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RESUMO

O presente trabalho faz parte do projeto intitulado “Calibracio de Parametros Opticos e
Moleculares de Maturacdo de Rochas Geradoras N&o Convencionais” pertencente ao
Programa: Formacdo do Centro de Exceléncia em Geoquimica do Petroleo do Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal da Bahia (UFBA) — GEOQPETROL”, que teve apoio
financeiro da Shell/BG Brasil, através do “Compromisso com Investimentos em Pesquisa e
Desenvolvimento” com a ANP, no ambito do Programa GEOQPETROL - Convénio BG E&P
Brasil Ltda. - UFBA - FAPEX. A Bacia do Parana esta situada na porcdo centro-leste da
América do Sul e apresenta uma érea de 1.100.000Km? em territdrio brasileiro. Nessa bacia
ocorrem folhelhos do Permiano pertencentes a Formacdo Irati, enriquecidos em matéria
orgénica e propicios a geracdo de hidrocarbonetos. Em algumas regides esses folhelhos
atingiram a maturacdo térmica por influéncia de um fluxo de calor causado pelas intrusdes
igneas associadas ao magmatismo da Formacdo Serra Geral. O objetivo deste trabalho é
avaliar o efeito térmico de intrus@es de diabasio em folhelhos negros da Formacéo Irati, borda
Leste, Bacia do Parana. Foram realizadas analises de carbono orgénico total (COT), enxofre
total (S) e pirdlise Rock-Eval, em 51 amostras coletadas em afloramentos da Formacéo Irati
contendo intrusGes (pedreira Partezani) e com auséncia das mesmas (pedreira Amaral
Machado). Os resultados dessas analises permitiram reconhecer também, mudancas
acentuadas nos tipos de matéria organica em razdo das condi¢cGes paleoambientais. O
afloramento da pedreira Amaral Machado apresenta maior teor de COT, excelente potencial
gerador de hidrocarbonetos (S;) e querogénio tipo I. Essa situagdo, entretanto, ndo é
verificada para as amostras do topo desse mesmo afloramento, que mudam abruptamente suas
caracteristicas composicionais para baixo teor de COT, matéria querogénio tipo IV, indicando
um ambiente 6xico. Nos pontos de coleta onde ha influéncia térmica de intrusdes igneas
(pedreira Partezani), as amostras mostram baixos teores de COT, baixo potencial gerador de
hidrocarbonetos e querogénio tipo IV depletado em hidrogénio devido a elevada alteracdo
causada pelas intrusGes de diabasio. Os valores da razdo gamacerano/gamacerano + Cg
hopano e as relagdes Pr/Ph sugerem condigdes de ambiente andxico a dxico. As analises de
isétopos estaveis de carbono e as distribuicdes de biomarcadores saturados, aromaticos, com
base nas razdes: hopanos/esteranos, TPP/TPP+Dia, gamacerano/(gamacerano + C30 hopano),
reteno/cadaleno, reteno/9-MF (metilfenantreno) e da distribuicdo de esteranos regulares, junto
com a distribuicdo de n-alcanos e isoprendides fornecem evidéncias de que a composicdo da
matéria organica nos afloramentos € de origem marinha, exceto no topo da pedreira Amaral
Machado que relata o input de materia organica terrestre durante a deposi¢éo dos folhelhos da
Fm. Irati. As analises de palinofacies confirmam os dados de biomarcadores de que a
composigdo organica é predominantemente de matéria orgénica marinha (matéria organica
amorfa - MOA), exceto para as amostras do topo da pedreira Amaral Machado, que séo
compostas principalmente por matéria organica terrestre (fitoclastos - derivada de vegetais
superiores). Esses resultados sugerem mudancas paleoclimaticas, marinha nesse ambiente. Os
resultados de biomarcadores das razdes de isomerizagdo 20S/(20S+20R), afp/(afp+oaaa),
22S/225+22R , Ts/(Ts+Tm) e Hop/(Hop+M) e as razdes dos esteroides monoaromaticos e
triaromaticos indicaram evolugéo térmica correspondente a janela de geracéo de 6leo para 0s
extratos situados na pedreira Partezani, ndo apresentando correlagdo com 0s pardmetros
opticos de ICE que caracterizou zona senil (supermaturo) devido ao calor das intrusdes de
diabasio encontradas naquela pedreira, sugerindo a presenca de hidrocarbonetos migrados. Na
pedreira Amaral Machado os parametros de evolucdo térmica indicaram imaturidade.

Palavras chave: Formacéo lIrati, geoquimica do petroleo, intrusdes igneas, biomarcadores,
maturidade térmica, Bacia do Parana.



ABSTRACT

The present work is part of Project entitled "Calibration of Optical and Molecular Parameters
of Maturation of Non-Conventional Generating Rocks" belonging to the Program: Formation
of the Center of Excellence in Petrochemical Geochemistry of the Institute of Geosciences of
the Federal University of Bahia (UFBA) - GEOQPETROL ", financed by BG-SHELL Brasil,
through the agreement BG E & P Brazil Ltda — UFBA - FAPEX. The Parana Basin is located
in the center-east portion of South America and has an area of 1,100,000 km? in Brazilian
territory. In this basin there are shales of the Permian, belonging to Irati Formation, enriched
in organic matter and propitious to the generation of hydrocarbons. In some regions these
shales reached thermal maturation by influence of a heat flux caused by the igneous intrusions
associated with the magmatism of the Serra Geral Formation. The objective of this work is to
evaluate the thermal effect of diabase intrusions on black shales of the Irati Formation, East
border, Parana Basin. Total organic carbon (TOC), total sulfur (S) and rock-Eval pyrolysis
were analyzed in 51 samples collected in Irati Formation outcrops containing intrusions
(Partezani quarry) and with absence of them (Amaral Machado quarry). The results of these
analyzes allowed to recognize also, marked changes in the types of organic matter due to the
paleoenvironmental conditions. The samples collected in the Amaral Machado quarry have
higher TOC content, excellent hydrocarbon potential (S2) and type | kerogen. However, the
top samples of this same outcrop, abruptly change their compositional characteristics
downwards COT content, type IV kerogen, indicating an oxic environment. At the collecting
points where there is thermal influence of igneous intrusions (Partezani quarry), the samples
show low TOC, low hydrocarbon potential and kerogen type IV depleted in hydrogen due to
the high change caused by diabase intrusions. The values of gammacerane/(gammacerane +
Cso hopane) ratio and Pr/Ph ratios suggest anoxic to oxic environment conditions. Stable
carbon isotope analyses and the distributions of saturated, aromatic biomarkers based on the
hopane/sterane, TPP/TPP+Dia, gammacerane/(gammacerane + Cgo hopane), retene/cadalene,
retene/9-MF( methylphenanthrene) and the distribution of regular sterols along with the
distribution of n-alkanes and isoprenoids provide evidence that the composition of the organic
matter in the outcrops is of marine origin, except at the top of the Amaral Machado quarry
that reports the input of terrestrial organic matter during the deposition of Irati Fm shales. The
palynofacies analyses confirm the biomarkers data that the organic composition is
predominantly marine organic matter (amorphous organic matter - AOM), except for samples
from the top of the Amaral Machado quarry, which is composed mainly of continental
organic matter (phytoclasts - derived of higher vegetables). These results suggest
paleoclimatic changes, marine in this environment. The results of biomarkers of 20S/(20S +
20R), app/(afptaaa), 22S/22S+22R, Ts/(Ts+Tm) and Hop/(Hop + M) isomerization ratios
and the steroid ratios monoaromatic and triaromatics indicated a thermal evolution
corresponding to the window of oil generation for the extracts located in the quarry Partezani,
not showing correlation with the optical parameters of SCI that characterized senile zone
(supermature) due to the heat of the diabase intrusions found in that quarry, suggesting the
presence of migrated hydrocarbons. In the Amaral Machado quarry the parameters of thermal
evolution indicated immaturity.

Key words: Irati Formation, petroleum geochemistry, igneous intrusions, biomarkers, thermal
maturity, paleoclimate.
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1 INTRODUCAO

A Bacia do Parand é uma ampla bacia sedimentar do tipo intracratonica situada na
porcéo centro-leste da América do Sul. Ocupa uma érea de 1.500.000Km?, com abrangéncia
de cerca de 1.100.000Km?, principalmente no centro-sul do Brasil, compreendendo os
Estados do Mato Grosso, Parand, S&o Paulo, Santa Catarina, Rio Grande do Sul, e parte dos
Estados de Minas Gerais e Goias (Figura 1). Além do Brasil, ela também se distribui no
nordeste da Argentina, na porcéo leste do Paraguai e no norte do Uruguai. E uma depresséo

alongada, com o eixo maior no sentido quase norte-sul (MILANI, 2007).

Figura 1 - Mapa de localizagdo da Bacia do Parana
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Fonte: Modificado da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM, 2017).

A bacia desenvolveu-se durante parte das eras Paleozoica e Mesozoica, e seu registro
sedimentar compreende rochas formadas do Periodo Ordoviciano ao Cretaceo, dentro de um
intervalo de tempo entre 460 e 65 milhdes de anos atrds. Apresenta formato ovalado,

alongado na direcdo NNE-SSO, e sua se¢cdo com maior espessura (7000m), localiza-se no seu



depocentro, sendo representada por rochas sedimentares e igneas. Foi desenvolvida em blocos
estruturais cratbnicos proterozoicos, cercados por cinturdes de dobramento e empurres
(ZALAN et al., 1990). As rochas sedimentares da Bacia do Parana apresentam intervalos que
s&0 ricos em restos de animais e vegetais fossilizados (ARAUJO, 2000).

Milani et al. (1994, 2007) subdivide as unidades estratigréaficas da Bacia do Parana
em seis supersequéncias, datadas do Ordoviciano ao Cretaceo: Sequéncias Rio Ivai (Grupo
Rio Ivai, Ordoviciano-Siluriano), Parand (Grupo Parana, Devoniano), Gondwana | (Grupos
Tubardo e Passa Dois, Carbonifero-Eotriassica), Gondwana Il (unidades Neotriassicas),
Gondwana Il (Grupo Séo Bento, Neojurassico-Eocretaceo) e Bauru (Cretaceo). As trés
primeiras supersequéncias sdo representadas por sucessoes sedimentares que definem ciclos
transgressivo-regressivos ligados a oscilagdes do nivel relativo do mar no Paleozoico, ao
passo que as demais correspondem a pacotes sedimentares continentais associados com
rochas igneas (MILANI et al., 1994). No presente trabalho foi utilizada a carta estratigrafica
da Bacia do Paran proposta por Milani et al. (2007) (Figura 2).

A Formacdo Irati é estudada no ambito da Supersequéncia Gondwana I, que é a
unidade que apresenta atributos sedimentares, que refletem grandes variacGes ciclicas do
clima durante a deposicdo, sucedendo-se no tempo e evoluindo entre um contexto de
sedimentacdo com marcada influéncia glacial até um amplo e &rido interior continental, com
dominio de campos de dunas edlicas. Essa sequéncia apresenta 0 maior volume de rochas
sedimentares da bacia, com uma espessura que chega a atingir 2500m (MILANI et al., 1994),
e compreende 0s grupos Itararé, Guata e Passa Dois.

O Grupo ltararé, depositado sob condicGes glaciais, € dividido nas formac6es Lagoa
Azul, Campo Mourdo e Taciba. Essas formacGes sdo constituidas por: arenitos, siltitos,
lamitos; pontualmente folhelhos, siltitos e lamitos; e folhelhos com intercalagdes arenosas;
respectivamente.

O Grupo Guata representa a fase marinha transgressiva que ocorre depois do periodo
glacial. Compreende as formagbes Rio Bonito e Palermo. A Formacdo Rio Bonito é
constituida por uma secdo arenosa basal, se¢cdo média argilosa e uma superior areno-argilosa.
A Formagdo Palermo é constituida por siltitos e siltitos arenosos, representando a inundagao
maéxima da supersequéncia Gondwana | como um todo (MILANI; ZALAN 1999).

Em seguida, depositaram-se os sedimentos do Grupo Passa Dois, compostos pelas
formagcGes Irati, Serra Alta, Teresina e Rio do Rastro (MILANI; ZALAN 1999).



Figura 2 - Carta estratigrafia da Bacia do Parana
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A Fm. Irati (Neopermiano), encontra-se no inicio do ciclo de terceira ordem
regressiva. Essa sequéncia documenta um momento singular na evolucdo da bacia, qual seja
uma efetiva restri¢do a circulacéo de aguas que culminou no desenvolvimento de um contexto
ambiental hipersalino. Sob tais condi¢es, acumularam-se carbonatos e evaporitos na por¢édo
norte, e folhelhos betuminosos na por¢édo sul da bacia, esses exibindo um contetdo organico
quantitativo que atinge niveis elevados da ordem de 23%, qualificando-os como um
potencialmente gerador de hidrocarbonetos na rea (MILANI et al., 1994).

A Fm. Irati foi depositada em condi¢cBes de um mar restrito, como mencionado
acima, e caracterizada por uma faciologia bastante complexa, constituida por folhelho,
folhelho betuminoso, arenito, marga, carbonato e anidrita, indicativo de uma geometria de
bacia igualmente complexa, em que se confinavam golfos e baias de profundidades e
salinidades bastante variaveis (DAEMON et al., 1991; apud MILANI et al., 1994). A
sequéncia de folhelhos e siltitos da base da formacdo constitui o Membro Taquaral,
depositado em um ambiente marinho aberto. J& 0 Membro Assisténcia é caracterizado por
uma secdo de carbonatos intercalados com folhelhos betuminosos, depositado em um
ambiente marinho restrito (SANTOS NETO, 1993; MILANI et al., 1994).

Sugerindo a possibilidade da ocorréncia de rochas potencialmente geradoras da Fm.
Irati de hidrocarbonetos, Milani e Zalan (1999) analisaram os folhelhos negros dessa
formagdo, e indicaram essas rochas como sendo excelentes geradoras, com contetdo de
carbono organico total apresentando uma média de até 16,3%, comprovando o potencial
gerador dos folhelhos da Fm. Irati (SANTOS et al., 2009, LOUTIFI et al 2010; EUZEBIO et
al., 2016).

Anélises de petrografia organica e os indices de hidrogénio da pirélise Rock Eval
revelam dominancia de matéria organica do tipo I, algalica e liptinitica (MILANI et al., 2007).

O ambiente de deposicdo da Fm. Irati ainda é muito discutido. Apesar das variadas
influéncias modificadoras, ainda existem controvérsias quanto a possibilidade de a Fm. Irati
ter sido depositada em ambiente marinho. Alguns autores concordam com a existéncia de
carater ndo marinho ou transicional (MENDES, 1961 e 1963), Correa da Silva e Coimbra
(1982), interpretou um corpo de agua doce/salobra, como tendo sido o local de se
sedimentagdo da Fm. Irati. Outros acreditam ser depositado em ambiente marinho
(CERQUEIRA; SANTOS NETO, 1986; SANTOS NETO, 1993; MILANI et al. 1997,
ARAUJO, 2000; ALFERES et al. 2011; GOLDBERG; HUMAYUN, 2016). Santos Neto,
(1993) relaciona os diferentes aspectos ambientais da Fm. Irati, abordados nesses trabalhos a
complexidade e a variabilidade deste ambiente de deposi¢do numa extensa area geografica, ao
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longo do tempo geoldgico, que dificultam o uso de um modelo deposicional Unico para toda a
Fm. Irati, tornando-o, assim muito complexo.

Em alguns locais da bacia, os folhelhos da Fm. Irati apresentam-se em contato com
rochas intrusivas de idade mesozoica, propiciando um processo de maturacdo atipico, o que
permitiu a geracdo e migracdo de hidrocarbonetos (CERQUEIRA; SANTOS NETO, 1986;
ARAUJO et al., 2000; SANTOS et al., 2003; SOUZA et al., 2008; LOUTFI et al., 2010).

O elevado fluxo de calor introduzido pelas intrusivas igneas tem afetado
significativamente as rochas geradoras, permitindo a sua maturacdo e geracdo de
hidrocarboneto na Bacia Ratan (COOPER et al., 2009).

Célculos obtidos através da modelagem computacional, sugerem que a intrusdo pode
afetar a maturidade da matéria orgénica nas rochas encaixantes até uma distancia de
aproximadamente 1 a 1,5 vezes a sua espessura (SANTOS NETO; CERQUEIRA 1990,
COOPER et al., 2009). No trabalho de Dow (1997), ele sugeriu que o metamorfismo de
contato afeta a maturidade das rochas encaixantes até um maximo de duas vezes a espessura
do corpo intrusivo. Estudos de modelagem na Fm. Irati, Bacia do Parana, mostra que o efeito
térmico se estende abaixo e acima das soleiras de diabasio e atinge a espessura equivalente a
de um corpo intrusivo (ARAUJO et al., 2000).

A maturacdo térmica da matéria organica € proporcionada pelo calor relacionado
com o gradiente geotérmico local ou com intrusées igneas (GALUSHIKIN, 1997; COOPER
et al., 2007). O efeito térmico de uma intrusdo ignea depende de uma variedade de fatores
diferentes como, temperatura da intrusiva ignea, tipo de magma, geometria, profundidade da
intrusdo e capacidade térmica das rochas encaixantes o que pode implicar em diferentes
resultados quando se analisa a matéria organica da bacia (GALUSHIKIN, 1997). Além desses
efeitos, Raymond e Murchison (1988), explica que outros fatores importantes que determinam
os resultados finais do efeito térmico na matéria organica é o nivel de maturidade térmica
antes da intruséo, a duracdo da exposi¢do ao fluxo de magma e a condutividade térmica da
sucesséo.

O incremento de calor ocasionado por um corpo intrusivo traz como resultado a
modificacdo nas propriedades Oticas do querogénio, variagdo no conteudo do carbono,
modificacfes quimicas na composi¢do da matéria organica soltvel, geracdo de compostos
organicos volateis e variacbes nos valores dos parametros de compostos biomarcadores
normalmente usados para medir o nivel de maturidade termal de uma rocha geradora de um
sistema petrolifero classificado como atipico (GALUSHIKIN, 1997; MEYERS; SIMONEIT,
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1999; ARAUJO et al., 2000; ZHU et al. 2007; COOPER et al., 2007; WANG; LIU, 2015; LI
etal., 2016; ARORA et al., 2017).

E possivel avaliar o efeito desses corpos igneos no querogénio, através de técnicas de
microscopia, medindo-se o indice de Colorac&o de Esporos e Pélens (ICE), que é uma medida
indireta, onde se utiliza a variacdo da coloracdo de esporos e pdlens que ocorre ao longo do
periodo geoldgico, também refletindo a paleotemperatura méxima a que a rocha foi submetida
(SUAREZ-RUIZ et al., 2012).

Os parametros geoquimicos obtidos das razdes calculadas a partir das abundancias
relativas dos biomarcadores detectados nos cromatogramas de massa também sdo utilizados
para fornecer informagdes detalhadas sobre a maturidade termal em que a matéria orgéanica foi
submetida, e também as questdes necessarias para responder a perguntas sobre o ambiente de
deposicdo e suas condicbes oxi-redutoras e as fontes de matéria organica presente na rocha.

Os biomarcadores sdo fosseis geoquimicos provenientes de organismos Vivos,
conhecidos como marcadores bioldgicos. Sdo moléculas sintetizadas por plantas e animais e
estdo presentes em sedimentos e 6leos, apresentando também pouca ou nenhuma alteragao na
sua estrutura durante a sedimentacdo e soterramento da matéria organica, quando comparados
a seus precursores presentes em organismos vivos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
2005).

Na caraterizacdo do paleoambiente deposicional é comumente utilizada a razdo
pristano/fitano (Pr/F). As condicBGes redutoras ou anoxicas nos sedimentos promovem a
quebra da cadeia de fitil da clorofila para formar fitol, que sofre reducdo a dihidrofitol e chega
a fitano (PETERS; MOLDOWAN, 1993). Em condic¢des Oxicas, o fitol sofre oxidacdo a acido
fiténico e, a seguir, descarboxilagdo, gerando o pristeno, que por reducdo forma o pristano.
Razao pristano/fitano > 1 sugere rocha geradora de ambiente deposicional subdxico, enquanto
razdo Pr/F < 1 indica ambiente deposicional andxico ou redutor. Os valores da razdo Pr/F,
normalmente, encontram-se na faixa entre 0,8 e 3,0; por conseguinte, altos valores da razéo
Pr/F (> 3.0) indicam o input de matéria organica terrestre em condi¢fes oOxicas, enquanto 0s
valores baixos (< 0,8) indicam ambientes anoxicos, geralmente hipersalinos ou carbonéticos
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A preservacdo da matéria organica durante e apOs a sedimentacdo ocorre em
ambientes de deposigdo anoxicos, conferindo as rochas formadas a caracteristica de geradoras
de hidrocarbonetos. Varios parametros de biomarcadores, como o indice homohopano Cgs
(Css HHI) representado pela razdo Css/Y. Cs31-Css homohopanos (22S e 22R), podem ser
utilizados para indicar o grau de oxidacdo sob o qual os sedimentos marinhos foram
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depositados. Valores de C3s HHI > 0,1 indicam condi¢fes anoxicas, comumente associadas a
carbonatos marinhos ou evaporitos, ajudando, assim, na caracterizacdo do ambiente de
deposicédo da rocha geradora (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

O indice de gamacerano elevado em 6leo ou betume, € indicativo de provavel
deposicdo da rocha geradora em ambiente hipersalino (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
2005).

Os esteranos contém de 27 a 29 4tomos de carbono e sdo utilizados na determinacgéo
do paleoambiente deposicional (HUANG; MEINSCHEIN, 1979). Entre os percursores dos
esteranos, 0s mais abundantes séo os colestanos C7 que podem ser indicativos de predominio
de organismos fitoplanctdnicos marinhos; os ergostanos C,g que comumente estdo em menor
abundancia, podem indicar uma contribuicdo algélica lacustre; e, por fim, os estigmastanos
Co9 apontam ser provenientes de vegetais superiores (HUANG; MEINSCHEIN, 1979).

A Razdo hopanos/esteranos € utilizada para determinar a contribuicdo relativa de
matéria organica procariota (bactéria) versus eucariotas (principalmente algas e plantas
superiores) nas rochas geradoras (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Para
paleoambiente marinho com contribuicdo de plancton e/ou algas o valor da razdo HOP/EST é
menor 5 e HOP/EST entre 4 e 7, indicam deposicdo paleoambiental transicional com
contribuicdo de matéria orgénica terrestre (REGATO, 2008).

