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RESUMO

As mudancas fisico-quimicas ocorridas durante a deposicdo dos folhelhos
betuminosos da Formacé&o Irati foram investigadas em amostras de afloramentos
coletadas nas regides nordeste e centro-leste da Bacia do Parana. Varios
indicadores geoquimicos tradicionais foram usados, além dos biomarcadores
detectados pela primeira vez na Formacdo Irati: Csz2 lanostano, simonellite,
sempervirano e Cs2-Css benzohopanos. Dados de carbono orgéanico total (COT),
pirdlise, porcentagem de enxofre, composicdo mineraldgica e biomarcadores
saturados convencionais, como poliprendides tetraciclicos (TPPs), refletem
deposicdo marinha em ambiente restrito e hipersalino com gradativa entrada de
agua doce e aumento da contribuicdo terrestre a matéria organica em direcao ao
topo dos afloramentos estudados. Isso levou a estratificacdo da coluna d'agua,
estabelecendo uma zona fética euxinica e condi¢cbes redutoras no fundo da
coluna d'agua, favorecendo a preservacdo da matéria organica. Analises de
componente principal e agrupamento hierarquico foram realizadas para agrupar
as amostras de acordo com suas caracteristicas geoquimicas: ambiente marinho
predominante (amostras basais dos afloramentos) e maior influxo de agua doce
com maior contribuicdo terrestre (amostras de topo dos afloramentos). Estas
observacbes geoquimicas foram corroboradas por biomarcadores aromaticos,
como esterdides triaromaticos, trimetilnaftalenos, simonellite, sempervirano e
metiltrimetiltridecil cromans (MTTCs). A razdo aril isoprendide (RAIl) indica
persisténcia da zona fética euxinica durante a deposicdo dos folhelhos
betuminosos da Formacéo Irati. A presenca de lexano, Cs2 lanostano e C32-Css
benzohopanos esta diretamente relacionada ao ambiente hipersalino de
deposicdo das amostras analisadas. Finalmente, a razdo C32-33/Cs2-35
benzohopanos é proposta, no presente trabalho, como um parametro de
maturidade térmica, uma vez que variagcdes na razdo podem estar ligadas a
presenca de um sill de diabasio e argilominerais catalisadores presentes em um

dos afloramentos.

Palavras-chave: Formacéao Irati; Permiano; Folhelho betuminoso; Paleoambiente
deposicional; Biomarcadores saturados; Biomarcadores aromaticos; Analise

estatistica multivariada.



ABSTRACT

Physicochemical changes that occurred during deposition of Irati black shales
were investigated via outcrop samples collected in the northeastern and central-
eastern Parana Basin. Various traditional geochemical indicators were used, in
addition to biomarkers detected for the first time: Cs2 lanostane, simonellite,
sempervirane, and Cs2-C3s benzohopanes. Bulk geochemistry parameters,
mineralogy, and conventional saturated biomarkers, such as tetracyclic
polyprenoids (TPPs), reflect restricted and hypersaline marine deposition with
gradative freshwater input and increased terrigenous contribution toward the top
of the studied outcrops. This led to stratification of the water column, establishing
a photic zone euxinia (PZE) and reducing conditions at the bottom of the water
column, which enhanced preservation of organic matter. Principal component
and hierarchical cluster analyses (PCA and HCA) were performed to group the
samples according to their similar geochemical characteristics: prevailing marine
environment (basal outcrop samples) and higher freshwater inflow with greater
terrigenous contribution (top outcrop samples). These geochemical observations
were corroborated by aromatic biomarkers such as triaromatic steroids,
trimethylnaphthalenes, simonellite, sempervirane, and methyltrimethyltridecyl
chromans (MTTCSs). The aryl isoprenoid ratio indicates persistence of photic zone
euxinia (PZE) during Irati black shale deposition. The presence of lexane, Cs2
lanostane and Cs2-Css benzohopanes is directly related to the hypersaline
depositional environment of the analyzed samples. Finally, the Csz2-33/C32-35
benzohopane ratio is proposed, in the present work, as a thermal maturity proxy
because variations in the ratio can be linked to the presence of a diabase sill and

catalyst clay minerals near one of the outcrops.

Keywords: Irati Formation; Permian; Black shale; Depositional paleoenvironment;

Saturated biomarkers; Aromatic biomarkers; Multivariate statistical analyses.
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1. INTRODUCAO

O entendimento do contexto deposicional de folhelhos betuminosos é de
suma importancia para a reconstrugdo paleoambiental de bacias sedimentares
e predicdo de ocorréncia de rochas geradoras (Arthur e Sageman, 1994).
Diversos fatores, tais como produtividade priméria, taxa de sedimentacao,
salinidade e eustasia, influenciam no contetdo de carbono orgénico total (COT),
sendo a auséncia de oxigénio na agua um dos mais importantes (Tyson e
Pearson, 1991).

A Bacia do Parand é uma bacia paleozdica intracratonica, situada na
porcdo centro-leste da América do Sul, cuja evolugdo contou com ciclos de
subsidéncia acelerada induzidos por episodios orogénicos (Zalan et al., 1990).
Esses ciclos permitiram incursdes marinhas no paleocontinente Gondwana,
resultando na deposicéo de sedimentos ricos em matéria organica (MO), como
os folhelhos negros da Formacao Irati, num mar andéxico epicontinental (Aradjo
et al., 2001; Milani et al., 2007).

A Formacédo lIrati reline rochas com um dos conjuntos de condicbes
geoquimicas mais favoraveis do mundo para uma rocha geradora de excelente
potencial, com um contetdo de MO do tipo I/ll atingindo mais de 25% (Mello et
al., 1993; Reis et al., 2018; Nascimento et al., 2021). Essa € a razdo pela qual
seus folhelhos betuminosos tém sido objeto de inidmeros estudos ao longo das
tltimas décadas (Cerqueira e Santos Neto, 1986; Zalan et al., 1990; Santos Neto
et al., 1992; Santos Neto e Cergueira, 1993; Araujo et al., 2000; Araujo et al.,
2001; Santos et al., 2003, 2006; Corréa e Pereira, 2005; Rodrigues et al., 2010;

Alferes et al., 2011; Rocha-Campos et al., 2011, Reis e Rodrigues, 2014;
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Goldberg e Humayun, 2016; Reis et al., 2018; Holanda et al., 2019; Matrtins et
al., 2020a, 2020b, 2020c; Santos et al., 2020; Bastos et al., 2021; Nascimento et
al., 2021). No entanto, ainda existem debates a respeito das condicdes fisico-
quimicas que permitiram a acumulacao e preservacao de folhelhos tao ricos em
MO.

Enquanto a maioria dos trabalhos prop6e um ambiente normal a
hipersalino para a deposicdo da Formacédo Irati, tendo como base analises
faciologicas, conteudo fossilifero, e parametros geoquimicos organicos e
inorganicos (Rodrigues e Quadros, 1976; Cerqueira e Santos Neto, 1986 e 1990;
Santos Neto, 1993), outros sugerem que ela tenha acontecido num ambiente de
agua doce ou salobra, com base na quase completa auséncia de elementos
marinhos diagndsticos em analises palinologicas, e nos dados de geoquimica
organica e isotopos estaveis (Mendes et al., 1966; Petri e Coimbra, 1982; Correa
da Silva e Cornford, 1985; Faure e Cole, 1999). No entanto € importante pontuar
gue as divergéncias nas interpretacées podem estar relacionadas a fatores como
a localizacdo das amostras na bacia e a evolucéo tecnolégica do conhecimento.

De acordo com Araujo et al. (2001), oscilagcbes no potencial redox
ambiental, na taxa de produtividade primaria e na variacao relativa do nivel do
mar levaram a existéncia de heterogeneidades composicionais, que foram
refletidas em diferentes facies organicas encontradas nessa unidade. Para
interpretar essas diferencas nas condi¢cdes deposicionais do paleoambiente da
Formacao Irati, indicadores geoquimicos baseados no conteudo de carbono
organico, isétopos estaveis de carbono, resultados de pirélise Rock-Eval e
biomarcadores saturados tém sido usados (e.g., Reis et al., 2018; Martins et al.,

2020a). Mais recentemente, Goldberg e Humayun (2016) adotaram, ainda,
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elementos redox-sensitivos para inferir o grau de oxigenagéao da coluna d’agua
durante a deposicédo dos folhelhos betuminosos da Formacéo Irati, sugerindo
que a deposicdo deles tenha ocorrido em um corpo d’agua com salinidade
estratificada e episodios andxicos nas aguas de fundo.

Em adicdo aos biomarcadores saturados usados nas andlises
geoquimicas convencionais, biomarcadores aromaticos, embora pouco
utilizados em estudos da Formacao Irati, podem desempenhar um importante
papel na interpretacdo do input organico, grau de maturidade térmica e
condicbes paleoredox ambientais. Compostos aromaticos detectados pela
primeira vez na Formacéao Irati mostraram que a entrada de agua doce no Golfo
do Irati desencadeou uma grande proliferacdo de algas, estratificacdo da coluna
d’agua e zona fética euxinica, consequentemente aumentando a contribuicao de
MO continental no paleoambiente deposicional marinho restrito (Martins et al.,
2019, 2020b, 2020c; Nascimento et al., 2021).

Levando-se em consideracdo os fatores mencionados, a revisdo dos
estudos na caracterizacdo geoquimica dos folhelhos betuminosos é de suma
importancia para a atualizacdo do entendimento das heterogeneidades fisico-
quimicas da Formacao Irati, possibilitando que sejam tracados analogos em
outras bacias sedimentares, além de refinar a correlacdo das rochas geradora

com os 6leos dos reservatorios da Formagéo Piramboia.
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2. OBJETIVOS

O objetivo dessa pesquisa foi interpretar as condi¢des fisico-quimicas que

atuaram no paleoambiente deposicional da Formacéao Irati utilizando uma série

de indicadores geoquimicos, incluindo biomarcadores saturados e aromaticos

detectados pela primeira vez nesses folhelhos.

2.1. Objetivos especificos

Para se alcancar o objetivo principal, os objetivos especificos deste

trabalho foram:

1.

4.

Caracterizar o paleoambiente deposicional, o input e maturidade
térmica da MO da Formacéo Irati através de parametros organicos,
como o contetado de COT; S1, S2, Twmax, IH e IO, obtidos pela técnica
de pirdlise Rock-Eval; razdes entre isétopos estaveis de carbono
(3*3C); e razdes diagnésticas de biomarcadores saturados;

Utilizar parametros inorganicos, como a concentracédo de enxofre (S)
e a composicdo mineraldgica, para avaliar as condicdes de oxi-
reducéo e o tipo de MO do paleoambiente deposicional da Formacao
Irati;

Caracterizar a fonte da MO e o0 ambiente deposicional da Formacao
Serra Alta, sobrejacente a Formacao Irati, de forma a entender as
variacbes nas condicbes paleoambientais que levaram ao fim da
deposicao dos folhelhos ricos em MO da Formacéo lIrati;

Aplicar analises estatisticas multivariadas (analise de componente

principal e analise hierarquica de grupos), tendo como base os dados
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geoquimicos organicos e inorganicos descritos anteriormente, a fim de
agrupar as amostras de acordo com suas caracteristicas geoquimicas
relacionadas ao input organico e ao paleoambiente de deposicéo;
Utilizar biomarcadores aromaticos, buscando novas razdes
diagnosticas para caracterizar, de forma inédita, a origem e a
maturidade térmica da MO e, indiretamente, o paleoambiente
deposicional dos sedimentos da Formacéo Irati;

Integrar os dados geoquimicos organicos e inorganicos, segmentando
os afloramentos estudados com base nas mudancas geoquimicas
observadas, de forma a correlacionar as diferentes facies organicas da
Formacédo Irati com os eventos de estratificacdo da coluna d agua,

anoxia e grande preservacao de MO durante sua deposicéo.
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3. CONTEXTO GEOLOGICO

3.1. Bacia do Parané

A Bacia do Parand € uma bacia intracratdnica, localizada na porcéo
centro-leste do continente sul-americano, que se estende por aproximadamente
1,5 milhdo de quildmetros quadrados pelos territérios de Brasil, Uruguai,
Argentina e Paraguai (Figura 1; Milani, 2004). Suas unidades compreendem
depdsitos sedimentares paleozoicos, mesozoicos e cenozoicos, associados a
rochas vulcanicas eocretécicas (Zalén et al., 1990; Milani et al., 2007).

White (1908) estabeleceu a primeira coluna estratigrafica da bacia e,
desde entdo, dezenas de outras se sucederam. Deste modo, este trabalho
assumiu como referéncia principal, no que diz respeito a estratigrafia da Bacia
do Parana, o trabalho de Milani et al. (2007), que reconheceu seis
supersequéncias no registro estratigrafico da bacia. Essas foram definidas sob
a forma de pacotes de rochas limitados por discordancias regionais, que
representam longos periodos de erosdo ou ndo deposicdo durante a historia
geolégica da bacia. As supersequéncias sao caracterizadas por: (l) ciclos
transgressivo-regressivos paleozoicos, representados pelas supersequéncias
Rio Ivai (Ordoviciano a Siluriano), Parand (Devoniano) e Gondwana |
(Carbonifero a Eotriassico); e (Il) ciclos de continentalizacdo dos sistemas
deposicionais, associados com forte magmatismo, representados pelas
supersequéncias Gondwana |l (Meso a Neotriassico); Gondwana Il

(Neojuréassico a Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo) (Figura 2).



Mato Grosso

Bolivia
Minas Gerais

o
=] , 1700
g_ /

Mato Grosso do Sul 1900

2100
g 2300

K

\,

Paraguai

Argentina

8 Legenda
D Bacia do Parana
EI Supersequéncia Gondwana |
1 ) B Mapa de isopacas Gondwana |
ng—%ggl A . Afloramento Amaral Machado
\, .0 70 140 280 42&m . Afloramento S&o Mateus do Sul

il

Figura 1. Localizacdo da Bacia do Parana, com é&rea aflorante e espessura da

Supersequéncia Gondwana | e afloramentos das amostras de folhelho da Formacao
Irati [Amaral Machado (1) e S&o Mateus do Sul (2)] utilizadas neste trabalho (Modificado
de Milani, 2004).
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Figura 2. Estratigrafia simplificada da Bacia do Paran&, com énfase na Supersequéncia
Gondwana |, mostrando os Membros Taquaral e Assisténcia da Formacgdo Irati
(modificada de Milani et al., 2007) e suas unidades quimioestratigraficas baseadas em
Reis et al. (2018).

De acordo com Milani et al. (2007), a Supersequéncia Gondwana |, que
abriga o sistema petrolifero Irati-Pirambdia, tem aproximadamente 2.300 metros
de espessura e caracteriza um completo ciclo transgressivo-regressivo, que foi
resultado da invasdo e posterior saida do Oceano Pantalassa do interior do
continente. Ela comegcou com a deposicao de sedimentos periglaciais do Grupo
Itararé, passando por depdésitos costeiros e plataformais do Grupo Guata e da
base do Grupo Passa Dois, finalmente alcangando condi¢des continentais com
a deposicao dos sedimentos lacustres, fluviais e edlicos do topo do Grupo Passa
Dois (Figura 2). Nesse contexto, o episédio regressivo neo-permiano propiciou a
formagao de um ambiente marinho restrito, que foi definido como “Golfo Irati”
(Milani, 1997).

Como o foco deste trabalho € discutir as condic¢des fisico-quimicas do

paleoambiente deposicional da Formacéo Irati, a evolugéo tectono-estratigréafica
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da Bacia do Parana ndo sera detalhada. Estudos aprofundados nesse tema

podem ser encontrados em Zalan et al. (1990) e Milani et al. (2007).

3.2. Formacao Irati

A Formacao Irati, de idade Artinskiana-Kunguriana (periodo Permiano),
esta localizada na base do Grupo Passa Dois que, por sua vez, constitui o topo
da Supersequéncia Gondwana | (Santos et al., 2006; Rocha-Campos et al.,
2011). Sua area aflorante inicia-se no estado de Sao Paulo e prolonga-se por
aproximadamente 1.700 km até a fronteira do Brasil com o Uruguai e o Paraguai.
De acordo com Corréa e Pereira (2005), a espessura de seus depdsitos varia de
20 a 30 metros, em afloramentos no estado de S&o Paulo, e aumenta para até
70 metros em sondagens situadas no meio da bacia.

A Formacéo Irati € comumente dividida em dois membros: Taquaral e
Assisténcia (Barbosa e Gomes, 1958). O Membro Taquaral, na base, é
caracterizado por um ambiente marinho de salinidade normal, com conexao
restrita com o0 oceano, enquanto o Membro Assisténcia, no topo, estaria
relacionado a implantacdo de rampas inclinadas para sudoeste, conectadas ao
Pantalassa apenas na regidao mais meridional do paleocontinente (Santos Neto
e Cerqueira, 1993; Araujo et al., 2001; Rodrigues et al., 2010).

