|| BACIA DO PARANA

PARANA BASIN

Jorge Alberto Trigiis""

(Originais recebidos em 15.04.88,)

1 — INTRODUGAO

Arenitos finos e siltitos intercalados
com folhethos finamente laminados,
argilitos e ocasionalmente calcdrios sdo
as principais litofacies da Formacdo Pa-
lermo, estratigraficamente posicionada
acima dos sedimentos da Formagdo Rio
Bonito e sotoposta pela Formacédo lrati.
As secdes de referéncia indicadas por
WHITE (1908) localizam-se em duas
dreas do estado de Santa Catarina: ao
longo da rodovia Lauvro Muller—S8o
Joaquim - {antiga Estrada Nova) e nas
proximidades da vila Palermo, O nome
Formacdo Tatul (WASHBURNE, 1930)
e dado ao pacote de sedimentos gque in-
clui a2 Formacao Palermo, no estado de
Sdo Paulo. DAEMON & OQUADRQS
{1969) incluiram os sedimentos da For-
macao Palermo no Permiano Meédio ao
Superior  {Kunguriano/Kazaniano) e
Muhtmann (1974, citado por FUL-
FARQ et afii, 1980) atribuiu “um am-
biente marinho transgressivo de plata-
forma rasa para os sedimentos da unida-

CARACTERIZAGAO GEOQUIMICA DA FORMAGAO PALERMO,

GEQCHEMICAL CHARACTERIZATION OF PALERMO FORMATION,

RESUMO — ©s sedimentos da Formagdo Palermo da Bacia do Parana foram
submetidos a andlises de petrografia orgénica, com a finalidade de se determinar a
qualidade da matéria organica {querogénio} e a maturacdo, por meio do poder
refletor da vitrinita, indice de coloragdo de esporos {ICE) e fluorescéncia sob luz
ultravioleta. Os resultados indicaram que o queragénio é constituido
predominantemente de matéria organica derivada de vegetais superiores (terrestres) e
secundariamente por alginitas e esporinitas. A maturagdo atinge o estagio inicial da
catagénese, isto &, inVcio da geragio de dleo. As analises quimicas efetuadas inctuiram
carbono argdnico total, extragcdo, cromatografia i iquida e gasosa e, finalmente,
cromatografia gasosa-espectrometria de massa. Os pardmetros obtidos por meio dessas
andlises sdo perfeitamente correlaciondveis aos da petrografia organica e identificam
os sedimentos da Formagdo Palermo como geradores de éleo de pobres a regulares
num estagio bastante inicial de maturagdo. As elevadas maturagBes observadas esto
refacionadas a intrusdes igneas préximas,

de”. O mapa de isdpacas dessa formacdo
estd mostrado na figura 1.

As amostras da Formagdo Palermo sele-
cionadas para andlises geoquimicas fo-
ram obtidas dos pocos 2-CS-1-PR,
2-AL-1-5C e 2-A0-1-RS, desde que for-
neceram testemunhagem continua dessa
formacdo, A figura 2 mostra as variacoes
litolégicas da Formagdo Palermo encon-
tradas nesses pocos. Os sedimentos sdo
predominantemente siltitos de cinza-
esverdeados a escuros com variacdes
paré siltitos argilosos, argilitos, siltitos
arenosos e secundariamente arenitos
finos.

2 — PETROGRAFIA ORGANICA

A andlise microscopica do querogénio
da Formagdo Palermo indicou abundan-
cia de matéria organica de origem ter-
restre (tipo Ill) com inertinita, normal-
mente predominante. Os macerais do
grupo das vitrinitas sdo raros ou ausen-
tes. A matéria orgénica liptinitica, em

”H"” ”H”“ ” 1 - Setor de Geoquimica, Divisdo {*} Parte da tese de doutorado An Organic Geochemical Investigation of Heat-Effected Sedi-
HH ”H de Exploragio, Centre de ments in the Parand Basin (Brazil), apresentada na Universidade de Newcastle-upon-Tyne,
bt Pesquisas. Inglaterra, em setembro de 1986.
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As andlises petrograficas serviram néo sé
como base para a identificacdo e qualifi-
cacdo da matéria orgdnica presente nos
sedimentos, como também para a sele-
¢do de amostras para um refinamento
em andlises geoquimicas.

