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Resumo

A Formagao Irati tem sido considerada, por diversos autores, como sendo propicia a apresentar rochas geradoras de
petroleo na Bacia do Parand. Essas rochas contém matéria organica potencialmente geradora de 6leo e se apresentam, em
condi¢des normais de soterramento, imaturas ou maturas/supermaturas quando termicamente alteradas sob influéncia
local de intrusivas igneas (diques de diabasio). Este trabalho tem como objetivo analisar os parametros
organopetrograficos e organogeoquimicos para a determinagdo do processo de geragdo de hidrocarbonetos liquidos e
gasosos. Para tanto foram coletadas 5 amostras, onde a matéria organica se encontra no estagio mais acentuado da
evolugdo térmica (proximidade de intrusivas igneas), de um testemunho de sondagem (5-CA-73-RS-19 da CPRM) da
Formagdo Irati, Permiano Superior da Bacia do Parand, localizado no Estado do Rio Grande do Sul. Os parametros
moleculares de maturagdo térmica, obtidos através da andlise de biomarcadores (cromatografia liquida, cromatografia
gasosa e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa), nem sempre estiveram de acordo com aqueles
obtidos pelos métodos Opticos. A analise geoquimica indicou um estagio de imaturidade ndo comprovado pelos
parametros opticos (ICE, Ro%). A presen¢a de hidrocarbonetos migrados nas amostras foi a principal causa da falta de
correlagdo entre esses pardmetros de evolucdo térmica.
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Abstract

Six shale samples of the Irati Formation (Upper Permian of Paranad Basin, Brazil) were analysed. These samples were
collected from one borehole in the State of Rio Grande do Sul. Petrographic and geochemical analyses were carried out,
using transmitted and reflected white light and reflected ultraviolet light. The results are interpreted in terms of type and
maturity of the organic matter, as well as its potentiality for hydrocarbon generation. The kerogen analyses indicate a
diverse composition, from predominat amorphous organic matter with some lipitinitic and woody material to a vitrinitic
and inertinitc with minor lipitinitc macerals and amorphous organic matter. Distinct geochemical parameters, obtained
from Rock-Eval pyrolysis, solvent extraction, liquid and gas chromatography and mass spectrometry, and opticals
parameters (vitrinite reflectance and spore colour index) suggest a higher degree of maturity for these samples, due a
infleuence by igneous intrusions.In these themally altered samples, migrated hydrocarbons masked the correlation
between the optical and molecular maturity parameters.
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1. Introducéo

Este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo petrografica e organogeoquimica da matéria orgénica
presente em amostras de folhelhos da Formagao Irati, Permiano Superior da Bacia do Parana, no Estado do Rio Grande
do Sul. As amostras de folhelhos analisadas foram coletadas de nove testemunhos de sondagem realizadas pela
Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais - CPRM do Estado do Rio Grande do Sul.

A analise microscopica, composta pelo poder refletor da vitrinita (Ro%), indice de coloragdo de esporos (ICE)
e observacgdo em luz ultravioleta (fluorescéncia), foi efetuada nos laboratérios do Centro de Exceléncia em Geoquimica
(CEGEQ), do Centro de Pesquisas Leopoldo A. Miguez de Mello (CENPES) da Petroleo Brasileiro S.A.
(PETROBRAS), juntamente com as analises de geoquimica orgénica (carbono organico total - COT, pirdlise Rock-
Eval, extracdo por solvente organico, cromatografia liquida, cromatografia gasosa e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas).

Os resultados dessas analises sdo interpretados em termos de qualidade, quantidade e estidgio de evolugdo
térmica da matéria organica, bem como do exame da potencialidade para gerac¢do de hidrocarbonetos dessa formagéo.

2. Areadeestudo

Foram estudadas amostras de folhelhos da Formagao Irati coletadas de 01 testemunho de sondagem localizada
no Estado do Rio Grande do Sul, margeando a faixa aflorante da Formagao Irati neste estado (figura 1).

Esta sondagem foi realizada pela Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais - CPRM nos projetos: Carvao
no Rio Grande do Sul, Fronteira Oeste Bagé - Sdo Gabriel e Grande Candiota, que encontram-se sumarizados no
Projeto Borda Leste (DNPM/CPRM).

3. Aspectos Petrogr aficos

O exame microscopico sob luz refletida, em luz branca natural e ultravioleta foi realizado sobre se¢des polidas
particuladas e em blocos perpendiculares ao plano da estratificagdo, bem como sobre laminas delgadas e seg¢des polidas
de concentrado de querogénio.

Nas amostras analisadas, a matriz mineral apresenta-se escurecida, ndo estratificada, composta principalmente
por argilominerais, pirita sob forma predominantemente framboidal e carbonatos.