Milani et al. (2007) descreve que a porgéo nordeste da bacia, ou seja, a
mais proximal da rampa, caracteriza-se pela acumulagdo de carbonatos e
evaporitos relacionados a uma efetiva restricdo a circulacdo de aguas, que
culminou por desenvolver um contexto hipersalino. Em contradi¢cdo, condigdes
de deposicdo mais profundas sao interpretadas para as regides meridionais da

bacia, onde folhelhos pirobetuminosos predominam (Figura 3). As intercalacdes
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ritmicas de niveis carbonaticos e de folhelhos betuminoso s&o evidéncia das
alternancias ciclicas entre climas secos e umidos, juntamente com mudancas no
nivel do mar (Araudjo et al., 2001). O Golfo do Irati foi inundado durante a
acumulacéo dos folhelhos da Formacédo Serra Alta, unidade representante da
altima incursédo marinha na Bacia do Parana, que € marcada pela presenca de
folhelhos ndo-betuminosos, depositados num contexto de trato de sistemas de
mar alto, com pronunciada diminuicéo dos valores de COT e enxofre (Gama Jr.,

1979; Araujo et al., 2001).
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Figura 3. Configuragdo do "Golfo do Irati" durante o Permiano apresentando regites
com deposicdo de carbonatos (porcdo nordeste) e folhelhos ricos em MO (porcao
meridional) [Modificado de Lavina (1991), apud Milani et al. (2006/2007)].

3.2.1. Paleoambiente deposicional e geoquimica

A Formacdo Irati € uma das unidades com rochas de maior conteudo
organico acumulado no mundo, apresentando teores de MO que alcangam mais
de 25% (Mello et al., 1993; Alferes et al., 2011; Reis et al., 2018). Apesar de seu
excelente potencial gerador, esses folhelhos sao imaturos em grande parte da

bacia, em funcdo do baixo soterramento sofrido, sendo passiveis de geracéo de
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Oleo apenas de forma industrial (Zalan et al., 1990; Milani e Zalan, 1999; Milani
et al., 2007; Martins et al., 2020b). Entretanto, em algumas regides da bacia, o
calor fornecido por intrusdes de diabasio cretacicas propiciou a maturacao
necessaria para a geracao de forma atipica (Cerqueira e Santos Neto, 1986;
Araujo et al., 2000; Corréa e Pereira, 2005; Thomaz Filho et al., 2008; Santos et
al., 2009).

Por tratar-se de um ambiente restrito, localizado numa bacia
intracratbnica, muitos autores interpretam a deposicdo da Formacéo Irati em
aguas doces ou salobras com base na pronunciada contribuigéo continental e na
auséncia de elementos diagnosticos marinhos em analises facioldgicas e
palinolégicas (Mendes et al., 1966; Petri e Coimbra, 1982; Correa da Silva e
Cornford, 1985; Faure e Cole, 1999). Outros autores acreditam num modelo de
deposicdo em ambiente marinho restrito normal a hipersalino, com base no
conteudo fossilifero e em parametros geoquimicos organicos e inorganicos
(Rodrigues e Quadros, 1976; Cerqueira e Santos Neto, 1986 e 1990; Mello e
Katz, 1993; Santos Neto, 1993; Reis et al., 2018; Martins et al., 2020b, 2020c;
Santos et al., 2020).

Entre os parametros utilizados na interpretacdo das condi¢bes fisico-
quimicas do paleoambiente deposicional da Formacdo Irati que sugerem
ambiente hipersalino e redutor, estdo a presenga de (B-carotano e isoprendides
aciclicos (principalmente iCzs e iCao), a elevada abundancia de gamacerano em
relacdo aos hopanos, baixas razdes de pristano/fitano (Pr/F), e a variagdo dos
valores de is6topos de carbono (-19%o e -26%o0; Santos Neto, 1993; Araujo, 2001).
Adicionalmente, Aratjo (2001) sugeriu que valores de 3**C menos negativos

(-22 a -25%0) nos folhelhos da Formacao Irati, associados a altos valores de COT
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(> 15%), do indice de hidrogénio (> 700 mg HC/g COT) e do teor de enxofre
(> 8%), estariam associados com MO amorfa autdctone, depositada num
contexto de trato de sistemas transgressivo, enquanto valores mais negativos de
O3C (= -27%0) e dos demais parametros, seriam oriundos de MO continental
aléctone, depositada num contexto de trato de sistemas de mar alto.

Mais recentemente, Goldberg e Humayun (2016), usando elementos
redox-sensitivos, sugeriram que a Formacao Irati tenha sido depositada em um
corpo d’agua com salinidade estratificada, com um balanco de agua positivo em
condi¢cBes predominantemente disOxica/oxica, com episodios temporariamente
anoxicos nas aguas de fundo. Os estudos de Martins et al. (2019, 2020b, 2020c)
corroboraram essa interpretacdo, associando as mudancas no paleoambiente
deposicional da Formacdao Irati com incursées de agua doce no Golfo do Irati,
que teriam gerado estratificacdo da coluna d’agua e uma zona fética euxinica,
permitindo grande acumulacdo e preservacdo da MO depositada junto aos
sedimentos.

De acordo com Araujo et al. (2001), os parametros geoquimicos nas
sequéncias Irati oscilaram em funcdo da variacao relativa do nivel do mar, da
taxa de produtividade priméaria e do potencial redox ambiental. Esses fatores
culminaram na alternancia de ciclos de lentas subidas do nivel do mar,
aumentando a salinidade e o desenvolvimento de condi¢des de fundo desoxico-
anoxico; e ciclos de subidas aceleradas do nivel do mar, que teriam propiciado
0 aumento da anoxia, vinculando-se ao aumento relativo da taxa de
produtividade primaria.

A geometria heterogénea da Bacia do Parana na época de deposi¢céo da

Formacado Irati, favorecendo a presenca de rochas terrigenas ao sul e



34
carbonaticas e evaporiticas ao norte, também propiciou o desenvolvimento de
diferentes facies organicas que tém sido caracterizadas por diversos estudos
geoquimicos (e.g., Araujo et al. 2001; Alferes et al., 2011; Reis et al., 2018).

Reis et al. (2018) dividiram esses sedimentos em oito unidades
quimioestratigraficas (A a H), com base no seu conteudo organico total (COT),
valores de residuo insoluvel e contetdo de biomarcadores saturados. De acordo
com esse estudo, os folhelhos betuminosos da Formacéo Irati estdo localizados
nas unidades E e H, que representam tratos de sistemas transgressivos de

guarta ordem (Aradujo et al., 2001).



35

4. FUNDAMENTOS DE GEOQUIMICA ORGANICA E DO

PETROLEO

O entendimento das condi¢gBes deposicionais de uma rocha geradora &
de suma importancia para as avaliagdes geoquimicas do petroleo, uma vez que
ele é derivado da degradacdo da MO depositada junto aos sedimentos em
diferentes ambientes deposicionais (Tissot e Welte, 1984). Por isso, a indUstria
petrolifera analisa uma grande quantidade de dados geoquimicos a fim de
interpretar, com o maximo de certeza, o potencial gerador das rochas, levando
em consideracgéao o tipo de MO que as compdem, bem como sua maturacéo e as
condi¢bes ambientais em que foram depositadas.

A composicdo quimica do petréleo pode variar significativamente devido
a fatores relacionados a rocha geradora, como a origem da MO, o potencial
redox-ambiental e a historia de soterramento e maturidade termal dessas rochas
(Peters et al., 2005). Entre os elementos quimicos mais abundantes no petroleo
estdo o carbono, hidrogénio, enxofre, oxigénio e nitrogénio (Barker, 1985). De
acordo com sua composicdo molecular, ainda, o petréleo é dividido em
compostos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, sendo as duas ultimas
compostas por moléculas polares (NSO; Killops e Killops, 2005).

Existem técnicas analiticas e para@metros geoquimicos especificos para a
caracterizacdo de 6leos e extratos oleosos de rochas geradoras. O COT, por
exemplo, avalia a quantidade de MO acumulada na rocha geradora de petréleo.
Sao consideradas rochas potencialmente geradoras de hidrocarbonetos aquelas
que apresentam COT superior a 1% (Peters e Cassa, 1994). Altas concentracdes

de enxofre, por sua vez, sdo reportadas em ambientes deposicionais de
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folhelhos betuminosos, onde h& maior preservacdo da MO sob condicGes
redutoras (Leventhal, 1987; Arthur e Sageman, 1994; Jgrgensen et al., 2019).

Holanda et al. (2019) correlacionaram altos valores de COT e S em
folhelhos da Formacéo Irati com porcentagens maiores dos minerais analcima,
gipsita e pirita, remetendo a presenca desses minerais a condi¢des redutoras e
hipersalinas (Droste, 1961; Correa da Silva e Cornford, 1985; Warren, 1999;
Goldberg e Humayun, 2016). Além disso, a presenca de argilominerais em
rochas geradoras tem sido usada para caracterizar sua maturidade térmica, uma
vez que eles podem agir como catalisadores das reacdes quimicas que ocorrem
durante as etapas de transformacdo da MO em petroleo (Brooks, 1952; Yang e
Horsfield, 2016).

Analisando a fracdo de argilominerais de amostras da Formacao Irati na
mesma regido da Pedreira Amaral Machado, Santos Neto (1993) notou a
presenca de minerais interestratificados illita/esmectita com grandes
porcentagens de esmectita (> 95%). Tais teores podem sugerir que a formacao
nao atingiu temperaturas suficientes para a ocorréncia da ilitizacdo, devido ao
seu baixo grau de soterramento. Santos Neto (1993) ainda destaca que a
presenca de esmectitas trioctaédricas também pode estar associada a presenca
de material vulcanico, como reportado previamente por alguns autores (Papke,
1970; Regis, 1978), fato este que pode ser corroborado pelas evidéncias de
guedas de cinzas vulcanicas durante o Permiano na Bacia do Parana.

Os parametros obtidos através da pirélise Rock-Eval também podem
indicar a maturidade térmica da MO (a partir dos valores de Twmax), além do
potencial gerador e o tipo de querogénio encontrado na geradora (a partir do S2,

IH e 10). Os valores estabelecidos como escala para qualificar a MO com relacao
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ao potencial gerador (S2), tipo de hidrocarboneto propenso a ser produzido (IH)
e maturidade térmica (Tmax) foram sugeridos por Espitalié et al. (1986) e estédo

destacados na tabela 1.

Tabela 1. Escalas para diferentes parametros de avaliacdo qualitativa da matéria

organica (Espitalié et al., 1986).

Potencial gerador da MO - S2 (mg HC/g rocha)

Baixo <2
Moderado 2-5
Bom 5-10
Excelente >10
Tipo de hidrocarboneto - IH (mg HC/g COT)
potencial gerador de gas <200
potencial gerador de gas e condensado 200 - 300
potencial gerador de 6leo > 300
Maturidade térmica - Tuax (°C)

Imatura <440
Matura 440 - 470
Senil > 470

Andlises isotbpicas de carbono também podem gerar informacdes
importantes sobre a MO e o meio onde elas se depositaram, auxiliando na
interpretacdo de estudos paleoambientais (Yamamoto et al. 2010). De acordo
com o esquema de Hayes et al. (1989), modificado por Aradjo (2001; Figura 4),
0 sumario das variagdes isotopicas do carbono considera o CO2 como reagente
inicial e as fases carbonatica (CaCOs) e orgéanica (COT) das rochas
sedimentares como produto final. Portanto, as alteracdes isotdpicas entre 0s
carbonos organico e inorganico sao relacionadas diretamente ao fracionamento
isotépico que resultam nos valores de 3*3C da fase mineral carbonatica e da

matéria organica autoctone (Hayes et al., 1989).
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Figura 4. Sumario das variacfes isotépicas do carbono de acordo com Hayes et al.
(1989), modificado de Araujo (2001).

Ainda de acordo com Hayes et al. (1989), o fracionamento isotépico da
MO priméria depende diretamente da concentracdo de CO2 na agua, que pode,
por sua vez, ser afetada pela taxa de crescimento fitoplanctdnico. Peters et al.
(2005) explicam que a remocéo de COz rico em *?C da agua devido ao aumento
da produtividade primaria em um paleoambiente deposicional, pode aumentar a
concentracdo de ions de carbonato até a precipitacao de carbonato de calcio rico
em 13C. Assim, os carbonatos de ambientes marinhos tém valores da razédo 6'°C
mais positivos (ricos em 3C) em periodos de alta produtividade organica.

Tyson (1995) descreve que para dados de ambientes modernos,
posicionados em latitudes médias, o valor médio de 8*3C da MO marinha situa-
se em -19%0 e o da terrestre corresponde a -26%.. Entretanto, a composicao
isotopica da MO marinha fitoplancténica apresenta dois patamares no tempo
geoldgico: do Cambriano ao Mioceno, representado por 813C entre -26%o & -35%o;
e do Mioceno ao Holoceno, caracterizado por 33C entre -24%o e -20%o (Lewan,
1986). Essa mudanca tem sido atribuida a variacdo da concentragdo de CO2 na
atmosfera durante o tempo geoldgico (Hayes et al., 1989). Schildowski et al.
(1984) citam, ainda, que ambientes hipersalinos, como acredita-se ser o caso de

alguns periodos da deposicdo na Formacéo Irati, contém MO rica em *3C. De
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acordo com Sofer (1984), um dleo pode, ainda, tornar-se mais enriquecido em
13C com a evolucgéo térmica.

Devido aos fatores anteriormente pontuados, como variacdes com relacao
a idade, latitude, salinidade e maturidade térmica, as razdes de isétopos de
carbono precisam ser usadas com precaucdo para interpretacdo do input
organico, devendo ser, preferencialmente, combinadas ao wuso de
biomarcadores.

Somadas as avaliacbes geoquimicas tradicionais ja apresentadas, o
presente trabalho investigou em detalhe biomarcadores saturados e aromaticos
como base de interpretacdo das mudancas no paleoambiente deposicional da

Formacao Irati e, por isso, eles serdo melhor discutidos nos préximos topicos.

4.1. Biomarcadores

Os biomarcadores, ou marcadores moleculares, sao fésseis geoquimicos
presentes em 6leos e extratos oleosos, cujos esqueletos moleculares originados
de organismos vivos foram preservados apos os processos de sedimentacao,
soterramento e transformacdo da MO em Oleo (Peters et al., 2005).

Tendo em consideragdo que esses compostos carregam informacdes de
suas origens biolégicas e que diferentes ambientes deposicionais s&o
caracterizados por diferentes assembleias de organismos, € possivel
estabelecer uma relagédo produto/precursor e reconstruir, através dos diferentes
biomarcadores presentes nos 6leos e extratos organicos de rochas geradoras, o
ambiente onde esses organismos viviam (Waples e Machihara, 1991; Holba et

al., 2003).
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Os biomarcadores mais comumente estudados s&o os saturados,
seguidos pelos aromaticos. As avaliacbes envolvendo compostos
biomarcadores séo realizadas através da medida de suas concentracdes ou de
valores de razfes diagndsticas calculadas, geralmente, a partir da area entre
compostos ou grupo de compostos presentes no 6leo ou em extratos organicos

de rochas geradoras.

4.1.1. Biomarcadores saturados
Os biomarcadores saturados possuem apenas ligacdes simples entre
seus atomos de carbono e hidrogénio e podem ser divididos em alcanos lineares,

alcanos ramificados e cicloalcanos (Tissot e Welte, 1984).

4.1.1.1. Alcanos lineares

Os alcanos lineares (ou n-alcanos) ndo possuem ramificacbes e sua
férmula geral é CnH2n+2. A Figura 5 apresenta, como exemplos, 0 nCi7 € nCus,
de formulas moleculares Ci7Hss e CisHass, respectivamente. Esses compostos
sdo comumente analisados por cromatografia gasosa com detector de ionizag&o

de chama (CG-DIC).

@ NN NN TN TN

b) SN TN TN

Figura 5. Estrutura quimica dos n-alcanos nCiz (a) e nCis (b).

Os n-alcanos podem ser encontrados com baixos e altos pesos

moleculares, de forma que uma maior abundancia relativa de n-alcanos variando
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de nCis a nCio indica origem de fitoplanctons e algas bentbnicas, enquanto a
predominéancia dos alcanos lineares de cadeia longa com predominancia impar-
par (nC2s a nCs7) € geralmente atribuidas a vegetais superiores ou algas de
ambientes lacustres de agua doce (Scalan e Smith, 1970; Tissot e Welte, 1984).
Dessa forma, a razdo entre n-alcanos terrigenos/aquaticos (terrigenous/aquatic
ratio; TAR) € sugerida por Bourbonniere e Meyers (1996) para indicar o input
organico, de forma que altos valores de TAR
[(nC27+NnC29+NnC31)/(NC15+NC17+nC19)] sugerem MO de origem terrestre. Pode-
se, ainda, relacionar a predominancia de n-alcanos com predominancia par-
impar a ambientes andxicos carbonaticos ou evaporiticos (Tissot e Welte, 1984).
Entretanto, uma vez que os alcanos lineares sao sensiveis a maturidade, esses

parametros devem ser usados com cautela na avaliacdo do input organico.