3 - DETERMINAGAO DE PARAME-
TROS GEQQUIMICOS

As -amostras selecionadas para andlises
estdo indicadas na tabela |1,

3.1 — Carbono Orgénico Total {COT)

Os valores obtidos para o COT, numa
variacao de 0,45% a 2,44%, poderiam
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PETROLOGIA ORGANICA DAS AMOSTRAS DA FORMACAQ PALERMO

Arenito

Siltito

Folhelho

: Distincia | Espessura Composi¢de do Querogénio
Profundidade |, . , da da Vitrinita - ICE (%)
Pogo (m) Litologia intrusdo | Intrusdo (% Ro) Fluorescéncia (1-10)

{m) {m) Vit. | In. | Lip. | Am.
2-AL-1-8C 25140 Siltito — - 0,65 LC — 10 80 10 —
2-AL-1-5C 2516,6 Siltito - - 0,57 LC 4,0 10 80 10 -
2-AL-1-SC 25346 Siltito — - — - — - 50 5 45
2-AL-1-SC 25524 Siltito — — 0,54 LC 3,540 5 85 15 —
2-AL-1-5C 25570 Folhelho — — 0,56 LC 35 10 80 10 -
2-AL-1-5C 25789 Siltito - - 0863 LC 3,540 10 40 50 -
2-AL-1-SC 26213 Siltito — — 0,66 LC/LM — 15 70 — 15
2.CS-1-PR 21886 Calcario - - - — 75680 — 80 20 -
2-C5-1-PR 21923 Siltito — - 0,72 — - — — - —
2-CS-1-PR 21982 Siltito - - 0,70 - 86,0 20 60 5 15
2-CS-1-PR 22047 Siltito - — 0,65 LC/LM - 10 85 5 -
2-C5-1-PR 22216 Siltito — — 0.56 LC 6,5 20 70 5 5
2-CS-1-PR 22412 Siltito — — 0,52 - - 15 25 5 45
2-CS-1-PR 22507 Siltito — — 0,59 LC 45 10 80 5] 5
2-C5-1-PR 22682 Siltito - — 0,56 LC 4,0 20 50 30 —
2-CS-1-PR 227956 Siltito — — 0,60 LC/LM - 15 70 10 5
2-C5-1-PR 2289,0 Siltito — — 0,65 - — 5 80 5 10
2-A0-1-RS 19776 Siltito | (+} 8,00 6,00 2,18 — — — - — —
2-A0-1-RS 1990,1 Siltito | {+} 4,00 6,00 4,50 — — — - - —
2-A0-1-RS 2 009,7 Siltito | {-} 8,00 6,00 2,10 - - 20 60 — 20
2-A0-1-RS 20214 Siltito | {—} 20,00 6,00 0,76 — - 20 60 — 20
2-A0-1-RS 20624 Siltito | {—) 62,40 6,00 0,70 — 5.0 5 40 55 -
2-A0-1-RS 20674 Siltito | (—) 66,00 6,00 — LM - 10 70 20 —
2-A0-1-RS 20764 Siltito | {+} 44,00 8.00 0,68 LC/LM 4550 ( 20 50 30 —

(+)} = Acima da intrusdo.

{(—) = Abaixo da intrusdo.

LC = Laranja claro.

LM = Laranja médio.
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TABELA I

AMOSTRAS SELECIONADAS DA FORMAGCAO PALERMO PARA ANALISES GEOQUIMICAS

Codigo Distincia | Espessura Composigiio do Queragénio
da Pogo Profundidada da da Vitrinita Fluorescancia ICE {%)
Amoatra {m} Intrusic | IntrusBo | % Ro) {1-10}
{m) im) Vit. In. | Lip. | Am
b
B6O 2.C$-1-PR 22682 - 0,56 LC 40 | 20 50 30 -
B61 2-CS-1-PR 22795 - - 0,60 LC/LM - , 15 | 70 10 5
B62 2.C5-1-PR 22890 - - 0,65 - - 5 B0 5 10
B63 2-A0-1-RS 2 009,7 8,00 6 2,10 - - 20 60 — 20
B64 2-A0-1-RS 20214 20,00 6 0,76 - - 20 60 - 20
B65 2-A0-1-RS 20674 66,00 6 0,70 tM — 10 70 20 -
BG66 2-A0-1-RS 20760 44,00 8 0,68 LC/LM 4550 20 50 30 —
B&7 2-AL-1-5C 25789 — - 063 LC 3540 10 40 50 —
{41 = Acima da intrusda.
{—] = Abaixo da intrus3o.
LC = Larenjaclara.
LM = Laranja médio,
TABELA I
RESULTADOS GEOQUIMICOS DAS AMOSTRAS DA FORMAGCAO PALERMO
Disté £ a Pirolise Rock-Eval
Codige . Potencial Extrato P
da Pogo Profu[::!}ldade Int‘r!:sio In::sso Litologia rig:- S, 5, Tenix. Gerador Total ., PriF | Princ,y |C25'233)
Amostra {m) {m} HI [al} tog) 13 {ppm} [img/g C oro.}
{mg HC/g rocha)
B8C 2-C5-3-PR 2 2682 - — Siltito | 1,26 | 006 1,69 134 17 438 0,03 1690 18,9 ! 1,80 1+ 011 1,23
B&1 2-C5-1-PR 22795 - - Siitito | 1,48 | 0,06 1,91 128 - 438 0,03 1910 15,1 200 ¢ 007 1,14
B&2 2-C5-1-PR 212890 — - Siltito |244 | (0,18 2,42 2] — 437 0,07 2420 17,2 1,33, 0,18 1,34
B&3 2-A0-1-RS 2008,7 ‘ {+1 8 6 Siltito  |0,51 | 0,04 - - - - - — : 9,3 2,00 ] 0,75 6,70
B&4 2-A0-1-RS 20214 {—1 20 6 Siltito |0,45| Q0,03 011 24 13 438 0,21 10+ 121 200 ¢ 062 230
B&% 2-AQ-1-RS 20674 {—1 66 i] Siltite  [2,04 | 0,06 382 187 - 437 Q0,02 3820 i 222 1,75 | 0386 5 1,70
BG8 2-A0-1-RS 20760 | (+) 44 8 Siltito [1,44 | 0,06 1,06 74 - 431 0,05 1060 ! 14,0 183 i 038 | 2,00
B&7 2-AL1-5C 25789 i — - Siltito (1,10 | 0,07 1,08 98 | - 434 0,06 1080 154 2,00 I 0,10 I 1,65