A abundancia dos poliprendides tetraciclicos (TPP) e dos diasteranos, pode ser
analisada por CG/EM e é monitorada pelo ion m/z 259. A razdo Czy TPP/C,; diasteranos é
uma ferramenta poderosa para o reconhecimento da fonte da matéria organica em rochas
geradoras, especialmente quando usado em conjunto com outros indicadores geoquimicos
(HOLBA et al., 2000, 2003). Pode ser utilizada para reconhecer o input de algas de &gua
doce/salobra em rochas geradoras de ambientes lacustres, deltaicos, marinhos/ndo-marinhos e
ainda facies de ambientes transicionais (HOLBA, 2003). Portanto, permite uma boa avaliacéo
do tipo de ambiente deposicional através da razdo TPP/diasteranos = CgpTPP18a(H),
(21R+21S)/C3y TPP18a(H), (21R+21S)+> Dia27-diaesteranos. Os valores elevados dessa
razdo sugerem paleoambiente deposicionais de dgua doce/salobra, enquanto valores baixos de
concentracdo advertem para uma deposicdo em paleoambiente marinho (HOLBA, 2003).

A razdo 9-Metil Fenantreno/reteno (9-MF/reteno) é utilizada para determinar o
paleoambiente deposicional. Essa razdo é util para a interpretacdo de input de matéria
organica de origem terrestre (PETERS; MOLDOWAN, 2005; ELLIS et al., 1996; ROMERO-
SARMIENTO et al., 2010; SOUZA et al., 2016).
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O aumento da abundancia de reteno em relacdo ao cadaleno foi interpretado como
refletindo um aumento na contribuicdo de coniferas, provocada por mudanga climética. Grice
et al. (2015) estudando o conjunto de rochas da bacia de Carnarvon, na Australia Ocidental,
correspondentes ao periodo Jurassico, através dos dados da razdo reteno/cadaleno, pbde
constatar trés ciclos climaticos principais, 0s quais se comparam bem com os dados
paleocliméticos e sdo notavelmente similares aos ciclos de segunda ordem na curva global do
nivel do mar, apoiando a proposta de que essas varia¢des indicam mudancas no paleoclima.

Os biomarcadores sdo ferramentas eficazes para classificar a maturidade relativa das
rochas geradoras em toda a janela de geracdo. O monitoramento das alteracdes estruturais
desses biomarcadores (isomerizacdo e aromatizacdo dos compostos) e das degradacoes
térmicas (compostos menos estaveis que tendem a desaparecer em relacdo aos mais estaveis)
permite estabelecer o grau de maturacdo térmica de Oleos e de matéria organica em
sedimento. Muitas razdes sdo utilizadas para o entendimento do processo de maturagdo. Essas
razBes atingem seus valores de equilibrio na janela de geracéo de hidrocarbonetos (PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

Os esteranos de configuragdo Cyg 5a(H), 14a(H), 17a (H), a medida que aumenta a
maturacdo térmica de sua configuracdo bioldgica 20 R, presente nos organismos vivos, é
convertida para 20S com o avanco da maturidade, e pode ser monitorada pela razéo
20S/(20S+20R), que aumenta de 0 a até aproximadamente 0,55 (0,52-0,55 valor de
equilibrio), com a elevacdo da evolucdo térmica (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
2005).

A isomerizagdo nos Cyg esteranos regulares 20S e 20R geram um aumento na razéo
app/(afp + aco) com o progressivo aumento da maturidade ocorrido durante a diagénese,
com valores de equilibrio entre 0,67 e 0,71 (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). A
plotagem conjunta das razdes PP/(Bp +oo) e 20S/(20S+20R) para os C29 esteranos ¢
particularmente efetiva na avaliacdo da maturidade termal de rochas geradoras e 0leos,
tendendo para um comportamento linear (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A proporcao da razdo 22S/22S5+22R, derivada da isomerizagdo no C,; dos 170 (H)-
hopanos C3; a Css, cujo precursor biolégico contém a configuragdo 22R, é convertida
gradualmente para uma mistura de diastereoisémeros 22R e 22S. A razdo 22S/(225+22R)
aumenta de O a aproximadamente 0,6 (valor de equilibrio na faixa de 0,57 - 0,62) durante a
maturacdo térmica (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Valores entre 0,50 — 0,54
indicam estégio inicial da geracdo de hidrocarbonetos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
2005).
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A estabilidade dos hopanos e moretanos aumenta na sequéncia BB-Ba-ap, portantol7
B(H), 21a(H)-hopanos (moretanos) sdo menos estaveis termicamente que os 17a, 21B(H)
hopanos. Entdo, em mais altos niveis de maturidade (usualmente na zona de geracéo de 6leo),
ocorre uma selecdo de isomerizacGes mais resistente a elevacdo do grau de maturidade
térmica, convertendo os compostos 17p(H), 21a (H) para as formas 17a(H), 21B(H). A razao
afp hopanos para fa moretanos mais aff hopanos (af/ (off +pa) em Cgo pode elevar-se até 90-
100% no inicio da geracdo de 6leo (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A razdo Ts/(Ts+Tm), também € usada para avaliar o grau de evolugdo térmica
ocorrida durante o processo de catagénese. O Ts (18a(H),21 PB(H)-22,29,30-
trisnorneohopano), é mais estavel do que o Tm (17a(H),21p(H)-22,29,30-trisnorhopano),
portanto a razdo Ts/(Ts+Tm) aumenta com a evolucdo térmica (SEIFERT; MOLDOWAN,
1978).

Entretanto, ainda existe caréncia no entendimento do processo de geracédo de petroleo
proporcionado pelo calor de rochas intrusivas. Muitas amostragens ja foram feitas para o
estudo da geracdo de petréleo na Bacia do Parana, porém muitas ddvidas ainda existem,
principalmente aquelas que poderiam ser elucidadas através de resultados de analises
proporcionadas por equipamentos de Ultima geracdo, que contemplam analises de
biomarcadores saturados e aromaticos, palinofacies e is6topos estaveis de carbono.

Assim, a caracterizacdo geoquimica organica da rocha geradora permiana da Bacia
do Parana é de extrema importancia, pois permitira melhor avaliar o efeito térmico causado
pelas intrusGes igneas, aléem de contribuir para o entendimento do seu paleoambiente
deposicional.

A utilizacdo da fracdo aromatica dos extratos organicos dos folhelhos da Fm. Irati em
afloramentos préximos e distantes de soleiras de diab&sio para o estudo da maturacéo térmica
é considerada como um tépico inovador em trabalhos cientificos, relacionados a bacias com

sistemas petroliferos atipicos (geracdo promovida pelo calor de rochas intrusivas).
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2 HIPOTESE

O efeito térmico causado por intrusdes igneas é capaz de maturar a matéria organica

e propiciar a geracao e migracao de petréleo.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBIJETIVO GERAL

Avaliar o efeito térmico de rochas igneas intrusivas em folhelhos betuminosos da
Formacdo Irati e sua relagio com a maturacdo da matéria organica e geracdo de

hidrocarbonetos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar o potencial de geragdo de hidrocarbonetos da Formagéo Irati em amostras
de afloramentos da Bacia do Parana, na regido centro-leste de Séo Paulo;

- analisar a evolucdo térmica da matéria organica através de biomarcadores saturados
e aromaticos, e indices de alteragio térmica (ICE - Indice de Coloracio dos Esporos);

- interpretar as condi¢cOes ambientais na quais foram depositados os sedimentos rico

em matéria organica da Formacdo Irati, Bacia do Parana, na area dos afloramentos estudados.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi iniciado a partir de coletas de amostras em campo e posteriormente
analisados em laboratério. Esse trabalho contou com parceria dos pesquisadores envolvidos
no Projeto GEOQPETROL, e foi desenvolvido no Nucleo de Estudos Ambientais NEA-
LEPETRO /Instituto de Geociéncias (IGEO) / Universidade Federal da Bahia (UFBA).

4.1 AREA DE ESTUDOS

A area de amostragem é formada por afloramentos da Fm. Irati, localizados na borda
leste da Bacia do Parana (Figura 3). A coleta das amostras foi realizada no Km 11 da Rodovia
Fausto Santo Mauro SP 1270, municipio de Rio Claro/Distrito de Assisténcia, na pedreira
Partezani; e na pedreira Amaral Machado, localizada na Rodovia Cornélio Pires (SP 127), Km
57, municipio de Saltinho/SP. Nesses afloramentos ocorrem ritimitos de folhelhos
intercalados a carbonatos da Fm. Irati, os quais apresentam diversos indicios de petréleo em

superficie.

4.2 AMOSTRAGEM

O trabalho de campo envolveu trés principais objetivos: a) localizacdo dos pontos de
afloramento das rochas potencialmente geradoras de hidrocarbonetos (folhelhos negros da
Fm. lIrati), com presenca de intrusGes igneas (soleiras de diabasio); b) localizacdo de
afloramento das rochas geradoras de hidrocarbonetos (folhelhos negros da Fm. Irati), onde
ndo ocorrem intrusdes igneas; c) coleta de amostras de folhelhos negros da Fm. Irati, para
analises geoquimicas.

O afloramento da pedreira Partezani, objeto deste estudo, € um recorte de pedreira
que forma uma parede com direcdo N/S e dimensdes de aproximadamente 400m de extens&o
por 23m de altura (Figura 4). Nesse afloramento, em que ha ocorréncia de rochas intrusivas,
(soleiras de diabéasio), foram coletadas 17 amostras de folhelhos negros da Fm. Irati em 5
pontos denominados (PRT 1, PRT 2, PRT 3, PRT 4 e PRT 5). Todas as amostras foram

coletadas em funcéao da distancia das soleiras de diabasio (Figura 5).
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Figura 3 —Mapa geoldgico dos pontos de coletas dos folhelhos da Fm. lIrati, Bacia do Parand no
Estado de Séo Paulo - Brasil
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Fonte: Adaptado da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM, 2018).

Pode ser observado na Figura 44, a ocorréncia da rocha intrusiva (soleira de
diabasio) na parte mediana do afloramento, sendo ainda identificada outra soleira de maior
expressividade na base desse mesmo afloramento.

As amostras PRT 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 foram coletadas no ponto mais alto do
afloramento em relagdo a intrusiva da base (Foto 1).

O afloramento denominado de “pedreira Amaral Machado”, também objeto deste
estudo, ndo apresenta intrusdes igneas (soleiras de diabasio). E um recorte de pedreira que
forma uma parede com direcdo NW/SE, e dimensdes de aproximadamente 450m de extensédo
por 30m de altura (Foto 2). Nesses afloramentos foram coletadas 34 amostras de folhelhos
negros, em 2 pontos distintos, denominados (AMa 1 até AMa 31; AMb 1 até AMb 3), (Foto 3
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e 4). Os folhelhos foram coletados da base da pedreira até o topo, considerando-se apenas as
camadas de folhelhos que apresentaram espessura de no minimo 7cm.

No afloramento da pedreira Amaral Machado n&o foi observado nenhum tipo de
ocorréncia de rochas intrusivas, e foi possivel encontrar indicios de 6leo em superficie (Foto 5
- Imagem de 6leo exsudando em superficie no afloramento da pedreira Amaral Machado).

As amostras foram coletadas com martelo geoldgico, visando uma melhor qualidade
em questdo de posteriores medidas da quantidade de matéria organica. As amostras de rocha
foram embaladas em sacos de algoddo, devidamente identificados e encaminhados para o
Laboratorio de Estudos do Petroleo (LEPETRO)/Nucleo de Estudos Ambientais
(NEA)/Instituto de Geociéncias (IGEO)/Universidade Federal da Bahia (UFBA), para andlise
de pardmetros geoquimicos.

4.3 TRABALHOS DE LABORATORIO

As amostras da Fm. Irati coletadas em afloramentos na borda leste da Bacia do
Parana, na regido de Piracicaba, Estado de S&o Paulo, foram analisadas segundo a
metodologia apresentada na sequéncia analitica a seguir (Figura 6). Esse procedimento
utilizou as etapas:
a) Preparacdo fisica das amostras e limpeza dos materiais;
b) Descarbonatacdo com 4&cido cloridrico e determinacdo do carbono organico total
(CQOT), pelo analisador LECO;
c) Pirolise Rock Eval;
d) Extragdo em Soxhlet das amostras de folhelhos (Fm. lIrati), utilizando solvente
diclorometano;
e) Separacdo das fracbes saturadas, aromaticas e NOS, do petréleo em coluna -
Cromatografia Liquida;
f) Cromatografia Gasosa — FID, da matéria organica solavel;
g) Analise de biomarcadores por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (CG-EM);
h) Isétopos de Carbono da matéria organica total (querogénio + betume);
i) Andlise de petrografia organica, para determinar a composicdo do querogénio e o
indice de Coloracéo de Esporos (ICE).
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Figura 4 - Vista do afloramento da pedreira Partezani, onde se observam ritimitos de folhelhos intercalados com carbonatos e soleiras de diabasio delimitadas
em vermelho; em azul observa-se ainda a Fm. Corumbatai, na Bacia do Parana
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Fonte: Autora (2018).
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Figura 5 — llustracdo do processo de amostragem os folhelhos na pedreira Partezani, Fm. Irati, Bacia
do Parana

llustragao da coleta sequencial das amostras de folhelhos da Formagéo Irati.
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Fonte: Aut 18).
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orament

Foto 1 - Amostragem do ponto PRT 5, ponto mais alto do afl 0, em relacdo a intrusiva da base

[

Fonte: Autora (208)

Foto 2 - Visdo geral da pedreira da Mineracdo Amaral Machado. Coordenadas UTM Zona 23 -
7.464.745/222.466

R IR
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Foto 3 — Pontos de amostragem na pedreira Amaral Machado, do AMa 1 até o0 AMa 31, da base até o
topo do afloramento -

Fonte: Autora (2018).

Foto 4 — Pontos de coleta das amostras na pedreira Amaral Machado, do AMb1 até o0 AMb3 (amostras
recolhidas de cm em cm)
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Foto 5 - Imagem de 6leo exsudando em superficie no afloramento da pedreira Amaral Ma

i - ! = _

chado

Fonte: Autora (2018).

Figura 6 - Sequéncia analitica dos trabalhos laboratoriais realizados no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA
com as amostras coletadas
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Fonte: Autora (2018).
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4.3.1 Preparagdo Fisica das Amostras

As amostras foram trituradas em moinho de bolas, peneiradas a 80 mesh e

armazenadas em frascos de vidro, para evitar contaminacao por compostos organicos.

4.3.2 Limpeza dos Materiais

Os procedimentos para as analises geoquimicas requereram uma rigorosa limpeza de
toda a vidraria utilizada.

Na sequéncia de etapas de limpeza de vidrarias utilizou-se lavagem com agua e
detergente neutro ndo fosfatado Extran® 5% por 24 horas; enxague com agua de torneira e
destilada; e secagem em estufa com temperatura de 100°C por 2 horas. O material foi

ambientado com diclorometano e seco em capela de exaust&o.

4.3.3 Determinacdo do Carbono Organico Total

A determinacgdo do contetido de carbono organico total de uma rocha € obtida pelo
emprego de um analisador elementar, que converte o CO,, proveniente da combustdo de
matéria organica total, em valores de carbono organico. Deve-se realizar o processo de
descarbonatacdo, que consiste no ataque dos carbonatos presentes nas amostras, utilizando-se
uma solucdo de &cido cloridrico, na fase inicial que antecede o procedimento analitico de
qualificag&o.

O procedimento inicial realizado utilizou aproximadamente 1,09 de amostra
pulverizada e peneirada a 80 mesh (0,180mm), que foi pesada em cadinho poroso de
porcelana e acidificada com acido cloridrico (HCI) 1M, até cessar a reacdo (efervescéncia).
Apos esse procedimento, a amostra foi lavada com agua destilada e aquecida até eliminagéo
total do cloreto (teste com AgNOs3, ate ele dar negativo). Em seguida, as amostras foram
secadas em estufa com temperatura de 80°C, pesadas e analisadas para obtengéo do COT,
utilizando-se um analisador elementar LECO 628, equipado com detector infravermelho. Para
o célculo da quantidade de carbonatos eliminados (residuo insolavel - R1), foram utilizadas as
seguintes equacdes:

RI1 (%) = (massa do insoltvel x100) / massa inicial da amostra
Carbonatos (%) = 100- RI
Esse procedimento foi realizado no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA.
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4.3.4 Piro6lise Rock-Eval

A pirélise Rock-Eval da rocha total é realizada para determinacdo do nivel de
maturacdo e do tipo de querogénio presente nas rochas, indicando o potencial de geracdo de
petroleo. A técnica consiste na simulagdo em laboratorio do processo natural de craqueamento
do querogénio envolvendo temperaturas experimentais, superiores as que ocorrem
normalmente na natureza. Contudo, torna possivel as reacGes termoquimicas em curto
intervalo de tempo. Essa técnica é apresentada por Espitalié et al. (1977) e utiliza uma
atmosfera inerte de hélio de alta pureza. Consiste em submeter 100mg de amostra triturada e
peneiradas a 80 Mesh, a temperatura inicial de 300°C, até atingir a temperatura de 550°C, a
uma taxa de aumento de 25°C™. O processo é automatico, com duracdo de 20 min. Um
detector de ionizacdo de chama (FID), capta todos os componentes organicos gerados durante
a pirolise.

Os principais parametros obtidos com essa técnica sdo: Sy, Sy, S3 e Tmax:

o O pico S; (mg HC/g rocha): representa a quantidade de hidrocarbonetos livres,
ja presentes na amostra.

o O pico S, (mg HC/g rocha): representa a quantidade de hidrocarbonetos
gerados durante o processo de pirdlise, isto é, representa o potencial que a
rocha possui para gerar hidrocarbonetos.

o O pico Sz (mg COy/g rocha): representa o CO, gerado pelo aquecimento da
matéria organica da rocha.

o Tmax (°C): representa a temperatura em que a quantidade maxima de
hidrocarbonetos € gerada no pico S,, sendo, portanto, uma medida indireta da
que avalia a maturidade da matéria organica.

Para determinacdo da qualidade da matéria orgénica, obtém-se o indice de
hidrogénio (IH), obtido pela relagdo S,/COT (mg HC/g COT); e o indice de oxigénio (10),
obtido pela relagcdo S3/COT (mg HC/g COT) (Tabela 1). Esses dois indices correspondem,
aproximadamente, as razdes H/C e O/C da analise elementar do querogénio (ESPITALIE et
al., 1977). Com esses indices definidos, os mesmos podem ser representados em diagramas
tipo Van Krevelen, a partir do qual a matéria organica é classificada como tipo I, II, 111, IV
(TISSOT; WELTE, 1984).

Esse procedimento foi realizado no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA.
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Tabela 1 — Padrdo estabelecido para os tipos de matéria organica e produto expelido da pir6lise

Tivo de (m Hl:ll(ff H/C Principal produto expelido
Qucfc-géniu CgOT) : S2/S3 atomico no pico da maturidade
I >600 >15 >1.5 Oleo
11 300-600 10-15 1.2-1.5 Oleo
/1 200-300 5-10 1.0-1.2 Mistura Oleo-Gas
111 50-200 1-5 0.7-1.0 Gas
IV <50 <1 <0.7 Nenhum

Fonte: Peters e Cassa (1994).

4.3.5 Isotopos Estaveis de Carbono

A composicao isotopica em delta por mil de carbono 13 nas rochas foi analisada no
espectrometro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo GLS 20-
20. As analises de isotopos de carbono foram realizadas no Laboratdrio de Isotopos Estaveis
do Centro de Energia Nuclear de Agricultura (CENA) / Universidade de S&o Paulo (USP),
utilizando-se amostras de rocha.

A notagdo 5™°C é usada para expressar as razdes dos isétopos “*C/**C. Os dados s&o

apresentados com o desvio do padréo internacional PDB por mil (%o).
Ra—-Rp

8=(T)*1030u8=(2—;—1)*103 (Eq. 1)

Ra referem-se a razao isotépica *C/**C da amostra e Rp do padrio.
4.3.6 Petrologia organica

Nesse topico serdo abordadas as técnicas de isolamento do querogénio e montagem
das laminas organopalinoldgicas para analise em microscopia dos comentes organicos

presentes nos folhelhos da Fm. Irati.
4.3.6.1 Isolamento do querogénio e montagem de laminas organopalinoldgicas

A preparagéo das laminas é feita de acordo com os procedimentos padrdo descritos
por Tyson (1995), Mendonga Filho (2010) e Mendongca Filho et al. (2012). Esses
procedimentos consistem na eliminagdo da fracdo mineral e concentracdo da matéria
organica, utilizando-se ataque por &cido cloridrico, &cido fluoridrico e cloreto de zinco, como

descrito a seguir:
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As amostras de folhelhos foram fragmentadas em almofariz de agata entre 1 e
2,8mm; pesou-se 40g do material e colocou-se em recipientes (bécher de 1000mL) de
polipropileno, devidamente identificados, onde foram submetidas a ataques com A&cidos
inorganicos, com o intuito de remover a fragdo mineral.

Objetivando eliminar os possiveis carbonatos, foi necessario o uso de &acido
cloridrico (HCI 32%), com duracdo de 18 horas, e ao fim desse tempo procedeu-se a
neutralizacdo do material através da lavagem com &gua destilada. Essa lavagem foi feita
sempre com auxilio de peneira (malha de poliéster 10um), evitando-se, assim, perda do
material. Apés a neutralizacdo da amostra adicionou-se o &cido fluoridrico (HF 40%) para a
eliminacdo da fracéo silicatada. Deixou-se em repouso por 24 horas, e ao fim desse tempo
repetiu-se o processo de neutralizacdo com agua destilada e descarte da agua utilizando-se
peneira de 10um. Depois de recuperado o material devidamente neutralizado, acidificou-se
novamente a amostra com &cido cloridrico, dessa vez para a eliminacdo de fluorsilicatos que
pudessem ter sido formados nas etapas anteriores. Deixou-se em repouso por 2 horas.
Procedeu-se nova lavagem da amostra com agua destilada, descartando-se sempre a agua com
0 auxilio de uma malha de poliéster 10um. Em seguida a amostra foi peneirada em malha de
200 micra, visando eliminar a fracdo mais grossa do residuo.

Terminada a acidificacdo, a neutralizacdo e o peneiramento, passou-se a separacdo da
matéria inorganica residual. Essa separacdo foi feita através do cloreto de zinco (ZnCl;) com
densidade 1,95 a 2,0. Esse processo baseia-se na diferenca de densidade existente entre o
material orgénico, que sendo mais leve flutua no meio liquido; e o material inorgénico,
formado por minerais pesados, que ficam sedimentados no fundo do tubo. Essa separacao foi
realizada adicionando-se cloreto de zinco duas vezes a quantidade da amostra, em um tubo de
50mL, centrifugando-a por 20 minutos com velocidade de 700rpm.

Ocorreu a separacdo do residuo em duas reacdes: uma parte liquida sobrenadante
(contendo o material organico) e outra concentrada no fundo do tubo (contendo material
inorganico). A parte liquida sobrenadante foi transferida para um novo tubo de 50mL e
completada com cloreto de zinco (ZnCl,), repetindo-se a operagéo anterior.