4.1.1.2. Isoalcanos

Os isoalcanos sao hidrocarbonetos ramificados, que possuem féormula
geral CnHzn+2, assim como 0s n-alcanos, e também podem ser detectados por
CG-DIC. Dentre os isoalcanos, destacam-se os isoprendides pristano (Pr; iC1o)
e fitano (F; iC20). Sua origem principal estaria associada a degradacédo do fitol
(C20H400; Figura 6), constituinte da clorofila encontrado em organismos

fototréficos e em algumas bactérias (Brooks et al., 1969).
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Figura 6. Origem diagenética do pristano e fitano a partir do fitol (Modificado de Peters
et al., 2005). Eh = potencial redox.

Didyk et al. (1978) sugeriram 0 uso da razdo entre os isoprenoides
pristano e fitano (Pr/F) para avaliar as condicfes de oxi-redu¢cdo do ambiente
deposicional. Segundo esses autores, a formacéo do pristano estaria associada
a condi¢cdes oxidantes, enquanto a do fitano estaria associada a condi¢cdes
redutoras. Sendo assim, a razdo Pr/F < 1 indicaria deposicdo de MO sob
condi¢cBes andxicas, particularmente quando acompanhada por altos conteudos
de S; em contrapartida, valores de Pr/F > 1 indicariam deposicdo sob condicbes
oxidas. Peters et al. (2005) pontuam, no entanto, que essa razdo também deve
ser utilizada com cautela, visto que varios fatores (input organico, maturacao e
salinidade) limitam seu uso quando ndo combinada a outros parametros
organicos e inorganicos. Além disso, outras origens para esses compostos séo
citadas na literatura, como a partir de lipideos de argueobactérias
metanogénicas ou halofilicas (Volkman e Maxwell, 1986).

As razdes pristano/nCiz (Pr/nCa7) e fitano/nCis (F/nCis) podem, ainda, ser
usadas como indicativo de evolucdo térmica em extratos oleosos de rochas

geradoras, uma vez que seus valores diminuem com a maturidade térmica a
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medida que mais n-alcanos sao gerados a partir do craqueamento do querogénio

(Tissot et al., 1971).

4.1.1.3. Cicloalcanos

Os hidrocarbonetos ciclicos podem possuir multiplos anéis e tém férmula
molecular geral CnH2n (Peters et al. 2005). Entre eles, os esteranos e terpanos
constituem os dois subgrupos de biomarcadores mais comumente utilizados nos
estudos geoquimicos e podem ser identificados através da cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas (CG-EM), por meio do monitoramento
seletivo dos ions-fragmentos m/z 217 e 191, respectivamente.

Os esteranos sao originados dos esterdéis, importantes componentes da
membrana de organismos eucariontes (Peters et al.,, 2005). Os principais
esteranos normais sao compostos do tipo colestano (C27), ergostano (Czs) e
estigmastano (Czo) (Figura 7). A distribuicéo relativa dos esteranos C27, C2s e Ca29
em diagramas ternarios foi sugerida para diferenciar ambientes deposicionais
(Figura 8; Huang e Meinschein, 1979). Enquanto a predominéncia dos Coz7
esteranos indicaria maior contribuicéo de fitoplancton marinho, a predominancia
dos Czs e C29 esteranos estaria relacionada a uma maior contribuicdo de algas

lacustres e vegetais superiores, respectivamente.
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Figura 7. Estrutura quimica do esteréide regular com configuracdo
5a(H),14a(H),17a(H), 20R. R=H (colestanos); R=CHj; (ergostanos); R=C;Hs

(estigmastanos).

y

Marinho

Plantas
Superiores

A
A Terrestre

C29

Figura 8. Diagrama terndrio com a porcentagem relativa dos esteranos Cs7, Czs € Cyg,
comumente utilizado para avaliagcdo do input de matéria organica e ambiente

deposicional (modificado de Waples e Machihara, 1991).

A configuragao bioldgica inicial dos esteroéis 5a(H), 14a(H), 17a(H), 20R
(aaa 20R) sofre isomerizagdo com o aumento da temperatura e é convertida
para uma mistura das configuragdes aaa 20R, aaa 20S, aff 20R e app 20S
(Seifert e Moldowan, 1979; Peters et al., 2005). Assim, razdes baseadas na

isomerizacdo desses compostos, como Cz9 20S/(20S + 20R), C29 BR/(BB + aa),



45
sdo usadas para a avaliacdo do nivel de maturidade térmica de 6leos e extratos
oleosos (Seifert e Moldowan, 1986).

Comumente encontrada em Oleos e extratos oleosos esta, também, a
familia dos esteranos rearranjados, mais conhecidos como C27-C29 diasteranos
(Figura 9), que pode ser monitorada através dos ions-fragmentos m/z 217 ou
259. A conversdo dos esterois em diasterenos pode ser catalisada por
argilominerais como a montmorillonita e a illita, dependendo das condi¢cdes do
paleoambiente deposicional (Rubinstein et al., 1975). Assim, a razdo
diasteranos/esteranos (Dia27/Est) pode ser usada para indicar rochas ricas em
argilominerais e, também, evolucdo térmica, uma vez que os diasteranos sao
mais estaveis em relacdo aos esteranos regulares e, portanto, mais resistentes

ao craqueamento térmico (Waples e Machihara, 1991; Peters et al., 2005).

Figura 9. Estrutura quimica do diasteranos com configuragdo 13a(H),17B(H), 20R.
R=H (C»7 diasteranos); R=CHjs (Cs diasteranos); R=C,Hs (C29 diasteranos).

Os terpanos também fazem parte dos biomarcadores mais comumente
estudados na geoquimica orgéanica (Figura 10). Os terpanos triciclicos (TT)
podem ser originarios de membranas celulares procaridticas (Ourisson et al.,
1982). Investigando a distribuicdo desses compostos em diferentes ambientes

deposicionais, Aquino Neto et al. (1983) mostraram que o C23TT é dominante em
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0leos com contribuicdo marinha, enquanto os homoélogos Ci1oTT e C20TT séo

mais abundantes em 6leos terrestres.

(a) (b)

Figura 10. Estrutura quimica dos terpanos triciclicos (a), tetraciclicos (b) e pentaciclicos

(©).

Por serem geralmente mais resistentes a degradacdo bacteriana em
reservatério quando comparados aos demais compostos da mesma familia, os
terpanos triciclicos (Figura 10a) tém sido utilizados como parametro geoquimico
de correlacdo entre 6leos intensamente biodegradados e rochas geradoras
(Seifert et al., 1984; Seifert e Moldowan,1986), através de razdes entre as
abundancias relativas entre estes e os terpanos pentaciclicos (Peters et al.,
2005). Santos et al. (2020), utilizando as razdes C21/CosTT versus
(C20+C21)/(C23+C24)TT, correlacionou 06leos severamente degradados da
Formacdo Pirambdia com extratos oleosos da Formacdao Irati, associando altos
valores dessas razdes a ambientes mais oxidantes e com maior contribuicdo
continental.

Os terpanos tetraciclicos (TET; Figura 10b), por sua vez, formam séries
homologas curtas, compreendendo moléculas de 24 a 27 atomos de carbono
(C24TET a C27TET; Aquino Neto et al., 1983). Os valores da razéo isotopica do
C24TET (8'3C -25,5%0) sugerem uma origem a partir de hopandides ou

precursores terrestres (Grice et al., 2001). Entretanto, sua presenca também &
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reportada em Oleo e rochas geradoras depositadas em ambientes marinhos
carbonaticos e evaporiticos (Aquino Neto et al., 1983; Connan et al., 1986).
Levando-se em consideracgdo que a razao do C24TET/C3o hopano aumenta com
a maturidade térmica de 6leos e extratos oleosos (Aquino Neto et al., 1983;
Peters et al., 2005; Huang et al., 2015), ela deve ser usada com cautela na
interpretacdo do input organico no paleoambiente deposicional em amostras
com diferentes niveis de maturidade.

Os terpanos pentaciclicos (Figura 10c), também conhecidos como
hopanos, contém de 29 a 35 atomos de carbono (C29H a CssH) e sdo derivados
de reacdes de reducdo e desidratacdo do bacteriohopanotetrol, presente em
membranas celulares de organismos procariontes (bactérias e cianobactérias),
gue ocorreram durante a diagénese (Waples e Machihara, 1991; Peters et al.,
2005). Os hopanos com mais de 30 atomos de carbono sdo comumente
chamados de homohopanos (Peters et al., 2005).

A razdo de hopanos/esteranos (Hop/Est) pode ser adotada para
caracterizar a contribuicdo organica em paleoambientes de deposicdo, uma vez
qgue altos valores da razao (Hop/Est = 5) tém sido encontrados em ambientes
nao-marinhos ou com contribuicdo significativa de vegetais superiores e/ou
bactérias, enquanto baixos valores sdo tipicos de MO com contribuicdo
plancténica (Tissot e Welte, 1984; Moldowan et al., 1985; Peters et al., 2005).

Mudancas na estereoquimica dos isébmeros dos hopanos permitem que
esses compostos sejam usados, também, na avaliagdo de maturidade térmica
de Oleos e extratos oleosos (Peters et al., 2005; Killops e Killops, 2005). As
mudancas no posicionamento dos hidrogénios ligados aos carbonos 17 e 21

admitem as configuragbes: 173,21B-; 17a,21B-; e 17B,21a(H). Durante a
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deposicao e maturacdo da MO, o isdmero BB, presente nos organismos Vivos,
torna-se instavel, adotando as configuracbes mais estaveis af e Ba (Killops e
Killops, 2005). Compostos com a configuragado pa também sao chamados de
moretanos. Assim, Mackenzie et al. (1980) e Seifert e Moldowan (1980)
adotaram a razéo 17f3,21a(H)-moretanos/17a,213(H)-hopanos (Moretano/CsoH)
para avaliar o grau de maturidade de 6leos, percebendo que ela diminui com a
maturidade termal, de 0,8 em 6leos imaturos para até 0,05 em 0Oleos maturos.
Considerando, ainda, que os precursores bioldgicos dos hopanos carregam uma
configuracdo 22R, que € convertida gradualmente com o aumento da
temperatura em uma mistura de 22R e 22S durante a diagénese, Seifert e
Moldowan (1980) propuseram a razdo 22S/(22S + 22R), baseada na
isomerizacdo dos Cs1 a C3s homohopanos, para inferir o grau de maturacao de
Oleos e extratos oleosos.

Alguns compostos com estruturas semelhantes as dos hopanos séo
observados em 6leos e rochas geradoras. Entre eles destacam-se o 17a(H)-
22,29,30-trisnorhopano (Tm) e o 18a(H)-22,29,30-trisnorneochopano (Ts) (Figura
11). Esses compostos também tém sido usados como indicadores de evolucao
térmica (Peters et al., 2005), tendo em vista que com o0 aumento da maturidade
térmica, nota-se uma diminuicdo gradual da abundancia do Tm em relacdo ao
Ts. No entanto, razOes baseadas nesses compostos devem ser usadas com
precaucao, uma vez que eles também podem sofrer influéncia do input organico
(vegetais superiores; Henz et al. 1987), do tipo de rocha (siliciclastica ou

carbonatica; Mckirdy et al., 1983) e da salinidade (Rullkétter e Marzi, 1988).
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Figura 11. Estrutura quimica dos terpanos (a) 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) e (b)
18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts).

Entre os ndo-hopandides destaca-se o gamacerano (Figura 12). Este
composto tem sido encontrado em Oleos e extratos oleosos indicando deposicao
organica em coluna d’agua estratificada em ambientes deposicionais marinhos
ou ndo-marinhos, comumente resultando em condi¢cdes de fundo hipersalinas
(Sinninghe Damsté et al., 1995). Dessa forma, a razdo gamacerano/Cso hopano
tem sido adotada como indicadora de aguas estratificadas, salinidade e/ou

anoxia em paleoambientes deposicionais (Mello et al., 1988; Reis et al., 2018).

Lot

Figura 12. Estrutura quimica do gamacerano.

Outra familia de biomarcadores indicadora de salinidade € a dos
carotenoides alifaticos (Figura 13), monitorados pelo ions-fragmento m/z 125 em
analises da fracdo saturada. Esses compostos sao produzidos, principalmente,
por organismos fotossintéticos e sdo preservados nos sedimentos sob condicdes
altamente redutoras, sendo comumente associados a condicbes anoxicas,

lacustres salinas ou marinhas restritas onde houve bloom algal na superficie da
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coluna d’agua (Hall e Douglas, 1983; Jiang e Fowler, 1986; Fu et al., 1990; Mello
et al., 1993; Summons et al., 2008). O B-carotano (Figura 13a) € o0 mais comum
entre eles, mas outros carotenoides, como o lexano (Figura 13b), também tém

sido reportados (Jiang e Fowler, 1986; Schoell et al., 1994; Martins et al., 2020b).

(a)

(b)

Figura 13. Estruturas quimicas dos carotenoides 3-carotano (a) e lexano (b).

Também associados as condi¢des fisico-quimicas ambientais e ao input
organico estdo os Cso 18a(H), 21R e 21S poliprendides tetraciclicos (TPP; Figura
14), monitorados pelo ion-fragmento m/z 259 em andlises da fracdo saturada.
Sua presenca em Oleos e extratos oleosos pode refletir a predominancia de
organismos precursores ndo-marinhos, como as algas de agua doce (Holba et
al., 2000; Holba et al., 2003; Araujo et al., 2018). Assim, a razéo entre o TPP e
os diasteranos Cz7 foi proposta por Silva et al. (2011), com base em Holba et al.
(2000), onde altos valores refletem predominancia de contribui¢cdo continental ou

de influxo de agua doce no paleoambiente deposicional.
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Figura 14. Estrutura quimica dos Cso 18a(H), 21R e 21S poliprendides tetraciclicos.

Finalmente, os Cso a Cs2 lanostanos (Figura 15), também monitorados
pelo ion-fragmento m/z 259, pertencem a uma familia de compostos pouco
usada na avaliacdo de paleoambientes deposicionais. Eles tém o lanosterol
como precursor e tém sido reportados em sedimentos salinos, imaturos e ricos
em enxofre (Chen et al., 1989; Peng et al., 1998; Parfenova, 2011; Lu et al.,

2011).

Figura 15. Estrutura quimica dos lanostanos de configuracdo 8p(H),9a(H). R=H (Cso

lanostano); R=CHjs; (Cs; lanostano); R=C;Hs (Cs2 lanostano).

4.1.2. Biomarcadores aromaticos
Os hidrocarbonetos aromaticos sao constituidos por anéis aromaticos e
também sdo usados como biomarcadores, fornecendo informacgfes valiosas

sobre o input e maturidade térmica da MO, e sobre as condi¢des fisico-quimicas
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ambientais, sendo frequentemente utilizados em correlacbes Oleo/6leo e
Oleo/rocha geradora (Peters et al., 2005).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) possuem dois ou mais
anéis aromaticos condensados, substituidos ou ndo por cadeias alifaticas
(Peters et al., 2005). Entre as familias de HPAs mais comumente detectadas em
Oleos e extratos oleosos estdo a dos naftalenos e seus homoélogos metilados
(Figura 16a-c), constituidos por dois anéis aromaticos fundidos, e a dos
fenantrenos e seus homologos metilados (Figura 16d-h), constituidos por 3 anéis

aromaticos fundidos.
(a) (b) (c)
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Figura 16. Estruturas quimicas do naftaleno (a), e seus homologos trimetilados 1,2,5-
trimetilnaftalenos (b), 1,2,4-trimetilnaftalenos (c), fenantreno (d), e seus homdlogos
metilados 1-metilfenatreno (e), 2-metilfenantreno (f), 3-metilfenantreno (g) e 9-

metilfenantreno (h).

Entre os alquil naftalenos, a familia dos trimetilnaftalenos (TMN; Figuras
16b e c), monitorada pelo ion-fragmento m/z 170 da fracdo aromética, tem sido
usada para fornecer informacdes quanto a origem da MO, uma vez que altas
concentracbes de 1,2,5-TMN foram reportadas em 6leos com grande

contribuicdo de vegetais superiores (Strachan et al., 1986). Dessa forma, o
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parametro TDE-1 (1,2,5-TMN/1,2,4-TMN) foi proposto para diferenciar amostras
de carvao de ambientes marinhos, lacustres e deltaicos, embora outra possivel
origem para esse composto seja a partir de cianobactérias (Grice et al., 2001).

As familias dos fenantrenos (phenanthrene; P) e metilfenantrenos
(methylphenanthrene; MP), monitoradas através dos ions-fragmentos m/z 178 e
192, respectivamente, sdo mais utilizadas como indicadoras de maturidade
termal, através do indice de metilfenantreno (methylphenanthrene index; MPI-1),
calculado por: MPI-1 = 1,89(2MP + 3MP)/[P + 1,26(1MP + 9MP)]. Essa razéo
pode ser comparada a reflectancia da vitrinita, medindo o indice de maturidade
da MO em Oleos e extratos oleosos (Radke et al., 1982). Entretanto deve ser
usada com cautela, pois mostra-se ineficaz em amostras com MO de diferentes
origens (Cassani et al., 1988; Peters et al., 2005).