(+}
(]

Acimna da intrusdo
Abgixe da intrusac

indicar a presenca de pacotes de boa ro-
cha geradora dentro da Formagdo Pa-
lermo {tabela I1l). Entretanto, sendo o
querogénio composto predominante-
mente por inertinitas, somente uma per-
centagem desse carbono orgdnico total
estaria relacionada 3 matéria orgdnica
liptinitica. Nessa situagdo, os resultados
de COT indicariam amostras relaciona-
das a rochas geradoras de pobres a regu-
lares, na melhor das hipdteses.

3.2 — Pirdlise Rock-Eval

Os valores do indice de hidrogénio (IH)
da pirdlise Rock-Eval confirmam a qua-
lidade do querogénio, isto & dominin-
cia de matéria orgdnica de origem ter-
restre, do tipo |11 (tabela ilt).

A temperatura mdxima de pirolise
{Tméax.), com resultados variando de
431 OC 3 438 2C, esta de acordo com a
variacdo de maturagfo indicada pelos
parametros Oticos, embora os valores de
Tméx. ndo sejam individualmente cor-
relaciondveis com os dos pardmetros

124

oticos, Uma possivel explicacdo para
essa auséncia de correlagdo poderia estar
relacionada com a variagdo da composi-
¢do do querogénio das amostras estuda-
das, como proposto por TISSOT &
WELTE {1978). Segundo estes autores,
a temperatura mdxima de pirdlise é in-
fluenciada pela natureza da matéria
orgdnica, e o querogénio do tipo IlI,
normalmente, indica temperaturas mais
elevadas do que as mostradas pelos tipos
| ou H, devido ac fato de a matéria orga-
nica do tipo |1l conter maior numero
de estruturas aromaéticas,

As amostras da Formacdo Palermo ana-
li=adas est§o no inicio da catagénese, e
os resultados mais elevados para a
Tmax. das amostras B60, B61 e B62
{438 °C, 438 OC e 437 °C, respectiva-
mente} poderiam ser uma resposta 3
maior percentagem de matéria orgénica
do tipo |ll presente nessas amostras,
comparadas com as amostras B66 e
B67, as quais apresentaram Tmdx. mais
baixas {431 ©C e 434 °C, respectiva-
mente). Estas amostras, de acordo com

a identificagdo visual do querogénio e
do indice de hidrogénio, contém maior
percentagem de matéria orgdnica do ti-
po |l do que as primeiras. A amostra
B64 apresenta uma Tméx. de 438 °C,
resultante de um efeito térmico na ma-
téria organica devido & proximidade de
uma intrusfo. Este resultado é correla-
cionavel com os pardmetros oticos. A
amostra B63 ndo apresenta um valor de
Tmiéx., devido a auséncia do pico 5,.

Os resultados do potencial gerador sdo
muito baixos, isto &, de 0 a 3 820 ppm.
De acordo com a classificagdo apresenta-
da por TISSOT & WELTE (1978), so-
mente a amostra 865, com 3 820 ppm
de potencial gerador, poderia ser carac-
terizada como uma geradora regular,
As amostras B60, B61, B62, B6G e B67
apresentam valores de potencial gerador
de 1060 a 1 910 ppm (tabela HI) e ndo
sdo consideradas rochas geradoras para
dleo, de acorde com a mesma classifica-
¢do. As amostras B63 e B64, com resul-
tados bem baixos de potencial gerador,
ndo sio geradoras de hidrocarbonetos
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liguidos ou gasosos.

Os indices de produgdo obtidos da pird-
lise Rock-Eval das amostras da Forma-
¢do Palermo ndo revelam nenhuma acu-
mulagdo de hidrocarbonetos nas amos-
tras analisadas, com excegdo da amostra
B64, com um Indice de producio de
0,21, o qual indica alguma acumulagdo
de hidrocarbonetos (ESPITALIE et afii,
1977).