Novamente ocorre a formacao de duas fracGes: uma parte sobrenadante (em forma de
anel) e uma fracdo pesada no fundo do tubo, que foi descartada. Na parte sobrenadante estava
concentrada a matéria organica que foi transferida para outro tubo de centrifugacdo 50mL e
onde procedeu-se a remogdo do ZnCl,. Para isso adicionou-se alcool (comercial) até
preencher o tubo, e centrifugou-se por 5 minutos (700rpm). Posteriormente, o material foi
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transferido para um tubo de 15mL, o qual foi completado com &agua destilada e centrifugado
por 1 minuto. Repetiu-se a operacdo por trés vezes.

Para eliminacdo total do cloreto de zinco (ZnCl,), adicionou-se 3 gotas de acido
cloridrico (HCI 10%), agitou-se e centrifugou-se durante trés minutos a 700rpm.

Depois de removido o ZnCl,, passou-se a fase de neutralizacdo da amostra, que foi
feita com &gua destilada e centrifugacdo a 700rpm. Repetiu-se a neutraliza¢do por trés vezes
(a ndo neutralizacéo leva a corrosdo das laminas).

O residuo organico obtido foi transferido para um frasco com tampa, devidamente
identificado e etiquetado. Antes da montagem das laminas, o residuo foi peneirado, em uma
peneira de malha de poliéster de 10um de abertura de malha. Essa pratica impediu o material
de ficar muito concentrado.

Para a preparacdo das laminas organopalinoldgicas, foi usada uma lamina de vidro
(24x76mm), devidamente etiquetada e identificada, e duas lamelas (24x24mm), uma para o
material organico peneirado e outra para 0 material organico ndo peneirado. Esse
procedimento foi realizado da seguinte maneira:

a) colocou-se as lamelas sobre uma placa aquecida entre 30 - 40°C, e na sua parte
superior inseriu-se uma gota de goma de acécia, uma gota da solucdo contendo o material
organico e uma gota de agua destilada;

b) utilizando-se de um palito para auxiliar, distribuiu-se o residuo sobre toda a area
da lamela, deixando-o secar;

c) em uma lamina inseriu-se uma gota de Entellan-Merck (resina a base de xileno) e
colocou-se as lamelas (24x24mm), previamente preparadas. Ap6s a secagem da lamina com

as lamelas sobrepostas, foi feita a limpeza para eliminar o excesso de residuos das bordas.

4.3.6.2 Analises de palinofacies

As analises de palinofacies foram realizadas no microscopio Zeiss, que permitiu
fotografar as imagens. Em seguida foi efetuada a descricdo geral das amostras e a
identificacdo dos componentes palinolégicos separando os grandes grupos: fitoclastos,
matéria organica amorfa (MOA) e palinomorfos. No caso 0s esporos e polens, pertencentes a
familia dos palinomorfos, foram utilizados para analise da maturacdo térmica da matéria
orgénica dada pelo indice de coloracdo dos esporos (ICE) (TYSON, 1995; MENDONCA
FILHO et al., 2012).
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4.3.7 Extragdo do betume

A extracdo da matéria organica solivel (MOS)/betume contida nas amostras de rocha
foi feita através do seguinte procedimento: os folhelhos foram previamente triturados em
moinho de bolas de agata, por 18 minutos a 300 rpm, para evitar contaminacdo das amostras;
as bolas e os jarros de agata foram limpos com &gua, detergente neutro e ambientados com
diclorometano entre as trituraces das amostras; em média foram utilizados 140g de folhelho,
para amostras que possuiam baixo COT e em torno de 10g de folhelhos para amostra com alto
valor de COT; as amostras de folhelho foram pesadas em cartuchos de papel filtro
quantitativo para extragdo por Soxhlet, utilizando-se diclorometano (CH,Cl;) como solvente
organico, por um periodo de 32 horas; ap0s a extracdo, o betume obtido foi concentrado por
meio da evaporacdo do solvente em um rotaevaporador sob pressdo reduzida, a uma
temperatura de 35°C, com vistas a posterior quantificacdo do teor de matéria organica soltvel
da amostra.

A etapa de extracdo é fundamental nas analises geoquimicas organicas, pois a
guantificacdo da matéria organica soltvel (ou betume) obtida a partir dessa extracdo fornece
um valor similar ao adquirido para o pico S; (quantidade de hidrocarbonetos livres), numa
analise do tipo pirolise Rock- Eval. Além disso, a extracdo possibilita posteriores analises

quimicas do betume por métodos cromatograficos, dentre outros.

4.3.7.1 Remocéo do enxofre elementar

Para remocdao do enxofre elementar na matéria organica solavel, foi utilizado fio de
cobre devidamente ativado (cobre metalico tratado com é&cido cloridrico). O método prevé

ainda a utilizagdo de metanol, acetona e diclorometano para lavagem desse fio de cobre.

4.3.8 Cromatografia liquida

A cromatografia liquida é empregada na separacdo de trés principais fracbes de
componentes do petréleo. A primeira fracdo é constituida por hidrocarbonetos saturados,
representados por alcanos normais e ramificados e pelos cicloalcanos. A segunda fracdo é
composta pelos hidrocarbonetos aromaticos que contém compostos com um ou mais anéis
benzénicos, estando entre eles os HPAs. A terceira, e ultima fragdo, conhecida como a dos

compostos NSO, engloba os compostos polares, como € o caso das resinas e asfaltenos.
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O fracionamento do petréleo foi realizado atraves de colunas de vidro preenchidas
com 1,59 silica gel, previamente ativada por 4h a 450°C em mufla, para remocdo de
contaminantes organicos e umidade. Aproximadamente 20mg de extratos oleosos foram
adicionados na coluna, diluido em n-hexano. As trés fracdes foram separadas com a seguinte
eluico sequencial de solventes: hidrocarbonetos saturados (30mL de n-hexano);
hidrocarbonetos aromaéticos (30mL de uma mistura 4:1 de n- hexano:diclorometano); e o0s
compostos NSO (retirados com 40mL de uma mistura 4:1 de diclorometano:metanol). As
fragdes foram coletadas em balGes volumétricos devidamente identificados e o excesso de
solvente das mesmas foi evaporado em rotaevaporador, posteriormente essas amostras foram

transferidas para frascos e pesadas, para quantificar suas massas.
4.3.9 Cromatografia Gasosa CG-FID

A determinacdo do 6leo total HTPs foi realizada através do cromatografo a gas (CG),
marca Agilent 7890B, acoplado com o detector de ionizacdo de chama (FID). Para o
procedimento da analise foi usada a coluna capilar de silica fundida DB-1 (15m x 0,25mm X
0,25um). As condicOes de andlises foram: temperatura do forno 40°C, 2 min até 300°C,
permanecendo durante 10 min; temperatura do injetor de 300°C e a do detector 330°C; gas de
arraste: hidrogénio, 20 mL/min, fluxo constante; concentracdo do soluto de 0,05mg

amostra/1uL de diclomentano; volume da injecdo: 1uL.
4.3.10 Cromatografia Gasosa Acoplada ao Espectrometro de Massas (CG/EM)

E uma técnica fundamental para analise de biomarcadores. As amostras analisadas
sdo as fragdes de saturados e aromaticos. A amostra deve ser diluida com aproximadamente
100uL de n-hexano. E feita a injecdo automatica de 1pL de amostra com injetor mantido a
300°C. Essa e carreada pelo gas de arraste inerte (hélio) até o cromatografo. Utilizou-se uma
coluna capilar de silica (HP-5MS, 30m x 250 um x 0,25 pum de espessura do filme). A rampa
de temperatura foi de geralmente de 100 a 300°C; aplicou-se uma taxa de aquecimento 10°C
min™ até 200°C min™ permanecendo por 15 min, seguido por 35°C min™ até atingir 300°C;
empregou-se uma taxa de aquecimento de 1,5°C min™. Cada um dos componentes foi
transferido a uma interface, a 300°C, localizada entre o cromatografo e o espectrdmetro de
massas. No espectrdmetro de massas a amostra passou primeiramente por uma fonte de ions,

onde recebeu um bombardeio de elétrons com energia de 70 eV, ocorrendo a formacdo dos
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ions moleculares. Depois a amostra foi encaminhada a um analisador quadrupolo, onde pode
ser analisado um ion especifico ou um conjunto de ions, atraves de suas razfes massa/carga.
Por ultimo, a amostra atingiu o detector de massas eletro multiplicador, que transformou o0s
ions moleculares (ou fragmentos) em corrente elétrica, que ao ser enviada para a estacao de
trabalho, emitiu o registro na forma de um cromatograma de massas. Os seguintes ions foram
monitorados: m/z 191 para terpanos triciclicos e hopanes, m/z 217, m/z 219 Reteno (7-
isopropil-1-metil-fenantreno) para esterdis, m/z 259 para diasteranos, m/z 231lpara 0S
esteroides triaromaticos, m/z 253 esteroides monoaromaticos (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).
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5 AVALIACAO DO EFEITO TERMICO DAS ROCHAS INTRUSIVAS SOBRE OS
FOLHELHOS NEGROS DA FORMACAO IRATI (PERMIANO), BACIA
PARANA-BRASIL

RESUMO

Os folhelhos negros, da Formacdo Irati, Bacia do Parana, foram analisados com base em
investigacbes combinadas de geoquimica organica, palinofacies e isOtopos estaveis de
carbono. Isso foi feito para avaliar o efeito térmico das intrusdes igneas sobre o querogénio
presente nesses folhelhos, definir o potencial gerador de hidrocarboneto, o paleoambiente
deposicional e o input de matéria organica. Para essas analises foram utilizadas 51 amostras
coletadas em afloramentos (pedreira Amaral Machado e pedreira Partezani). Os exemplares
coletados apresentaram altos teores de COT, excelente potencial gerador (S;), matéria
organica tipo I, exceto as amostras do topo da pedreira Amaral Machado e as da pedreira
Partezani, as quais mudaram abruptamente suas caracteristicas composicionais. As amostras
do topo da pedreira Amaral Machado apresentaram baixos teores de COT, matéria organica
tipo IV, e as amostras da Partezani apresentaram baixos teores de COT devido a elevada
maturacdo causada por intrusdes de diabasio. Os valores da razdo gamacerano/(gamacerano +
Cso hopano) (0,03 a 1,10) e as relagdes Pr/F (0,62 a 2,99) sugerem condigdes de ambiente
anoxica a oxica. As distribuicdes de biomarcadores e de isotopos estaveis de carbono
forneceram evidéncias de que a composicdo da matéria organica nos afloramentos é de
origem marinha, exceto no topo da pedreira Amaral Machado que apresenta o input de
matéria organica terrestre durante a deposi¢cdo dos folhelhos da Fm. lIrati. As analises de
palinofacies confirmaram os dados de biomarcadores de que a composicdo organica é
predominantemente marinha (matéria organica amorfa - MOA), exceto para as amostras do
topo da pedreira Amaral Machado, que é composta principalmente por matéria organica
terrestre (fitoclastos - derivada de vegetais superiores). Os resultados de biomarcadores
indicaram maturidade térmica correspondente a janela de geracdo de dleo para os extratos
situados na pedreira Partezani, ndo apresentando correlagdo com os resultados de ICE,
sugerindo a presenca de hidrocarbonetos migrados ou que a cinética da evolucdo térmica dos
biomarcadores € significantemente diferente daqueles dos polinomorfos ao stress térmico
elevado em curto espaco de tempo geoldgico. Na pedreira Amaral Machado os extratos
indicaram imaturidade para a geracéo de hidrocarbonetos.

Palavras-Chave: Formacdo Irati, intrusdes igneas, biomarcadores, maturidade térmica,
paleoambiente deposicional, matéria organica.

ABSTRACT

The black shales, from the Irati Formation, Parana Basin, were analyzed based on combined
investigations of organic geochemistry, palinofacies and stable carbon isotopes to define the
hydrocarbon generating potential, the depositional paleoenvironment and the organic matter
input, based on analysis of 51 samples collected in outcrops (Amaral Machado quarry and
Partezani quarry). The samples show high TOC, excellent potential (S;), organic matter type
I, except the samples from the top of the Amaral Machado quarry and those from the
Partezani quarry, which abruptly change their compositional characteristics. The samples
from the top of the Amaral Machado quarry have low TOC contents, type IV organic matter,
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and the Partezani samples have low TOC contents due to the high maturation caused by
diabase intrusions. The values of gammacerane/(gammacerane + C30 hopane) ratio (0.03 to
1.10) and Pr/Ph ratios (0.62 to 2.99) suggest anoxic to oxic conditions. The distributions of
biomarkers and stable isotopes of carbon provide evidence that the composition of the organic
matter in the outcrops is of marine origin, except at the top of the Amaral Machado quarry
that reports the input of terrestrial organic matter during the deposition of the Fm. Irati. The
palynofacies analysis confirm the biomarkers data that the organic composition is
predominantly marine (amorphous organic matter - AOM), except for samples from the top of
the Amaral Machado quarry, which is composed mainly of terrestrial organic matter
(phytoclasts - derived from higher plants ). The biomarkers results indicated thermal maturity
corresponding to the oil generation window for the extracts located in the Partezani quarry,
showing no correlation with the SCI results, suggesting the presence of migrated
hydrocarbons. In the Amaral Machado quarry the extracts indicated immaturity for
hydrocarbon generation.

Key Words: Formation Irati, igneous intrusions, biomarkers, thermal maturity, depositional
paleoenvironment, organic matter.

5.1 INTRODUCAO

A Bacia do Parana apresenta rochas sedimentares do Permiano enriquecidas em
matéria organica. Resultados de analises geoquimicas indicam que esses folhelhos da Fm.
Irati sdo excelentes rochas geradoras (CERQUEIRA; SANTOS NETO, 1988; MILANI;
ZALAN, 1999; MILANI et al., 2007; EUZEBIO et al., 2016).

O teor de carbono organico total presente nesses folhelhos atinge valores médios de
até 16,3% (SANTOS et al., 2009, LOUTIFI et al 2010; EUZEBIO et al., 2016). S&o
intercalados por rochas carbonéticas, as quais apresentam diversos indicios de petroleo em
superficie e subsuperficie e encontram-se imaturas para a geracdo de hidrocarbonetos em
grande parte da bacia (SANTOS NETO, 1993; ARAUJO, 2000). Andlises de petrografia
organica e os indices de hidrogénio da pirdlise Rock Eval revelam dominéancia de querogénio
do tipo I, resultante de matéria organica algalica e liptinitica (MILANI et al., 2007).

O ambiente de deposicdo da Fm. Irati é ainda é muito discutido entre os estudiosos.
Alguns autores concordam com a existéncia de carater ndo marinho ou transicional
(MENDES, 1961 e 1963), outros acreditam ser compostos por um espaco de dguas marinhas,
sujeito a oscilagdes climaticas (CERQUEIRA; SANTOS NETO, 1986; SANTOS NETO,
1993; MILANI et al. 1997; ARAUJO, 2000; ALFERES et al. 2011; GOLDBERG;

HUMAYUN, 2016). Essa discordancia esta associada aos seus diferentes aspectos ambientais
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devido a complexidade e a variabilidade deste ambiente de deposi¢cdo numa extensa area
geogréfica, ao longo do tempo geoldgico.

Em algumas regibes, os folhelhos da Fm. Irati atingiram a maturacdo térmica por
influéncia de um fluxo de calor elevado causado pelas intrusbes igneas associadas ao
magmatismo Serra Geral, de idade Mesozoica. I1sso propiciou um processo de maturacdo
atipico da matéria orgénica, o que permitiu a geracdo e migracdo de hidrocarbonetos
(CERQUEIRA; SANTOS NETO, 1986; ARAUJO et al., 2000; SANTOS et al., 2009;
LOUTFI et al., 2010).

Porém muitas davidas a respeito da Fm. Irati ainda existem, principalmente aquelas
que poderiam ser elucidadas através de resultados de analises proporcionadas por
equipamentos de ultima geracdo, que contemplam analises de biomarcadores saturados e
aromaticos, palinofacies e isdtopos estaveis de carbono.

Assim, a caracterizacdo geoquimica organica da rocha geradora permiana da Bacia
do Parand ¢é de extrema importancia. Os estudos realizados permitiram melhor avaliar o efeito
térmico causado pelas intrusbes igneas, o potencial gerador de hidrocarbonetos e interpretar
os resultados de biomarcadores saturados e aromaticos juntamente com estudos de
palinofacies. Esse conjunto de resultados péde fornecer uma visdo geral do input de matéria
organica e ajudar na reconstrucdo das condic¢des paleoambientais dos folhelhos negros da Fm.

Irati.

5.2 AREA DE ESTUDOS

A éarea de amostragem ocorreu em afloramentos da Fm. Irati, localizados na borda
leste da Bacia do Parana, no Estado de Sdo Paulo, com as seguintes coordenadas UTM
234752/7508103, correspondente a pedreira Partezani, que encontra-se proxima a intrusdes
igneas (soleira de diabasio). Essas intrusdes ocorrem na parte mediana e na base do
afloramento. Nas coordenadas 7.464.745/222.466, correspondente a pedreira Amaral
Machado, foram coletadas amostras correspondentes a regides onde ndo ocorrem intrusées
(soleiras de diabasio) (Figura 7).

Um total de 51 amostras de folhelhos negros foram coletadas em dois pontos de
exploracOes das pedreiras Amaral Machado e Partezani.

Na pedreira Amaral Machado foram coletadas 34 amostras, da base até o topo do
afloramento, em dois pontos denominados AMa (AMa 1 até AMa 31) e Amb (AMb 1 até
AMD3) (Foto 6).
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Na pedreira Partezani foram coletadas 17 amostras, abaixo e acima da soleira de
diabasio, localizada na parte mediana do afloramento, em 5 pontos, denominados de PRT 1,
PRT 2, PRT 3, PRT 4 e PRT 5. As amostras do ponto 5 (PRT 5.1, PRT 5.2, PRT 5.3,PRT 5.4,
PRT 5.5, PRT 5.6) foram coletadas na por¢do mais alta do afloramento, mais distante da

soleira de diabasio da base do afloramento (Figura 8).

5.3 MATERIAS E METODOS

As anélises geoquimicas e de petrologia organica nas amostras de folhelhos foram
realizadas no Laboratério de Estudos do Petréleo (LEPETRO)/Nucleo de Estudos Ambientais
(NEA)/Universidade Federal da Bahia (UFBA).

5.3.1 Carbono organico total (COT) e enxofre total (ST)

As amostras selecionadas foram pulverizadas usando moinho de bolas, sendo em
seguida submetidas a tratamento com &cido cloridrico (HCI) 1M, com o intuito de eliminar o
carbonato. Posteriormente, utilizou-se um analisador elementar, da marca LECO 628CN, que

forneceu informac6es do contetdo total de carbono organico (COT) e enxofre (ST).

5.3.2 Pirdlise Rock-Eval

O procedimento da pirdlise Rock Eval foi realizado para as amostras com contetdo
de COT > 0,5%. Aproximadamente 60-80 mg de amostra de rochas previamente pulverizadas
foram aquecidas de 300°C até 550°C, a um taxa de aumento de 25°C min™, durante 20 min,
empregando-se um pirolisador Rock Eval 6. Os resultados evidenciaram os hidrocarbonetos
livres contidos na rocha (S;), o potencial gerador de hidrocarbonetos (S;) e a temperatura

méaxima de geracdo de hidrocarbonetos (Tmax).
5.3.3 IsoOtopos estaveis de carbono
A composicdo isotopica em delta por mil de carbono 13 nas rochas foi analisada no

espectrometro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo GLS 20-

20, no Laboratorio de Isotopos Estaveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura
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(CENA)/Universidade de S&o Paulo (USP). A notagdo 5"°C ¢ usada para expressar as razoes
dos is6topos *C/*2C. Os dados sdo apresentados com o desvio do padréo internacional PDB
por mil (%o).

Figura 7 - Mapa geoldgico dos pontos de coletas dos folhelhos da Fm. Irati, Bacia do Parand no
Estado de S&o Paulo - Brasil
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Fonte: Adaptado da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM, 2018).
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Foto 6 — Pontos de amostragem na pedreira Amaral Machado, AMa 1 até AMa 31, da base até o topo
do afloramento

Fonte: Autora (2018).
5.3.4 Palinofacies

A rocha foi fragmentada em particulas entre 1,0 e 2,8mm, sendo posteriormente
submetida ao tratamento por acidificacdo com &cido cloridrico a 32% (HCI) e 40% de acido
fluoridrico (HF), para eliminar as fracfes minerais das amostras. O querogénio isolado foi
peneirado (20 pm) e as ldminas foram preparadas de acordo com os procedimentos propostos
por Mendonca Filho et al. (2012) e Tyson (1995). As técnicas microscopicas da luz branca
transmitida e da luz azul incidente (modo de fluorescéncia) foram utilizadas para exames
qualitativos e quantitativos (contando 300 particulas) dos grupos dos componentes do
guerogénio. Por sua vez, os grupos de matéria organica foram classificados de acordo com a
classificacdo proposta por Mendonga Filho et al. (2012) e Tyson (1995). Os dados foram

recalculados como porcentagens.
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Figura 8 - llustracdo do processo de amostragem os folhelhos na pedreira Partezani, Fm. Irati, Bacia
do Parana-Brasil

Ilustragdo da coleta sequencial das amostras de folhelhos da pedreira Partezani.

- PRT 5.6

Fonte: Autora 2018.
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5.3.5 Matéria orgéanica soltvel (MOS) e analise de CG/EM

Para as analises do betume, as amostras foram extraidas em aparato soxhlet durante
aproximadamente 32 horas, usando-se diclorometano como solvente organico (DCM)
(CH,Cl,). A matéria organica soltvel foi separada nas fraces de hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos arométicos e compostos NSO (nitrogénio, enxofre, oxigénio) por
cromatografia liquida em coluna. As fracdes de hidrocarbonetos saturados e aromaticos foram
analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) (corrente
ionica total e monitoragdo de ions selecionada). A temperatura do GC foi programada a partir
de 100°C, mantida isotérmicamente durante 2 min e depois aquecida a 10°C min™ até 200°C
min™ permanecendo por 15 min, seguido por e 35°C min™ até atingir 300°C. As analises de
CG-EM foram realizadas utilizando um cromatografo a gas (Agilent 7890B) acoplado a um
espectrometro de massas (Agilent 5977A) (CG-EM) sob o modo Singular lon Monitoring
(SIM). Utilizou-se uma coluna capilar de silica (HP-5MS, 30m x 250 um x 0,25 um de

espessura do filme).

5.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das proporcbes de COT, enxofre, pirolise e as concentracdes de
biomarcadores estdo apresentados nas tabelas (Tabela 2, Tabela 3 e Tabela 4) e apéndices
(APENDICE A; APENDICE B).