O 1,1,7,8-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno (THP), monitorado a
partir do ion-fragmento m/z 223 em analises da fracdo aromatica, € um
biomarcador diaromatico (Figura 17) que pode indicar condicbes ambientais
hipersalinas, uma vez que uma de suas possiveis origens é o tetrahimanol,
composto proveniente, principalmente, de organismos da classe de ciliados
anaerobicos que vivem na interface de aguas estratificadas (Sinninghe Damsté
et al.,1995; Peters et al., 2005). Sugere-se, ainda, que esses compostos possam
se originar a partir da aromatizacdo de terpanos triciclicos monoaromaticos

(Azevedo et al., 1994).
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Figura 17. Estrutura quimica do 1,1,7,8-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno.

Outros HPAs que vém ganhando notoriedade nos ultimos anos (Grice et
al., 2005, 2015; Hautevelle et al., 2006; Romero-Sarmiento et al., 2011; Martins
et al., 2020c) s&o os cadalenos (m/z 183), reteno (m/z 219) e simonellite (m/z
237) (Figura 18a-c). Esses biomarcadores podem ser usados na caracterizagéo
do input organico, ja que os cadalenos estdo associados a vegetais superiores,
enquanto reteno e simonellite tém como precursores resinas de coniferas
(Alexander et al., 1994; Simoneit, 1986; Puttmann e Villar, 1987; Alexander et
al., 1988; Peters et al., 2005). O hidrocarboneto diaromatico triciclico
sempervirano (m/z 237; Figura 18d) também deriva de uma familia restrita de
coniferas (Otto e Wilde, 2001; Cox et al., 2007) e sua presenca em Oleos e
extratos oleosos, a exemplo do que ocorre com reteno, cadaleno e simonellite,
remete a contribuicdo terrestre no paleoambiente deposicional (Romero-

Sarmiento et al., 2011).
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Figura 18. Estruturas quimicas do cadaleno (a), reteno (b), simonellite (c) e

sempervirano (d).

Os Cs32 a Css benzohopanos (Figura 19), monitorados através do ion-
fragmento m/z 191 em analises da fracdo aromatica, sdo uma familia de
hidrocarbonetos monoarométicos provavelmente formados pela ciclizagéo
seguida de aromatizacao de cadeias laterais de hopanodides estendidos (Hussler
et al.,, 1984). Esses biomarcadores tém sido reportados em 6leos de origem
carbonética e evaporitica e, por isso, sua aplicacdo na geoquimica ajuda a inferir
as condicdes fisico-quimicas paleoambientais (Hussler et al., 1984; He e Lu,

1990; Oba et al., 2009).

W

Figura 19. Estrutura quimica dos benzohopanos ciclizados no carbono 20. R=H (Cz.
benzohopano); R=CHsz (Cs3 benzohopano); R=C;Hs (Czs benzohopano); R=CsH7 (Css
benzohopano).

Os Cio a Ca1 aril isoprendides (Figura 20; Sousa Junior et al., 2013),

monitorados através dos ions-fragmentos m/z 133 e 134 em andlises da fracdo
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aromatica, tém origem a partir do isorenierateno (Summons e Powell, 1986;
Grice et al., 2005; Tulipani et al.,, 2015). Este, por sua vez, € um pigmento
fotossintético existente em bactérias verdes sulfurosas (Chlorobiaceae), que sdo
organismos fototroficos anaerdbicos (Schaeffer et al., 1997; Clifford et al., 1997;
Sousa Junior et al., 2013). Portanto, a presenca desses compostos em 0leos e
extratos oleosos remete a presenca de uma zona fética euxinica durante a
deposicdo da MO. Além disso, quando a raz&do entre os aril isoprendides
C13-17/C1s-22 (Aryl isoprenoids ratio; RAI) é < 1, sugere-se que houve persisténcia
na zona fotica durante a deposicdo da MO (Schwark e Frimmel, 2004; Martinez

et al., 2018).

Figura 20. Estrutura quimica dos aril isoprendides.

Os metiltrimetiltridecil cromans (MTTCs; Figura 21) sdo monitorados pelos
ions-fragmentos m/z 121, 135 e 149 da fracdo aromética, onde sdo detectados
0os 8-Me-MTTC, 5,8- e 7,8-diMe-MTTC, e 5,7,8-triMe-MTTC, respectivamente.
Esses compostos sdo possivelmente formados a partir da biossintese de
organismos fitoplancténicos (Sinninghe Damsté et al., 1993), de reacbes
diagenéticas de condensacéo entre o fitol e os alquilfendis (Li et al., 1995), ou da
ciclizagdo dos alquilfendis (Barakat e Rullkotter, 1997). Eles tém sido usados
como indicadores do influxo de agua doce e de condicbes de salinidade no
paleoambiente deposicional (Sinninghe Damsté et al., 1993; Wang et al., 2011;

Tulipani et al., 2013; Tulipani et al., 2015). A razado croman (RC) é baseada na
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distribuicdo dos MTTCs, de forma que altos valores de 5,7,8-triMe-MTTCl/total
MTTCs tém sido reportados em ambientes com alto influxo de agua doce e baixa
salinidade (Sinninghe Damsté et al., 1993; Schwark et al., 1998; Matrtins et al.,

2019, 2020b).

Figura 21. Estrutura quimica dos metiltrimetiltridecil cromans. R1=CHs, R>=H, R3=H (8-
metil croman); Ri1=CHs;, R.=H, R3=CHjs; (5,8-dimetil croman); Ri=CHs;, R»=CHs;, Rs=H
(7,8-dimetil croman); R1=CHjs, R,=CH3, R3=CHj3 (5,7,8-trimetil croman).

Finalmente, os esterbides triaromaticos (triromatic steroids — TAS),
monitorados através do ion-fragmento m/z 231 em analises da fracdo aromatica,
sdo formados pela aromatizacdo do anel C de esteranos regulares durante os
processos de diagénese e catagénese (Figura 22). Por isso, a distribuicdo dos
compostos C26TAS, C27TAS e C2sTAS (R e S), a exemplo do que ocorre nos
esteranos regulares, pode ser usada para diferenciar o input organico em
paleoambientes deposicionais (Peters et al., 2005). A razdo entre os TAS Czs e
C26 também pode ser usada para indicar input organico, ja que o C2s TAS estaria
associado a uma maior contribuicdo continental, enquanto o Czs TAS pode ser
relacionado a ambientes marinhos (Mackenzie et al., 1982). Devido ao fato de
apresentarem maior estabilidade a degradacdo por microorganismos, esses
compostos séo indicados em estudos de correlagcéo entre 6leos biodegradados
e rochas geradoras (Mackenzie, 1984) e foram adotados por Santos et al. (2020)

com esse proposito.
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Esteroides regulares Esteroides monoaromaticos Esteroides triaromaticos

R R R

DO O O C)e)
Figura 22. Aromatizacado de esterbides regulares em esteréides monoaromaticos e
triaromaticos. Nos triaromaticos, R=H (C2 TAS); R=CHj; (C27 TAS); R=C,Hs (C2s TAS).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Amostragem

Um total de 20 amostras de folhelhos betuminosos da Formacgao Irati
foram coletadas em afloramentos em duas regifes da Bacia do Paran& (Figura
1), sendo sete amostras em uma pedreira na area da Mineradora Amaral
Machado, préximo a cidade de Saltinho (1, Figuras 1 e 23; Estado de Sao Paulo),
e as outras 13 em dois afloramentos a 700 metros distantes um do outro,
representando duas camadas ricas em MO: a camada de folhelho inferior e a
superior (designados por afloramentos SM Inferior e SM Superior), na pedreira
da Unidade de Industrializacdo de Xisto da Petrobras (SIX), cidade de Sao
Mateus do Sul (2, Figuras 1 e 24; Estado do Parana). Adicionalmente quatro
amostras foram coletadas no afloramento da Amaral Machado, acima do
horizonte de folhelhos negros, com o objetivo de se entender as condi¢cdes
atuantes no final da deposi¢cdo da Formacao Irati. Essas amostras representam
folhelhos cinza escuros que séo interpretados aqui como pertencentes a
Formacéao Serra Alta. A Tabela 2 apresenta o codigo das amostras e suas alturas
em relacéo a base dos afloramentos. Embora os folhelhos SM Inferior e Superior
tenham sido coletados de dois afloramentos na pedreira SIX de Sdo Mateus do
Sul (SM), esses horizontes sao estratigraficamente sobrepostos e separados por
uma camada de carbonato de cinco metros (Alferes et al., 2011). As amostras
do afloramento da Amaral Machado, por sua vez, sdo intercaladas com finas

camadas de carbonato (Figura 23).
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Figura 23. Afloramento da pedreira Amaral Machado, proximo a cidade de Saltinho (SP),
onde foram coletadas sete amostras da Formacao Irati na camada inferior (AMa 1, 5, 7,
11, 17, 23 e 24) e quatro amostras da Formacado Serra Alta na camada superior (AMa
25, 26, 28 e 29). Fotografia cedida pelo professor Severiano Ribeiro.

: 6 amostras a cada 0,5 m
8 Amostras 2.1 (base) até 2.6 (topo)

S

Figura 24. Afloramentos da pedreira da SIX, em Sao Mateus do Sul (PR), onde foram
coletadas seis amostras da Formagcéo Irati na camada de folhelho inferior (SM 2.1 a 2.6;
esquerda) e sete amostras na camada de folhelho superior (SM 3.1 a 3.7; direita).
Fotografia cedida pelo professor Severiano Ribeiro.
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Tabela 2. Cdédigos e alturas das amostras coletadas (da base para o topo) nos

afloramentos da Amaral Machado e de Sao Mateus do Sul.

Afloramento Formacéao Amostras Altura (m)
AMa 29 24,5
AMa 28 23,5
Serra Alta AMa 26 163
AMa 25 15,3
AMa 24 13,7
Amaral Machado AMa 23 12,5
AMa 17 8,4
Irati AMa 11 5,4
AMa 7 3,4
AMa 5 19
AMa 1 0,1
SM 3.7 6,0
SM 3.6 5,0
SM 3.5 4,0
Superior SM 3.4 3,0
SM 3.3 2,0
SM 3.2 1,0
S&o Mateus do Sul Irati SM 3.1 0,0
SM 2.6 2,5
SM 25 2,0
Inferior SM 2.4 15
SM 2.3 1,0
SM 2.2 0,5
SM2.1 0,0

5.2. COT, enxofre e pirélise Rock-Eval

As analises de COT, enxofre (S) e a pirélise Rock-Eval foram realizadas
no Laboratério de Estudos do Petréleo (LEPETRO), na Universidade Federal da
Bahia (UFBA). Os valores de COT (%) e S (%) foram determinados usando 0,1
g de amostra de rocha pulverizada (< 80 mesh) em um equipamento LECO
628CN com detector de infravermelho ndo dispersivo, e os resultados estéo
expressos como porcentagem de massa em relacdo a massa total da amostra

analisada. Antes dessas analises, as amostras foram tratadas com a adicéo,
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gota a gota de HCI 1 mol/L até o fim da reacdo para a remocao dos carbonatos.
As amostras foram lavadas e secas em estufa a 80°C.

As anadlises de pirdlise Rock-Eval foram realizadas a partir de 0,1 g de
cada amostra no analisador Rock-Eval 6 (Vinci Technologies), sob temperaturas
crescentes entre 300 e 650°C, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, onde
foram determinados os valores de S1, S2, S3 e Twmax. O indice de hidrogénio (IH)
e o indice de oxigénio (IO) das amostras foram obtidos a partir das razdes

S2/COT e S3/COT, respectivamente.

5.3. Extracao e separacao

Os extratos organicos foram obtidos a partir de 90 a 150 g das amostras
trituradas em um sistema Soxhlet por 48 horas, com diclorometano como
solvente (300 mL), que posteriormente foi evaporado a temperatura ambiente. O
extrato organico foi separado em trés fracées por cromatografia liquida em silica
gel, em colunas de vidro com 10 mm de diametro e 25 cm de comprimento. Para
esse fracionamento, 40 mg do extrato oleoso de cada amostra foram separados
em fracbes de hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos arométicos e
compostos polares (NSO), usando as fases moveis hexano (30 mL),
hexano:diclorometano 8:2 v/v (30 mL), e diclorometano:metanol 9:1 v/v (30 mL),
respectivamente (Martins et al., 2014). Os extratos organicos dos folhelhos da
Formacao Serra Alta foram pré-tratados com cobre coloidal para a remocao de
cristais de enxofre (Blumer, 1957) precipitados apdés extracdo com

diclorometano.
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5.4. Difracéo de raios-X
As analises de difracao de raios-X foram realizadas com a utilizacdo de 5
g de p6 de rocha total (< 270 mesh), através de um difratdmetro D2 Phaser
(Bruker AXS), utilizando radiacdo CuKa (30 kV / 10 mA), com padrdes de 0,02°
20 e tempo de coleta de 2 s por etapa, de 5 a 70° 28. Apds a aquisicdo dos
difratogramas, a analise qualitativa foi realizada no software Diffrac.EVA 4.0, que
possibilita a identificacdo de substancias cristalinas por meio da comparacao do
difratograma com os padrfes difratométricos de fase individuais fornecidos pelo
International Center for Diffraction Data (ICDD). O software DIFFRACpIlus
TOPAS versao 4.2 (Bruker AXS), que é baseado no processo Rietveld para

refinamento de fase, foi usado para obter os resultados em termos quantitativos.

5.5. Composicao de isétopos estaveis de carbono

A andlise da composicao isotdpica de carbono estavel foi realizada no
laboratorio de Estratigrafia Quimica e Geoquimica Orgéanica da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro (UERJ). O extrato organico total das amostras (1 mg)
foi analisado através de um espectrémetro de massa Thermo Finnigan (Delta V
Advantage), e 0 8'3C (%) foi relatado em relagédo ao padrdo PDB internacional
(Peedee Formation Belemnitella americana, do Cretaceo Superior, Carolina do
Sul, EUA). Os gases usados foram He como transportador, O2 para combustéo
e CO2 como padrdo. O software Isodat 2.5 foi utilizado para aquisicdo e

tratamento dos dados.
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5.6. Cromatografia gasosa com detector por ionizacdo de chama
Os extratos organicos totais dos folhelhos das formacdes Irati e Serra Alta
foram analisados por cromatografia gasosa com detector por ionizacdo de
chama para a avaliacdo dos n-alcanos e dos isoprendides pristano e fitano. As
razdes Pr/F, Pr/InC17, Pr/InCis e TAR foram calculadas a partir da area dos picos
desses compostos. A analise foi realizada em um cromatégrafo de gas Agilent
6890N, equipado com uma coluna capilar de silica fundida HP-5 (30 m x 0,32
mm X 0,25 um). Foi injetado 1 yL de cada amostra diluida em n-hexano na
concentracdo de 0,02 mg/uL. O He foi usado como gas de arraste no modo
splitless a um fluxo constante de 2,2 mL mint. O programa de temperatura do
forno foi inicialmente mantido em 40°C por um min, depois aquecido a 6°C min-
L até 310°C, seguido por um periodo isotérmico de 16 min. As temperaturas do

injetor e do detector foram 290 e 320°C, respectivamente.

5.7. Cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massa

As fracdes saturadas e aromaticas dos extratos organicos dos folhelhos
das formacdes Irati e Serra Alta foram analisadas em um cromatégrafo de gas
Agilent 7890A, equipado com uma coluna HP-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm
de espessura de filme) acoplado a um Agilent 5975C - Detector seletivo de
massa MSD. O He foi usado como gas de arraste em fluxo constante de 1 mL
min-t, com injecdo sem divisdo de fluxo (splitless). O espectrémetro de massas
foi operado em varredura completa (full scan; 50-550 Da) e com monitoramento
de ions selecionados (SIM).

Para a fracdo saturada, o programa de temperatura do forno foi

inicialmente mantido a 60°C durante 2 min e, em seguida, aquecido a 22°C
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min até 200°C, mantido por 3 min e aquecido novamente a 3°C min* até 300°C,
seguido de um periodo isotérmico de 25 min (baseado no procedimento descrito
anteriormente por Martins et al., 2017). Foi injetado 1 uL de cada amostra diluida
em n-hexano na concentragdo de 0,01 mg/uL. Os carotendides alifaticos; os
terpanos triciclicos, tetraciclicos, pentaciclicos e o gamacerano; 0s esteranos
regulares; e os poliprendides tetraciclicos foram examinados através dos ions-
fragmentos m/z 125, 191, 217 e 259, respectivamente, no modo de analise SIM.