Em conclusdo, os resultados da pirdlise
indicam que as amostras da Formacgéo
Palermo contém, predominantemente,
matéria orginica do tipo 1, num esta-
gio inicial de maturagdo, para as amos-
tras que ndo sofreram influéncia térmica
de intrusfes. As amostras sdo classifica-
das como de pobres a regulares gerado-
ras de &leo ou gas.

3.3 — Extrato Orgénice Total

Os extratos totais {mg/g C org} obtidos
sj0 baixos {tabela Ill}, entre 93 e
22,2 mg/g C org). Estes resultados indi-
cam rocha geradora de pobre a regular,
apresentando a amostra B85 o valor
mais alto, em concorddncia com o resul-
tado do potencial gerador da pirdlise.

As informacdes obtidas por meio do fra-
cionamento do extrato total por croma-
tografia Ifquida em coluna ndo foram
obtidas porque se procedeu a um fra-
cionamento por cromatografia de pla-
cas, Neste caso, somente os hidrocarbe-
netos saturados foram recuperados para
se proceder a cromatografia gasosa.

3.4 — Cromatografia Gasosa

O formato dos cromatogramas obtidos
{(fig. 3} indica predomindncia de maté-
ria orgdnica terrestre num estagio bas-
tante inicial de maturagdo, principal-
mente devido a bem marcada preferén-
cia das parafinas impares na regido de
C,5-Ca3 {BRAY & EVANS, 1961) (ta-
bela [11), As razdes pristanc/fitano, com
valores de 1,33 a 2,0, indicam um am-
biente de deposicdo de moderadamente
andxico a oxico (BROOKS & SMITH,
1969; POWELL & MCKIRDY, 1973;
DIDYK et afii, 1978). As razbes prista-
no/n-C,, para as amostras (tabeta i1}

sao de baixas a muito baixas (0,10 a
0,75), demonstrando um ambiente 6xi-
co de deposigdo para a matéria orginica
{(LIIMBACH, 1975}, em concordéancia
com as razbes pristano/fitano. Esta
razdc também poderia refletir o estagio
de maturagdo das amostras.

A distribuicdo das parafinas nos croma-
togramas das amostras B63 e B64 apre-
senta um pico proeminente em C,,, ca-
racterizando matéria organica de origem
terrestre ou, alternativamente, uma con-
tribuicdo da alga Botryococcus (HUT-
TON et alii, 1980). A distribuicdo das
parafinas das outras amostras analisadas
mostra um mdéximo ao redor de Cyy a
C;1, 0 gue pode estar relacionado com
matéria orgénica de origem marinha,
embora a identificagdo visual do quero-
génio tenha demonstrado predominén-
cia de matéria orgénica terrestre. Uma
possfvel explicagdo para a dominancia
das parafinas C,o-C,; e a preferéncia
por parafinas (mpares na regido das
C.5-Caz seria a contribuigdo mista de
matéria orginica de origem terrestre e
de origem marinha, desde que ambas as
caracteristicas estdo presentes. Além do
mais, a amostra B64 podera ter 6leo mi-
grado de uma geradora com matéria
orgdnica marinha predominante, O ndi-
ce de produgdo da pirdlise, com um va-
lor de 0,21, pode ser indicativo dessa
migracéo.

3.5 — Cromatografia Gasosa — Espec-
trometria de Massa {GC-MS)

A distribuicdo dos triterpanos pentaci-
clicos (fig. 4) provaveimente reflete a
baixa maturidade das amostras da For-
macdo Palermo, na alta proporcio de
foc hopanos relativa aos «f hopanos.
A predominancia dos 17a {H) trisnor-
hopanos (Tm) sobre os 18«(H) trisnor-
nechopanos (Ts} pode estar relacionada
3 qualidade da matéria orginica presente
nas amostras {(PALACAS et afii, 1984},
apesar de SEIFERT & MOLDOWAN
{1878) terem utilizado essa relacdo co-
mo pardametro de maturidade. As con-
centragGes de ftriterpanos triciclicos e
tetraciclicos mostram uma grande varia-
¢do em abundéancia. A amostra B63 con-
tém estes compostos em maior concen-
tracdo em relacdo as demais amostras,

B. Geoci. PETROBRAS, Rio de Janeiro, 2 (2/4): 121-131, abr./dez. 1988

provavelmente refletindo, principalmen-
te pelos triciclicos, efeitos de migracdo
(SEIFERT & MOLDOWAN, 1980}, ou
maturacdo, A série homdéloga dos hopa-
nos esta presente em todas as amostras
em concentragdes variaveis.