5.4.1 Carbono Organico Total (COT)

As amostras analisadas de folhelhos da Fm. Irati, Bacia do Parand, apresentaram
teores de Carbono Organico Total (COT) entre < 0,04 (LD) e 9,30% (Tabela 2). O valor
minimo de COT para que uma rocha seja considerada como potencialmente geradora de
petréleo € 1% para folhelhos e 0,5% para carbonatos (TISSOT; WELTE, 1984). Foram
selecionadas 64,7% das amostras, tendo essas apresentado teores de COT suficientes para
serem consideradas como rocha potencialmente geradora de petréleo. Os baixos valores de
COT na pedreira Partezani podem estar relacionados ao intenso magmatismo que ocorreu na
Bacia do Parana durante o periodo do Cretaceo (ARAUJO et al., 2000). Portanto, esses baixos

valores podem estar associados, em grande parte, a transformacdo da matéria organica em
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hidrocarbonetos por efeito do calor proveniente dos corpos intrusivos (intrusdes de diabasio),
que promoveu o0 aquecimento e craqueamento da matéria organica, reduzindo os valores em
relacdo a quantidade de carbono organico original. Os baixos valores de COT tornaram
inviaveis as amostras para analises de pirolise Rock-Eval na maioria das amostras da pedreira
Partezani.

Os maiores valores de COT (4,36 a 9,30%) da Fm. Irati, foram encontrados nas
amostras (AMa 1 até AMa 24 e AMb1 até AMb 3), da pedreira Amaral Machado. No entanto,
a partir da amostra AMa 25 até AMa 31, os resultados mudaram abruptamente e passaram a
apresentar resultados de COT baixos (entre 0,14 a 0,5%) (Figura 9). Nesse afloramento néo

ocorreu vestigios de rochas intrusivas.

Figura 9 - Gréfico dos teores de % COT (barra) e % Enxofre Total (linha), para amostras coletadas
nas pedreiras Partezani (PRT) Amaral Machado (AM), Fm. Irati, Bacia do Parana-Brasil
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5.4.2 Enxofre Total (ST)

As amostras coletadas na pedreira Partezani, onde ocorre influéncia de corpos
intrusivos, apresentaram teores de enxofre total entre < 0,05 até 0,11% para amostras (Tabela
2). No entanto, para as amostras coletadas na pedreira Amaral Machado, os teores
encontrados foram mais elevados, variando de < 0,05 até 8,49%. Observa-se na figura 9, que
0s maiores teores de COT e ST, foram encontrados nos pontos AMa 1 até AMa 24 e AMb 1

até AMDb 3, coletadas na pedreira Amaral Machado.
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Tabela 2 - Resultados de Carbono Orgénico Total, Enxofre Total e Pirdlise de Rock-Eval, nas
amostras coletadas na pedreira Partezani e na pedreira Amaral Machado, Fm Irati, Bacia do Parana-

Brasil
Rock-Eval
Afloramento  Amostras  COT (%) S (%)
S1 S2 S3 Tmax (°C) IH 10
PRT 1.1 <0,04 <0,05 - - - - - -
Pontol| PRT 1.2 <0,04 <0,05 - - - - - -
PRT 13 <0,04 <0,05 - - - - - -
Ponto2| PRT 2.1 <0,04 <0,05 - - - - - -
Ponto3| PRT 3.1 <0,04 <0,05 - - - - - -
PRT 4.1 <0,04 <0,05 - - - - - -
PRT 4.2 <0,04 <0,05 - - - - - -
e PRT 4.3 0,98 <005 009 049 014 394 56 16
~N | Ponto4
e PRT 4.4 0,10 <0,05 - - - - - -
&g PRT 4.5 <0,04 0,11 - - - - - -
PRT 4.6 <0,04 <0,05 - - - - - -
PRT5.1 0,07 <0,05 - - - - - -
PRT 5.2 0,93 <005 003 009 010 419 15 17
Ponto 5 PRT 5.3 1,30 <005 003 009 015 340 14 23
PRT 5.4 1,25 0,63 004 012 036 386 15 46
PRT 5.5 163 1,15 0,02 008 048 360 7 41
PRT 5.6 1,00 0,48 002 005 030 341 9 57
AMa 1 4,36 2,63 345 1762 013 408 568 4
AMa 2 539 4,29 353 1878 0,15 406 538 4
AMa 3 511 4,07 3,73 2040 0,16 409 570 4
AMa 4 5,66 4,87 271 1869 0,14 412 508 4
AMa 5 6,01 4,64 324 2388 0,16 412 603 4
AMa 6 5,60 4,71 280 2402 014 418 586 3
AMa 7 6,11 3,90 320 2928 0,19 422 623 4
AMa 8 6,74 3,60 208 3334 0,16 425 639 3
AMa 9 746 3,64 228 3756 017 427 664 3
AMa 10 5,57 4,07 232 2880 012 426 644 3
AMa 11 6,36 5,08 337 3328 013 424 644 3
AMa 12 6,23 3,98 296 3147 014 425 652 3
AMa 13 8,09 361 227 4483 018 428 695 3
AMa 14 6,66 314 268 3575 017 426 641 3
S AMa 15 6,61 2,90 414 3724 013 426 683 2
L—s Pontoa| AMa 16 8,61 3,52 3,77 4699 0,15 428 695 2
§ AMa 17 714 417 3,34 4005 015 427 668 2
K AMa 18 7,72 4,27 3,29 46,00 0,16 426 649 2
E AMa 19 6,43 322 259 3124 012 427 573 3
< AMa 20 9,30 5,80 314 4807 0,19 428 612 2
AMa 21 5,76 4,99 314 3114 012 428 602 3
AMa 22 8,15 314 393 3977 02 430 598 5
AMa 23 8,38 8,49 392 3571 023 425 475 4
AMa 24 7,64 2,40 23 5288 027 441 710 3
AMa 25 0,49 1,45 002 034 007 428 69 43
AMa 26 05 1,84 002 049 006 428 98 38
AMa 27 0,47 0,94 002 05 009 425 106 38
AMa 28 0,32 081 001 019 0,09 426 59 38
AMa 29 0,36 0,56 001 02 004 429 56 31
AMa 30 0,23 <005 001 006 0,03 427 26 130
AMa 31 0,14 <005 001 003 001 499 21 157
AMb 1 7,25 318 366 3518 0,15 399 750 3
Pontob| AMb2 597 2,95 297 2965 0,16 395 720 4
AMb 3 6,39 2,87 301 3223 019 401 679 4

-2 ndo foram realizadas analises nessas amostras; S; = mg HC/g rocha; S2=mg HC/g rocha; S3=mg

CO?g rocha; IH = mg HC/g COT; 10 = mg CO2/g COT.
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De acordo com Berner (1984) a relagdo ST - COT é um indicador importante para as
condicBes redox. Durante a deposicdo, o enxofre incorporado nos sedimentos é derivado da
acao de bactérias redutoras de sulfato presentes na coluna de agua livre de oxigénio sobre a
matéria organica. Portanto, os valores elevados de enxofre sdo indicadores de deposicdo em
ambiente anoxico. Sabendo-se que a preservacdo da matéria organica € maior em ambiente
anoxico, devido a baixa atividade bacteriana, os altos valores de enxofre poderiam sugerir

maior preservacao de matéria organica.

5.4.3 Pirdlise Rock-Eval

Os valores de S, da Fm. Irati variaram de 0,05mg/g e 0,49mg/g para as amostras
coletadas na pedreira Partezani, PRT 4.3, PRT 5.2, PRT 5.3, PRT 5.4, PRT 5.5, PRT 5.6,
proximas a corpos intrusivos. No afloramento da pedreira Amaral Machado (auséncia de
intrusdes), as amostras AMb 1 até AMb 3; AMa 1 até AMa 24 apresentaram valores de 17,62
mgHC/g de rocha a 52,88 mgHC/g de rocha (correspondendo a um potencial de geracdo de
hidrocarbonetos considerado muito bom). No entanto, as amostras do topo do afloramento
AMa 25 até AMa 31, mostraram valores baixos entre 0,02 mgHC/g de rocha a 0,49 mg/g,
indicando uma mudanca abrupta no afloramento, provavelmente devido a uma alteracdo nas
condicdes fisicas do ambiente sedimentar.

O indice de hidrogénio (IH) apresentou valores de até 750 mg de HC/g de COT
(Tabela 2) para a amostra AMb1 (amostragem na pedreira Amaral Machado), da Fm. Irati.
Entre as amostras Ama 25 e Ama 31, observou-se 0os menores valores desse parametro,
variando de 21 a 106 mg de HC/g de COT, representando o topo do afloramento Amaral
Machado. Ja os valores de 7,0 a 56 mg de HC/g de COT, sdo referentes as amostras da
pedreira Partezani (PRT 4.3, PRT 5.2, PRT 5.3, PRT 5.4, PRT 5.5, PRT 5.6), Fm. Irati.

Com base nos intervalos propostos por Peters e Cassa (1994), ilustrados por
diferentes cores na Figura 10, foi possivel observar as variagdes dos parametros geoquimicos
do % COT, potencial gerador de hidrocarbonetos (S;), indice de hidrogénio (IH) e
temperatura maxima (Tmax), para as amostras dos afloramentos Partezani e Amaral
Machado.
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Figura 10 - Perfis representativos dos parametros geoquimicos dos pontos de coleta da Fm. Irati,
Bacia de Parana-Brasil, destacando-se com cores os intervalos de classificagdo definidos por Peters e

Cassa (1994)
Afloramento Pedreira Amaral Machado AMa 1 - AMa 31; AMb 1 -AMb3

COT (%) S2 (mg HC/g Rocha) TH(mg HC/g COT) Tmax (°C)

0 5 100 25 50 400 800400 490

Afloramento Pedreira Partezani PRT 5.

1 3 5 0,05 1 201 50 700300 400 490
LEGENDA:

1 Pobre 1 Pobre/regular [ Tipo IV 1 Imaturo

1Bom [ Bom [ Tipo III-gas I Maturo

[@Muito bom [ Muito bom - , . .
B Excelente = Excelente [ Tipo II/II-6leo/gas MM Senil

I Tipo I1-6leo
B8 Tipo I-6leo

Fonte: Autora (2018), baseada na classificacdo definida por Peters e Cassa (1994).
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Aproximadamente 77,4 % das amostras coletadas no afloramento Amaral Machado
(AMal até AMa 24; AMb1 até AMb3) apresentam teores de carbono orgénico variando de
muito bom a excelente para a geracao de hidrocarboneto (S,), (Figura 10) (PETERS; CASSA,
1994). Entretanto, as amostras do topo desse afloramento (AMa 25 até AMa 31), mostraram
teores pobre para carbono organico e pobre para potencial de geracdo de hidrocarbonetos (S,)
(Figura 9) (PETERS; CASSA, 1994).

Das amostras coletadas no afloramento Partezani, apenas as do ponto 5 (PRT 5.2,
PRT 5.3, PRT 5.4, PRT 5.5 e PRT 5.6), apresentaram teores de carbono organico suficientes
para andlise de pirdlise Rock-Eval. Seus teores de COT oscilaram entre pobre e bom e o
potencial gerador de hidrocarboneto (S;) ficou entre pobre e regular (Figura 10) (PETERS;
CASSA, 1994).

Através do diagrama S, versus COT (Figura 11), é possivel avaliar o potencial de
geragdo de hidrocarbonetos, de acordo com estudos realizados por Liu et al. (2015) e por
Euzébio et al. (2016). Assim, os resultados plotados no diagrama demonstram que as amostras
coletadas no afloramento Amaral Machado, estdo localizadas no campo de excelente geracédo
de hidrocarbonetos, na sua maior parte. Por outro lado, aquelas coletadas no topo do
afloramento da pedreira Amaral Machado apresentam pobre geracdo de hidrocarboneto. Os
exemplares coletados na pedreira Partezani mostraram, de acordo com o diagrama, resultados
que variaram de pobre a boa geracdo de hidrocarbonetos, porém esses valores podem ser
considerados residuais, ja que os teores muito baixos de COT e os pobres valores de S,
encontrados na Paterzani estdo relacionados ao alto grau de evolucdo térmica causado pelas
intrusivas béasicas que ocorrem no afloramento (CERQUEIRA; SANTOS NETO, 1986;
ARAUJO et al., 2000).

5.4.3.1 Avaliagdo da Matéria Organica

O tipo de matéria organica foi avaliado pelo indice de hidrogénio, conforme é
mostrado no diagrama da figura 9, e através do diagrama tipo Van Krevelen que € obtido
pelos dados de IH (indice de hidrogénio) versus 10 (indice de oxigénio), plotados em um
gréfico que mostra a diferenca entre os tipos de querogénio (I, I1, 11l ou IV), nas amostras
estudadas. Dessa forma, o querogénio das amostras AMa 1 até AMa 24; AMb1 até AMb 3
(folhelhos) pode ser classificado como sendo do tipo | (derivadas de matéria organica
amorfa), conforme € exposto no diagrama tipo Van Krevelen (Figura 12). Exceto as amostras
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Figura 11- Diagrama de dispersdo de pir6lise S, versus teores de COT, mostrando o potencial de
geracdo de petroleo de amostras da Fm. Irati, Bacia do Parana-Brasil
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Fonte: Autora (2018), baseada em Peters e Cassa (1994).

de AMa 25 a AMa 31, correspondente ao topo do afloramento Amaral Machado, as quais
apresentam querogénio do tipo IV (Figura 12). Essas caracteristicas sugerem a ocorréncia de
material retrabalhado, ou mesmo condi¢cdes de um ambiente 6xico, apresentando matéria
organica com um potencial muito baixo (S; ~ 2mg HC / g de rocha) para geracdo de 6leo ou
gas (EUZEBIO, 2016).

Os resultados muito baixos de IH relacionado as amostras PRT 4.3, PRT 5.2, PRT
5.3, PRT 5.4, PRT 5.5, PRT 5.6, coletadas na pedreira Partezani, as colocam no campo de
querogénio do tipo 1V (Figura 12). Assim como foi comentado acima para os teores de COT e
S,, 0s baixos IH nessas amostras também estéo relacionados ao alto grau de evolugdo térmica
proporcionado pelas intrusdes de diabasio que ocorrem na bacia, e que foram encontradas na
pedreira Partezani (CERQUEIRA; SANTOS NETO, 1986; ARAUJO et al., 2000).

5.4.3.2 Evolugdo Térmica

A temperatura da taxa méxima de geragdo de hidrocarbonetos (Tmax), na qual ocorre
o craqueamento do querogénio na pirélise, analisada em funcdo da localizagdo das amostras,
pode ser observada na Figura 10 (quarto diagrama). O grafico de Tmax mostrou que as
amostras da Fm. Irati se apresentaram pouco evoluidas termicamente (amostras imaturas-

Tméax < 435°C), com exce¢do das amostras AMa 24 e AMa 31 que apresentam Tmax mais
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Figura 12 - Diagrama tipo Van Krevelen com distribui¢cdo das amostras analisadas, destacando-se o
predominio do querogénio tipo | e IV - secdo Partezani e se¢cdo Amaral Machado
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Fonte: Autora (2018), modificado de Euzébio et al. (2016).

elevados, porém ndo confiaveis, devido ao baixo valor de S,. Os valores de Tméax das
amostras afetadas termicamente pelas intrusivas igneas (afloramento da pedreira Partezani)
também ndo sdo confidveis, devido aos infimos valores de S,. As amostras do topo do
afloramento Amaral Machado, ndo apresentaram contato com intrusfes igneas, mas seus
baixos valores de S,, ndo permitem avaliagdes geoquimicas mais precisas. Evidentemente que

a maioria das amostras da pedreira Paterzani afetadas pelo calor das rochas intrusivas ali

presentes, estdo em estagio de supermaturidade.
A Figura 13 apresenta Diagrama de IH versus Tméax, das amostras coletadas.

Diagrama semelhante foi reportado no trabalho de Euzébio et al. (2016), para avaliar o grau
de maturidade da rocha. As amostras da Fm. Irati confirmam, nesse gréafico, os baixos valores
de Tméax para a maior parte dos folhelhos coletados. Mais uma vez, convém destacar que 0s
valores de Tméax para as amostras da pedreira Paterzani e para uma da pedreira Amaral

Machado ndo estdo representando o verdadeiro estagio de maturacdo, pois os baixissimos

resultados de S, comprometeram a obtencdo desses valores.
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Figura 13 - Diagrama de IH versus Tmax para as amostras de folhelhos dos afloramentos Amaral
Machado e Partezani, Fm. Irati, Bacia do Parana-Brasil
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Fonte: Autora (2018), modificado de Euzébio et al. (2016).

5.4.4 Is6topos de Carbono

A razdo isotopica de carbono organico (8*3C) das rochas, junto com outros
parametros geoquimicos, fornecem informacfes importantes sobre a origem da matéria
organica e o paleoambiente deposicional (TISSOT; WELTE, 1984, JIANG et al., 2010,
FREIRE et al., 2013, WANG et al., 2015). Os valores das razdes isotopicas de carbono (813C)
das amostras estudadas variaram entre -20,30%o € -26,46%o ¢ podem ser observadas na Tabela
3.

Na Figura 14 observa-se que para as amostras da pedreira Amaral Machado de AMa
1 até AMa 22, coletadas em intervalo mais para a base do afloramento, os elevados valores de
COT associados a valores menos negativos de 8°C (ao redor de -21%o), indicando maior
produtividade organica relacionado a eficiéncia da anoxia e menor contribuigdo de matéria
organica continental, consequentemente enriquecimento relativo de **C, sugerindo condigdes
de deposicdo em ambiente marinho. Pois, as plantas de ambiente salino utilizam complexos
carbonéticos como fonte de carbono para a fotossintese. Estes sd0 mais enriquecido em *C
que o dioxido de carbono da atmosfera (TISSOT; WELTE, 1984, SANTOS NETO, 1993;
TYSSON, 1995; WANG et al., 2015). Com excec¢do das amostras AMa 23 e AMa 24, que

apresentam valores mais negativos de 8°C. As amostras do topo do afloramento AMa 25 até
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Figura 14 — a) Composig&o isotopica em compara¢do com o COT das amostras das pedreiras Amaral
Machado e Partezani; b) composicdo isotopica das amostras da pedreira Amaral Machado versus
altura em metros

a) b) (m) 8"C
3
-17 1
J18 A - #PRT 4.3
-l M EE MPRT 5 -
2200 4 * AMa
21 -
v »
e 15
23
24 A
25 1
26
27
28
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 i i , :
°% COT 30 25 200 15

Fonte: Autora (2018).

AMa 31, com valores < 1,0% de carbono organico total, apresentaram mais empobrecido em
83C (a0 redor de -25%o), indicando, possivelmente, condigdo deposicional em ambiente
transicional ou maior contribuicdo de matéria orgénica de origem continental. Pois os
principais constituintes lipidicos sdo originados de vegetais superiores e de algas de 4gua doce
que sdo depletados em *3C, indicando mudanca nas condices redox de anéxico para oxico da
base para o topo do afloramento (TISSOT; WELTE, 1984, SANTOS NETO, 1993; FREIRE
et al., 2013, WANG et al., 2015). As amostras da pedreira Partezani (PRT 5) apresentaram
valores menos negativos de 83C (entre -21 e -18%o), sugerindo, também, ambiente de
deposicdo marinho, assim como a maioria das amostras da parte inferior do afloramento da

pedreira Amaral Machado.
5.4.5 Palinofacies

As analises de palinofacies revelaram que as amostras em estudo apresentaram todos
0s trés grupos de matéria organica: fitoclastos, palinomorfos e matéria organica amorfa
(MOA). Nas amostras do afloramento da pedreira Amaral Machado e da pedreira Partezani a
composigdo organica estd expressa em diagrama ternario (Figura 15).

De maneira geral, as amostras apresentaram predominio de MOA (matéria organica
amorfa) em relacdo aos fitoclastos (componente derivado dos tecidos de vegetais superiores) e

aos palinomorfos. Entretanto, as amostras do topo do afloramento da pedreira Amaral



53

Machado, mudam sua caracteristica composicional e passam a predominar matéria organica
derivada de vegetais superiores (Figura 16). Essa mudanca é interpretada como entrada de
material de origem terrestre no ambiente de deposicdo dos sedimentos da Fm. lIrati,

confirmando a interpretacao efetuada através dos dados moleculares e isotopicos.

Figura 15 - Diagrama ternario que ilustra a composi¢cdo da matéria organica das amostras do
afloramento das pedreiras Amaral Machado e Partezani

Pedreira Amaral Machado Pedreira Partezani
Fitoclastos Fitoclastos
VA ®AMa | 7\ PRT 430
®AMa 3 7'\ PRTS.1 O
®AMa § | PRT5.2 O
y v mAMa 7 \/ PRT5.3 O
\ ™ AMa 9 \ PRT5.4 O
®AMa 11 y : PRT5.5 O
®AMa 13 / PRT5.6 O
®AMa 15 X X
mAMa 17
M AMa 19
®AMa 21
™ AMa 23
AMa 25/
AMa 26
AMa 27, A
|* AMa 30
ol ]
xJ X y y X va p - \
MOA Palinomorfos MOA Palinomorfos

Fonte: Autora (2018).

A MOA inclui o fitoplancton derivado de matéria organica amorfa, de bactérias e
produtos amorfos da diagénese de tecidos de macrofitas (MENDONCA FILHO et al., 2012;
TYSON, 1995). A matéria organica amorfa observada em lamina apresenta-se grumosa
(Figura 17), com coloracédo variando de amarela a preta (sendo que a coloracdo preta aparece
somente nas amostras afetadas termicamente pelas intrusdes de diabasio e com baixa ou
nenhuma cor de flourecéncia) (Figura 19).

A matéria organica derivada dos palinomorfos esta representada por esporomorfos
(esporos e grdos de podlen) e algas do género Botryococcus. Foi observada a presenca de
palinomorfos em todas as amostras, j& 0s Botryococcus ocorrem apenas no topo do
afloramento da pedreira Amaral Machado (Figura 17 e 18). A coloracdo da fluorescéncia dos
esporomorfos das amostras ndo afetadas termicamente por intrusdes de diabasio varia de
amarelo claro a laranja escuro e a colorag@o da fluorescéncia das algas ¢ amarelo claro de alta
intensidade, indicando alguma maturidade das amostras quanto a geracao de hidrocarbonetos,
porém algo abaixo da maturacao correspondente a janela de geragéo de oleo.

Os fitoclastos séo representados por fragmentos, que muitas vezes sdo ndo opacos,
bioestruturados e outros opacos e corroidos (Figura 18).
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Figura 16- Perfil da composicdo organica das amostras da pedreira Amaral Machado, mostrando a
diferenca composicional da base para o topo do afloramento

PEDREIRA AMARAL MACHADO Ama 1 - Ama 30
(m)

30 MOA FITOCLASTOS PALINOMORFOS
25
20

15

10

5

0 0 50 100 0 50 100 0 50 100

Fonte: Autora (2018).

De acordo com a composi¢do organica, no geral, as amostras apresentam excelente
qualidade de matéria organica para geracdo de petroleo, com predominio do querogénio Tipo
I, derivado de matéria organica amorfa, com excecdo das amostras do topo do afloramento
Amaral Machado (AMa 25 até AMa30), onde predomina querogénio Tipo IV, derivado de
vegetais superiores (fitoclastos) retrabalhados e oxidados.