A temperatura inicial do forno para as fracdes aromaticas foi de 80°C e
ele foi aquecido a 2°C mint até 300°C, mantido por 20 min, depois aquecido
novamente a 10°C min! até 310°C, e mantido por 1 min (com base em Nytoft et
al., 2016). Foi injetado 1 yL de cada amostra diluida em diclorometano na
concentracao de 0,01 mg/uL. Os aril isoprendides; trimetilnaftalenos; cadaleno;
benzohopanos; reteno; Cis 1,1,7,8-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno;
esterdides triaromaticos; simonellite e sempervirano foram examinados usando
os ions-fragmentos m/z 133, 170, 183, 191, 219, 223, 231 e 237,
respectivamente, no modo de andlise SIM. Em adicdo, os metiltrimetiltridecil
cromans foram analisados no modo fullscan. As temperaturas do injetor e da
linha de transferéncia foram de 300°C para ambos os métodos. As razbes de
biomarcadores foram calculadas com base nas areas dos picos dos
cromatogramas de ions selecionados, e 0os compostos foram tentativamente
identificados com base na interpretacdo de seus respectivos espectros de
massas e tempos de retengdo em comparag¢ao com os da literatura, bem como
em comparacao aos tempos de retencao de amostras conhecidas da Formacgé&o

Pirambdia anteriormente estudadas (Martins et al., 2014; Santos et al., 2020).
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5.8. Andlise de componente principal e cluster hierarquico
A andlise estatistica multivariada dos dados geoquimicos foi realizada
utilizando o software R (R Core Team, 2013) para processamento de dados.
Para a analise de componentes principais (principal component analysis; PCA)
foram utilizados 10 parametros geoquimicos, incluindo COT, S2, 33C, razéo de
poliprendides tetraciclicos (TPP/Dia27), hopano/esterano (Hop/Est), C2o/C27
esteranos (C20/C27 Est), gamacerano/Cso hopano (Gam/CsoH), B-carotano/Cso
hopano (BC/CsoH), e as porcentagens de enxofre e pirita. Portanto, o PCA foi
realizado a partir de uma matriz de correlacdo 24x10 (24 amostras x 10
parametros), onde autovalores e autovetores foram extraidos dos dados
originais para a constru¢do das novas variaveis ou componentes principais, que
sdo combinacdes lineares de todas as variaveis independentes. Para a analise
de agrupamento hierarquico (hierarchical cluster analysis; HCA), foi utilizado o

método de agrupamento Ward.D e a distancia métrica de Canberra.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Avaliacdo geoquimica classica
6.1.1. COT e pirdlise Rock-Eval

O conjunto de amostras estudado consiste em folhelhos betuminosos da
Formacao Irati com alto contetdo de COT (3,8 a 25,4%), e altos valores de S2
(13,7 a 135,8 mg HC/g rocha) e IH (366 a 716 mg HC/g COT; Tabela 3),
apontando um excelente potencial para a geracao de 6leo, embora os valores
de Twmax, inferiores a 440°C, sugiram MO termicamente imatura (Figura 25; Tissot
e Welte, 1984; Espitalié et al., 1986). Esses resultados podem ser relacionados
aos estudos de Reis et al. (2018) que, utilizando amostras de poco, classificaram
as duas camadas de folhelhos ricos em MO da Formacéao Irati nas unidades
quimioestratigraficas E, que corresponde ao afloramento SM Inferior do presente
estudo, e H, correspondente aos afloramentos de SM Superior e Amaral
Machado (Martins et al., 2020b).

Por outro lado, os folhelhos da Formacédo Serra Alta (AMa 25, 26, 28 e
29), localizados no topo do afloramento da Amaral Machado, contém valores de
COT consideravelmente baixos (< 0,5%), bem como baixos valores de S2 (< 0,5
mg HC/g rocha) e IH (< 90 mg HC/g COT; Tabela 3; Figura 25), relativos a

folhelhos ndo-betuminosos com baixo potencial gerador.
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Tabela 3. COT, conteudo de enxofre (S) e dados de pirdlise Rock-Eval, usados para a

interpretacao dos folhelhos das formacdes Irati e Serra Alta.

coT s S1 S2 S3 IH 10 To

Amostras (%) (%) (mgHC/ (mgHC/ (mgHC/ (mgHC/ (mg CO2/ C)
grocha) grocha) grocha) gCOT) gCOT)

AMa 29 0,07 0,40 0,02 0,27 0,20 64 2,86 431
AMa 28 0,05 0,43 0,01 0,17 0,17 53 3,40 432
AMa 26 1,48 1,32 0,02 0,35 0,20 73 0,14 427
AMa 25 0,40 0,96 0,02 0,44 0,21 88 0,53 427
AMa 24 7,18 1,34 1,83 48,31 0,16 716 0,02 439
AMa 23 6,40 5,59 3,66 32,89 0,28 552 0,04 428
AMa 17 5,99 4,57 2,27 29,01 0,19 569 0,03 424
AMa 11 6,38 4,95 3,86 33,73 0,16 620 0,03 421
AMa 7 5,52 4,81 3,94 26,73 0,35 564 0,06 418
AMa 5 4,30 4,50 2,59 13,71 0,20 406 0,05 402
AMa 1 3,83 2,60 4,19 17,37 0,12 534 0,03 397
SM 3.7 23,17 3,43 7,53 102,60 1,08 443 0,05 422
SM 3.6 14,99 4,07 5,61 78,50 0,48 524 0,03 424
SM 3.5 15,37 3,79 6,34 109,49 0,40 712 0,03 423
SM 3.4 12,66 2,72 5,92 88,35 0,32 698 0,03 424
SM 3.3 7,23 3,48 3,45 45,39 0,28 628 0,04 424
SM 3.2 11,89 4,85 5,26 76,16 0,37 641 0,03 425
SM 3.1 9,50 4,91 3,74 59,47 0,37 626 0,04 422
SM 2.6 5,48 5,10 2,48 20,07 0,19 366 0,03 424
SM 2.5 25,38 4,49 9,01 135,80 0,61 535 0,02 428
SM 2.4 22,60 6,87 7,24 114,61 0,49 507 0,02 425
SM 2.3 11,67 8,89 4,67 65,11 0,26 558 0,02 424
SM 2.2 9,10 8,20 4,54 52,77 0,23 580 0,03 421

SM2.1 6,27 5,33 3,71 33,80 0,21 539 0,03 420
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Figura 25. Dados de COT e pir6lise Rock-Eval para os folhelhos das formacgdes Irati e

Serra Alta. A classificacdo das unidades E e H foram baseadas em Reis et al. (2018).

De acordo com o diagrama do tipo Van Krevelen (Espitalié et al., 1986;
Figura 26), os folhelhos betuminosos da Formacéo Irati contém querogénios dos

tipos | e Il, provavelmente formados a partir de uma mistura de MO autéctone
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(fitoplanctons, zooplanctons e bactérias), que podem representar facies
lacustres ou marinhas (Tissot e Welte, 1984; Martins et al., 2020a). Em contraste,
os folhelhos da Formacdo Serra Alta, no topo do afloramento da Amaral
Machado, contém querogénio do tipo Ill, formado por plantas e detritos
terrestres, que caracterizam um contexto de deposicdo tipico de tratos de

sistemas de mar alto (Araujo, 2001; Martins et al., 2020a).

900 I ® AMa Irati
B AMa Serra Alta
O SM Inferior
750 A SM Superior
-
o) L) Il
o 600
> ¥
[&]
:; 450 {1 A
[
E o
L 300 -
150 - /
—Hag 0000 1l
0

0 50 100 150
I0 (mg CO,/g COT)
Figura 26. Diagrama do tipo Van Krevelen mostrando a distribuicdo das amostras em

relag@o ao input orgénico, com querogénios dos tipos |, Il e lll.

6.1.2. Maturidade termal

Com o intuito de melhor caracterizar a maturidade das amostras a nivel
molecular, os parametros C29 20S/(20S + 20R), C29 BB/(BB + aa), e C3122S/(22R
+ 22S) foram avaliados, tendo como base a isomerizacado dos C29 esteranos e
dos Cs1 homohopanos (Figura 27; procedimentos de calculo no Apéndice A).
Geralmente, os valores de equilibrio para esses parametros variam de 0,52 a
0,55, 0,67 a 0,71, e 0,57 a 0,62, respectivamente (Seifert e Moldowan, 1980,

1986). No presente estudo foi observado que a maioria das amostras encontra-
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se abaixo desses valores, com excec¢éo das amostras AMa 1 e 5, que sdo mais
evoluidas termicamente que as demais, apresentando valores dentro ou acima
do range de equilibrio para a razdo Cs1 22S/(22R + 22S). A distribuicdo dos
biomarcadores saturados dos folhelhos da Formacgé&o Irati nos cromatogramas
dos ions-fragmentos m/z 191 e 217 encontra-se nas figuras 28 e 29,
respectivamente. Os valores de todos os parametros calculados utilizando os

biomarcadores saturados encontram-se na Tabela 4.

(@) 074 |® AMa Irati (b) 07
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& 0.5 Q05
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C., BB/(BB + aa) C,, 225/(22S + 22R)

Figura 27. Graficos de maturidade térmica de (a) C29 20S/(20S + 20R) versus Czs BBR/(BB
+ aa) e (b) Ca 20S/(20S + 20R) versus Csz1 22S/(22R + 22S).
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Figura 28. Distribuicdo dos biomarcadores saturados dos folhelhos da Formacéo Irati a

partir do monitoramento seletivo do ion-fragmento m/z 191 em amostras representativas

dos afloramentos da Amaral Machado e de Sdo Mateus do Sul. A tabela com os nomes

correspondente as siglas, bem como com a massa molecular dos compostos saturados,

encontra-se no Apéndice B.
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Figura 29. Distribuicdo dos biomarcadores saturados dos folhelhos da Formacéo Irati a

partir do monitoramento seletivo do ion-fragmento m/z 217 em amostras representativas

dos afloramentos da Amaral Machado e de Sdo Mateus do Sul. A tabela com os nomes

correspondente as siglas, bem como com a massa molecular dos compostos saturados,

encontra-se no Apéndice B.



Tabela 4. Valores dos parametros calculados para os folhelhos da Formacéo Irati e Serra Alta, baseados nos biomarcadores saturados.
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Amostras Cy 20S/ Cao BB/ Cs;122S/ Dia27/ Ts/ Moretano/ TAR Pr/ F/ PIE Col  (CotCa)l  CoTET/ T_PP/ Hop/ Coo Gam/ Lex/ BC/

(20S+20R) (BB+aa) (22R+22S) Est (Ts+Tm) CsoH nCi; nCyg CosTT (Co3+Co)TT  CgH  Dia27 Est  CypEst  CgpH CzpH  CsoH
AMa 29 0,15 0,2 0,48 0,17 0,04 0,67 nd 057 0,18 0,83 0,74 0,76 0,04 1,23 12,37 2,65 0,01 0,00 0,00
AMa 28 0,13 0,18 0,46 0,25 0,06 0,63 292 063 0,19 0,63 1,17 0,79 0,03 1,06 10,42 2,48 0,01 0,00 0,00
AMa 26 0,14 0,19 0,43 0,36 0,11 0,35 4,27 035 016 1,82 1,53 0,92 0,05 1,45 12,21 2,09 0,01 0,00 0,00
AMa 25 0,22 0,18 0,37 0,16 0,11 0,33 551 035 0,15 1,38 0,88 0,72 0,07 2,04 10,35 2,05 0,01 0,00 0,00
AMa 24 0,17 0,14 0,46 0,15 0,06 0,17 0,99 384 227 231 1,57 1,66 0,04 4,02 547 1,45 0,02 0,00 0,01
AMa 23 0,19 0,14 0,47 0,21 0,05 0,26 05 5,08 327 212 1,38 1,46 0,07 2,16 9,32 1,67 0,03 0,00 0,02
AMa 17 0,17 0,13 0,42 0,19 0,16 0,13 0,21 439 546 201 0,65 0,88 0,06 0,06 7,56 1,51 0,89 0,00 0,02
AMa 11 0,23 0,15 0,44 0,31 0,14 0,1 005 39 619 1,88 0,43 0,58 0,06 0,07 3,31 1,05 0,92 0,00 0,03
AMa 7 0,35 0,18 0,42 0,59 0,1 0,2 0,32 2,89 578 1,24 0,35 0,49 0,09 0,04 2,53 1,03 0,96 0,02 0,05
AMa 5 0,31 0,17 0,57 0,76 0,13 0,27 0,33 2,51 6,77 0,93 0,19 0,27 0,07 0,03 224 0,86 0,53 0,01 0,05
AMa 1 0,44 0,22 0,67 1,05 0,15 0,2 0,33 2,81 9,48 0,554 0,40 0,55 0,13 0,02 2,07 0,95 0,28 0,01 0,05
SM 3.7 0,11 0,14 0,4 0,2 0,24 0,08 1,13 8,03 13,96 0,82 1,51 1,14 0,02 013 1,26 0,93 049 0,00 0,02
SM 3.6 0,16 0,22 0,42 0,05 0,21 0,07 0,98 8,34 11,11 1,91 1,42 1,28 0,02 39 11,08 1,46 0,5 002 0,06
SM 3.5 0,14 0,21 0,44 0,04 0,18 0,09 1,32 852 12 192 1,35 1,26 0,02 4,64 9,64 1,6 0,59 0,02 0,08
SM 3.4 0,21 0,21 0,45 0,02 0,24 0,13 1,22 8,17 11,28 1,95 1,14 1,20 0,04 493 6,17 1,76 0,68 0,01 0,13
SM 3.3 0,21 0,21 0,43 0,02 0,26 0,12 154 8,16 11,71 2,03 0,97 1,23 0,04 4,18 5,04 1,59 0,88 0,05 0,13
SM 3.2 0,13 0,2 0,44 0,02 0,29 0,07 1,48 59 967 213 1,08 1,14 0,04 1,8 4,49 1,46 1,21 0,06 0,14
SM 3.1 0,14 0,23 0,39 0,03 0,31 0,1 056 38 7,22 1,82 0,87 1,20 0,05 15 2,76 1,38 1,36 0,12 0,13
SM 2.6 0,17 0,2 0,51 0,08 0,24 0,15 1,63 6,87 11,04 1,29 0,58 0,10 0,02 3,06 7,2 1,42 0,04 0,02 0,04
SM 2.5 0,18 0,19 0,51 0,05 0,22 0,19 0,66 396 7,14 1,16 0,90 0,18 0,05 1,43 4,63 1,37 0,27 0,02 0,01
SM 2.4 0,14 0,15 0,5 0,04 0,29 0,12 0,14 329 637 14 0,76 0,40 0,03 1,43 2,99 1,12 0,43 0,04 0,05
SM 2.3 0,14 0,17 0,48 0,03 0,27 0,13 0,13 4,29 851 1,26 0,77 0,57 0,05 1,25 2,21 1,17 0,8 0,07 0,09
SM 2.2 0,14 0,21 0,48 0,03 0,34 0,11 0,15 4,41 8,69 124 0,76 0,61 0,04 1,86 1,96 1,14 0,77 0,09 0,13
SM 2.1 0,13 0,18 0,48 0,03 0,36 0,15 0,18 546 9,48 1,09 0,89 0,82 0,06 1,32 1,46 1,16 0,99 0,15 0,17
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Embora as amostras AMa 1 e 5 apresentem maior maturidade térmica de
acordo com os parametros baseados em isomeria mostrados na Figura 27, elas
tém, contraditoriamente, os menores valores de Twmax (397 e 402 °C,
respectivamente). Entretanto, foi observada uma maior concentragcdo de
argilominerais, especialmente montmorillonita, nessas amostras (Martins et al.,
2020c; difratogramas de raios-x na Figura 30; percentual mineral na Tabela 5).
Rochas ricas em argilominerais podem influenciar os experimentos de pirélise
(Horsfield et al., 1983; Yang e Horsfield, 2016); segundo Dembicki (1992), a
montmorillonita pode agir como um catalisador, diminuindo a temperatura
necessaria para o craqueamento do querogénio na pirélise Rock-Eval e,
consequentemente, os valores de Twmax. Corroborando essa discusséo, é
possivel observar, nos pirogramas de amostras representativas da Amaral
Machado (Figura 31), um “ombro” nos picos S2 nas amostras da base,
principalmente nas amostras AMa 1 e 5. Esse “ombro” pode ser a causa dos
menores valores de Tmax nessas amostras, como anteriormente discutido por

Martins et al. (2020c).



76

Amaral Machado Séao Mateus do Sul
AMa 23 Sme: n.d. SM 3.1 Sme: n.d.
Qz lit/Ms: 59,6% 0z lit/Ms: 52,7%
Gp: n.d. Gp: 6,8%
Qz: 28,3% Qz: 22,2%
Py: 5,7% Py: 6,2%
2 - = &
= ) JLJLJLLTJ}LL)A o b A WMMMAJ‘L JAJ\AA
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
2Teta 2Teta
AMa5 Sme: 2,1% SM26 Sme: n.d.
Qz IIt/Ms: 70,5% It/Ms: 64,9%
Gp: 0,2% Qz Gp: 3,4%
Qz: 8,5% Qz: 20,2%
Py: 2,2% Py: 4,7%
g2 g
nE @ a = o a
=% W AL Jl\. )\ J"\&, <
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
2Teta 2Teta
AMa 1 Sme: 4,0% SM 2.1 Sme: n.d.
Qz [It/Ms: 75,8% Qz It/Ms: 45,5%
Gp: 1,4% Gp: 1,5%
Qz: 9,8% Qz: 251%
Py: 1,8% Py: 7.0%
© 9 @
SE o .. = &
@ a =3
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
2Teta 2Teta

Figura 30. Difratogramas de raios-X dos folhelhos da Formacéo Irati, mostrando as
diferencas mineralogicas entre amostras da Amaral Machado e Sdo Mateus do Sul.