As feigbes dos esteranos (fig. 4) mos-
tram uma tendéncia relativa para os es-
tereoisdmeros dos C,y esteranos serem
mais abundantes do que 0s Cy7 e Cyg
esteranos. Baixas concentragdes de es-
teranos rearranjados estdo presentes,
em comparagdo com os esteranos nor-
mais, com excecdo da amostra B63.

3.8.1 — Isomerizacde em C-22 nos
17afH), 213(H) Hopanos

A isomerizagdo em C-22 {2ZR e 228}
dos Cj3;-C3; hopanos, como uma fun-
¢do da maturagdo, foi indicada por
ENSMINGER et afii, 1974, 1977), A
razdo 225/22R + 225 aumenta até
aproximadamente 60% com o aumen-
to da maturacdo (atingindo este valor
antes do pico da geragio de Oleo)
(SEIFERT & MOLDOWAN, 1980).
A isomerizacdo em C-22 pode ser me-
dida em qualquer dos hopanos da série
homologa Cs;-Css, sendo porém o Cg,
¢ methor para essa medida, por apresen-
tar menores riscos de coelugdo com
outros compostos (MACKENZIE et
alif, 1982}).

Os resultados encontrados para essa
razdo de isomerizacdo para as amostras
da Formacdo Palermo sugerem a presen-
¢a de betumes de imaturos a levemente
maturos, com valores de 33% a 48%,
conforme medidos nos Cjz hopanos
{tabela 1V). A amostra B63 apresentou
o resultado mais haixo (33%), o qual
estd em contraste com a elevada matura-
¢do de seu querogénio (2,10% Ro), devi-
do & proximidade com intrusdes. O be-
tume imaturo poderia estar relacionado
com hidrocarbonetos migrados de uma
fonte imatura. O mais elevado resuitado,
de 48%, corresponde 38 amostra B6b,
enquanto as demais apresentaram valo-
res entre 41% e 43%, indicando uma
maturacdo correspondente a um estagio
equivalente ao inicio da geragdo de Oleo.

125



Fig.

126

Amostra B60Q

2-CS-1-PR
22682 m

2Q

olF
LB | Bl
Amostra B61
2-C5-1-PR
22795 m
19
27
BlE
ALl

Amostra B62
2-CS-1-PR
22890m

Amostra B63

2-A0-1-RS
20097 m

zT

27

27

LG

Amostra B64
2-AD-1-RS
20214 m

Al

B

0

20

|

)
-~

3 - Cromatogramas dos hidrocarbonetos saturados C,;, das amostras da Formagdo Palermo.

B. Geoci. PETROBRAS, Rio de Janeiro, 2 (2/4)

Amostra B65
2-A0Q-1-RS
20674 m

Amostra B66
2-A0-1-RS
20760 m

Amostra B67
2-AL-1-SC
2579.0m

:121-131, abr./dez. 1988



Amostra B6O

100.0 - 2-CS-1-PR
22682 m
197 4
h 1L| £33 oy,
-
20

217 4

Amastra B61

1036 B 2-C$-1-PR

Timy ( 22795 m
191 i

Ti5)
WJ
.Lv‘-.AJ r r

1.4
217

Amostra B63
2-A0-1-RS
20097 m

WODO-l

197 -

—
tzr
Cea
iy
15,2 [ ™
1 Czg
217 4
——— T T

1000-|

191 4

n

Amostrs B64

Cao 2-A0-1-RS
1000 4 c
Ty 20214 m
9
G
m 34
Caa
™ ™M
i L 1 i
LIt B s e — T ATy
Cz9
™
z.0 3
.‘ ter
L mc“
217
T T T T T T T T T T T

Amostra B65
2-A0-1-RS
20674 m

100.0 4

Amostra B67

Tim)

) 2-AL-1-8C
B 25790 m
1914 i m
1 Cﬁa
4 Cuc“
et MLU ’ Tﬁ,ﬁ,
. Cza
78
20- ﬂm
4 Cav
M
217 “}’L

T T T .3 T + T T T

Fig. 4- Fragmentogramas m/z 191 E m/z 217 ilustrando a distribui¢do dos triterpanos e esteranos nas amostras da Formacdo

Palermo.