As amostras da pedreira Partezani sdo classificadas como querogénio Tipo 1V, pois
foram afetadas termicamente por intrusivas de diabasio, resultando em coloracéo enegrecida e
sem fluorescéncia, devido ao efeito térmico.

Foi possivel realizar a avaliacdo da maturacdo térmica dos folhelhos em estudo
através dos esporomorfos, pelo indice de coloracdo dos esporos (ICE). O ICE foi aplicado em
esporos e graos de pélen. Foi realizada a contagem do maior nimero de individuos de acordo
com sua coloragdo. O padrdo de ICE utilizado foi da Robertson Research International Group
(BARNARD et al., 1981).

Segundo Barnard et al. (1981), a janela de geracdo de 6leo, no Neo-Permiano, ocorre
com valores de ICE entre 5,0 e 9,0, no processo natural de subsidéncia da Bacia.

Os resultados de ICE das amostras da pedreira Partezani (PRT 5.1 a PRT 5.6 e PRT
4.3) apresentaram valores constantes, estando todas enegrecidas indicando zona senil, com

valor de 10,0. Tais resultados indicam que as amostras foram afetadas termicamente pelo
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Figura 17 - Fotomicrografias de componentes organicos sob luz branca transmitida (TWL) e modo de
fluorescéncia (FM), da pedreira Amaral machado (AMa 1 até AMa 24): a) e b): pdlen bissacado; c) e
d): matéria organica amorfa (MOA); e) e f): esporo marca trileite; g) e h): hifa de fungos

Esporo
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Figura 18- - Fotomicrografias de componentes organicos em particulas tomados sob luz branca
transmitida (TWL) e modo de fluorescéncia (FM) da pedreira Amaral machado (AMa 25 até AMa 31):
a) e b): fitoclastos bioestruturado, ndo opaco; c) e d):botryococcus; €) e f):visdo geral com destaque
para esporo
( A )

Botryococcus

4

Botryococcus

|

Fonte: Autora (2018).

calor das intrusdes de Diabasio, apresentando um alto grau de evolucdo térmica. As amostras
do afloramento da pedreira Amaral Machado (AMa 1 até AMa 30), apresentam um ICE que
varia de 2,5 a 4,0 (zona imatura), indicando um baixo grau de evolucdo térmica para geragdo

de hidrocarbonetos. Nesse afloramento ndo ocorre intrusoes de diabasio.
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Figura 19 - Fotomicrografias de componentes orgénicos em particulas tomados sob luz branca
transmitida (TWL) e modo de fluorescéncia (FM) da pedreira Partezani: a) e b): matéria organica
amorfa (MOA) gueimada; c) e d): matéria organica amorfa (MOA) e fitoclastos queimados

-‘: =
A e

Fonte: Autora (2018).

5.4.6 Parametros moleculares

Os resultados das analises de COT, isotopos estaveis de carbono (8*3C) e razées de
biomarcadores saturados e aromaticos foram utilizados para a avaliacdo do efeito térmico das
intrusdes igneas, o input organico e paleoambiente deposicional das amostras de folhelhos da
Fm. lIrati, e estdo apresentados na Tabela 3 e Tabela 4. As distribuigdes e abundancias
relativas de terpanos pentaciclicos e triciclicos foram obtidos a partir de cromatogramas de
massas monitorados pelos ions m/z 191; os esteranos pelos ions de m/z 217 e os terpanos
tetraciclicos poliprendides pelos ions m/z 259 (apéndice A e B). Os esteroides
monoaromaticos e triaromaticos foram identificados a partir dos ions m/z 253 e m/z 231

respectivamente; o reteno foi identificado a partir dos ions m/z 219.
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Tabela 3 - Resultados de COT, razdes de biomarcadores de n-alcanos, isoprenoides, esteranos,

terpanos
indicadores de paleoambiente e matéria organica

P/n- Fin- % % % HOP/  TPP/ (GAGI\'?I\EIA%ISO) RETENO/ RETENO/
AMOSTRA % COT 813C P/F Cl7 Cl8 TAR C27 C28 C29 EST TPP+DIA C35HHI SIMONELITE RICADALENO  9MF
PRT 43 098 -1980 104 293 549 084 34 17 49 220 0077 0063 0365 - - 0,67
PRT5.1 007 -1890 109 117 140 5051 35 12 53 278 0305 0070 0160 - - 0,14
PRT5.2 093 -1895 253 895 166 0279 29 16 55 242 0375 0046 0102 - - 0,04
PRT53 130 -1848 162 287 284 0169 30 14 5 261 052 0048 0110 - - 0,01
PRT5.4 125 -1832 121 204 277 0459 40 11 49 207 0040 004 0346 - - 0,19
PRT55 163 -1902 136 114 195 0249 40 7 53 348 0391 0057 0146 - - 0,01
PRT5.6 100 -1894 156 235 363 0179 35 13 52 251 0406 0035 0173 - - 0,08
AMa1 436 21,07 062 213 603 0484 34 12 54 100 0008  009% 0200 0,10 0,02 017
AMa?2 539 -208 08 289 604 0334 38 11 51 137 0015 0077 0204 011 002 0,14
AMa3 511 -2118 071 189 546 0441 43 8 48 08 0008 0083 0215 013 0,03 0,16
AMa 4 566 -2094 08 271 703 0493 41 7 51 126 0009 0077 0234 011 0,03 017
AMa5 601 -2098 098 18 402 0323 45 6 50 133 0008 0052 0256 011 0,02 019
AMa6 560 -2108 133 202 411 032 45 5 50 142 0021 0038 0305 0,20 0,03 018
AMa7 611 213 147 192 38l 0442 42 4 55 147 0022 0031 0417 013 0,03 019
AMasg 674 203 131 238 465 0297 44 4 52 206 0040 005 0471 0,20 0,03 0,14
AMa9 746 205 172 309 505 0382 52 3 46 215 0088 0025 0514 0,20 0,04 0,17
AMal0 557 216 181 251 532 0392 47 3 50 121 0030 0026 0507 0,20 0,04 015
AMall 68 203 193 265 392 0319 54 2 44 218 0040 002 0491 0,22 0,07 0,21
AMal2 623 209 202 264 344 0443 54 2 44 240 0064 0023 0524 032 0,08 018
AMal3 809 -218 195 280 260 0325 55 3 43 276 0190 002 0509 0,55 011 0,10
AMald 666 -2073 197 268 340 036 49 2 48 247 0144 0025 0474 015 0,04 011
AMals 661 -208 195 345 409 0354 42 3 56 249 0171 0023 0471 013 0,04 013
AMal6 861 -206 202 293 341 036 41 3 56 309 0163 002 0470 010 002 0,19
AMal7 714 21 208 332 364 0302 45 2 53 330 038 0017 0438 011 0,04 021
AMal8 772 2083 219 325 351 0483 44 4 52 380 0400 0021 0311 012 0,04 0,16
AMal9 643 -2045 222 395 514 0387 4 2 53 33 0305 002 0145 011 0,04 018
AMa20 930 -2161 247 299 322 0312 46 3 51 491 055 0020 0078 017 0,04 0,15
AMa2l 576 -2244 222 371 257 0508 42 4 54 558 0632 0020 0047 0,08 0,03 0,16
AMa22 815 -2283 200 305 238 0572 40 4 56 461 0656 0017 0043 010 0,04 017
AMa23 833 -2489 219 349 221 055 39 3 58 380 0652 0017 0039 0,07 0,02 017
AMa24 764 -2583 215 266 216 0460 41 5 54 407 0797 0016 0033 010 003 0,20
AMa25 049 -2564 264 040 018 0980 28 5 67 45 0512 0014 0051 095 017 045
AMa 26 05 2646 228 037 018 1251 24 5 71 412 0574 0020 0044 1,24 017 0,68
AMa27 047 2551 273 051 025 0991 25 5 71 294 0483 0019 0053 136 021 0,36
AMa28 032 -2435 28 091 033 0900 24 5 70 38 0470 0013 0043 351 0,20 045
AMa20 036 -2394 299 064 023 0791 27 6 67 530 0497 0010 0034 284 0,07 03L
AMa30 023 -2423 235 029 029 1098 32 6 62 658 0517 0008 0032 6,31 045 0,66
AMb 1 725 - 072 365 1159 0914 36 4 60 107 0028 0038 0053 - - 0,18
AMb 2 597 - 08 418 1312 0935 33 6 61 08 0029 0027 0062 - - 0,23
AMb 3 689 - 101 398 880 0882 37 6 57 097 0017 0017 0059 - - 017

- ndo foram realizadas anélises nessas amostras; %COT: carbono organico total; 8*C: razdo isotépica de C;
P/F:pristano/fitano; P/n-C,;: pristano/n-Cy7; F/InCyg: fitano/n-Cig; %Co7: Cy7/(Cy7+CogtCyg) ana-20R esteranos*
100%; %C28: Cyg/(Cy7+CystCyg) ana-20R esteranos* 100%; %C,g: Cogl(Co7+Cos+Cyg) aaa-20R esteranos*
100%; HOP/EST: Y Cys-Css (incluso 22S + 22R) hopanos (sem moretanos, DHzy, NOR3zH, gam)/> Cy7-Cog
esteranos (incluso 20S + 20R);. TPP/TPP+DIA: (Cz TPP 18a(H), 21R+ C3y TPP 18a(H), 21S)/(C,; diacolestano
R e S); C35HHI: Cas/ Y C3;- C35 homohopanos (22S + 22R); GAM/Hz,: gamacerano/Csy hopano.

5.4.6.1 Origem da matéria organica

Varios biomarcadores, incluindo isoprendides aciclicos, terpanos e esteranos sao

parametros que fornecem indicacdo da origem da matéria orgénica (PETERS; WALTERS;
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MOLDOWAN, 2005). De acordo com os dados moleculares e das associacdes de

palinoféacies, o principal ponto da discussdo seria o input da matéria organica terrestre em

ambiente marinho.

a) Distribuicdo de n-parafinas e isoprendides regulares

Os graficos resultantes das analises de cromatografia gasosa, ou fingerprint,

realizadas no betume, foram usados para elucidar as possiveis fontes da matéria organica

(Apéndice A e Figura 20).

Figura 20 - Cromatogramas da matéria orgénica sollvel, destacando a posi¢do do pristano (P) e o

fitano (F)

g
MY .
-8 83183 qn00netiiliom,
i i _,Jl |.;JL.-&JJ_,kIL_\.-mlmuu,Ll.&J e M‘"\u_?‘_k
Ll -
5 } (11 | ‘ L-‘f""‘”"-u
:g ‘J.IML 'IJ M-A,J‘m.,,l,‘ R
: [
=
[ |
il
j.[ixl-l‘\ni 3 .~'-‘lJ‘A'|w-,I‘-—~I-:--. bl ek ,
L"*J ‘F +l Lok LILA UJ l',',‘lt.k_k
I SN RN PEEE o
A
il
| w-r.d‘-'t‘m.gﬁ!"»‘ ""‘-'J“.ll,l-« o ."‘,,u.“ Ll
i 5]
% T,
3 ‘ .
=

Tempo de retengio

Fonte: Autora (2018).

PEDREIRA AMARAL MACHADO

Ama 1

Ama 5

Ama 17

Ama 27

>

PEDREIRA PARTEZANI

PRT 5.1

PRT 5.4



60

As proporgdes de n-alcanos podem ser usadas para identificar mudangas nas
quantidades relativas de hidrocarbonetos derivados de matéria organica terrestre versus
marinha em sedimentos ou extratos de rocha. Por exemplo, a razdo terrestre/aquéaticos (TAR)
com valores altos de TAR em vérios extratos de sedimentos indicam a entrada de matéria
orgénica terrestre da bacia hidrografica circundante, em relacdo as fontes aquaticas
(BOURBONNIERE; MEYERS, 1996). As amostras da pedreira Amaral Machado (AMa 1 até
AMa 24) apresentaram alta abundancia de n-parafinas de baixo peso molecular e abundancia
média entre n-Cy4 a n-Cyy, com picos altos em n-Cys, n-C17, n-Cy9 (TAR: valor), indicando
contribuicdo de algas. Exceto as amostras do topo dessa pedreira (AMa 25 até AMa 31), as
quais exibiram alta abundancia dos compostos representados pelos picos n-C,7, n-Cyg, N-Csy,
mostrando input de matéria organica terrestre no ambiente (Figura 20). Determinadas algas
ndo-marinhas (Botryococcus) que sdo encontradas nas amostras AMa 25 até AMa 31 podem
contribuir para geracdo dos n-alcanos Cy7-Cs1 (MOLDOWAN; SEIFERT; GALLEGOS,
1985; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Para as amostras da pedreira Partezani,
os resultados ndo séo confiaveis (TAR: valor variou de 0,169 a 5,051), devido ao calor gerado
nesse ambiente pelas intrusfes de diabasio, pois a razdo TAR é sensivel a maturacao térmica
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A razdo pristano/fitano correlaciona-se com a condi¢do redox e o tipo de matéria
organica durante a deposicdo dos sedimentos. Altos valores da razdo Pr/F (> 3.0) indicam a
entrada de matéria organica terrestre no ambiente sedimentar em condi¢Ges Oxicas, enquanto
os valores baixos (< 0,8) indicam ambientes andxicos, geralmente hipersalinos ou
carbonaticos (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). E possivel observar nos
cromatogramas (Figura 20) que as amostras do topo da pedreira Amaral Machado apresentam
valores da razdo Pr/F proximos a 3,0, indicando uma contribuicdo de matéria organica
terrestre.

Existem também quantidades mais elevadas de isoprendides em compara¢do com n-
alcanos em muitas das amostras analisadas (Figura 20), mostrando assim proporcdes
relativamente altas de pristano/n-C,7 e fitano/n-Cig na faixa de 1,17 e 8,94 e 1,40 a 13,12,
respectivamente, como normalmente encontrados em matéria organica imatura. No entanto,
apenas as amostras do topo do afloramento da pedreira Amaral Machado (AMa 25 até AMa
31) apresentam um padrdo diferente, onde os valores de isoprendides sdo menores
comparados com n-alcanos, variando de 0,29 — 0,91 para a razao pristano/n-C;7 e 0,18 a 0,56
para a razdo de fitano/n-C;g (Figura 21). Essas amostras correspondem a proporgdes

relativamente mais elevadas de homologos de cadeia longa, caracterizadas por proporgoes
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elevadas de Pr/F (Tabela 3). Esses valores estdo relacionados ao aumento das contribuicdes de
ceras de folhas epicuticulares, proveniente de matéria orgénica de origem terrestre (GROSS et
al., 2015).

Figura 21 - Grafico de dispersdo entre as razdes de Pristano/n-C,; (P/n-C,;) versus Fitano/n-Cyg (F/n-
Cug), indicando condicGes de paleodeposicdo e tipo de matéria organica nos extratos das amostras de
folhelhos da Fm. Irati
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Fonte: Autora (2018), modificado de Shanmugam (1985).

b) Diagrama ternario dos esteranos C,7, Cyg € Cyg

Os esteranos sdo biomarcadores importantes usados para identificar a contribuicdo de
matéria organica nos sedimentos (WAPLES et al., 1990). Em todas as amostras das pedreiras
Partezani e Amaral Machado, os esteranos C,7-Cy9 aao-20R, predominam sobre os esteranos
Cus aa0-20R (Tabela 3), refletindo uma grande contribuicdo por materia orgénica aquatica
plancton-bacteriana com alguma entrada de matéria organica terrestre (PETERS;
MOLDOWAN 1993; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN et al., 2005), como indicado pelo
diagrama ternario dos esteranos regulares (Figura 22 a, HUANG; MEINSCHEIN, 1979). A
distribuicdo relativa de esteranos Cy,7, Cog € Cy9 também pode ser usada para interpretar 0s
ambientes deposicionais, usando o diagrama ternario de Huang e Meinschein (1979). Esse
diagrama ternario (Figura 22 b), corrobora a configuracdo do ambiente marinho com

contribuicdo terrestre.
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Figura 22 — a) e b): diagrama dos esteranos regulares (Cy;, Cos € Cyg) mostrando a relagdo entre a
composicBes dos esteranos e 0 ambiente deposicional dos folhelhos da Fm. Irati
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Fonte: Autora (2018), adaptado de Huang; Meinschein (1979); Hatem et al. (2016).
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As relacbes dos esteranos regulares Cy9% versus os valores das proporcdes de
hopanos/esteranos (SONG; LITTKE; WENIGER, 2017) sugerem, também, um ambiente
marinho que recebeu um insumo de matéria organica terrestre (Figura 23 a).

A distribuicdo dos esteranos indica que ocorre uma variagdo na composi¢cdo da
matéria organica no afloramento da pedreira Amaral Machado. As proporc¢des relativas de
esteranos C,; - Cyg sugerem que na parte inferior da pedreira (AMa 1 até AMa 24), o betume
se originou de querogénio derivado de matéria organica marinha/algas; enquanto que na parte
superior da pedreira (AMa 25 até AMa 30), o betume originou-se de querogénio derivado
principalmente de vegetais superiores (Figura 23 b), indicando uma entrada de material de
fonte terrestre no ambiente deposicional (PHILP; GILBERT, 1986).

Esses resultados estdo de acordo com as analises de palinofacies e confirma a
contribuicdo de plantas terrestres superiores para os folhelhos do topo, e de matéria orgéanica
marinha para a porcéo basal da pedreira Amaral Machado. Da mesma forma, corroboram que
a matéria organica sollvel na pedreira Partezani (PRT 5 e PRT 4.3), é originada de

querogénio derivado de matéria organica marinha.
c) Razédo Hopanos/Esteranos
A razdo Hopanos/Esteranos é utilizada para determinar a contribuicdo relativa de

matéria organica procariota (bactéria) versus eucariotas (principalmente algas e plantas
superiores), e o paleoambiente nas rochas geradoras (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN,
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Figura 23 — Distribuicdo dos esteranos mostrando o input de matéria organica na pedreira Amaral
Machado
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Fonte: Autora (2018), modificado de Song, Littke e Weniger, (2017).

2005). Os cromatogramas de massas que representam os esteranos (m/z 217) e os hopanos
(m/z 191), estdo expostos no apéndice B. Os valores da razdo hopanos/esteranos (HOP/EST),
encontram-se na Tabela 3.

Foi observado que os valores dessa razéo variam de 2,33 a 3,76, para as amostras da
pedreira Partezani, indicando paleoambiente marinho com contribuicdo de plancton e/ou algas
(HOP/EST < 4) (EL DIASTY; MOLDOWAN, 2012). Na pedreira Amaral Machado os
valores da razdo HOP/EST variaram de 0,86 a 6,58. Ali foi possivel identificar uma variacdo
no paleoambiente deposicional e no tipo de matéria organica. Na pedreira Amaral Machado,
as amostras com valores da HOP/EST < 4 indicam ambiente deposicional marinho; enquanto
que aquelas com HOP/EST entre 4 e 7, sugerem deposicdo em paleoambiente transicional
com contribuicdo de matéria organica terrestre. Utilizando-se a correlacdo entre a razdo Pr/F e
HOP/EST (Figura 24), é possivel identificar a variacdo da anoxia no paleoambiente

deposicional da pedreira Amaral Machado.

d) Razdo TPP / Diasteranos

A proporcdo entre os TPPs (poliprenoides tetraciclicos) em relacdo aos diasteranos
(TPP/DIA), € uma ferramenta poderosa para o reconhecimento da fonte da matéria organica
presente em rochas geradoras de petroleo, especialmente quando usado em conjunto com
outros indicadores geoquimicos (HOLBA et al., 2000, 2003). Pode ser utilizada para
reconhecer o input de matéria organica terrestre (vegetais superiores) em rochas geradoras de

ambiente lacustres, deltaicos, marinhos/ndo-marinhos e ainda facies de ambientes
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transicionais (HOLBA, 2003). Além disso, pode informar a ocorréncia de
transgressdes/regressdes marinhas através da relagdo inversa do COT e da razdo TPP/DIA.

Figura 24 - Gréfico de dispersdo entre as raz8es hopano/esteranos versus pristano/fitano mostrando as
condicBes do paleoambiente deposicional e entrada de matéria organica de fonte terrigena
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Fonte: Autora (2018), adaptado de EIl Diasty e Moldowan (2012).

Foi verificado que os valores da razdo TPP/Diasteranos crescem gradualmente da
base até o topo do afloramento da pedreira Amaral Machado, variando de 0,008 até 0,797
(Tabela 3). As amostras da pedreira Partezani apresentaram valores entre 0,040 a 0,512.
Amostras com TPP >0,4 indicariam input de algas de &gua doce/salobra no ambiente
sedimentar, enquanto nas amostras com TPP <0,4 indicariam paleoambiente marinho. Foi
verificada uma variacdo na origem da matéria organica deposicional através da relacdo
inversa de COT e TPP/Diasteranos da pedreira Amaral Machado (Figura 25), a qual ocorre no
intervalo de amostras do topo da pedreira com valores baixos de COT e valores altos da razéo
TPP/Diasteranos.

e) Reteno (7-isopropil-1-metil-fenantreno)

Os biomarcadores arométicos também s&o utilizados na identificacdo da fonte de
materia organica. A presenca de reteno geralmente € considerada como resultado da diagénese
de percursores terpendides (ALEXANDER et al., 1992; PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005).
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Figura 25 - Diagrama da variagdo das razées TPP/Diasteranos e %COT, mostrando o input de matéria
organica de fonte terrestre no ambiente marinho de rochas geradoras da Fm. Irati, Bacia do Parana-
Brasil
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Fonte: Autora (2018).

O reteno, cadaleno e simonelite sdo derivados da degradacdo parcial do &cido
abiético durante a diagénese. Ele representa o principal constituinte presente em resinas de
coniferas, sendo biomarcadores aroméaticos amplamente utilizados como evidéncia de uma
contribuicdo de matéria organica terrestre (RADKE et al., 1986; ELLIS et al., 1996; PETERS;
WALTERS; MOLDOWAN, 2005; ROMERO-SARMIENTO et al., 2010).

Os extratos organicos de rocha geradora ou petr6leos que possuem concentracdes
elevadas de 9-MF (metil-fenantreno) sdo originados de querogénios derivados de matéria
organica de origem marinha (HEACKMANN et al., 2011).