Sme=Esmectita; llt=lllita; Ms=Moscovita; Gp=Gipsita; Qz=Quartzo; Py=Pirita.
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Tabela 5. Percentuais de minerais da andlise de raios-X de rocha total dos folhelhos das

formacdes Irati e Serra Alta (amostras AMa 25, 26, 28 e 29).

Mineral (%)

Samples ; — X ; - —
Quartzo Albita Pirita  lllita/Muscovita Esmectita  Gipsita
AMa 29 19,0 8,1 0,3 71,2 n.d. n.d.
AMa 28 22,0 55 0,2 71,1 n.d. n.d.
AMa 26 18,6 6,0 0,8 63,2 n.d. n.d.
AMa 25 27,0 6,4 0,3 65,1 n.d. n.d.
AMa 24 28,6 6,9 1,2 72,2 n.d. n.d.
AMa 23 28,4 2,1 57 59,7 n.d. n.d.
AMa 17 13,6 4,9 3,3 65,7 6,3 0,7
AMa 11 12,5 4,8 3,3 69,4 n.d. 4,8
AMa 7 8,9 130 29 44,6 11 0,6
AMa 5 8,5 156 2.2 70,5 2,1 0,2
AMa 1 9,8 5,9 1,8 75,8 4,0 1,4
SM 3.7 14,0 6,9 4,6 74,5 n.d. n.d.
SM 3.6 11,8 9,5 5,9 72,7 n.d. n.d.
SM 3.5 28,2 9,3 4,8 53,6 n.d. n.d.
SM 3.4 27,6 109 34 55,6 n.d. n.d.
SM 3.3 11,4 10,3 44 73,8 n.d. n.d.
SM 3.2 27,6 8,4 5,0 57,5 n.d. n.d.
SM3.1 22,4 8,4 6,3 52,5 n.d. 6,8
SM 2.6 20,2 6,8 4,7 64,9 n.d. 34
SM 2.5 21,7 106 54 59,2 n.d. 2,6
SM24 28,2 12,4 10,2 49,2 n.d. n.d.
SM 2.3 13,0 8,6 6,6 71,9 n.d. n.d.
SM 2.2 13,4 7.8 7.8 64,1 n.d. 55
SM 2.1 25,4 12,7 71 44,8 n.d. 1,6
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Figura 31. Pirogramas de amostras representativas da Amaral Machado com destaque

para os “ombros” nos picos S2 nas amostras da base, principalmente AMa 1 e 5.

Os maiores valores da razao Dia27/Est para as amostras AMa 1,5 e 7

(0,59 - 1,05) em relacdo as demais amostras (0,02 - 0,36; Figura 29; Tabela 4)

corroboram tanto a maior concentracdo de argilominerais observada na base do

afloramento quanto sua maior evolucao térmica, uma vez que os diasteranos séo

termicamente mais estaveis em relacdo aos esteranos regulares (Waples e
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Machihara, 1991; Peters et al., 2005). Martins et al. (2020c), usando o indice de
diasteranos, obteve resultados similares para as amostras da Formagao Irati no
afloramento da Amaral Machado.

Além disso, estudos realizados por Seifert (2013) no poco FP-12
(Anhembi, SP), mostraram a presenca de um sill de diabasio de 2,4 m abaixo
das amostras que corresponderiam a base do afloramento da Amaral Machado.
Portanto, a soma de efeitos igneos de rochas intrusivas junto a presenca de
argilominerais € a explicacdo mais plausivel para o aparente paradoxo dos
indicadores de maturidade termal observados nessas amostras.

Outra razéo baseada em biomarcadores saturados, calculada a fim de se
inferir a maturidade térmica das amostras, é a razdo Ts/(Ts+ Tm), que costuma
aumentar proporcionalmente com a maturagdo das rochas pelo fato do Ts ser
termicamente mais estavel que o Tm (Seifert e Moldowan, 1978). No entanto, no
presente trabalho, os maiores valores foram observados nas amostras de S&o
Mateus do Sul (Figura 28; Tabela 4) que, pelos demais indices de maturidade
avaliados, sdo mais imaturas que as amostras da Amaral Machado. Assim, esse
parametro mostrou-se, de fato, afetado pelo input organico ou pelo ambiente
deposicional como ja indicado em trabalhos anteriores (Henz et al. 1987;
Rullkotter e Marzi, 1988).

Outra razdo que deve ser usada com cautela é a do Moretano/CsoH. Os
moretanos (Ba30; Figura 28) sdo termicamente menos estaveis que os hopanos
e, por isso, a razado entre eles costuma diminuir conforme a maturidade termal
aumenta (Mackenzie et al., 1980; Seifert e Moldowan, 1980). Entretanto, alguns
autores relataram o aumento da razéo relacionado ao aumento do input de MO

terrestre e da salinidade (Rullkétter e Marzi, 1988; Isaksen e Bohacs, 1995). Essa
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observacédo também pode ser feita para as amostras estudadas no presente
trabalho, que apresentam baixos valores para a razdo (Tabela 4) sugerindo,
erroneamente, que todas as amostras s&o maturas. E interessante notar, ainda,
gue a razdo aumenta consideravelmente no topo do afloramento da Amaral
Machado, fato que muito possivelmente tem mais relagdo com o input continental
do que de fato com o0 aumento da maturidade em direcao ao topo do afloramento.
Sugere-se, ainda, que a idade da rocha (Permiano) também possa ter influéncia
nesses baixos valores, jA& que os valores de referéncia (0,8 — 0,15) foram
sugeridos para rochas do Terciario, e Grantham (1986) sugeriu que rochas mais
antigas apresentam valores mais baixos para a razao, em torno de 0,1.

A imaturidade caracterizada na maior parte das amostras analisadas é
uma vantagem para a investigacdo paleoambiental proposta nesse trabalho, a
partir de biomarcadores saturados e aromaticos, ja& que muitos, principalmente

0s ultimos, sdo termicamente instaveis, tais como os MTTCs (Jiang et al., 2019).

6.1.3. Paleoambiente deposicional

O paleoambiente deposicional e o input de MO dos folhelhos das
formacdes Irati e Serra Alta foram investigados usando valores de &'3C,
pardmetros de biomarcadores saturados, incluindo as razées TAR, C21/C23TT,
(C20+C21)/(C23+C24)TT, C24 TET/C30H, TPP/Dia27, Hop/Est, C2¢/C27 Est, Pr/nCaz,
F/nCis, Pr/F, Gam/CsoH, Lex/CsoH e BC/CsoH, e sua composi¢cao mineralogica.

As andlises dos valores de d'3C (Figura 32) sugerem um aumento do input
continental em direcdo ao topo dos trés afloramentos, uma vez que esses valores
diminuem de aproximadamente -22 a -28%., na Amaral Machado, e de -22 a

-25%o0, Nos afloramentos de Sao Mateus do Sul. Meyers (1994) observou que os
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valores de d'3C diminuem de algas marinhas (-16 a -23%o.) para algas de agua
doce (-26 a -30%o). Araujo (2001) sugeriu que valores de 8'3C menos negativos
(-22 a -25%0) nos folhelhos da Formacgé&o Irati estariam associados com a
presenca de MO amorfa autdctone, depositada num contexto de trato de
sistemas transgressivo, enquanto valores mais negativos (~ -27%o) seriam
oriundos de MO continental aléctone, depositada num contexto de trato de
sistemas de mar alto.

Os valores da razdo TAR (Figura 32), que compara n-alcanos impares de
maior peso molecular e oriundos de MO terrestre com n-alcanos impares de
baixo peso molecular relacionados a MO marinha (Bourbonniere e Meyers,
1996), sugerem interpretacdo semelhante a dos valores de &'3C, aumentando
de 0,3 a 2,9 na Amaral Machado e de 0,2 a 1,1 em S&o Mateus do Sul,
corroborando o aumento do input terrestre em dire¢cao ao topo dos afloramentos

estudados, que é acentuado nas amostras da Formagédo Serra Alta.
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Figura 32. d'3C, TAR, TPP/Dia27, Hop/Est, C2/C27 Est (como indicativos de input de matéria organica), Gam/CzH, BC/CsH, Lex/CsH e
porcentagens de S e pirita (como indicativos de condic¢des fisico-quimicas) mostrando o comportamento do paleoambiente deposicional dos
folhelhos das formacdes Irati e Serra Alta.
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As razdes C21/C23TT e (C20+C21)/(C23+C24)TT, baseadas nos terpanos
triciclicos, também tém sido usadas para inferir a origem da contribuicao
organica em paleoambientes deposicionais, de forma que quanto maiores forem
seus valores, maior a contribuicdo de MO terrestre (Zhang e Huang, 2005; Chang
et al., 2013; Cheng et al., 2016). Dessa forma, Santos et al. (2020) associaram
baixos valores dessas razfes em Oleos da Formacgdo Pirambdia e extratos
oleosos da Formacéo Irati a ambientes mais redutores e com maior contribuicéo
marinha. O gréfico da Figura 33 apresenta a distribuicdo das amostras estudadas
no presente trabalho de acordo com as razdes acima mencionadas, sugerindo
gue as amostras AMa 23 e 24 tém a maior contribuicdo continental, seguidas
das amostras de SM superior. Embora os demais parametros analisados
(Figuras 26 e 32) sugiram a maior contribui¢ao terrestre na Formagéao Serra Alta,
deve-se considerar que a menor abundéancia relativa dos terpanos triciclicos em
relacao aos pentaciclicos (Figura 28) e que a baixa concentracao de MO nesses
folhelhos podem estar influenciando os valores das razdes entre terpanos

triciclicos nessas amostras.

1,6 1 'S
B a AMa 24
= ‘ AMa 23
1.2 1 B,
S
e A
Ol © 8o A
: o O f
o € AMa 17
© @ S
04] S & & AMa Irati
0@‘?’&'}9" * |@ AMa Serra Alta
‘e |© SM Inferior
< |A SM Superior
0 T T T __________?____________-l
0 0,4 0.8 12 1,6 2
(Co#Co)/(Cys+Cy) TT

Figura 33. Distribuicdo das amostras em relacdo ao input organico com base no grafico
C21/Co3TT versus (C20+C21)/(C23+C24)TT.
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O Coas4 terpano tetraciclico também pode ser relacionado a precursores
terrestres (Grice et al., 2001). Entretanto, sua abundancia relativa nas amostras
estudadas, analisada através dos valores da razéo C24TET/CsoH, foi maior nas
amostras da base da Amaral Machado (Tabela 4) e, portanto, nesse caso parece
nao se relacionar ao input organico terrestre. Alguns autores reportam que o
aumento dos valores da razao tem relacao direta com o aumento da maturidade
térmica de dleos e extratos oleosos (Aquino Neto et al., 1983; Peters et al., 2005;
Huang et al., 2015). A maior evolucao térmica das amostras AMa 1, 5 e 7 (Figura
27) suporta essa interpretacao.

Os isbmeros Czo 18a(H) 21R e 21S dos poliprendides tetraciclicos (TPPs)
foram detectados em todas as amostras da Formacéo Irati (cromatograma do
ion-fragmento m/z 259; Figura 34), e o aumento na razdo TPP/Dia27 (Figura 32;
parametros de célculo no Apéndice A) em direcdo ao topo dos afloramentos pode
refletir um aumento de organismos nao-marinhos, como algas de agua doce-
salobras, no ambiente deposicional (Holba et al., 2000, 2003; Araujo et al., 2018).
Os valores dessa razdo comportam-se semelhantemente aqueles do 8'3C e do
TAR (Figura 32; amostras do topo dos afloramentos AMa 23 e 24, SM 2.6, 3.3 a
3.6 com altos valores de TPP/Dia27, TAR e d'2C), corroborando o influxo de
agua doce no paleoambiente deposicional, exceto pela amostra SM 3.7, onde o
baixo valor de TPP/Dia27 poderia caracterizar um novo episodio de subida do
nivel do mar e a perda do influxo de agua doce. Seguindo esse raciocinio, a
razdo TPP/Dia27 pode ser aplicada para reconstituir incursdes de agua doce em

paleoambientes deposicionais.
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Figura 34. Distribuicdo dos C»; diasteranos, TPP, e Cs, lanostano nos cromatogramas
do ion-fragmento m/z 259 de amostras representativas dos afloramentos da Amaral
Machado e de Sdo Mateus do Sul. A tabela com os nomes correspondente as siglas,
bem como com a massa molecular dos compostos saturados, encontra-se no Apéndice
B.

Junto ao 3*3C, TAR e TPP/Dia27, os valores de Hop/Est aumentam em
direcdo ao topo dos afloramentos (Figura 32), corroborando a crescente
contribuicdo continental & MO nos folhelhos da Formacéo Irati, uma vez que
baixos valores de Hop/Est séo tipicos de MO marinha com maior contribuicdo
planctdnica e/ou de algas bentdnicas, enquanto altos valores de Hop/Est séo

mais comuns em MO de origem continental (Moldowan et al., 1985). Além disso,
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Reis et al. (2018) reportaram altos valores da raz&o Hop/Est junto a uma grande
proporcéo de gréos de polens em diregéo ao topo das camadas de folhelho ricas
em MO (unidades E e H), indicando a influéncia continental durante sua
deposicdo. Novamente, a amostra SM 3.7 se comporta diferente das demais,
mostrando um baixo valor para a razao, o que denota seu carater mais marinho.

O aumento da razédo C29/C27 Est em direcdo ao topo dos afloramentos
(Figura 32) também suporta o input de 4gua doce no Golfo do Irati, levando ao
aumento da contribuicdo de plantas superiores ou algas verdes. A origem dos
C29 esteranos tem sido atribuida a plantas terrestres ou a algas verdes, suas
ancestrais, enquanto a MO derivada de planctons seria mais rica em Cz7
esteranos, tendo as algas vermelhas como fonte (Huang e Meinschein, 1979;
Hoffmann et al., 1984; Volkman et al., 1994; Schwark e Empt, 2006; Kodner et
al., 2008).

Dessa forma, uma maior contribuicdo marinha é proposta para as
amostras basais dos afloramentos, principalmente as amostras AMa 1, 5, 7, 11
e 17, da Amaral Machado, que possuem valores de 3*3C mais positivos e baixos
valores C21/C23TT e (C20+C21)/(C23+C24)TT (Figura 33), TPP/Dia27, Hop/Est, e
C20/C27 Est (Figura 32) que também s&o baixos para a amostra SM 3.7, do topo
de S&o Mateus do Sul. Entretanto, quando os valores dos parametros analisados
aumentam, é assumido um maior input de agua doce e MO terrestre no
paleoambiente deposicional (Figura 32).

E interessante notar que as razbes C21/C23TT e TPP/Dia27 ndo separam
as amostras da Formacao Serra Alta da maioria das amostras de S&do Mateus
do Sul (Figura 33). Muitos fatores podem influenciar essa resposta, como o baixo

conteudo organico dos folhelhos da Formacao Serra Alta e, consequentemente,
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sua baixa concentragdo de biomarcadores. Outra possibilidade seria a
contribuicdo de varios tipos de MO, como maior input de algas de 4gua doce e
bactérias para as amostras de Sado Mateus do Sul (Correa da Silva e Cornford,
1985) em comparagdo as amostras da Formacao Serra Alta que, por sua vez,
contém abundancia de fitoclastos superior a 50% (Martins et al., 2020a).

O tipo de MO é vinculado as condi¢des fisico-quimicas paleoambientais,
que podem ser ilustradas pelo gréfico Pr/nCi7 versus F/nCis (Figura 35; Peters
et al., 1999), onde as amostras da base dos afloramentos foram depositadas sob
condi¢bes redutoras e tém MO marinha algal (tipo 1), enquanto as amostras do
topo dos afloramentos, especialmente AMa 23 e AMa 24, com MO mista (tipos
[I/11), parecem ter sido depositadas em ambiente mais oxidante, apesar de terem
altos valores de COT. Nesse caso, 0 aparente aumento das condi¢des oxidantes
também pode ser presumivelmente ligado ao maior influxo de &gua doce,
gerando estratificacdo da coluna d’agua e preservacdo da MO depositada. E
interessante notar que as amostras da Formacdo Serra Alta tém valores de
Pr/nCi7 e F/InCis < 1 (Tabela 4), como pode ser observado pela abundancia
relativa desses compostos no cromatograma representativo da amostra AMa 26
(Figura 36), resultando em valores logaritmicos negativos. 1sso se deve a maior
abundancia de n-alcanos nessas amostras, fato que também é compativel com

a maior contribuicdo de MO continental (Mello et al., 1988).
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Figura 35. Gréfico de Pr/nC,7 versus F/nCig mostrando a classificacdo das amostras da

Formacéo Irati de acordo com o tipo da matéria organica e as condi¢cdes de oxidagéo
do ambiente deposicional.