B. Geoci. PETROBRAS, Rio de Janeiro, 2 {2/4}: 121-131, abr./dez. 1988

127



PARAMETROS MOLECULARES DE MATURAGCAO DAS AMOSTRAS DA FORMACAO PALERMO

TABELA IV

v a s Esteranos
Cédigo Profundidade D’s;a;c N Esp:::um cot [Can17etH . sanos
P itologi h 30
An:’:stra oo (m) Intrusfo | Intrusdo Litologia (%) o?: ;‘ o8 {2} Cys Cas Tim)/T(s)
{m) {m) {3 {4)

B60 2-CS-1-PR 22682 — — Siltito 1,26 43 63 42 49 22,30
B61 2-C5-1-PR 22795 - — Siltito | 1,48 43 76 45 62 17,38
B62 2-CS5-1-PR 2 289,0 — — Siltito 12,44 — — — — -
B63 2-A0-1-RS 2 009,7 {(+) 8 6 Siltito | 0,51 33 9 47 62 —
B64 2-A0-1-RS 20214 (—} 20 6 Siltito 0,45 41 67 43 45 73,22
B65 2-A0-1-RS 2 0674 (—) 66 6 Siltito |2,04 48 64 26 30 11,24
B66 2-AD-1-RS| 2076,0 (+) 44 8 Siltito |1,44 — - - - —
B67 2-AL-1-SC 25789 - - Siltito 1,10 43 64 39 2b 29,25

(+] = Acima da intrusio,

{--) = Abaixo daintrusac.

22 __205 (3}

225 + 22R 208 + 20R

off afif(20R + 205)
(2) {a4)
B+ of oon(20R + 208} + offf (20R + 205)

3.5.2 — lsomerizacdo em C-17 e C-21
nos Cy, Hopanos

As estruturas dominantes dos hopa-
noides nos sedimentos mais imaturos
s§o, normalmente, 178(H), 218(H)
{ENSMINGER et afii, 1974), embora
C3; offhopanos (22R} e Cy; hopandides
tenham sido registrados desde os esta-
gios mais iniciais de diagénese (QUIRK
et alif, 1984). A estabilidade aumenta
na ordem 178(H}, 218(H} < 17B{H),
21a{H) < 17a{H}, 218(H), com o
17¢(H), 213{H)} sendo o mais estavel em
petroleo e rochas geradoras maturas
(ENSMINGER er a/fii, 1974;SEIFERT &
MOLDOWAN, 1980). A razdo dos Cyy
af hopanos para os Ciy Pamoretanos
mais Cy, afhopanos {x 100) pode atin-
gir de 90% a 100% no inicio da geracdo
de oileo (SEIFERT & MOLDOWAN,
1980).

Esta razdo de isomerizacdo aplicada as
amostras da Fermacdo Palermo mostrou
uma variacdo de 63% a 91%. A amostra
B63 apresentou o mais elevado resulta-
do, isto &, 91%, conseqlentemente ao
redor do equilibrio para essa isomeriza-
¢do, indicando uma maturagdo equiva-
lente ao estdgio inicial de geracdo de
&leo, em contraste com a razdo anterior
(3.5.1). As amostras B60, B61, B64,
B65 e BG7 estdo praticamente num
idéntico nivel de maturacdo, de acordo
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com esta razdo, a gual identificou valo-
res de 63% a 76%. Estes resultados sdo
correlaciondveis com as razdes de isome-
rizagdo do C-22 nos aphopanos, que in-
dicaram baixo nivel de maturacdo para
essas amostras (tabela {V).

3.5.3 — Isomerizacdo em C-14, C-17 e
C-20 nos C,qy Esteranos

SEIFERT & MOLDOWAN (1979) e
MACKENZIE et a/ii (1980) sugeriram
a seguinte razdo como indicadora de
maturagdo nos Cog esteranos:

affi20R + 208) «
ace(20R + 205} + o3f{20R + 205)

100

A estrutura ba(H}, 14ai{H), 17a{H} dos
produtos naturais é convertida a forma
mais estavel batH), 148(H), 175{H) pela
isomerizagcdo em C-14 e C-17, até que o
valor da razdo alcance aproximadamente
75% (SEIFERT & MOLDOWAN, 1979;
MACKENZIE et a/ii, 1980),

A tabela |V apresenta os resultados obti-
dos pelas amostras da Formacdo Paler-
mo, cujos valores variam de 25% a 62%
abaixo do valor de equilibrio para essa
isomerizagdo. Os mais elevados resulta-
dos se referem as amostras B61 e B63,
em concorddncia com as razdes de iso-
merizagdo em C-17 e C-21 hopanos e
moretanos, indicando estarem com uma

maturagdo ao redor do inicio da geragdo
de dleo.

3.5.4 — Isomerizagdo em C-20 nos Cy
Esteranos

A isomerizacdo em C-20 nos coo estera-
nos é analoga 3 isomerizagdo em C-22
nos hopanos {MACKENZIE et alii,
1980). A estrutura bSalH), 14a(H),
17a(H) 20R provém dos precursores
esterdis, e a isomerizac8o ao isdmero 205
continua até cerca de uma mistura igual
do 20R derivado biologicamente e do
208 formado geclogicamente (valor de
equilibrio ao redor de 50-60% — MAC-
KENZIE et afif, 1980):