A razdo reteno/9-metil-fenantreno em petréleos foi utilizada como indicadora de
origem da matéria organica oriunda de plantas terrestre em 6leos da Australia (ELLIS et al.,
1996). A figura 26 demostra que através razdo reteno/ 9-metil-fenantreno, foi possivel
observar que as amostras do topo da pedreira Amaral Machado (AMa 25 até AMa 30),
possuem valores elevados quando comparadas com as demais amostras (Tabela 3), indicando
entrada de matéria organica terrigena no ambiente sedimentar. Ja os valores das amostras da
pedreira Partezani coincidem com aqueles da base da pedreira Amaral Machado (Tabela 3),

indicando matéria organica marinha.
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O cadaleno é derivado de coniferas, cadinenos e cadinois, sintetizados por briofitas
(ROMERO-SARMIENTO et al., 2011) e sdo biomarcadores resistentes a alteracdo pos-
deposicional (por exemplo, diagénese e catagénese), o que significa que suas distribuicfes em
sedimentos antigos podem, portanto, fornecer informacdes valiosas para uso em reconstrucdes
de palaeoflora e paleoclima (HAUTEVELLE et al., 2006). O aumento da abundéncia de
reteno em relacdo ao cadaleno na pedreira Amaral Machado (Figura 26), foi interpretado
como refletindo um aumento na contribuicdo de coniferas, provocada por mudanca climatica
global (GRICE et al., 2015). Esse perfil se compara bem com os dados de TPP/diasterano,
corroborando a proposta de que essas variages indicam mudancas paleocliméaticas no tempo
de deposicdo da Fm. Irati.

Figura 26 - Valores das razdes reteno/9-MF, reteno/cadaleno, reteno/simonelite dos extratos
organicos versus a altura da amostras da pedreira Amaral Machado, destacando-se a variagéo vertical
da composicéo organica
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Fonte: Autora (2018).

5.4.6.2 Condicdes do paleoambiente deposicional

As condicbes paleodeposicionais que existiram durante a deposicdo da matéria
organica nos folhelhos da Fm. lIrati, foram examinadas por varios tipos de dados. Esses
incluem distribuicdes de biomarcadores e observagdes de palinofacies, tendo como principal

aspecto mudanca redox no paleoambiente deposicional.
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a) Razdo Pristano/Fitano

Um dos indicadores de biomarcadores mais comumente utilizados nas condigdes de
redox durante a sedimentacdo e a diagénese é a relacdo Pristano/Fitano (Pr/F) (PETERS;
MOLDOWAN 1993; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

A concentracdo do pristano cresce gradualmente da base até o topo do afloramento
da pedreira Amaral Machado e ocorre em concentragdes relativamente maiores do que o
fitano, consequentemente indica mudanca nas condicdes redutoras do paleoambiente
sedimentar, passando de ambiente anoxico, com baixos valores da razdo Pr/F, para suboxico,
chegando até condicBGes Oxicas durante a deposicdo. Entretanto, as amostras da pedreira
Partezani mostram maior uniformidade, tendo um valor médio de 1,48, indicando um
ambiente de deposic¢éo andxico a suboxico.

Da mesma forma, o gamacerano € indicador de salinidade, ou reflete a eficiéncia na
estratificacdo da coluna d"agua. Assim, quanto mais salino o ambiente, maior € a razdo
gamacerano/(gamacerano + C30 hopano) (SONG et al., 2014). Na figura 27 sdo comparados
os valores da razdo Pristano/Fitano (P/F) e gamacerano/(gamacerano + C30 hopano)
(GAM/(GAM+H30). As altas concentracbes de gamacerano também indicam que a maior
parte das amostras estudadas foram depositadas em condicdes de paleoambiente andxica a
sub-0xica, sendo, contudo, que algumas amostras podem ter sido depositadas em condicGes
oxicas.

Figura 27 - Gréfico de dispersdo entre as razdes Pr/F versus GAM/(GAM+H3,), como indicativo das
condi¢des no paleoambiente durante a deposicao dos folhelhos da Fm. Irati, Bacia do Parana-Brasil
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Fonte: Autora (2018), modificado de Song et al. (2014).
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b) Indice homohopano Css (CssHHI)

As distribui¢cdes de homohopano sé&o dominadas pelo C3; homohopano e geralmente
diminuem em direcdo ao Cszs homohopano nos cromatogramas de massa. A razdo dos
homohopanos Css/Y(Cs1-C3s) foi calculada (Tabela 3), e é usada como indicador das
condicdes redox em sedimentos marinhos durante o processo de diagénese (PETERS;
MOLDOWAN, 1991). As amostras de folhelhos estudadas possuem indice de homohopano
na faixa de 0,035-0,063 para a pedreira Partezani e 0,008 a 0,096 para as amostras da pedreira
Amaral Machado (diminuindo da base para o topo da pedreira) (Figura 28), sugerindo

paloambiente deposicional anoxico a éxico.

5.4.6.3 Variag0es paleoclimaticas

A Figura 28 sugere que nas amostras da pedreira Amaral Machado ocorreram
mudancas paleocliméticas no ambiente deposicional da Fm. Irati, indicada pela variacdo dos
parametros geoquimicos, tais como COT, &C, %Cy;, %C,e, TPP/(TPP+Dia), HOP/EST,
GAM/(GAM+Hgp), mostrando input de matéria organica terrestre (vegetais superiores) e
consequentemente, de agua doce/salobra nesse ambiente. Esses dados estdo correlacionados
com aqueles litol6gicos, onde a base do afloramento é composta por folhelhos escuros/negros,
devido ao alto contetdo de matéria organica preservada pelas condicdes redox do ambiente.
Em direcdo ao topo do afloramento predominam folhelhos siltcos cinza claro. Essa mudanca
litolégica sugere deposicdo em condigdes de maior oxigenacdo e, consequentemente, menor
preservacdo de matéria organica. A hipdtese alternativa seria a baixa bioprodutividade do
ambiente por falta de nutrientes adequados. Portanto, devido & mudanca do padrdo de
empilhamento das litofacies, diferencia-se o comportamento quimio-estratigrafico entre a
base e topo do afloramento da pedreira Amaral Machado, presumivelmente em decorréncia da
mudanga na sedimentacdo, da mudanca nas condicOes redutoras durante a deposi¢éo e da
influéncia climatica de alta frequéncia.

Devido as caracteristicas apresentadas por essas amostras, os resultados poderiam ser
correlacionados ao trabalho de Aradujo et al. (2001), o qual estudou os folhelhos da Fm. Irati e
sua relacdo com a litoestratigrafia, a interdependéncia da variacdo do potencial redox, a
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produtividade priméria e a taxa de criagdo de novos espacos de acomodagdo, reportando

depdsitos relacionados a variagGes relativas do nivel do mar.
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Figura 28- Perfis representativos dos parametros geoquimicos indicativos do paleoambiente deposicional e o input da matéria organica terrestre no ambiente

marinho dos folhelhos da Fm. Irati, Bacia do Parana-Brasil.
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5.4.6.4 Indicadores de maturacéo térmica dos biomarcadores

S&o grupos de biomarcadores importantes, analisados com base em fragmentos de
ions m/z 191, m/z 217 e m/z 259 dos biomarcadores saturados e ions m/z 231 e m/z 253 dos
biomarcadores aromaéticos que fornecem informacgdes adicionais sobre a maturacdo térmica

dos folhelhos em estudo.

Tabela 4 - Resultados de COT, razdes de biomarcadores, esteranos, terpanos, hopanos, esteroide

monoaromaticos e triaromaticos
indicadore de maturagdo

c29 c29 30 c32 TAQY  MAQY
AMOSTRA % COT  TSI(TS +TM) 5,6/05420R) abl(abb+aaa) (Hop/HoptM) (225/225+22R) TA(HI)  MA(I+II)
PRT 43 098 016 051 040 082 057 - -
PRT5.1 0,07 002 051 048 089 059 64,1 458
PRTS.2 093 011 052 048 089 060 919 1235
PRT53 130 010 053 046 088 060 838 2183
PRT5.4 125 027 043 032 098 055 112 1157
PRTS55 163 005 058 0,44 085 057 817 738
PRTS.6 100 0,09 054 045 085 058 375 72,00
AMa1l 436 006 046 030 081 057 26 284
AMa2 539 005 047 031 0,80 058 27 181
AMa3 511 004 042 031 081 057 31 264
AMa4 566 005 038 030 082 055 53 248
AMa5 601 018 033 029 081 051 40 202
AMa6 5,60 021 029 026 081 047 63 754
AMa7 611 017 028 024 082 047 38 177
AMa8 674 015 029 023 083 047 56 240
AMa9 746 025 028 023 084 044 38 267
AMa 10 557 026 026 026 082 044 23 307
AMa 11 686 021 027 023 084 045 31 238
AMa 12 623 030 027 023 079 045 31 244
AMa13 809 012 029 022 084 045 59 641
AMa 14 666 017 027 022 082 043 39 348
AMa 15 661 012 026 022 085 043 34 279
AMa 16 861 010 026 023 086 042 39 435
AMa17 714 006 025 024 087 042 40 901
AMa18 772 008 026 026 084 040 41 335
AMa 19 643 017 022 026 079 037 40 6,62
AMa 20 930 007 024 026 0,80 039 73 14,08
AMa21 576 007 025 027 081 041 52 730
AMa 22 815 008 024 026 081 041 58 1323
AMa 23 838 005 023 025 079 042 46 11,32
AMa 24 764 003 021 023 079 044 57 1388
AMa 25 049 002 026 025 070 038 23 439
AMa 26 05 002 026 026 073 039 22 419
AMa 27 047 002 022 026 073 040 28 466
AMa 28 032 001 020 024 0,67 039 33 620
AMa 29 036 000 020 024 0,60 040 38 390
AMa 30 023 0,00 026 028 059 041 184 9,66
AMb 1 725 026 010 041 0,69 017 179 297
AMb 2 597 040 010 039 068 019 147 535
AMb 3 689 042 011 039 065 017 75 170

-. ndo foram realizadas analises nessas amostras; Ts/Ts+Tm: 18a(H)-22,29,30-trisnornechopane/(18a(H)-
22,29,30 trisnorneohopane+17a(H)-22,29,30 trisnorhopane); C,y off/(appt aaa): Sa(H), 14p(H), 17B(H)
(20R+S)/ (5a(H), 14B(H), 17p(H) (20R+S)/ 5a(H), 14 a (H), 17 o (H) (20R+S)); Cze 20S/(20S+20R): 5a(H),
14u(H), 17a(H)-20S/(5a(H), 14a(H), 17a(H) 20S+5a(H), 14a(H), 17a(H)-20R); C30 HOP/(HOP+M): 170(H),21
B(H)-hopano/(17a(H),21 B(H)-hopano + 17 BH),21a(H)-hopane (moretano)); MA(I)/MA(I+I1)=Esteroide
Monoaromatico(C;+C,,)/Esteroide Monoaromatico (C»+C,,) + Esteroide Monoaromatico X (Cy7+Cog+Cyg); TA
(D/TA(I+11) = Esteroide Triaromatico (Cy+C,y)/Esteroide Triaromatico (C,+C,;)+Esteroide Triaromatico
Y(CyetCy71+Csg) (20S +20 R).
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a) Esteranos C,9 Razdo 20S/20S+20R

A isomerizacdo em Cy nos esteranos Cyg 5a(H), 14a(H), 17a (H) - 20S/(20S +20R),
que é convertido de sua configuracdo biolégica 20R para 20S com o avangco da maturidade,
aumenta de 0 até aproximadamente 0,55 (0,52-0,55 valor de equilibrio) com o aumento do
grau de evolucdo térmica (SEIFERT; MOLDOWAN, 1986). Portanto, € um parametro que
pode ser utilizado na avaliacdo do estagio de maturacdo de uma amostra de petroleo ou
extrato organico de rocha geradora.

Os resultados dessa razdo de isomerizacdo 20S/(20S+20R) para as amostras da
pedreira Partezani apresentaram valores entre 0,43 a 0,58. Valores acima de 0,40 para essa
razdo indicam que as amostras estdo a um grau de evolucdo térmica correspondente a janela
de geracdo de petrdleo (Figura 30). Os valores de isomerizacao dessa razdo para a maioria das
amostras da pedreira Amaral Machado apresentaram valores abaixo de 0,40, com valores
entre 0,10 a 0, 47, aumentando para a base do afloramento, indicando que a grande parte
dessas amostras, ndo alcancou o estagio térmico adequado para geracdo de petréleo (Figura
31).

b) Esteranos C,g Razao afp/(afp + coa)

As distribuicbes das relacdes Cyg ofp/(app + aoo) nos esteranos muda a
configuracdo bioldgica aa para B provocando uma variagdo na razdo BP/(B+ac) com o
aumento da maturidade térmica, que no esterano C,g Se estende de 0 até aproximadamente 0,7
(0,67 e 0,71 valores de equilibrio) (SEIFERT; MOLDOWAN, 1986).

A relacdo dos esteranos Cy aao 20S/(20S + 20R) vs. C29 afp/(afp + aao) é
particularmente eficaz na avaliacdo da maturacdo térmica de rochas geradoras ou Oleos
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005).

As amostras da pedreira Partezani apresentam valores para a razao BB/(Bp+aa) entre
0,32 a 0,48 (Tabela 4), sendo a maioria acima de 0,40, indicando terem atingido estagio de
maturacdo correspondente a janela de geracdo de petroleo. Os valores dessa razdo para as
amostras da pedreira Amaral Machado variaram de 0,22 a 0,41, da mesma forma que a razéo
de isomerizacdo 20S/(20S+20R) que sugere baixo estagio de evolucdo térmica, inadequado

para geracao de 6leo (Figura 29).



73

Figura 29 - Indicadores moleculares de maturidade térmica por isomerizacao de esteranos para 0s
folhelhos negros da Fm. Irati, Bacia do Parana-Brasil
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Fonte: Autora (2018), adaptado de Peters; Walters; Moldowan (2005); Song et al. (2017).

¢) Hopano C3; Razéo 22S5/225+22R

Segundo Seifert e Moldowan (1986), a proporcao da razdo 22S/22S+22R, derivada
da isomerizacdo no Cy, dos 170 (H)-hopanos Cs; a Css, nos quais 0s precursores biologicos
possuem a configuracdo 22R, é convertida em uma mistura de diastereoisémeros 22R e 22S, e
atinge o valor de equilibrio em 0.57 a 0.62, com o aumento do grau de evolucdo térmica. As
medidas de isomerizacdo dessas amostras foram realizadas no hopano Cs,. De acordo com
Mackenzie (1984) a medida de isomerizacdo nos hopanos Cs, apresenta resultados confiaveis,
uma vez que os homologos superiores geralmente estdo presentes em baixas concentraces
relativas.

Os valores dessa razdo de isomerizagdo para as amostras da pedreira Partezani se
encontram expressos na Figura 30, e variaram de 0,56 a 0,61, indicando uma evolugéo
térmica corresponde a janela de geracdo de geracdo de Oleo. Os valores dessa razdo de
isomerizacdo para as amostras da pedreira Amaral Machado (Figura 30), variaram de 0,17 a
0,58, indicando uma evolucdo térmica bastante inferior aquela das amostras da pedreira

Partezani, ou zona imatura.
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d) Cs (Hop/Hop+Moretano)

A estabilidade dos hopanos e moretanos aumenta na sequéncia BB-Ba-af, portantol7
B(H), 21a(H)-hopanos (moretanos) sdo menos estaveis termicamente que os 17a, 21B(H)
hopanos. Entdo, em mais altos niveis de maturidade (usualmente na zona de geracéo de 6leo),
ocorre uma selecdo de isomerizagdes mais resistentes a elevacdo do grau de maturidade
térmica, convertendo os compostos 17p(H), 21a (H) para as formas 17a(H), 21B(H). A razao
de off hopanos para aff hopanos mais Pa moretanos (ofy/ (af +Ba) em Cszp pode alcangar
valores de 0,9 até 1 no inicio da janela de geracdo de 6leo (SEIFERT; MOLDOWAN, 1986),
razdo utilizada para interpretacdo de maturacdo térmica.

Os resultados dessa razdo para as amostras da pedreira Amaral Machado variaram de
0,59 a 0,87, indicando um baixo grau de evolucdo térmica para essas amostras. Para as
amostras da pedreira Partezani, os valores dessa razdo variam de 0,82 a 9,8, indicando

maturacao correspondente a janela de geracdo de o6leo (Figura 30).

e) Razéo Ts/(Ts+Tm)

Durante a degradacdo termal, ocasionada pelo processo de catagénese, o Ts
(18a(H),21 B(H)-22,29,30-trisnornechopano) é mais resistente do que o Tm (17o(H),21B(H)-
22,29,30-trisnorhopano) (SEIFERT; MOLDOWAN, 1978). Assim, a razdo Ts/(Ts+Tm) é
comumente usada para avaliacdo de maturidade térmica.

Os valores da razdao Ts/(Ts+Tm) das amostras da pedreira Amaral Machado (AMa 1
até AMa 30 e AMb 1 até AMb 3) variaram de 0,01 a 0,30 e 0,26 a 0,42, respectivamente
(Figura 30). Esses resultados estdo de acordo com o0s outros parametros moleculares descritos,
indicando um baixo grau de evolucdo térmica para essas amostras.

Na pedreira Partezani (PRT 5.1 a PRT 5.6 e PRT 4.3), os valores de Ts/(Ts+Tm)
acima da soleira foram de 0,27, 0,05 e 0,09, respectivamente; e abaixo da soleira, essa razéo
diminuiu gradualmente de 0,10 para 0,02 em funcéo da distancia decrescente ao contato da
soleira de diabasio (Figura 30). Apesar dessa variacdo estar indicando um aumento em
direcdo a soleira localizada no meio do afloramento, os valores da razdo sdo muito baixos, e
além disso foi encontrada uma soleira muito maior na base do afloramento, onde os valores
sdo mais baixos ainda. Possivelmente algum outro composto pode estar coeluindo com o Tm,
tornando essa razdo ndo confiavel para as medidas da evolucao térmica. Para calculos mais

confidveis dessa razdo, seriam convenientes analises de CG/EM-EM. Porém, como as demais
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razGes dos biomarcadores saturados j& forneceram resultados compativeis entre eles e

permitiram as interpretacGes necessarias, optou-se por nao fazer interpretacbes com base na
razdo Ts/Ts+Tm.

Figura 30 - Perfis representativos dos parametros geoquimicos de maturacgao térmica de coleta da Fm.
Irati, Bacia de Parana-Brasil
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76

f) Esteroides Monoaromaticos e triarométicos

A razdo dos monoaromaticos MA()/MA(I+I1) é utilizada para avaliar o grau de
evolucdo térmica dos extratos orgénicos e petrdleos. Seus valores aumentam de 0 a 100%
durante a maturacdo térmica (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005), considerando-se
valores proximos a 60% como inicio da janela de geracdo (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005). Os valores obtidos neste trabalho para os extratos da pedreira
Partezani chegaram a até aproximadamente 70%, indicando janela de geracdo do 6leo em
algumas amostras (Tabela 4; Figura 31). J& na pedreira Amaral Machado, os valores
chegaram no méximo a 17%, indicando imaturidade dos extratos organicos.

A razdo TA(I)/TA(I+I1) dos esteroides triaromaticos € mais sensivel em maiores
maturidades do que as razfes utilizando os esteroides monoaromaticas. Peters et al. (2005),
sugere a soma dos Cys-Cag (20S+20R) dos esteroides triaromaticos, como TA(II); e a soma do
C20+Cy1, como o esteroide triaromatico TA(I). Valores proximos a 60% dessa razdo sao
considerados como estando no inicio da janela de geracdo de 6leo (PETERS; WALTERS;
MOLDOWAN, 2005). O valor dessa razéo para a pedreira Partezani ficou entre 64,1 a 90%
(Figura 31) em algumas das amostras, indicando janela de geracdo de 6leo para uma parte das
amostras (Tabela 4). As amostras da pedreira Amaral Machado ndo atingiram a janela de
geracdo de 6leo, com valores de no maximol7% (Tabela 4). Logo, essas amostras podem ser
consideradas imaturas (Figura 31).

Os valores de Tméx das amostras da pedreira Partezani ndo apresentam correlacéo
com os parametros fisicos de maturacdo na janela de geracdo de 6leo. Esses resultados nédo
sdo confidveis e podem estar relacionados aos baixos valores de S,. As razbes de
isomerizagdo dos biomarcadores saturados 20S/(20S+20R), afp/(app+aac), 22S/225+22R ,
Ts/(Ts+Tm) e Hop/(Hop+M), bem como as razOes obtidas atraves dos biomarcadores
aromaticos TA(I)/TA(I+11) e MA(I)/MA(I+11) das amostras da pedreira Partezani indicam um
grau de evolugdo correspondente a janela de geracdo de 6leo. Esses resultados contradizem a
caracterizagdo do grau de evolucdo térmica obtida pelos parametros opticos (ICE) e também
pela coloracdo do querogénio, que indicam um alto grau de evolucdo térmica (senil ou
supermaturo), devido ao calor das intrusdes de diabasio encontradas na pedreira Partezani.
Esse fato indica a ocorréncia de hidrocarbonetos migrados para o local onde essas amostras
foram coletadas, conforme observado em outros estudos (TRIGUIS, 1986; MENDONCA
FILHO, 1994; SOUZA et al., 2008). Dessa forma, seria provavel que tenha havido um retorno
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dos hidrocarbonetos supermaturos que foram expulsos para longe durante o aquecimento
pelas intrusivas, trazendo consigo betume menos evoluido termicamente para o local em que
foram coletadas as amostras. Dessa forma, 0s extratos dessas amostras seriam mistura de
hidrocarbonetos muito evoluidos e menos evoluidos termicamente. Assim, os resultados das
analises dos biomarcadores indicaram janela de dleo.

Uma outra possibilidade seria de que as razGes de isomerizacdo dos esteranos
indicativas da evolugdo termica poderiam ter atingido o valor de equilibrio (PETERS;
WALTER; MOLDOWAN, 2005). Ndo mais ocorrendo isomerizacdo por mais alta que seja a

temperatura a que a matéria organica tenha sido submetida pelas rochas intrusivas.

Figura 31 - Parametros obtidos a partir dos biomarcadores aromaticos para diferentes estagios de
evolucgdo térmica de petr6leo para as amostras da pedreira Partezani e Amaral Machado
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Fonte: Autora (2018), modificado de Peters; Walters; Moldowan (2005).

55 CONCLUSOES

As amostras da Fm. lIrati coletadas na pedreira Partezani sdo inviaveis para a
avaliagdo geoquimica pretendida, devido aos baixos valores de COT que s&o residuais, e estdo
relacionados ao craqueamento térmico da matéria organica em consequéncia da proximidade
de corpos intrusivos. Ja as amostras da pedreira Amaral Machado, coletadas em local onde
ndo ocorrem rochas intrusivas, apresentam teores de COT de até 9,3%, valores de S; e IH,

podendo assim, ser determinadas como representantes de uma rocha potencialmente geradora
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de hidrocarbonetos, com excec¢do daquelas amostras do topo que apresentaram teores de COT
de aproximadamente 0,5%.

O diagrama tipo Van Krevelen classificou como querogénio do tipo | aquele obtido
para o material coletado na pedreira Amaral Machado, mudando para tipo IV nas amostras
que representam o topo desse afloramento, devido as condigdes de deposi¢cdo em um ambiente
Oxico. Baixos valores de IH para as amostras Partezani as colocam no campo de matéria
organica tipo 1V, porém elas estdo influenciadas termicamente por corpos intrusivos, portanto
os valores de S; e IH s&o residuais.