Além disso, Martins et al. (2020b) mostraram que razfes de Pr/F < 1 nas
amostras basais da Amaral Machado (Tabela 4) apontam para um ambiente
redutor e hipersalino. Os cromatogramas representativos do CG-DIC podem ser
observados na Figura 36, onde é visivel uma maior abundancia do fitano para
amostra AMa 1, enquanto nas demais amostras ha maior abundéancia relativa do

pristano.
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Figura 36. Cromatogramas (CG-DIC) de amostras representativas de folhelhos das
formacdes Irati e Serra Alta. Pr: pristano; F: Fitano; nCis, NC17, NC1g, NC27, NC2g € NCay:

alcanos normais.

As respostas de Gam/CsoH e BC/CsoH (Jiang e Fowler, 1986; Mello et al.,
1988; ten Haven et al., 1988; Sinninghe Damsté et al., 1995) mostram a mesma
tendéncia de variagdo dos parametros anteriormente apresentados, geralmente
com valores diminuindo em dire¢éo ao topo dos afloramentos (Figura 32). Isso
sugere uma diminui¢cdo na salinidade como resultado da entrada de agua doce

no paleoambiente deposicional dos folhelhos betuminosos.
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O lexano (espectro de massas na Figura 37; Chene Fowler, 1986;
Apéndice D), identificado pela primeira vez nos folhelhos da Formacao Irati por
Martins et al. (2020b), também foi detectado com alta abundancia relativa em
amostras basais dos afloramentos estudados no presente trabalho. A razéo
lexano/hopano (Lex/CsoH) segue a mesma tendéncia da razdo BC/CsoH (Figura
32), diminuindo em direcao ao topo dos afloramentos e podendo ser usada como
indicadora de condi¢des de salinidade em paleoambientes deposicionais, como

observado em Martins et al. (2020b).

69 Lexano (Lex)
SM 3.1

Abundancia relativa

40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440
m/z

Figura 37. Espectro de massas do lexano, obtido da amostra SM 3.1.

A estratificacdo da coluna d’agua e a diferenca de salinidade séo as
provaveis causas das condic¢des redutoras verificadas nas amostras da base dos
afloramentos através dos parametros redox-sensitivos, como as porcentagens
de enxofre e pirita (Figura 32; Lyons e Severmann, 2006; Goldberg e Humayun,
2016). A marcante presenca de pirita nos folhelhos de Sao Mateus do Sul,
particularmente em SM Inferior (4,7 - 10,2%; Tabela 5), foi previamente

demonstrada por Correa da Silva e Cornford (1985), que relacionaram esses
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altos valores a condicOes extremamente redutoras. Entretanto, no topo do
afloramento de Sdo Mateus do Sul (amostras SM 3.5, 3.6 e 3.7; Figura 32),
embora a salinidade diminua (ver as razdes Gam/CsoH e BC/C30H), as condi¢des
redutoras permanecem, como observado pelos altos valores de S (3,4 - 4%) e
de pirita (4,6 - 5,9%). Isso é consistente com a estratificacdo da coluna d’agua
durante a deposi¢cdo dos folhelhos betuminosos com altos valores de COT
(Martins et al., 2020b). Por outro lado, os folhelhos da Formacao Serra Alta
mostram porcentagens de S e pirita muito baixas (Tabelas 3 e 5), além de baixos
valores de Gam/CsoH (Figura 32), o que sugere auséncia de estratificacdo do
corpo d’agua (Tulipani et al., 2015). Essa interpretacao é consistente com a alta
abundancia de Cso poliprendides tetraciclicos (maior razdo TPP/Dia27) e
menores valores de d'C, sugerindo uma entrada significativa de agua doce
durante a deposicdo dessas amostras. As condigcbes deposicionais
oxicas/desbxicas durante a deposicdo desses folhelhos também séo
consistentes com seus baixos conteudos de COT (< 0,5 %).

Além da pirita, outros minerais podem refletir caracteristicas especificas
do paleoambiente durante a deposi¢cao dos folhelhos betuminosos da Formacao
Irati (Holanda et al., 2019). A precipitacdo quimica da gipsita (Gp), por exemplo,
ocorre em ambientes salinos com pouca circulagdo de agua (Droste, 1961;
Warren, 1999), e sua ocorréncia nas amostras basais da Amaral Machado
(Tabela 5) e auséncia nas amostras do topo do afloramento (Figura 30 e Tabela
5) é consistente com o0 ambiente hipersalino onde foram depositadas.

O quartzo, por sua vez, tem maiores porcentagens nos afloramentos de
Sao Mateus do Sul, refletindo seu carater mais siliciclastico em relacédo ao

afloramento da Amaral Machado. Esse comportamento ocorre porque,
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paleogeograficamente, Sdo Mateus do Sul estava localizada em por¢des mais
profundas da Bacia do Parana, com input siliciclastico, enquanto a regido da
Amaral Machado localizava-se nhum ambiente &rido e restrito, na borda na bacia,
com pouco ou nenhum input siliciclastico, fazendo parte de uma rampa
carbonatica interna (Faure e Cole, 1999; Araujo et al., 2001), motivo pelo qual os
folhelhos betuminosos nesse afloramento s&o intercalados com camadas de
carbonatos, refletindo a alterndncia entre periodos com maior ou menor
umidade.

Finalmente, o Cs2 lanostano (Lan32; espectro de massas na Figura 38;
Chen et al., 1989; Apéndice E) foi detectado pela primeira vez nos folhelhos da
Formacdao Irati no presente trabalho (cromatograma do ion-fragmento m/z 259
na Figura 34). Chen et al. (1989) identificaram, pela primeira vez, os Cz0-C32
lanostanos em sedimentos terciarios salinos na China. Esses compostos
também foram reportados em 6leos com baixa maturidade (Peng et al., 1998),
em MO imatura derivada de lagos hipersalinos (Parfenova, 2011) e em 6leos
ricos em enxofre (Lu et al.,, 2011). Embora o lanosterol seja 0 precursor mais
provavel para o lanostano (Birgel e Peckmann, 2008), uma correlagdo direta
entre Csz lanostano e seu precursor biolégico ndo pode ser feita nesse trabalho,
uma vez que o lanosterol pode ser sintetizado por plantas, animais, fungos,
dinoflagelados, esponjas e bactérias metanotroficas (Peckmann et al., 2004;
Lamb et al., 2007). Ainda assim, como nos trabalhos anteriores, a presenca do
lanostano nos folhelhos da Formacdao Irati caracterizam: (I) extratos organicos
imaturos, uma vez que nao foram detectados nas amostras mais maturas AMa
1 e 5; (Il) deposicao sob condi¢des altamente salinas, uma vez que tém menores

abundancias relativas em amostras com caracteristicas de maior influxo de agua
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doce e néo foram detectados nos folhelhos da Formacdo Serra Alta; e (lll)

ambientes ricos em enxofre.
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Figura 38. Espectro de massas do lanostano, obtido da amostra SM 3.4.

6.1.4. Andlise estatistica multivariada

Levando-se em consideracdo os parametros geoquimicos convencionais
usados para analisar o conteido orgéanico, a salinidade e as condi¢des fisico-
quimicas que atuaram no momento da deposicdo dos folhelhos das formacgdes
Irati e Serra Alta, uma analise de componentes principais foi realizada.
Atendendo ao fato de que as variaveis utilizadas tém diferentes escalas e
unidades de medidas, utilizou-se uma matriz de correlacédo de 24x10, através da
fungao “prcomp”, padronizando as variaveis de interesse (Syms, 2008). Assim,
foi possivel descrever padrdes nos dados multivariados de forma a exibir,
graficamente, agrupamentos de amostras com caracteristicas geoquimicas
similares.

Optou-se por retirar alguns parametros da analise por eles apresentarem
baixa contribuicdo na variacdo dos dados (terpanos triciclicos), serem mais

sensiveis a maturidade (n-alcanos e isoprenoides) ou simplesmente pelo fato de
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que a insercdo desses parametros faria com que as variaveis deixassem de ser
independentes, requisito essencial para uma analise multivariada de dados.
Dessa forma, os paradmetros inseridos na analise de componentes principais
foram: COT, S2, 86'3C, TPP/Dia27, Hop/Est, C29/C27 Est, Gam/CsoH, BC/CsoH, S
e pirita (Tabelas 3, 4 e 5). Os componentes principais 1 e 2 (principal component;

PC1 e PC2) explicaram 72,7% da variacao total dos dados (Figura 39).
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Figura 39. Grafico da andlise de componentes principais, com 0S componentes
principais 1 e 2 (PC1 e PC2) agrupando as amostras em quatro grupos, com base em

suas caracteristicas geoquimicas.

Os componentes foram divididos em quatro grupos (Figura 39), que
representam: (I) os folhelhos da Formacéao Serra Alta (AMa 25, 26, 28 e 29), com

baixos valores de COT e maior contribuicdo continental e de agua doce; (1) as
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amostras da base da Formacéao Irati no afloramento da Amaral Machado (AMa
1,5,7,11 e 17), com maior salinidade e pronunciadas caracteristicas marinhas;
(1l1) as amostras do topo da Formacgéo Irati (AMa 23 e 24) mais a amostra SM
2.6, com menor salinidade e maior contribuicdo continental e de agua doce; e
(IV) as demais amostras do afloramento de Sdo Mateus do Sul (SM2.1a25¢e
3.1a3.7), que apresentam os maiores valores de COT e grande influxo de &dgua
doce.

As elipses foram tragcadas usando o software R com um grau de confianga
de 95%. O PC1 explicou 53,6% da variacdo dos dados, sendo influenciado
principalmente pelos parametros 8'3C, C20/C27 Est, pelas porcentagens de pirita
e de enxofre, Hop/Est e Gam/CsoH, enquanto o PC2 explicou 19,1% da variagao
dos dados, onde os parametros TPP/Dia27, S2 e COT tiveram maior contribuicéo
na separagao entre as amostras da base da Formacéao Irati na Amaral Machado
e as amostras do topo da Formacao Irati na Amaral Machado junto com a
amostra SM 2.6 (Figura 40).

A fim de confirmar a caracterizacdo das amostras em termos de
quantidade e qualidade de MO e melhor compreender as mudancas no
paleoambiente deposicional em cada afloramento, um HCA foi realizado usando
o método Ward.D e a distancia métrica Canberra (Figura 41). Para isso, retirou-
se as variaveis mais suscetiveis as condi¢cdes fisico-quimicas do ambiente, como
salinidade e oxi-reducao, que foram as razbes Gam/CsoH, BCI e as porcentagens
de S e de pirita. O HCA fornece um dendograma de arvore que classifica objetos

com base em suas semelhancas (Johnson, 1967).
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Figura 40. Gréafico de escores com variaveis discriminantes e pesos dos dois

componentes principais mais significativas para matriz de 24x10.
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os grupos G1, G3 e G4 séo caracterizados por alta contribuicdo terrestre, enquanto os

grupos G3 e G5 tém caracteristicas de maior contribuicdo marinha.
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A exemplo do que ocorre no grafico de plano bidimensional do PCA na
Figura 39, o HCA mostra que as pronunciadas caracteristicas geoquimicas
marinhas observadas nas amostras basais da Formag&o Irati na Amaral
Machado (grupo G3, amostras AMa 1, 5, 7, 11 e 17) se transformam em
caracteristicas mais terrestres/continentais em direcdo ao topo (grupo G2,
amostras AMa 23 e 24), atingindo condi¢cfes desoxicas/éxicas nos folhelhos de
baixo COT da Formacgao Serra Alta (grupo G1, amostras AMa 25, 26, 28 e 29)
devido a episodios de influxo de dgua doce no Golfo do Irati (Figura 41; Goldberg
e Humayun, 2016; Martins et al., 2020b). Os folhelhos betuminosos da Formacéo
Irati em S&o Mateus do Sul também tém caracteristicas mais marinhas na base
dos afloramentos (grupo G5; amostras SM 2.1, 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 3.1 e 3.7),
mudando para uma configuracao deposicional sob maior influéncia de 4gua doce
e, consequentemente, com maior contribuicdo continental em dire¢cdo ao topo
dos afloramentos (grupo G4; amostras SM 2.6, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6). Dentro
do grupo G5, as amostras SM 2.4, 2.5 e 3.7 estdo em um subgrupo, o que reflete

suas caracteristicas transicionais.

6.2. Analises geoquimicas através de biomarcadores aromaticos

Embora frequentemente usados para avaliar a maturidade térmica de
rochas geradoras de petréleo, os biomarcadores arométicos tém sido pouco
empregados no estudo do conteudo orgénico e das caracteristicas fisico-
quimicas da Formacéo Irati (Afonso et al., 1994; Osorio et al., 2017; Martins et
al., 2020a, 2020b, 2020c). No presente estudo, foram detectados importantes
biomarcadores aromaticos e utilizadas razGes diagndsticas para se caracterizar

a MO dos folhelhos betuminosos da Formacao Irati. Esses biomarcadores
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incluem os esteroides triaromaticos, trimetilnaftalenos, simonellite e
sempervirano. Além disso, a deteccdo de uma série de benzohopanos (Cs2 a
Css) e de aril isoprendides fornece mais evidéncias do paleoambiente
deposicional restrito e hipersalino existente durante a deposi¢ao dos folhelhos
betuminosos da Formacéo Irati, de acordo com suas maiores quantidades de
enxofre, pirita, gamacerano, lexano, B-carotano e a presenca do Cs2 lanostano.
Esses biomarcadores aromaticos ndo foram detectados (ou detectados em
baixissima abundancia) nos folhelhos de baixo COT da Formac&o Serra Alta, o
que estd de acordo com sua deposicdo em condi¢Bes disOxicas/Oxicas. Os
valores de todos os parametros calculados utilizando biomarcadores aromaticos

encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6. Razdes entre biomarcadores aromaticos usadas para caracterizagdo dos

folhelhos da Formacgé&o Irati.

Cas/ (Sim + Semp)/  Caz2.33/C32.35 o/a

Amostras - Tag TPE-L Co TAS benzohopanos MPI-1 - RC  yrpc RA
AMa 24 3,01 37,12 0,53 0,87 0,86 0,67 13,68 0,20
AMa 23 3,83 38,81 0,55 0,86 0,82 0,80 31,36 0,11
AMa 17 3,35 35,87 0,54 0,82 1,07 0,74 19,10 0,16
AMa 11 1,97 31,04 0,30 0,77 0,94 0,83 37,26 0,17
AMa 7 1,66 32,20 0,18 0,61 0,71 0,38 1,36 0,12
AMa 5 1,67 26,06 0,16 0,39 0,94 0,47 1,61 0,24
AMa 1 1,98 28,36 0,10 0,26 0,92 0,45 1,90 0,14
SM 3.7 2,16 16,27 0,09 0,81 0,68 0,93 478,38 0,32
SM 3.6 2,66 13,53 0,93 0,78 0,56 n.d. n.d. 0,12
SM 3.5 2,63 12,67 0,74 0,80 0,60 0,92 323,82 0,27
SM 3.4 3,57 10,16 0,83 0,77 0,65 n.d. n.d. 0,27
SM 3.3 4,18 9,39 0,87 0,75 0,55 n.d. n.n. 0,16
SM 3.2 2,09 n.d. 0,93 0,81 0,37 n.d. n.d. 0,06
SM 3.1 1,29 7,96 0,44 0,79 0,58 0,83 30,33 0,42
SM 2.6 2,50 19,71 0,59 0,71 n.d. 0,66 6,63 0,12
SM 25 2,33 8,45 0,75 0,69 0,31 n.d. n.d. 0,24
SM 2.4 1,50 9,20 0,56 0,76 0,68 0,80 15,19 0,28
SM 2.3 1,47 8,67 0,49 0,77 0,70 0,76 8,06 0,28
SM 2.2 1,34 8,24 0,38 0,77 0,57 n.d. n.d. 0,28

SM 2.1 1,38 8,54 0,43 0,81 0,74 0,50 1,86 0,34
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A distribuicdo dos esterdides triaromaticos (26S e R, 27S e R, 28S e R
TAS; cromatograma do ion-fragmento m/z 231, Figura 42) normalmente se
assemelha a distribuicdo dos esteranos regulares com relagcéo ao input de MO,
0 que significa que o C2s TAS (26S e R TAS) poderia estar relacionado a
ambientes marinhos, enquanto o Czs TAS estaria associado a uma maior

contribuicao terrestre (Mackenzie et al., 1982).