Em relacdo ao material organico, observou-se a presenca de fragmentos lenhosos, bastante fusinizados e de
dificil distingdo, devido ao estagio mais elevado de maturidade térmica alcancado por estas amostras. O material
organico que acompanha a matriz mineral ndo apresenta fluorescéncia quando observado em luz ultravioleta, ndo sendo
possivel distinguir os componentes do grupo da liptinita.

Pode-se observar ainda, a presenca de cristais de pirita degradados, oxidados, transformados, provavelmente,
em sulfatos, além de fragmentos organicos fusinizados, exibindo estruturas do tecido vegetal preservado. Nesses
fragmentos sdo verificadas se¢des transversais de xilema secundario de gimnospermas (Meylan & Butterfield, 1972).

Nas camadas de folhelhos que se apresentam proximas ou em contato com intrusivas igneas foi observada a
presenga de particulas orgénicas exibindo estruturas em mosaico similares a coques anisotropicos (mesofase) e needles-
like texture secundariamente, denominadas de coque de petroleo (Mendonga Filho, 1994).

3.1. Poder Refletor da Vitrinita % Ro

Nas amostras analisadas, os valores do poder refletor das vitrinitas variam de 1,1% a 1,6% com desvio padrao
da ordem de 0,01% a 0,03%, demonstrando um nivel elevado de maturacdo devido a proximidade a intrusivas igneas.

3.2. Qualidade da M atéria Organica

A qualidade da matéria organica foi determinada em ldminas organopalinologicas utilizando-se um
microscopio petrografico Zeiss.

Nessas amostras verificou-se um predominio de matéria organica amorfa (70 a 90%) em relacdo a matéria
orgénica lenhosa (9-25%) e liptinitica (1 a 10%).

A matéria organica amorfa apresenta-se granular em grumos densos, queimada, com coloragdes escurecidas. O
material liptinitico estd representado por esporomorfos (esporos e graos de polen) e cuticulas bastante fragmentados e
escurecidos. A matéria organica lenhosa aparece em fragmentos medianos, irregulares, angulosos a subarredondados. A
presenga de betume so6lido é comum e foi verificada em quase todas as amostras.

3.3. Indice de Coloragaio de Esporos

As observagdes do grau de maturagdo, que podem ser obtidas pelo indice de coloragdo de esporos, recairam
tanto sobre esporos, como sobre graos de polen.
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Para as amostras analisadas, os valores dos indices de coloracdo dos esporos variam de 8,5 a 10,0, com cores
entre o marrom escurecido e preto, onde somente a forma destes esporomorfos ¢ distinguivel, o que demonstra o estagio
evoluido de maturidade térmica dessas amostras.

4. Geoquimica Organica

O estudo organogeoquimico baseou-se nas andlises de carbono orgénico total (COT), pirolise Rock-Eval,
extracdo por solvente orgdnico, cromatografia liquida, cromatografia gasosa, e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas.

4.1. Carbono Organico Total - COT

A andlise do carbono orgénico total ¢ uma técnica utilizada para quantificacdo de matéria organica total, em
termos de carbono orgéanico, em relagdo a rocha total.

O contetdo de Carbono Organico Total (COT), nas amostras da Formagdo Irati analisadas, varia de 0,62% a
2,95% e estaria relacionado a quantidade, qualidade e estagio de evolugdo térmica da matéria organica nelas contida.

Nessas amostras, cujo estagio de evolugdo térmica mostrado pelos parametros 6pticos ¢ mais evoluido, ou seja,
nessas amostras que estdo influenciadas por intrusivas igneas, esses baixos valores de COT estariam relacionados com a
conversdo e eliminagdo do carbono organico, provavelmente, na forma de hidrocarbonetos, ocorrida sob a influéncia
local de intrusivas igneas, ja que, segundo Tissot & Welte (1984), o efeito do aquecimento poderia reduzir
drasticamente o conteiido organico dos sedimentos e as amostras proximas aos corpos intrusivos teriam os valores de
COT reduzidos em relagdo a quantidade original.

4.2. Pirolise Rock-Eval

Os resultados da pirdlise Rock-Eval estdo representados no grafico da figuras 3 e 4, onde podem ser
observados valores de S1 (pico que indica a quantidade de hidrocarbonetos livres presentes na amostra) variando entre
0,02 ¢ 0,1 mg de hidrocarbonetos/g de rocha.

O indice de produgdo, que ¢é resultante da razdo dos hidrocarbonetos incorporados na rocha e liberados no
primeiro estagio de aquecimento da pir6lise (S1) e o total de hidrocarbonetos produzidos durante a pirélise (S1 + S2),
varia entre 0,2 e 0,8. Espitalié et alii (1977) interpreta os mais altos valores do IP (> 0,2) como sendo resultado de uma
evolucao de sedimentos imaturos para maturos ou uma acumulagdo de hidrocarbonetos. Para os folhelhos da Formagao
Irati, Mendonga Filho (1994), interpreta os altos valores do IP como sendo resultantes da presenga de acumulagdes de
hidrocarbonetos por processos de migragdo dentro da Formacao Irati.