208

—— x 100
208 + 20R

Os resultados obtidos para a Formacgao
Palermo variam de 26% a 47%, correla-
cignéveis com a razdo de isomerizagdo
dos C,y esteranos (3.5.3). A amostra
B63 esta praticamente no valor de equi-
iibrio para esta isomerizagdo, indicando
que sua maturacdo se encontra ao redor
do pico da gera¢do de 6leo, enquanto as
amostras B60, B61, B64, B65 e B67
estio num menor estdgio de evolugdo
térmica {tabela IV},

B. Geoaci. PETROBRAS, Rio de Janeiro, 2 {2/4): 121-131, abr./dez. 1988



3.5.5 — Razdo do 17(H)-trisnorhopano
{Tm) para o 18(H)-trisnorneo-
hopaneo (Ts)

Qs fragmentogramas m/z 191 referentes
as amostras da Formagdo Palermo

(fig. 4) mostram predomindncia dos
17a(H} trisnorhopano (Tm) sobre o
18x({H} trisnorneohopano (Ts). Esta

feicdo pode estar relacionada & matura-
¢do, como também a uma origem espe-
cifica para a matéria orginica
(SEIFERT & MOLDOWAN, 1978;
PALACAS et alii, 1984). As razdes obti-
das para as amostras analisadas s§o bas-
tante elevadas (tabela 1V} e, se realmen-
te esta razdo é dependente da matura-
¢do, os valores obtidos demonstram ima-
turidade para todas as amostras. Contu-
do, estes valores ndo sdo correlaciona-
veis com as razdes de isomerizagcdo dos
hopanos e esteranos (tabela 1V} e ainda
os resuitados obtidos para amostras da
Formacdo iIrati, marginalmente maturas
e estratigraficamente acima da Forma-
¢do Palermo, nde se aproximam dos ele-
vados valores encontrados para esta
Formacdo (TRIGUIS, 1986).

3.5.6 — Cyg, Cyy € Cyg BafH), 14aiH),
17a(H}) 20 R Esteranos

HUANG & MEINSCHEIN (1979) suge-
riram uma plotagem triangular dos C,q,
Cis e Cy 20R esteranos como um indi-
cador ecologico, baseados na provdvel
predominéncia dos C,¢ esterdis em vege-
tais superiores, C,; esterdis em zooplanc-
ton e C,g esterdis em fontes terrestres e
marinhas,

MACKENZIE (1984) contestou parcial-
mente essa interpretagdo como indica-
cdo de paleoambiente, sugerindo que ela
poderia ser mais bem empregada como
pardmetro de maturacdo. Esta sugestdo
foi baseada nos dados apresentados por
SHI JI-YANG et a/ii (1982}, cujos resul-
tados mostraram boa correlagdo com as
tendéncias de maturacdo indicadas pelas
razOes de isomerizacdo.

GRANTHAM (19886) relatou a presenca
de distribuiges incomuns de esteranos
em dois tipos de 6leos de Oman. O dleo
tipo “A" foi gerado por uma rocha gera-
dora do Pré-Cambriano Superior, onde
ndo existem evidéncias de vegetais supe-

riores, e mostrou predominancia de Cy
esteranos. O autor sugeriu que os Cyg es-
teranos do oleo tipo “*A" deveriam estar
relacionados com algas primitivas da ro-
cha geradora do Pré-Cambriano.

A figura 5 mostra a plotagem dos valo-
res dos Cy;, Cy3 e Cyg esteranos, confor-
me sugerido por HUANG & MEINS-
CHEIN (1979). Pode-se notar como os
resultados se agrupam numa pequena
drea do diagrama, com o C,¢ esterano
como componente dominante. Esta si-
tuagdo sugere um aporte de esterdis de
vegetais superiores (HUANG & MEINS-
CHEIN, 1979) ou algas (PATTERSON,
1971; GRANTHAM, 1986). As amos-
tras B63 e B64 estdo em lados pratica-
mente opostos da plotagem trianguiar,
sugerindo gue a amostra B63 é a mais
matura e a B67 a menos matura,

357 — 205/20R ouwxC,y Esteranos
versus  afif20R /aa20R Coy
Esteranos

SEIFERT & MOLDOWAN (1981) suge-
riram que, dentre os componentes dos
esteranos, os Sa{H), 145(H), 178(H)
migram mais rapide do que os ba{H},
14a{H), 17c{H} esteranos, baseando-se
parcialmente no processo de isolamento

Formacao Palermo

de tipos de esteranos em alumina e na
observacdo de efeitos de migragdo em
tleos da Bacia Prudhoe. Em contraste,
a isomerizagdo dos esteranos em C-20
é mais dependente da temperatura, mos-
trando muito pouca mudanca com a mi-
gragdo. Os autores sugerem que a plota-
gem da isomerizagdo em C-20 contra as
em C-14 e C-17 pode indicar efeitos de
migracdo e maturaggo {fig. 8). A linha
cheia representa a ‘‘correta evolugdo
cinética através da geragdo do petrdleo’,
mostrada por estratos e 6leos ndo afeta-
dos por processos de migracdo. Como a
abundincia dos Sa(H), 143{H}), 173{H)
aumenta com a migragdo, os valores a
direita da linha cheia sfo, provavelmen-
te, derivados de 4leos migrados. A ma-
turagdo pode ser interpretada pela dis-
téncia linear a partir da origem, através
da linha cheia, até o ponto correspon-
dente 3 amostra. Os pontos & esquerda
da “linha cinética’ sdo principalmente
relacionados aos pirolisados dos folhe-
lhos do Green River, os quais, provavel-
mente, indicam uma evolugdo cinética
diferente daquela mostrada pela geragio
do petréleo {linha cheia).