Um dos fatores condicionantes no processo de geracdo de petroleo é a temperatura,
que, nesse caso, foi fornecida pelas intrusivas igneas (soleiras de diabasio), presentes no
afloramento da pedreira Partezani. Nessa pedreira, foi possivel observar que os parametros de
maturacdo, tais como as andlises de pir6lise Rock-Eval e as razbes dos biomarcadores
saturados e aromaticos (os quais indicaram maturacdo equivalente a janela de 6leo), ndo
apresentaram correlagdo com os pardmetros opticos, que indicaram zona senil. E muito
provavel a possibilidade de ocorréncia de 6leos migrados na pedreira Partezani vindos de
diferentes posicGes da Fm. Irati, na prdpria pedreira Partezani, ou que a razdo de maturacdo
dos esteranos tenha atingido o valor de equilibrio. Isso confere aos parametros dpticos (ICE
ou a Refletancia das Vitrinitas, quando elas estiverem presentes), uma maior confiabilidade na
avaliacdo do efeito térmico das intrusivas na geracdo de hidrocarbonetos pelos folhelhos
organicamente enriquecidos da Fm. Irati.

Na pedreira Amaral Machado, onde n&o ocorrem rochas intrusivas, as amostras néo
atingiram o estagio térmico suficiente para a geracdo de hidrocarbonetos e encontram-se
imaturas.

Os is6topos estaveis de carbono sugerem o paleoambiente deposicional da Fm. Irati
como sendo marinho com evidencia de entrada de material organico continental, como
observado pelos resultados das amostras do topo da pedreira Amaral Machado.

As andlises de palinofacies indicaram que a matéria organica € principalmente de
origem marinha com alta ocorréncia de matéria organica amorfa para as pedreiras Partezani e
Amaral Machado. Contudo, é registrada a entrada de matéria organica terrestre, constituida de
fitoclastos, no topo do afloramento da pedreira Amaral Machado.

Os dados de palinofacies sdo corroborados pelas as analises de isoprenoides, n-
alcanos e de biomarcadores saturados e aromaticos para a interpretacdo da ocorréncia de
mudancas paleoclimaticas no paleoambiente deposicional da Fm. Irati, na area onde foram

coletadas as amostras da pedreira Amaral Machado.
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Os folhelhos da pedreira Amaral Machado apresentam distingdo dos parametros
geoquimicos indicativos de paleoambiente deposicional, na base e no topo do afloramento. Os
primeiros 15 metros de altura os folhelhos possuem querogénio derivado de matéria organica
marinha plancton/algas, depositada em ambiente marinho hipersalino andxico a subdxico. A
partir dos 15 até 30 metros (topo do afloramento) os folhelhos possuem querogénio derivado
principalmente de matéria orgénica terrestre com aporte de organismos de agua doce/salobra,
identificado pela relacdo de TPP/Diasterano e confirmadas pelas anélises Opticas da matéria
organica. Esses folhelhos foram depositados em ambiente oxico. Os folhelhos da pedreira
Partezani possuem querogénio derivado de matéria organica marinha e foram depositados em

condicBes andxica a subdxica.



80

6 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo apresenta uma caracterizacdo geoquimica da matéria organica de
amostras coletadas no Estado de S&o Paulo, em afloramentos da Fm. Irati, Bacia do Parana-
Brasil, quanto a geragdo de hidrocarbonetos, com base em analises de Carbono Organico
Total, Enxofre, Pirdlise Rock Eval, biomarcadores, palinofacies e isdtopos estaveis de
carbono. Os resultados permitiram tracar um cendrio para o paleoambiente sedimentar durante
0 Permiano e para a maturacdo térmica ocasionada pelo calor das intrusbes igneas. Isso
demonstra o potencial da aplicacdo dessas técnicas para as interpretacGes a respeito do
paleoambiente deposicional, das condi¢es de anoxia e da maturacédo atipica dessa bacia.

As amostras coletadas na pedreira Partezani apresentaram teores de carbono organico
total (COT) muito baixos pois sdo residuais, estando relacionados ao craqueamentro térmico
da matéria organica ocasionado pelo calor das intrusdes igneas (soleiras de diabéasio)
presentes naquela pedreira. J& as amostras coletadas na pedreira Amaral Machado, onde ndo
ocorrem rochas intrusivas, apresentaram teores de COT dentro do esperado para a Fm. lIrati,
com valores de até 9,3%, e excelente potencial gerador de hidrocarbonetos (S;), com exce¢édo
das amostras do topo desse afloramento que apresentaram COT de aproximadamente 0,5%.
Porém, esses folhelhos encontram-se imaturos de acordo com os dados geoquimicos.

O diagrama tipo Van Krevelen das amostras da pedreira Amaral Machado classificou
0 querogénio como sendo do tipo I, mudando para tipo IV nas amostras que representam o
topo desse afloramento, devido as condi¢Bes de deposicdo em um ambiente déxico. Os
baixissimos valores de IH das amostras Partezani as colocam no campo de matéria organica
tipo IV, pois sdo IH residuais, resultantes da geracédo de hidrocarbonetos pelo calor dos corpos
intrusivos.

Um dos fatores condicionantes no processo natural de geracdo de hidrocarbonetos é a
temperatura, que nesse caso foi fornecida pelas intrusivas igneas (soleiras de diébasio),
presentes no afloramento da pedreira Partezani. Nessa pedreira, foi possivel observar que os
pardmetros de maturacdo, como as analises de pirolise de Rock-Eval e as razes
biomarcadores saturados e aromaticos, ndo apresentaram correlagdo com 0s parametros
opticos, sugerindo a possibilidade de retorno do 6leo gerado. Esse 0leo foi expulso para areas
mais distantes das rochas intrusivas na propria pedreira durante o agquecimento, trazendo
consigo betume termicamente menos evoluido para o local em que foram coletadas as
amostras. Os parametros oOpticos (ICE e a Reflectancia das Vitrinitas, quando presentes)

demonstraram serem as analises mais confiaveis para a avaliacdo do efeito térmico das
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intrusdes de diabasio na geracdo de hidrocarbonetos pelos folhelhos negros da Fm. Irati. Na
pedreira Amaral Machado, onde ndo ocorrem intrusGes igneas, as amostras nao atingiram
temperaturas adequadas para a geracdo de hidrocarbonetos e encontram-se imaturas.

Os isOtopos estaveis de carbono possibilitaram interpretar o paleoambiente
deposicional da Fm. Irati como sendo marinho, para as amostras da base do afloramento, com
entrada de material continental, como observado nas amostras do topo da pedreira Amaral
Machado.

As andlises de palinoféacies indicaram que a matéria organica é principalmente de
origem marinha com alta ocorréncia de matéria organica amorfa para as pedreiras Partezani e
Amaral Machado. Contudo, é registrada a entrada de matéria organica terrestre constituida de
fitoclastos e matéria organica lacustre, evidenciada pelas algas do tipo botryoccocus, no topo
do afloramento da pedreira Amaral machado.

Os dados de palinofacies corroboram as analises de isoprenoides, n-alcanos e de
biomarcadores saturados e aromaticos na interpretacdo da ocorréncia de mudancas
paleoclimaticas, durante a deposicdo dos folhelhos da Fm. Irati na regido da Bacia do Parana,
onde fica a pedreira Amaral Machado.

Os folhelhos da pedreira Amaral Machado apresentam distin¢gdo entre os dados
geoquimicos das amostras da base e do topo. Nos primeiros 15 metros de altura os folhelhos
possuem querogénio derivado de matéria organica marinha plancton/algas, depositada em
ambiente marinho hipersalino anoxico a suboxico. A partir dos 15 até 30 metros (topo do
afloramento) os folhelhos possuem querogénio derivado principalmente de matéria organica
terrestre, com aporte de organismos de agua doce/salobra identificado pela relacdo de
TPP/Diasteranos e confirmadas pelas analises Opticas da matéria organica. Esses folhelhos
foram depositados em ambiente déxico. O querogénio presente nos folhelhos da pedreira
Partezani sdo de origem marinha, inserido em rochas depositadas em condi¢Ges anoxica a
suboxica.

Este trabalho apresenta dados de geoquimica organica associados a palinofécies e
isétopos estaveis de carbono em uma regido da Bacia do Parana. Ainda se faz necessario de
estudos das composicOes isotopica em compostos individuais do betume, estudos detalhados
dos isoprenoides, integracdo geoquimica organica ao estudo de carbonatos. Para melhor
entendimento do processo de geracdo de hidrocarbonetos da Formacéo Irati e do seu ambiente

de deposigéo.
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Tabela A 1 - Concentracdo (ppm) das n-parafinas identificadas na analise por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em chama dos extratos das

amostras dos afloramento das pedreiras Patezani e Amaral Machado da Fm. Irati, Bacia do Parana - Brasil

Amostra n-Ci n-Ci3 n-Ciy n-Cis n-Cig n-Ci7 n-Cig n-Cig n-Cyo n-Cy; n-Cp, n-Cys n-Cyy n-Cys n-Cpg n-Cy7 Nn-Cag Nn-Cyg n-Cgo n-Ca1 n-Ca n-Cgs Nn-Cgy n-Css
PRT 43 <LQM 0,82 0,75 0,88 0,68 133 1,03 1,04 0,85 1,00 0,92 0,99 0,92 135 0,96 113 113 0,91 0,67 0,71 0,67 0,59 0,60 0,69
PRT5.1 0,146 0,167 0,072 0,062 0,083 0,043 0,033 0,086 0,180 0,164 0,443 0,463 0,736 0,800 0,401 0,324 0,264 0,249 0,215 0,391 0,193 0,190 0,135 0,117
PRT5.2 262,61 571,55 166,33 177,20 229,55 88,38 188,19 136,40 193,74 110,97 22,37 33,99 118,49 2571,24 2871 39,54 49,22 39,86 25,50 32,60 3345 <LQM <LQM <LQM
PRT5.3 0571 1,502 0,799 0,859 0,694 0,677 0,424 0,393 0,145 0121 0,066 0,077 0,089 4,025 0,071 0,076 0,093 0,085 0,049 0,165 0,065 0,064 0,025 0,014
PRT5.4 0,187 0,554 1,023 1925 1,746 2,960 1,795 1937 1,259 1,324 1,088 1,462 1,428 1,695 1,567 1418 1,401 1,182 0,682 0,507 0,314 0,715 0,626 0,197
PRT5.5 0,036 0,383 0,560 0,714 0,521 0,637 0,274 0,406 0,275 0,141 0,180 0,262 0,270 0,409 0,169 0,145 0,140 0,134 0,104 0,159 0,101 0,123 0,067 0,056
PRT5.6 0,872 1,500 1,401 1,288 1,012 1,024 0,426 0,431 0,224 0,161 0,104 0,171 0,135 0,520 0,135 0,157 0,155 0,140 0,110 0,194 0,097 0,117 0,057 0,055
AMal 6,00 10,04 8,45 824 8,25 11,18 6,37 5,08 4,79 3,62 417 3,74 3,70 5,52 487 433 9,22 4,43 4,30 3,10 125 3,56 551 2,46
AMa 2 5,09 648 524 739 643 6,63 398 344 224 2,09 2,03 163 1,49 478 171 221 4,98 225 195 137 047 2,63 367 166
AMa3 7,03 8,98 9,18 11,37 11,03 15,84 770 6,17 4,68 374 4,79 6,92 3,88 6,59 6,20 562 11,46 584 4,70 326 1,05 3,64 515 2,96
AMa 4 5,89 10,64 7,08 9,83 9,78 10,88 4,87 4,85 3,94 2,99 385 2,79 247 231 5,03 3,89 9,23 5,04 245 367 0,93 3,55 437 241
AMa5 6,17 828 729 11,26 9,70 16,22 749 559 443 315 3,56 313 2,72 4,19 3,68 352 719 4,30 2,95 2,87 071 321 398 2,30
AMa 6 527 745 6,15 10,01 8,66 1143 5,62 5,07 3,79 2,89 331 2,16 2,06 731 3,62 3,05 6,91 3,26 1,42 217 1,00 245 2,53 138
AMa7 7,09 8,92 716 9,93 7,92 12,54 6,31 4,61 518 2,87 3,08 2,50 2,65 5,86 4,01 391 9,62 4,48 2,06 359 0,67 3,29 2,51 1,49
AMa8 342 782 6,35 8,06 8,62 783 3,06 291 348 162 1,36 122 1,09 1,70 2,54 146 3,04 2,06 147 2,06 141 1,46 0,90 0,95
AMa9 218 473 4,02 571 6,05 735 2,61 365 2,37 159 238 118 144 319 2,68 178 3,50 2,26 151 233 0,61 2,66 161 2,10
AMa 10 251 721 3,68 4,86 5,09 8,84 231 323 2,56 148 1,94 1,10 1,01 2,20 2,64 1,9 725 2,34 1,88 2,40 123 243 171 0,72
AMa 11 3,67 1012 6,33 8,73 6,36 1381 4,82 535 412 2,40 291 162 2,09 530 412 2,56 543 2,66 248 3,67 0,97 3,92 376 172
AMa 12 3,01 516 548 746 6,04 1181 4,50 4,33 2,34 1,90 2,26 141 2,24 2,68 4,12 2,71 6,22 348 1,79 4,26 134 4,24 2,64 334
AMa 13 2,44 574 494 6,54 6,71 7,61 419 4,21 2,76 1,52 2,45 115 1,04 2,62 2,74 1,80 314 174 151 2,42 0,83 188 122 <LQM
AMa 14 312 6,04 546 735 7,63 12,75 5,08 587 321 2,25 2,05 1,69 248 379 371 2,50 4,91 312 1,89 374 123 437 248 243
AMa 15 4,83 10,02 883 1374 12,81 2143 9,24 10,75 6,49 439 4,91 344 3,82 524 757 4,67 9,72 8,58 321 3,02 1,26 6,82 5,02 2,64
AMa 16 6,65 9,68 8,68 11,49 8,46 16,75 713 717 4,42 2,98 336 185 2,67 317 4,83 248 563 4,26 138 6,00 845 443 3,64 2,09
AMa 17 2,95 6,92 6,31 10,01 8,88 14,50 6,36 4,47 333 2,70 339 1,80 2,25 325 4,04 2,77 346 4,09 132 1,89 170 2,66 1,15 1,68
AMa 18 4,40 7,98 6,28 9,63 6,88 13,35 5,65 372 4,34 2,70 4,81 2,04 2,36 341 3,96 2,81 4,22 3,97 2,22 6,11 135 3,59 1,88 177
AMa 19 2,10 574 6,68 9,37 6,85 1281 4,43 4,48 4,62 3,50 4,00 2,60 312 811 594 340 6,07 5,00 154 191 0,88 384 1,78 2,67
AMa 20 5,38 10,92 13,40 1544 12,28 19,02 717 7,28 7,82 576 6,17 4,50 4,76 727 743 521 414 547 2,05 2,33 127 219 1,50 2,22
AMa 21 345 721 9,76 16,56 13,15 16,62 10,81 11,13 11,73 9,56 9,75 12,83 7,90 13,25 1071 971 10,45 10,07 325 2,74 2,15 5,89 388 244
AMa 22 19,676 29,370 26,215 45,008 35,401 42,214 26,991 27,495 24,206 23,158 24,332 20,848 20,240 35,278 21,714 26,953 28,381 27,915 9,375 10,807 6,268 13,595 8,298 5874
AMa 23 18,07 2317 20,67 30,50 2572 27,54 19,86 20,59 21,38 17,73 17,88 1579 15,01 22,04 1946 19,05 19,72 18,56 6,10 6,13 538 9,18 578 4,07
AMa 24 13,656 18,840 16,879 26,841 19,030 23,693 13,562 20,983 15,589 14,697 13,287 15,827 12,251 20,120 14,386 14,759 13,278 11,858 6,458 6,278 4,781 7,840 5718 3,008
AMa 25 0,06 017 0,26 0,35 0,37 0,40 033 0,32 0,32 031 0,26 027 031 2,27 0,37 043 041 0,34 031 028 0,16 033 0,12 012
AMa 26 0,06 0,13 0,22 0,34 0,30 0,44 0,40 0,46 0,39 047 0,39 0,42 043 3,09 047 0,63 0,58 0,54 0,42 037 0,17 0,50 0,16 0,20
AMa 27 0,08 0,20 0,29 0,38 0,38 0,50 038 0,38 0,44 038 038 0,36 0,40 2,96 0,40 054 0,42 0,42 031 0,30 0,16 033 011 0,15
AMa 28 0,07 0,25 0,34 0,40 031 031 0,30 0,32 0,32 041 042 0,45 041 2,63 0,36 0,40 031 031 0,20 0,22 0,08 031 0,06 0,07
AMa 29 0,03 0,15 031 043 0,34 0,35 0,32 033 0,37 0,34 0,35 0,38 0,37 3,68 0,34 0,39 0,27 0,28 017 021 0,08 031 0,05 0,05
AMa 30 <LQM 0,02 0,05 0,07 0,08 0,09 0,09 0,10 011 013 0,16 017 017 161 013 0,12 0,09 0,08 0,04 0,09 0,03 0,19 0,02 0,01
AMa 31 <LQM 0,01 0,03 0,03 0,03 0,03 0,05 0,03 0,07 0,09 0,14 0,15 0,13 3,49 0,11 0,09 0,07 0,06 0,03 0,09 0,03 0,06 0,01 0,01
AMb 1 184 2,27 2,94 4,74 481 7,01 3,08 4,36 3,77 3,86 2,86 2,25 1,86 4,69 2,67 378 22,65 6,03 0,76 4,92 0,68 2,69 158 1,04
AMb 2 138 1,80 2,05 2,89 2,15 4,85 181 2,75 191 2,19 1,50 133 0,99 332 1,36 2,77 16,16 332 0,76 372 0,36 1,04 181 <LQM
AMb 3 153 195 2,64 322 2,80 511 2,28 2,85 221 231 2,07 154 156 4,16 2,02 254 15,95 3,99 0,79 333 0,27 167 0,65 2,36



Figura A 1 - Cromatogramas das amostras da pedreira Amaral Machado (AMa 1, AMa 2, AMa 5 e AMa 7)
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Figura A 2 - Cromatogramas das amostras da pedreira Amaral Machado (AMa 9, .
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ra A 3 - Cromatogramas das amostras da pedreira Amaral Machado (AMa 25, AMa 27, AMa 28 e AMa 29)
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Figura A 4 - Cromatogramas das amostras da pedreira Partezani (PRT 5.1, PRT 5.4, PRT 5.5 e PRT 5.6)
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APENDICE B - Resultados das analises por cromatografia gasosa com espectrémetro de massas (CG/EM)
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Tabela B 1 - Areas cromatogréficas dos compostos biomarcadores identificados por CG/EM de extratos das amostras das pedreiras Partezani e Amaral