A temperatura maxima da pirdlise (Tmax) para essas amostras nao podem ser correlacionadas com os estagios
de maturidade mostrado pelos parametros Opticos, ja que em tais amostras o estagio evoluido de maturidade térmica
ocasionaria resultados pouco confiaveis para o Tmax.

4.3. Biomar cador es

O objetivo principal da aplicagdo dos biomarcadores no presente estudo, é a obtengdo de informagdes sobre a
evolucao térmica dos sedimentos da Formacao Irati que foram analisados.

Os fragmentogramas m/z 191 dessas amostras exibem uma alta abundancia relativa do 17a(H), 21 (H)hopano
e do 17a(H), 21B(H-30 homohopano (22R), com este ultimo componente sendo predominante sobre o 17a(H),
21B(H)-30 homohopano (22S), além da preseng¢a de gamacerano e da configuragdo "bioldgica" dos 17B(H), 21B(H
hopanos em CCjy e Cs;. Os alcanos derivados diretamente pela diagénese de baixa temperatura tem a configuragao
17B(H), 21B(H) A isomerizagdo com o aumento da maturagdo conduz primeiramente a formagdo dos componentes
mais estaveis 17a(H), 21B(H e depois 17B(H), 21aH) com o conseqiiente desaparecimento dos 17(3(H), 21B3(H)
hopanos (Ensminger et alii, 1974). Estes resultados sdo representativos de amostras com estigios pouco evoluidos de
maturidade, o que contraria a caracterizacdo do grau de evolucdo térmica estimado pelos parametros opticos (ICE entre
8,5-9,5 e Ro% entre 1,3-1,5) para as amostras estudadas. Este fato sugere a ocorréncia de contaminagdes por
hidrocarbonetos migrados nessas amostras, conforme observado por Mendonga Filho (1994). J& a distribuicdo dos
esteranos nos fragmentogramas m/z 217 mostra a alta abundéncia relativa dos 5a(H), 14a(H), 17a(H) 20R esteranos
em Cy; (colestano) e Cy (etil-colestano) e secundariamente do isomero 50(H), 14a(H), 17a(H), 20R, C,s (metil-
colestano), mostrando caracteristicas de imaturidade.

4.3.1. Isomerizacao na posi¢do C-22 em hopanos homologos (17a(H),21B(H)hopanos)

Os valores das razdes de isomerizagdo na posi¢do C-22 em 17a(H), 21(H)hopanos, obtidos para as amostras
do folhelho Irati, estdo representados no grafico da figura 4. A propor¢do de 22S / 22R + 228 eleva-se a 60% (valor
aproximado do equilibrio) com o aumento da maturidade, alcancando esta porcentagem antes do pico de geracdo de
oleo (Seifert & Moldowan, 1980).
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Para as amostras analisadas, os valores desta isomerizagdo para os hopanos em C;; variam de 15% a 27% e ndo
reflete o estagio atual de evolucdo térmica mostrado pelos pardmetros opticos (ICE entre 8,5 e 9,5; Ro% entre 1,3 e
1,5). Estes resultados contraditorios ja eram esperados, uma vez que a distribuicdo dos esteranos e terpanos, dessas
amostras, exibe caracteristicas de imaturidade ndo comprovada pelos outros pardmetros de evolucdo térmica, sugerindo
a presenca de contaminagdes por hidrocarbonetos migrados (Mendonga Filho, 1994).

4.3.2. | somerizacdo nas posi¢des C-17 e C-21 de hopanos e moretanos em Cy,

Em amostras de sedimentos mais imaturos, as estruturas dominantes sio normalmente os 173(H), 21B3H)
hopanos; embora os componentes 173(H), 21a(H) e 17a(H), 21FH) estejam presentes em quantidades relativas
variaveis (Mackenzie et alii, 1980). A estabilidade dos hopanos e moretanos aumenta na seqiiéncia BB—Ba—af3, sendo
os Of mais estaveis em petroleo e rochas geradoras maturas. Segundo Seifert & Moldowan (1980) uma vez que esta
conversio é completada nio resta nenhum componente 173(H), 21BH), a razdo dos componentes 173(H), 21a(H para
17a(H), 21B(H) permanece inalterada para um estagio intermediario de maturidade. Entdo, em mais altos niveis de
maturidade (usualmente na zona de geracdo de 6leo) uma isomerizacao mais complexa ou preservagao seletiva converte
os compostos 17B(H), 21a(H) para as formas 17a(H), 21B(H. A razio de af3 hopanos para Of hopanos mais
Boamoretanos em C3y pode alcangar valores de até 90-100% no inicio da geragdo de 6leo (Seifert & Moldowan, 1980).

