocarbonetos Aromaticos Polinucleares; Alquilbifenil e alquilbifenilmetano; Xantonas; Esteranos e
Diasteranos (C,-C,; Esteranos; Diasteranos; Hopanos e 25-norhopanos); Hopandides; Triterpanos
Hopandides Irregulares (28-Norhopanos e 25,28-bisnorhopanos); C,s-Css 30-nor-17 a-hopanos;
C(14a)-homo-26-nor-17 a-hopanos; 8,14-Secohopanos, entre outros (PETERS; WALTERS ;
MOLDOWAN, 2005).

Em comparacdo com equivalentes inalterados, 6leos biodegradados tém menor grau API, séo
mais viscosos, e sdo mais ricos em enxofre, resinas, asfaltenos, e metais (por exemplo, Ni e V)
tornando-os menos desejaveis como matérias-primas para refinarias (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).

Todos os resultados obtidos durante o desenvolvimento desta investigagdo cientifica também
serdo avaliados e interpretados em relacdo aos indicadores de fonte da matéria organica, maturacéo,
condi¢des paleoambientais e demais parametros de correlacdo geoquimica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Rocha Geradora

Primeiramente, os resultados de COT (Carbono Orgénico Total) indicaram as rochas com
potencial de geracdo de hidrocarbonetos variando entre 0,45 e 4,20%. Folhelhos e calcérios da
Formacdo Irati apresentaram-se como bons geradores.

Uma amostra de folhelho cinza coletada na Pedreira Estavias | (Ponto 2 no mapa de
localizacdo - Figura 1), foi a que Unica que apresentou concentracdes muito pequenas, com area de
pico préxima ao nivel de ruido do equipamento. Cabe ressaltar que essa rocha ndo apresentou bom
potencial de geracdo e apresentou UCM em quantidade bem menor em relacdo a todas as amostras
analisadas neste trabalho.

Em relacdo as demais amostras de rochas geradoras, entre folhelhos negros e calcéarios, todos
0s cromatogramas também apresentaram tipo de envelope em formato de sino, corroborando para
hip6tese de terem sido gerados em ambientes carbonaticos ou marinho aberto. No caso da Bacia do
Parand, esses ambientes correspondem a histdria da bacia e das rochas geradoras da Formacdo Irati.

A relacdo Pristano/Fitano das amostras de éleos e betumes analisados variou de 0,86 a 1,85,
demonstrando diferentes influéncias de condi¢des redox. A predominéncia de concentracdo do
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Pristano em quase todas as amostras também corroboram para a hipotese de que as condicdes de
sedimentacdo durante a formacdo do 6leo eram Oxicas, com excecdo de uma amostra de folhelho
acinzentado (Ponto 2) que apresentou pico maximo de Fitano, sinalizando uma sedimentacdo em
ambiente suboxico.

Os n-alcanos <nC;y & >nCs;; ndo foram detectados em nenhuma dessas amostras, de forma
que, 0s cromatogramas apresentaram uma série predominante entre os alcanos nCyy a nCs;. Os picos
méaximos analisados além do pristano e fitano foram os n- alcanos nCys, que podem estar relacionados
com fonte de matéria orgénica de algas ndo marinhas (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A UCM foi relativamente alta em todas as amostras de rocha geradora, a qual esta fortemente
relacionada aos processos de biodegradacéo. A grande maioria dessas amostras apresentaram IPC >1 e
apenas uma amostra IPC <1, de forma que esses 6leos e betumes se encontram com niveis de
maturidade igual ou superior a janela de geracdo, podendo também ser considerados como imaturos
(PETERS; WALTERS ; MOLDOWAN, 2005).

Rocha Reservatorio

Em relacdo as amostras de arenitos asféalticos da Formacdo Pirambodia e dos 6leos coletados
diretamente nos afloramentos de Basalto da Formacdo Serra Geral, todos o0s cromatogramas
apresentaram tipo de envelope em formato de sino, reafirmando a hipdtese desses 6leos terem sido
gerados em ambientes carbonaticos ou marinho aberto.

A presenca do Pristano e Fitano somente foi detectada na amostra de o6leo coletada
diretamente no basalto exposto na Pedreira Estavias | (ponto 2 no mapa de localizagéo - Figura 1),
caracterizada em campo como uma rocha reservatorio local. A relagdo Pristano/Fitano dessa amostra
de dleo foi de 0,44<1, o qual pode estar relacionado com ambientes anoxicos, hipersalinos ou
carbonaticos (PETERS; WALTERS ; MOLDOWAN, 2005).

Basicamente, os n-alcanos <nCy5 € >nCs; ndo foram detectados em nenhuma amostra de rocha
reservatorio, havendo a presenga nos cromatogramas de uma série quase que constante entre oS
alcanos nCys a NCs;. Os picos maximos analisados foram 0s n- alcanos nCys, NCy, NCy7, NCyg, NCs; €
nCss, 0S quais de acordo com a literatura, podem estar relacionados as plantas superiores e algas ndo
marinhas (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A UCM das rochas reservatorio apresentou-se em propor¢Ges muito semelhantes as rochas
geradoras analisadas, também demonstrando fortes processos de biodegradacdo. O IPC das amostras
corresponde a 6leos com niveis de maturidade igual ou superior a janela de geragdo, como também
podem ser considerados imaturos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

CONCLUSAO

Apos a extragdo da matéria orgénica soltvel das rochas geradoras e reservatdrio e anélise do
6leo total através da cromatografia gasosa Fingerprint, foi possivel avaliar previamente alguns
parametros geoquimicos. Entretanto, ressalta-se que ainda ndo ha respostas geoquimicas consolidadas
sobre os dados gerados até o presente momento, mas que estes a principio, direcionam aos demais
procedimentos analiticos e interpretacGes.

Avaliada as feicBes dos cromatogramas neste trabalho, foi verificada a perda seletiva da
maioria dos hidrocarbonetos leves, condicdo ja esperada em termos de 6leos biodegradados. As
primeiras indicacfes de biodegradacdo do 6leo ocorrem normalmente com a remocdo seletiva de Ce-
C1, de alcanos normais. Com o prosseguimento da biodegradacgéo, hidrocarbonetos saturados fora da
faixa inicial vao sendo removidos seletivamente.
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Com os principais compostos resolvidos diminuindo, a migracéo da linha base se torna mais
proeminente, caracteristica verificada em quase todas as amostras analisadas.

As principais causas da biodegradacdo foram fatores como os nutrientes e 0 ambiente aquoso,
tamanho do gréo e litologia, baixa temperatura, presenca de microorganismos, salinidade, gases acidos
e pH, além da geopressdo também sdo fatores controladores da biodegradacdo. Além disso, “water
washing” também contribuiu para o intemperismo do 6leo.

Dessa forma, para um estudo mais aprofundado desse processo, é necessario classificar o grau
de biodegradacao de cada 6leo analisado. Existe uma escala para avaliar a extensdo da biodegradacéo,
baseada na abundancia relativa das diferentes classes de hidrocarbonetos, sendo imprescindivel a
separacao das fracGes organicas do petréleo (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos), para
posteriormente serem realizadas as analises de biomarcadores e de isétopos estaveis de carbono.
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