A figura 7 mostra a plotagem correspon-
dente as amostras da Formacdo Paler-
mo. Os pontos situam-se 3 esquerda da

Fig. b - Distribuigdo dos C,,, C;5 € C,y esteranos (modifica-
do de HUANG & MEINSCHEIN, 1979).

B. Geoci. PETROBRAS,.Rio de Janeirp, 2 (2/4):121-131, abr./dez. 1988

129



-g?g — 073 e Bacia prusHOE .
0%
&S [Je sHip skoaL e L
g S (5] ® OVERTHRUST BELT
1.0 — ® MISCELANEA 179201 209
180,
- ® FOLHELHOS BETUMINOSOS 292
e FOLHELHO GREEN A e Y 3
. RIVER PIRQLISA- 210
BDos ofal) 280
Z:O 0 : E 275
— Bn
~304 DIAS s
]
0.5 f— ® 208
171048
I—& & ®22¢ Q
227 —— el 287
- ~ 19 DIaS f%“‘
~J DiAS 287 CONVERSAQ CINETICA DE PRIMEIRA
— er2 T T ORDEM {MATURACAO |
P —_—— e — GEOQCROMATOGRAF LA EM\GRHCA.O]
] [ ] | |
Q 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
14@ 17@ {20R} {iv)
5 (Z0R) (111)

Fig. 6- Estudo comparativo de maturagio/migracio de dleos e betumes usando C,g
esteranos {SEIFERT & MOLDOWAN, 1981).

“’linha cinética’’ proposta por SEIFERT
& MOLDOWAN (1981). Esta situagdo
pode ser explicada por um aquecimento
anormal (intrusBes) ou mesmo por um
baixo paleogradiente geotérmico da Ba-
cia do Parana, o que ocasionaria uma
mudancga da “linha cinética” considera-
da por aqueles autores. Quante & matu-
ragdo, a amostra BB63 seria considerada
a mais matura ¢ a8 B65 a menos matura.

4 — CONCLUSOES

As amostras da Formacdo Palermo estdo

5o (205)
5a (20R

1.4

0.5

8-87
-

num estagio bastante inicial de matura-
cdo, correspondente ao inicio da gera-
cdo de dleo. Elevadas maturagdes ohser-
vadas estdo relacionadas a intrusdes
igneas proximas.

A matéria organica nos sedimentos da
Formacdo Palermo é predominantemen-
te derivada de vegetais superiores, com
inertinitas usualmente predominantes.
Alguns horizontes dessa Formacg&o con-
tém elevada percentagem de macerais
liptiniticos ({principalmente alginitas),
mas ndo sdo suficientemente espessos

B-63

-
B-64 @-g0 B-61
. .

—= Conversdo cinética de
primeira ordem

e Amostras da Formacéo
Palermo
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Fig. 7 - Isomerizago em C,; nos esteranos em relagdo a iso-
merizagdo em C;, e C;;. Amostras da Formagdo
Palerme (modificado de SEIFERT & MOLDOWAN,

1981).
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para uma apreciavel geragdo de dleo.

As andlises quimicas da Formacgdo Pa-
lermo demonstram um potencial de po-
bre a reqular para a geragdo de hidrocar-
bonetos, num estagio inicial de matura-
¢do. Os pardmetros da cromatografia ga-
sosa dos hidrocarbonetos saturados su-
gerem um ambiente deposicional de mo-
deradamente anoxico a Oxico para essa
formacgdo, com um maior aporte de ma-
téria organica terrestre sobre a marinha.

Os parametros moleculares dos biomar-
cadores confirmam o estagio inicial de
maturacdo das amostras. A relagdo
Tm/Ts revela-se muito mais dependente
do tipo da geradora do que da tempera-
tura. A dominancia dos C,o esteranos é
consistente com a elevada contribuicdo
de matéria organica terrestre e algas.
A “linha cinética’ andmala no diagrama
de Seifert & Moldowan poderia estar
parcialmente relacionada a efeitos térmi-
cos de intrusSes ou a histéria térmica da
Bacia do Parana.
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ABSTRACT
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rock, at the best, with a maturation
correspondent to the beginning of oil
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maturity. The suggested maturity
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