Para as amostras analisadas, as quais apresentam estagios elevados de evolugdo térmica, era de se esperar
valores de equilibrio (Seifert & Moldowan, 1980). No entanto esses valores ndo ultrapassam os 80% o que contribui
para a constatagdo da presenca de contaminagdes por hidrocarbonetos migrados, ja indicada pelo parametro molecular
anterior.

4.3.3. Razdo do 17a(H) Trisnorhopano (Tm) para 18a(H) - Trisnorneohopano (Ts) - Tm/Ts

O trisnorneohopano (Ts) ¢ mais resistente a degradagdo termal do que o trisnorhopano (Tm) (Seifert &
Moldowan, 1978). Com isso, espera-se que os valores da razdo Tm/Ts diminuam com a evolugdo térmica.

A razdo Tm/Ts foi estabelecida como um parametro tipico de maturidade por Seifert & Moldowan (1980). A
razdo Tm/Ts para as amostras analisadas apresenta uma variagdo de 1,4 a 3,8. Esses valores estdo de acordo com os
resultados dos outros parametros moleculares descritos, porém entra em contradigdo com os parametros Opticos de
maturidade. Costa Neto et alii (1978) invocou os efeitos de intrusdes de diabéasio para explicar irregularidades na
maturidade quando controlada pelos pardmetros geoquimicos em amostras de folhelhos da Formagao Irati. Cuidado
deve ser tomado em se tratando da utilizagdo de parametros moleculares na estimativa da evolugdo térmica em
sedimentos termalmente afetados por intrusivas igneas e, principalmente, na possibilidade de ocorréncia de
hidrocarbonetos migrados nas amostras.

Figura 1. Localizagdo do testemunho de sondagem 5- CA-73-RS.
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Figura 2. Perfil litologico do testemunho de sondagem 5- CA-73-RS.
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Figura 3. Correlacdo entre os pardmetros organopetrograficos e organogeoquimicos.
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Figura 4. Correlacdo entre os pardmetros organopetrograficos e organogeoquimicos.
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5. Conclusdes

O exame microscopico de 6 amostras de folhelhos da Formagdo Irati, demonstrou o predominio de matéria
organica amorfa em relagdo & matéria organica liptinitica e lenhosa. Nessas amostras, os componentes do grupo da
liptinita e o material lenhoso se tornam pouco distinguiveis, exceto os esporomorfos que ainda preservam a forma
caracteristica. A matéria organica amorfa encontra-se escurecida e sem qualquer coloragdo de fluorescéncia; devido ao
elevado estagio de evolugdo térmica alcangado por estas amostras.

Os resultados obtidos pelas diferentes técnicas microscépicas (ICE, Ro% e fluorescéncia) sdo correlacionaveis
entre si e diretamente proporcionais a acdo térmica efetiva sofrida e, conseqiientemente, ao estagio de evolugdo térmica
atingido pela matéria organica. As variagdes mostradas pelos pardmetros Opticos (ICE, Ro%), sdo devidas
principalmente ao efeito térmico sofrido pelos sedimentos da Formacao Irati que se encontram em contato ou proximos
a corpos igneos intrusivos. As amostras proéximas ou em contato com corpos intrusivos (amostras termicamente
alteradas) apresentam ICE entre 8,5 ¢ 10,0 e Ro% entre 1,1 e 1,6, o que demonstra o seu estagio mais desenvolvido de
evolugdo térmica.

Cabe destacar, ainda, a impossibilidade de correlagdo entre os parametros Opticos de maturacdo ¢ a Ty, da
pirdlise para essas amostras termicamente alteradas por influéncia local de intrusivas igneas; devido justamente ao
metamorfismo proporcionado pelos corpos intrusivos, além da possibilidade da presenca de contaminagdo por
hidrocarbonetos migrados.

Nas amostras analisadas, as quais apresentam um estagio evoluido de maturidade, existe uma discordancia
entre os parametros de maturacdo. Os pardmetros Opticos registram um estidgio evoluido de maturidade para o
querogénio, enquanto que os parametros moleculares acusam um baixo grau de maturidade para o extrato organico.
Estes resultados sugerem a presenca de contaminac¢do por hidrocarbonetos migrados nessas amostras.

Concluindo, os dados de maturidade obtidos tanto pelos parametros Opticos como pelos pardmetros
moleculares indicam que as amostras de folhelhos da Formacao Irati, na area estudada, alcancaram um estagio de
evolugdo térmica pronunciado, esta maturagdo foi proporcionada pelo aquecimento proveniente de corpos igneos
intrusivos.
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