Machado para o ion m/z 191

AMOSTRA TR19 TR20 TR21 TR22 TR23 TR24 TR25A TR25B TET24 TR26A TR26B TR28A TR28B TR29A TR29B Ts Tm TR30A TR30B
PRT 4.3 417538 167100 250564 42522 267444 170725 56874 69409 728593 35289 49917 73398 153939 214471 214110 357743 1857754 73112 66936
PRT5.1 37647 11973 20157 5412 33025 19614 8924 8364 23485 7923 8584 17082 11486 12091 3215 1105 71434 10919 10156
PRT5.2 28550 43962 82830 20345 85451 41374 13541 11734 29087 14807 13738 16589 13568 12591 2479 6696 55945 8321 10151
PRT5.3 17044 86812 197534 57347 257431 113544 31540 29267 55374 36673 37016 24505 22452 16902 2002 5882 50833 7731 10590
PRT5.4 186414 70423 137357 30037 178830 76829 22434 28228 304160 18314 22377 58589 22240 86352 83639 223724 604770 29316 24015
PRT5.5 32043 23352 41043 8689 64700 29909 15409 10669 24397 11436 13487 18246 11009 8945 15852 5278 55865 8723 7908
PRT5.6 49519 79413 186473 58400 313551 138153 48917 49764 70527 48313 49839 28006 24540 17259 23901 4963 47708 7187 9554
AMal 309221 73400 182255 44581 501531 90526 27602 36756 772465 26663 104348 72228 840057 835662 547140 290531 4486092 80523 216069
AMa 2 212670 48950 163831 39880 373078 73039 22879 35027 576003 20395 54663 94268 350450 557290 337646 178303 3570590 70971 179278
AMa3 400629 158928 214718 51606 605095 88592 24423 41012 834020 6860 65923 100635 399464 1215162 591368 212212 5236180 128812 264623
AMa 4 393256 147601 161052 41334 518960 68901 12354 32602 789440 3171 46510 125949 267392 941450 504528 223995 4453862 110687 203474
AMa5 220718 91982 95082 24157 333051 45111 8261 13324 451947 13211 43074 97018 182006 470760 295890 578938 2695091 118704 46101
AMa 6 282088 108420 120650 29645 447138 35673 12360 20042 636290 17781 39392 139212 181713 771465 218575 919982 3509587 88653 66702
AMa7 344516 120215 188472 36426 596948 56555 11274 28846 833349 27651 53152 253876 320480 1113672 351863 927993 4659379 296445 75800
AMa 8 373140 116201 242751 42425 552697 62611 16396 22213 874544 25487 52064 241645 231393 696947 434241 719335 4093708 269922 118550
AMa 9 297444 122881 306098 43357 938767 104075 23476 46039 1092494 25331 79225 336244 357905 973921 646815 1735236 5179606 370755 125026
AMa 10 348212 139240 384733 51452 961851 83830 21130 52137 1249683 40807 90845 355554 353252 1212731 401308 1970632 5708265 286414 133173
AMa 11 297167 150559 435927 51464 974471 141147 38980 75053 1232197 13450 25466 294530 339594 791732 338494 1357416 4985347 230423 203622
AMa 12 248611 115443 320632 44300 825448 100368 21699 46729 890905 47339 68591 315145 268031 717588 434996 1838128 4207636 200088 117798
AMa 13 262869 156045 341395 46206 485572 132639 33848 60745 1047666 41737 58646 228239 292152 515099 503483 535419 4007724 265901 200844
AMa 14 289831 153096 342729 43749 624708 92239 31502 58296 1310985 29728 59785 253458 271760 784517 332476 1057079 5123569 296274 244015
AMa 15 295870 174677 365632 47340 678649 139148 36142 81060 1685255 54110 61002 212228 324572 888448 291830 832501 6109366 499476 376198
AMa 16 255415 169384 326588 36568 579561 87986 34699 70503 1396107 44152 60425 189072 259829 761883 381648 607291 5497639 403706 338757
AMa 17 307723 263944 467441 58755 552264 176434 42686 72590 1838310 68094 77233 164584 301509 909553 380153 438571 6522317 303403 567667
AMa 18 260044 185668 380765 50080 573426 145352 26478 60929 1602054 54221 68194 263200 279754 825528 369937 527742 5694642 871382 346662
AMa 19 239815 249193 415253 47467 682434 135264 30004 49277 1380578 35556 69344 191780 304268 547705 243112 901320 4327203 289562 288897
AMa 20 271776 487747 642851 66473 339530 201292 37653 106929 1551043 65253 105911 113677 295320 443228 418332 324036 4516176 378680 324595
AMa 21 84684 254837 272223 23001 173811 102697 22281 49766 690675 44589 64557 46810 84531 160257 111436 156551 2080800 125443 201784
AMa 22 296313 882828 858210 60083 550682 305147 49958 96733 2147180 116657 144844 188281 271834 484092 256340 564288 6666076 367429 543208
AMa 23 223526 731260 685242 54892 435134 247507 53716 96403 1912535 118986 114098 162297 278630 475748 227622 311059 6278555 344063 541743
AMa 24 184650 957623 917354 66419 616479 418943 93262 131363 1011903 224878 246423 106363 375010 421727 249254 205846 6088597 223691 424610
AMa 25 291043 183765 212538 72144 239683 92625 30788 40889 867752 17390 15163 124141 420949 351931 221187 87985 5294703 110986 189326
AMa 26 247128 160984 178321 57296 199841 59944 22988 33101 798352 15473 13173 118680 322078 454103 198870 97610 4387173 140727 160112
AMa 27 176016 96058 150098 44348 179538 81398 30358 33164 386207 20985 20726 52136 156354 160492 107842 37016 2146287 67798 90883
AMa 28 174992 173330 317212 102291 448632 199766 68480 74387 406796 56935 72716 66000 234004 120874 206999 28667 3537237 70796 107798
AMa 29 285239 223428 334928 98772 358019 159187 55610 62719 480827 56989 69585 60735 34162 54582 284961 20228 5277563 42337 110682
AMa 30 456294 26393 735480 128767 838736 415576 127619 127776 900471 74066 104446 126904 532122 78538 234803 31829 7304622 105502 158013
AMb 1 38142 11277 8750 37055 377534 14427 82893 105670 635641 6751 179686 177372 1821991 1342821 4247186 377524 1073964 114158 318776
AMb 2 22946 7038 9890 23355 237300 17385 36679 43507 240415 8976 108134 183836 636217 493038 2312177 501539 741418 55456 99571
AMb 3 44630 9841 10664 57908 477505 17615 61341 77271 498518 7254 203821 556237 1463579 984111 4764560 733579 1025060 72244 245897
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AMOSTRA H28 NOR25H H29 C29Ts DH30 M29 H30 NOR30H M30 H31S H31R GAM H32S H32R H33S H33R H34S H34R H35S H35R
PRT 4.3 66910 34178 2964358 182314 841898 415916 3513726 96106 785906 1811020 1260120 2019155 930947 698291 411114 305968 395013 265480 247582 164104
PRT5.1 7609 7122 193615 39272 18444 17698 219510 14173 26598 90077 60866 41885 49944 34789 27559 16661 24508 15672 13678 10492
PRT5.2 6504 6892 146582 31714 12662 13103 165646 10088 20484 50073 32946 18864 27709 18646 2869 9116 12941 5572 4148 3482
PRT5.3 5744 13278 129947 27942 10067 13018 151569 6139 20629 42752 29745 18827 23934 15990 708 7557 10280 5262 3652 3223
PRT5.4 29249 12022 1153185 82253 485225 208483 1901988 1899012 48501 956805 757907 1004306 462175 381593 202148 165999 161197 121605 80288 67318
PRT5.5 5449 9546 173569 30316 12925 29771 196660 17472 42683 83733 84806 33586 46423 37270 27633 18373 16483 11037 11087 8481
PRT5.6 4147 14826 117190 23629 15009 12778 133807 7055 23557 38269 27261 24725 18761 13711 10246 5908 5636 3638 2331 2190
AMal 282230 34746 4711629 138909 1231970 117480 4127142 92040 941720 3420033 2512757 1031716 1689112 1252313 859055 610864 1493565 1049440 815072 547352
AMa 2 229666 17660 3214588 21381 1027160 118701 3663073 119772 936758 4054322 2996427 939050 1863439 1334066 785645 561503 1195913 833839 667152 462981
AMa 3 290745 19235 5367940 91933 1482236 137253 5342164 144074 1219402 4275893 3440168 1459934 2200359 1646330 942612 708898 1611140 1181645 841156 612022
AMa 4 260997 13602 4879952 246186 2222661 109997 6870496 132770 1543205 3862139 3345083 2097104 2098986 1747549 917209 749095 1537910 1189916 707299 576079
AMa5 231164 9707 3111168 92400 1276912 64931 4143895 82373 950241 2040869 2072339 1427342 1003715 951290 418175 383114 749294 621780 229557 219911
AMa 6 314864 14139 4238921 177550 2153230 72525 5985560 121474 1429197 2923471 3410686 2626800 1052074 1183541 488038 501632 682167 688121 205664 224234
AMa7 376295 106299 7742426 412520 3150960 95646 9224009 133992 2000372 4361190 5110602 6584453 1330974 1499599 622402 677778 737607 758087 214750 263850
AMa 8 370304 96244 5780866 523324 2775908 94480 9035227 214350 1872624 3930811 4340811 8057886 1214946 1380405 498913 543653 452032 446146 153749 171508
AMa?9 532232 168796 8813615 615761 4610185 157972 13720396 252100 2654334 6028920 7226544 14525357 1320154 1669878 709814 809747 499493 544544 222137 253921
AMa 10 516619 153951 8687068 495754 4016790 146856 12197344 222476 2660747 6509654 7765653 12560032 1505174 1888256 836569 952993 584775 631956 251117 293607
AMa 11 211257 197828 8474020 626606 3116340 2557310 15646940 213612 2877414 6376696 7294759 15095308 1340013 1638289 730856 829651 501405 520854 199874 237031
AMa 12 244841 53457 7594067 477366 3039899 2373584 10148801 227665 2618035 5723373 6985378 11159909 1361718 1680358 767893 894945 494934 538088 193351 240354
AMa 13 226950 120619 5481674 626928 1724585 1744112 12301759 290347 2385247 5056433 5990240 12746797 971548 1199672 567129 649809 381674 399713 158791 183864
AMa 14 195505 190819 6362855 604024 2387954 2275841 14455031 181963 3124069 5968043 7061363 13020149 1390771 1835640 793463 946657 548651 605576 221578 269550
AMa 15 212812 400753 8094438 837754 2234402 2866643 20529878 317616 3688540 6330015 7876116 18299678 1425349 1891654 815977 982817 521247 574471 208371 266733
AMa 16 207487 389314 7673021 837810 1948784 2544897 19182026 277416 3153831 5432946 6808127 17044018 1081987 1489151 618645 766921 406038 454956 166503 210751
AMa 17 276645 482073 8430392 972619 1268536 3099403 22685575 273704 3345335 5940345 6750846 17712938 1112022 1511725 614803 752216 403406 414078 133711 177736
AMa 18 235689 447070 9019489 1070229 2185381 2992148 22721059 22671436 4264491 5016939 6459522 10259587 1223007 1814002 688891 915585 435604 512256 131154 236232
AMa 19 177260 286413 6813638 822881 1758558 2588552 15716308 15581494 4097881 3709000 4683921 2663537 1154106 1930621 629934 929706 380586 519342 107229 210584
AMa 20 245682 296122 8697020 755634 1052374 3069877 16458386 16386177 4134690 3386002 4020604 1401800 991394 1561222 498090 702866 326801 389642 78657 159993
AMa 21 65791 106035 5013108 325522 211781 1656397 8564817 8564817 2052613 1570502 1784480 426943 493861 713073 222626 314464 158797 171163 37791 71430
AMa 22 100760 170373 12650035 733740 267982 5038173 22843938 22856043 5424040 3891651 4672593 1038671 1159226 1684427 519635 702793 328371 368363 76160 148651
AMa 23 85363 60998 13635183 692303 167298 5213737 21431075 21432527 5653250 3998183 4432481 868373 1196099 1658811 510454 688813 334764 364285 81622 151442
AMa 24 166903 150231 12066722 667016 113418 4661638 15061715 15125578 4108359 2901675 3154435 512655 905503 1159492 357906 458113 238787 236145 52906 96645
AMa 25 210556 34132 8952022 908772 115500 3265548 11790780 11825663 4954085 3820918 4693794 628172 1075553 1741587 439705 611884 268565 307317 61015 117774
AMa 26 230313 39367 9099541 855509 92717 2905204 11458946 11473210 4181442 3458583 4266196 531676 1036167 1610711 464542 621152 282929 318570 92282 152589
AMa 27 58310 23742 4070598 451224 29988 1424461 5470850 5506627 2049916 1612377 1767677 306063 477434 707115 187547 258376 121142 136523 38865 65010
AMa 28 78587 36988 4993695 363728 39434 2347135 7713755 7701566 3796309 2323145 2512034 346498 676582 1057488 248493 364474 145675 170333 35099 65953
AMa 29 75979 21283 4721510 243004 72322 3253749 7589117 7647328 5086074 2662780 2701246 268524 725468 1090624 251863 373168 120123 149999 25278 56858
AMa 30 106064 90325 6625301 262896 84325 4514659 8989124 139686 6211274 3225555 3147244 292662 876771 1255141 286629 379702 183283 146393 28383 51797
AMb 1 105722 37403 2292388 169724 933970 611015 2458479 175172 1089590 477596 2392428 137147 345638 1635140 63529 317459 122207 384981 50718 174895
AMb 2 55426 90539 1953052 75725 746227 531003 1776905 103030 848821 369059 1837347 116611 132541 559077 27663 170638 49373 189983 21337 69682
AMb 3 161510 75728 2734315 184790 1187108 802410 3302451 3204436 1771584 859040 4512728 206103 367897 1736303 53518 312132 83009 277180 23345 119828
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Tabela B 2 - Areas cromatograficas dos compostos biomarcadores identificados por CG/EM de extratos das amostras das pedreiras Partezani e Amaral

Machado para o ion m/z 217

AMOSTRA S21 S22 DIA27S  DIA27R  DIA27SS DIA27RR C27S C27BBR  C27BBS C27R C28S C28BBR  C28BBS C28R C29S C29BBR  C29BBS C29R
PRT 4.3 145135 119323 607075 454764 260249 113203 466102 1072784 309985 508739 264296 475489 149947 253320 773183 607803 390265 733558

PRT5.1 8503 7381 19566 13768 8112 8078 24603 39914 3832 24790 7935 21350 6730 8617 40295 44069 28449 38326

PRT5.2 23999 15903 13385 9268 5729 3667 19807 15445 3345 15278 7001 15873 14751 8202 30920 33537 20944 28649

PRT5.3 52448 34585 9402 5953 3389 3465 15311 11411 2864 13266 3424 13062 11634 6267 28411 27340 17556 24950

PRT5.4 73063 52787 293604 210916 130341 86076 245435 589408 148267 393997 118833 211059 82917 105694 369760 262977 137942 489645

PRT5.5 10739 9296 13654 8836 3881 3719 19474 14492 10824 30130 3610 9709 9482 5483 26919 29669 16182 40008

PRT5.6 57052 37657 13142 8392 5764 717 12906 10915 4223 14762 3708 11510 11224 5703 25576 23403 16041 21928

AMa 1l 203304 144123 2433459 1800294 1185231 473471 1305576 7766829 558497 1640314 1955331 2310261 436581 573996 1377414 1465928 629377 2575856
AMa 2 131942 96884 1685039 1224237 869899 544853 1141984 4620101 876081 1308654 1248644 1296147 389423 372446 917732 1013643 462139 1737148
AMa3 283700 165284 4330465 3019682 1902050 658992 1795497 9412241 1737754 3145497 2843656 2859940 642457 615384 1975908 1962417 807219 3538152
AMa 4 204177 125934 2968689 2128679 1372555 503348 1584588 6135159 1347581 2389789 1768338 2084995 502746 421081 1234070 1443494 587456 2947706
AMa5 123436 9777 1498858 1197252 744016 313888 1053868 2773738 389831 1677440 872949 968712 286501 209779 838825 854819 290370 1881995
AMa 6 142723 99861 1679183 1417341 828390 411817 1288900 3078259 914745 2410066 989814 1044809 367466 275897 1106045 1046173 314238 2680910
AMa7 218410 147395 2235647 1848210 1007468 630213 1929298 3729235 958681 3702472 1266471 1455710 551236 315900 1868540 1652189 431051 4854585
AMa 8 172180 132295 1333441 1083631 587534 363738 1441411 2035066 372523 2589348 510878 793089 367557 237632 1261382 1028351 255087 3101545
AMa 9 202442 146128 1843669 1528788 735183 486659 2131071 2414401 641232 4899679 686933 953287 344939 241142 1640696 1406048 368511 4302246
AMa 10 308363 242714 3454775 2941458 1345944 684260 3029974 5774864 1146729 7273490 1321008 1971852 449861 475089 2734800 2862228 780009 7802754
AMa 11 221024 187672 2279101 1916883 775931 382569 2246759 2321263 528448 5479979 526221 860291 323175 221715 1637193 1442906 360389 4539551
AMa 12 195762 173160 1561303 1275258 595797 435508 1587827 1794335 509940 4108362 432918 655028 228908 184560 1228807 1123800 292311 3385261
AMa 13 180456 182106 906569 731632 345786 180113 1436906 981607 276644 3575186 249213 374058 209358 168293 1167400 892313 242186 2807887
AMa 14 194084 221669 1370696 1103908 526292 297727 1666974 1782415 429887 4168609 427078 638400 265518 206836 1475583 1279831 323604 4059020
AMa 15 232393 266316 1207557 1007213 393397 264685 1666051 2034192 404203 4331830 528526 705358 337915 286109 1992019 1737149 456826 5790996
AMa 16 165767 199347 679766 592430 267295 199975 1148950 1304750 322225 3191264 311945 419652 209043 220915 1489806 1415427 338453 4293375
AMa 17 172190 231130 621749 579810 238584 202569 1214890 1222150 339435 3681498 280600 438251 234043 147404 1475497 1508194 333572 4314548
AMa 18 156614 186863 650500 558448 244548 178672 942839 1308937 338636 2966411 361736 462463 265446 245988 1222064 1355295 322293 3497331
AMa 19 130002 168996 622998 543839 234156 175466 711728 1306938 300960 2501952 353796 472564 196915 134659 865108 1104910 281480 3011156
AMa 20 137422 169930 346218 306564 136584 159065 564380 807744 182445 1848564 204258 260174 135164 117293 665145 783014 174947 2057786
AMa 21 64357 82699 146009 129055 66607 49708 229459 399720 70524 703877 131780 125673 106167 66525 305200 366224 76173 911897

AMa 22 223796 293973 475797 428948 169660 128105 723478 1316093 157717 2148980 288632 414939 149373 210004 937309 1144707 285469 3049088
AMa 23 194255 312423 515299 470293 169684 149078 799811 1656288 196028 2564476 325898 507054 147892 166870 1146189 1340137 320595 3797336
AMa 24 207613 329903 373337 348910 154137 140799 797739 112772 141208 2275980 190991 290353 100210 285953 834330 989007 156980 3053540
AMa 25 96433 87506 332935 288248 120573 58644 495088 1063329 70685 1022040 216519 310008 54265 185092 834018 899212 172286 2422400
AMa 26 110830 90250 381676 322674 135502 97789 432706 1443243 83898 836847 277239 402916 57719 187928 849935 1020476 166235 2473998
AMa 27 71906 63272 225521 186456 82269 61516 285165 636938 49943 622445 149749 235922 38100 120266 505095 703120 113968 1792997
AMa 28 94759 99554 199985 152370 68332 66991 315826 731637 63685 649121 156137 216029 49338 140592 453265 644063 83816 1866759
AMa 29 68624 83020 109679 82208 36723 41737 286708 313124 28204 589958 64226 99598 49477 127725 368329 484041 78586 1433123
AMa 30 29073 10431 129813 94485 50335 46637 346602 318206 103468 603405 33225 102076 98150 105994 409229 462555 141552 1163259
AMb 1 176135 93800 439067 490521 477040 351152 308518 882445 452915 1751647 291295 646158 329500 196498 305933 1625739 593379 2878909
AMb 2 96290 65859 368162 420426 389067 253172 254305 1154460 65653 1297833 230814 582458 264293 249538 270848 1258502 444152 2403721
AMb 3 209466 112208 864904 940166 723956 401052 463833 2091037 119706 2701600 364207 857107 526052 401464 516377 2201495 845105 4164327
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Tabela B 3 - Areas cromatogréficas dos compostos identificados por CG/EM de extratos das amostras
das pedreiras Partezani e Amaral Machado ion m/z 259

AMOSTRA DIA27S DIA27R  TPP2IR  TPP21S
PRT 4.3 358788 272992 21720 31310
PRT5.1 11410 8988 4249 4693
PRT5.2 7964 6265 4156 4388
PRT5.3 4733 4280 4561 4905
PRT5.4 162614 139960 5839 6735
PRT5.5 6674 5826 3647 4377
PRT5.6 7111 5671 4314 4407
AMa1l 1302210 1083430 7418 11059
AMa 2 915033 737607 9108 15690
AMa 3 2342722 1866335 11988 23811
AMa4 1574731 1310131 13471 13248
AMa5 818976 714683 4927 8084
AMa 6 927780 846300 14625 24240
AMa7 1231498 1107898 14693 36803
AMa 8 727373 644822 15572 41184
AMa9 998828 956417 42918 76952
AMa 10 1988660 1765539 48964 65203
AMa 1l 1262228 1167485 45658 56298
AMa 12 854319 819385 61518 53021
AMa 13 479422 473889 52789 170998
AMa 14 737546 708327 31954 210559
AMa 15 638713 644426 27366 238194
AMa 16 638713 644426 79809 169992
AMa 17 358145 386185 114393 343860
AMa 18 356379 336121 164456 297286
AMa 19 341435 324032 95596 197105
AMa 20 199737 181467 206595 214997
AMa 21 82525 77376 135275 139532
AMa 22 262628 280573 494974 539030
AMa 23 297028 302736 511173 614730
AMa 24 211432 211993 837525 823527
AMa 25 180784 168321 163131 203085
AMa 26 208202 191466 248149 291102
AMa 27 123448 113572 99245 122388
AMa 28 110032 93340 81998 97991
AMa 29 62410 50070 50052 61136
AMa 30 79888 61332 67774 83260
AMb 1 313743 332800 8071 10755
AMb 2 234176 302788 5867 9933
AMb 3 546150 650950 7124 12996



Tabela B 4 - Nomeag&o dos picos dos cromatogramas de massa para m/z 191, m/z 217 e m/z 259
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ANALISES REALIZADO NO EXTRATO DA ROCHA
Andlise: Biomarcadores saturados
fon m/z 191 fonm/z 217
codigo Identificacéo codigo Identificacéo
TR19 C19 tricyclic terpane S21  C21 5a(H), 14B(H), 17p(H)-sterane
TR20  C20 tricyclic terpane S22 C22 5a(H), 14B(H), 17p(H)-sterane
TR21 C21 tricyclic terpane DIA27S (C2720S-13B(H), 17a(H)-diasterane
TR22  C22ftricyclic terpane DIA27R C27 20R -13(H), 17a(H)-diasterane
TR23  C23tricyclic terpane DIA27SS C27 20S-13a(H), 17p(H)-diasterane
TR24  C24 tricyclic terpane DIA27RR C27 20R-13a(H), 17p(H)-diasterane
TR25A  C25 tricyclic terpane (a) C27S  C2720S-5a(H), 14a(H), 17a(H)-cholestane
TR25B  C25 tricyclic terpane (b) C27BBR (27 20R -5a(H), 14B(H), 17~(H)-cholestane
TET24  C24 tetracyclic terpane C27BBS CZ720S-5a(H), 14p(H), 17p(H)-cholestane
TR26A  C26 tricyclic terpane (a) C27R  C27 20R-5a(H), 14a(H), 17a(H)-cholestane
TR26B  C26 tricyclic terpane (b) C28S (28 20S-5a(H), 14a(H), 17a(H)-ergostane
TR28A  C28 tricyclic terpane (a) C28BBR (28 20R-5a(H), 14B(H), 17B(H)-ergostane
TR28B  C28 tricyclic terpane (b) C28BBS (28 20S-5a(H), 14p(H),17B(H)-ergostane
TR29A  C29 tricyclic terpane (a) C28R  C28 20R-50(H), 14a(H), 17a(H)-ergostane
TR29B  C29 tricyclic terpane b) C29S (29 20S-50(H), 14u(H), 17a(H)-stigrnastane
Ts 18a(H),21 B(H)-22,29 ,30-trisnorhopane C29BBR (29 20R-50(H), 14B(H), 17p(H)-stigmastane
m 17a(H),218(H)-22,29,30-trisnorhopane C29BBS (29 20S-50(H), 14B(H), 17p(H)-stigrnastane
TR30A  C30 tricyclic terpane 1 C29R C2920R-50(H), 14a(H), 17a(H)-stigrnastane
TR30B  C30 tricyclic terpane2
H28 17a(H),18a(H),21 B(H)-28,30-bisnorhopane
H29 17a(H).21 B(H)-30-norhopane
C29Ts  18a(H).21 B(H)-30-norneohopane fon m/z 259
DH30  170(H-)diahopano DIA27S  (C2720S-13B(H), 17a(H)-diasterane
M29 170(H),21 B(H)-norhopane (moretane) DIA27R  C2720R -13B(H), 17a(H)-diasterane
H30 17a(H),21 B(H)-hopane TPP21IR  C30 21R-18a(H)-TPP
NOR30H  17a(H)-30-nor-29-homohopane TPP21S  C3021S-18a(H)-TPP
M30 17 BH),21a(H)-hopane (moretane)
H31S 22S-17a(H),21 B(H)-30-homohopane
H31R 22R -17 a(H),21 B(H)-30-homohopane
GAM Gammacerane
H32S 22S-17a(H),21 B(H)-30,31-bishomohopane
H32R 22R-17a(H),21 B(H)-30,31-bishomohopane
H33S  22S-17u(H),21 B(H)-30,31 ,32-trishomohopane unidades: PARA TODOS OS IONS AS UNIDADES
H33R  22R-17u(H),21 B(H)-30,31 ,32-trishomohopane SAO CONTAS (%)TEMPO
H34S 22S-17a(H),21B(H)-30,31 ,32,33-tetrakishomohopane
H34R 22R-17a(H),21p(H)-30,31 ,32,33-tetrakishomohopane
H35S 228-17a(H),21B(H)-30,31 ,32,33,34-pentakishomohopa
H35R 22R-17a(H),21B(H)-30,31 ,32,33,34-pentakishomohopq
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Figura B 1 - Cromatogramas de massas representativos da pedreira Amaral Machado (AMa 1 e AMa 27) dos ions m/z 191; (B) m/z 217 e (C) m/z 259.
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/z 191; (B) m/z 217 e (C) m/z 259

ons m

Cromatogramas de massas representativos da pedreira Partezani (PRT 5.1 e PRT 5.4) dos i
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