Amaral Machado (m/z 231) Sao Mateus do Sul (m/z 231)

9 AMa 24 @ SM 3.6
» ~
ol Bl 2 (G2) ol @ (G4)
. = NOH
< o
| 14 +| @ wn
o & o <
X o he
N 0 g 0 L
[%}] + (2 ﬁ ﬁ =]
g e = w e
0 g 14 © ~
9 ~ ~ ~
~ o™~
80 85 90 95 100 80 85 90 95 100
Tempo (min) Tempo (min)
@ @ AMa 17 2 o SM 2.6
= =
ol bl F (G3) e (G4)
ﬁ =] 14 ~[| ) 7]
~ 0| of o <
2 “ I I ”
o~ F [ 4
+ = v & S
a g (& 8 g
= o~ (3] o
0
0
o~

:

80 85 20 95 100 80 85 90 95 100

Tempo (min) Tempo (min)
AMa 1 @ SM 2.1
2] (G3) ',,', (G5)
s 4
o @ & » ¥
a| & H < v
=yl o = g 5
(2] x e 14 F
& g V= & 2
a &

27R TAS

3

o L R L

80 85 90 95 100 80 85 90 95 100
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 42. Distribuicdo dos esterodides triaromaticos no cromatograma do ion-fragmento
m/z 231 em amostras representativas da Amaral Machado e de S&o Mateus do Sul. A
tabela com os nomes correspondente as siglas, bem como com a massa molecular dos

compostos aromaticos, encontra-se no Apéndice C.
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Esta associa¢do com o input organico também pode ser feita através dos
compostos da familia dos trimetilnaftalenos (TMNs; cromatograma do ion-
fragmento m/z 170, Figura 43). Strachan et al. (1986) propos a razdo TDE-1
(1,2,5-TMN/1,2,4-TMN) para diferenciar amostras de carvao de ambientes
marinhos, lacustres e deltaicos. De acordo com seu estudo, as concentragdes
relativas de 1,2,5-TMN foram maiores em 6leos derivados do Cretaceo ou de
rochas mais jovens, dominadas por grande entrada de vegetais superiores. Grice
et al. (2001), entretanto, propds hopandides cianobacterianos como possiveis
precursores para 0 1,2,5-TMN em torbanitos do Permiano e Carbonifero (carvéo

de boghead), que séo anteriores a evolugédo das angiospermas.
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Figura 43. Distribuicdo dos trimetilnaftalenos no cromatograma do ion-fragmento m/z

170 em amostras representativas da Amaral Machado e de S&o Mateus do Sul. A tabela

com 0s nomes correspondente as siglas, bem como com a massa molecular dos
compostos aromaticos, encontra-se no Apéndice C.

O grafico de TDE-1 versus C2s/C2s TAS (Figura 44) mostra valores mais

altos de C2s/C26 TAS para as amostras com maior contribuicdo terrestre, com

base em analises geoquimicas classicas (G2 e G4). No entanto, as amostras do
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afloramento da Amaral Machado (G2 e G3) apresentam valores de TDE-1 mais
elevados do que as dos afloramentos de Sdo Mateus do Sul (G4 e G5), o que
pode sugerir que 0s vegetais superiores ndo sdo os Unicos precursores do 1,2,5-
TMN nessas amostras, reforcando a origem cianobacteriana sugerida por Grice
et al. (2001). O fato de os folhelhos negros da Amaral Machado serem
intercalados com carbonatos cujos tapetes microbianos foram formados por

cianobactérias (Warren et al., 2017) reforca essa sugestao.
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Figura 44. Gréfico de TDE-1 versus C,s/Czs TAS mostrando valores mais altos, em cada
afloramento, para as amostras com maior contribuic&o terrestre interpretadas com base

em analises geoquimicas convencionais (amostras G2 e G4).

Além dos trimetilnaftalenos, o simonellite (Sim) e o sempervirano (Semp);
espectro de massas na Figura 45; Wakeham et al., 1980; Apéndice F) também
foram detectados em todas as amostras da Formacéo Irati (cromatograma do
ion-fragmento m/z 237; Figura 46), assim como os cadalenos, cujo aumento em
direcéo ao topo dos afloramentos aponta para uma maior contribuico terrigena,

como ja sugerido e mostrado por Martins et al. (2020c).
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(a) simonellite (Sim) (b) Sempervirano (Semp)
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Figura 45. Espectros de massas do simonellite (a) e do sempervirano (b), obtidos das

amostras SM 3.6 e SM 2.3, respectivamente.
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Figura 46. Cromatogramas do ion-fragmento m/z 237 mostrando a abundancia relativa
do simonellite e do sempervirano em amostras representativas da Amaral Machado e
de Sdo Mateus do Sul. A tabela com os nomes correspondente as siglas, bem como

com a massa molecular dos compostos aromaticos, encontra-se no Apéndice C.
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Esses biomarcadores apresentam maiores abundancias relativas nas
amostras com maior contribuicéo terrestre (G2 e G4), conforme observado no
grafico da razdo proposta no presente trabalho (Sim + Semp)/C2s TAS versus
C2s/C2s TAS (Figura 47), enquanto 0s grupos com caracteristicas mais marinhas
(G3 e G5) apresentam valores menores para essas razdes. A abundancia do
simonellite e do sempervirano também pode sugerir uma maior contribuicdo de
vegetais superiores, uma vez que eles tém resinas de coniferas como
precursores (Simoneit e Didyk, 1986; Alexander et al., 1988; Otto e Wilde, 2001,

Cox et al., 2007).
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Figura 47. Gréfico (Sim + Semp)/C2s TAS versus C2s/C2 TAS mostrando aumento da

contribuigdo terrestre em direcao as amostras dos grupos G2 e G4.

Observou-se, ainda, que as amostras SM Superior (G4) apresentam
maiores valores para a razdo (Sim + Semp)/C2s TAS em comparacdo as
amostras do topo da Amaral Machado (G2; Figuras 46 e 47). Esse

comportamento pode estar associado a paleogeografia dos afloramentos, uma
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vez que a regido dos afloramentos de S&o Mateus do Sul apresentava
profundidades maiores no momento da deposicdo desses folhelhos (mar
profundo restrito; Aradjo et al., 2001; Martins et al., 2020b) do que a regido do
afloramento da Amaral Machado, que era mais restrita e arida (mar raso restrito;
Faure e Cole, 1999; Araujo et al., 2001). Por esse motivo, embora a regido da
Amaral Machado fosse mais rasa e proximal e apresentasse contribuicdo de
restos vegetais (fitoclastos), em S&o Mateus do Sul havia maior umidade e
melhores condi¢Oes para a proliferacdo de plantas superiores, caracterizadas
principalmente por coniferas, dominantes na Bacia do Parana durante o inicio do
Permiano (Ricardi-Branco et al., 2013).

Uma familia de biomarcadores monoaromaticos relacionados aos
hopanoides também foi detectada, pela primeira vez, nos extratos organicos da
Formacéo Irati: os benzohopanos ciclizados em Czo (Cs2-Css; espectro de
massas na Figura 48, Hussler et al., 1984; Apéndice G). Esses compostos séo
particularmente abundantes em ambientes carbonéticos e evaporiticos e sugere-
se que sua formacao tenha como precursor o bacteriohopanopoliol (Hussler et
al., 1984; He e Lu, 1990; Oba et al., 2009). No presente trabalho, a presenca de
homélogos de benzohopanos esta de acordo com as condi¢des hipersalinas
inferidas nas é&guas estratificadas do ambiente deposicional dos folhelhos

betuminosos da Formacao Irati.
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Figura 48. Espectros de massas dos Csz, Cs3, C34 (amostra SM 3.6) e Css (amostra AMa
5) benzohopanos.

A distribuicdo dos benzohopanos varia entre as amostras (cromatograma
do ion-fragmento m/z 191 na Figura 49), e essa variacao pode estar relacionada
a diferentes graus de maturidade (Nytoft et al., 2016). Nas amostras AMa 1 e 5,
por exemplo, as abundancias relativas dos Cs2 e Cs3 benzohopanos sé&o
notavelmente mais baixas do que em outras amostras. Portanto, a razdo
C32-33/C32-35 benzohopanos € proposta neste trabalho como um indicador de
maturagdo, uma vez que ha correlacdo entre essa razdo e os parametros de
maturidade Cz9 BR/(BB + aa), C29 20S/(20S + 20R) e Cz1 22S/(22S + 22R), onde
as amostras AMa 1, 5 e 7 sdo mais maturas e tém os valores mais baixos para

C32-33/C32-35 benzohopanos (Figura 50).
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Figura 49. Cromatogramas do ion-fragmento m/z 191 mostrando a distribuicdo dos Cs»-
Css benzohopanos em amostras dos afloramentos da Amaral Machado e de Sdo Mateus
do Sul. A tabela com os nomes correspondente as siglas, bem como com a massa

molecular dos compostos aroméaticos, encontra-se no Apéndice C.
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Figura 50. Graficos (a) Cs2-33/Cs2-35 benzohopanos versus Cae BR/(BB + aa), (b) Ca
20S/(20S + 20R), e (c) Cs1 22S/(22S + 22R) mostrando as amostras AMa 1, 5 e 7 mais

evoluidas termicamente que as demais.

A fim de se validar a maior maturidade das amostras da base da Amaral
Machado utilizando também os biomarcadores aromaticos, o parametro MPI-1
foi calculado, com base no fenantreno e nos metilfenantrenos (Radke et al.,
1982). A razdo apresenta valores mais altos, de forma geral, para todas as
amostras da Amaral Machado em relacdo as amostras de Sdo Mateus do Sul
(Tabela 6), sendo ineficaz, portanto, na caracterizacdo da maturidade desses
folhelhos, provavelmente em decorréncia da sensibilidade desses
biomarcadores a diferentes origens organicas, como advertido previamente por
Cassani et al. (1988) e Peters et al. (2005).

A familia dos MTTCs (sobreposicdo dos cromatogramas reconstruidos
dos ions-fragmentos m/z 121, 135 e 149 na Figura 51 e espectros de massas na
Figura 52; Sinninghe Damsté et al., 1987; Apéndice H) foi detectada pela
primeira vez nos folhelhos da Formacéao Irati em Martins et al. (2019) e Martins
et al. (2020b), sendo também a primeira vez que estes compostos foram
detectados em rochas sedimentares da América do Sul (Jiang et al., 2019).

Apesar de terem origem ainda indefinida, Jiang et al. (2019) sugeriram que 0s
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MTTCs sejam oriundos de organismos fotossintéticos e originados nas por¢des

euxinicas de zonas féticas.

m/z121 MTTCs
m/z 135
m/z 149 SM 2.1
2 2
@ =3
(@] '? ~
& o
E i
2 A| T \ \ \ I =5 \A*" T =
77 78 79 80 81 82 83 84 87

Tempo (min)
Figura 51. Sobreposicao dos cromatogramas reconstruidos dos ions-fragmentos m/z
121, 135 e 149, exemplificando a distribuicdo dos 8-metil, 5,8- e 7,8-dimetil, e 5,7,8-
trimetil metiltrimetiltridecil cromans na amostra representativa SM 2.1. A tabela com os
nomes correspondente as siglas, bem como com a massa molecular dos compostos

aromaticos, encontra-se no Apéndice C.
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Figura 52. Espectros de massas dos metiltrimetiltridecil cromans 8-metil (coletado na
amostra SM 2.1), 5,8- e 7,8-dimetil, e 5,7,8-trimetil (coletados na amostra SM 2.3).

Martins et al. (2020b) reportaram, ainda, que o aumento dos valores da
razdo de cromans (RC; Sinninghe Damsté et al., 1993) coincidiam com
indicativos de aumento do influxo de agua doce e, consequentemente,
diminuicdo da salinidade em amostras da Formacéo Irati. Os valores da razao
analisados no presente trabalho (Tabela 6) corroboram essa interpretacao, visto
gue aumentam, da base para o topo, nos afloramentos da Amaral Machado (0,4
- 0,8) e de Séao Mateus do Sul (0,5 - 0,9). Além disso, a razéo 5,7,8 triMe/8Me
MTTCs, também sugerida como indicativo de paleosalinidade (Sinninghe
Damsté et al., 1987) e aplicada nos folhelhos da Formacéo Irati pela primeira vez
no presente trabalho, aponta condi¢gbes altamente salinas para as amostras da

base da Amaral Machado (AMa 1, 5 e 7) e de S&o Mateus do Sul (SM 2.1), com
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valores < 2 (Jiang et al., 2019; Tabela 6). O grafico ternario dos metil, dimetil e
trimetil MTTCs, estabelecido por Jiang et al. (2019) para indicar variagdes na
salinidade, também sugere diminui¢do de salinidade em dire¢cao as amostras do
topo dos afloramentos da Amaral Machado e de Sao Mateus do Sul (Figura 53),

acordando com os demais parametros analisados anteriormente.
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Figura 53. Diagrama ternario dos metil, dimetil e trimetil MTTCs sugerindo diminui¢cao
da salinidade dos folhelhos da Formacéo Irati em direcdo ao topo dos afloramentos da
Amaral Machado e de Sado Mateus do Sul.

Em adicdo a identificagdo dos MTTCs, a presenca de uma zona fotica
euxinica é reforcada pela deteccdo de uma série de aril isoprendides, variando
de Cis a Cz9, em todos os folhelhos betuminosos da Formacgéo Irati
(cromatograma do ion-fragmento m/z 133, Figura 54). Com base em sua
estrutura e composicdo isotopica, esses compostos parecem ter a mesma
origem que as bactérias verdes sulfurosas (Summons e Powell, 1986; Grice et

al., 2005; Tulipani et al., 2015). Portanto, sua identificacdo também sugere que
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houve euxinia na zona fética durante a deposic¢ao dos folhelhos betuminosos da
Formacéo Irati, como mostrado por Martins et al. (2020b), uma vez que eles séo
produtos diagenéticos ou catagenéticos do isorenierateno, um pigmento
fotossintético existente em bactérias verdes sulfurosas (Schaeffer et al., 1997,

Clifford et al., 1998; Sousa Junior et al., 2013).

Amaral Machado (m/z 133) Sao Mateus do Sul (m/z 133)
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Figura 54. Cromatograma do ion fragmento m/z 133 mostrando a distribuicdo dos aril
isoprendides (Ci14-C29) em amostras representativas dos afloramentos da Amaral
Machado e de Sdo Mateus do Sul. A tabela com os nomes correspondente as siglas,
bem como com a massa molecular dos compostos arométicos, encontra-se no Apéndice
C.

Esta interpretacdo € corroborada, ainda, pela presenca do Cis 1,1,7,8-

tetrametil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno (THP), que foi notado pela primeira vez
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nos folhelhos betuminosos da Formacgéao Irati por Martins et al. (2020b) e, no
presente trabalho, foi detectado com grande abundancia relativa, em todas as
amostras, pelo monitoramento do ion-fragmento m/z 223 (cromatograma e
espectro de massas nas Figuras 55 e 56; Azevedo et al., 1992; Apéndice I). Este
composto € originado pelo tetrahimanol, cuja principal fonte desse parece ser 0s
ciliados bacterivoros que ocorrem na interface entre as zonas 6xica e andxica
em colunas de agua estratificadas (Sinninghe Damsté et al., 1995). Isso é
consistente com a estratificacdo no ambiente deposicional dos folhelhos
betuminosos da Formacao Irati, possivelmente relacionada as variacbes de

densidade do corpo d’agua, causadas pelas variagdes de salinidade.

m/z 223

THP

prrTyes Y o ol m i
T

20 30 40 50 66 76 86 90 100
Figura 55. Cromatograma do ion-fragmento m/z 223 (amostra representativa SM 3.6),

onde é possivel detectar o Cis 1,1,7,8- tetrametil-1,2,3,4- tetrahidrofenantreno (THP).
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Figura 56. Espectro de massas do tetrahidrofenantreno obtido da amostra
representativa SM 3.6 da Formagao lIrati.

Até onde se sabe, a razdo de aril isoprendides (RAI), dada pela razédo de
Ci3-17/Cas-22 aril isoprendides, foi aplicada as amostras da Formacéo lIrati pela
primeira vez no presente trabalho. RAI tem valores < 1 em todas as amostras
analisadas (Figura 57), sugerindo persisténcia da zona anodxica/euxinica fética
(photic zone euxinia - PZE; Schwark e Frimmel, 2004; Martinez et al., 2018), e
também é inversamente proporcional a raz&o C2s/C2s TAS. E interessante notar
gue para as amostras que tém uma maior contribuicdo continental (amostras G2
e G4) o RAI diminui, sugerindo o aumento da persisténcia da PZE, o que consiste
com a estratificacdo da coluna d'agua gerada pelo influxo de agua doce no
paleoambiente deposicional da Formacéo Irati e pelo aumento dos valores de

COT nessas amostras.
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Figura 57. Gréafico C2s/Czs TAS versus RAI mostrando as amostras G2 + G4 com maior
contribuicdo terrestre, depositadas sob aumento da persisténcia da PZE.
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7. CONCLUSOES

As mudancas nas condi¢cfes do paleoambiente deposicional dos folhelhos
betuminosos da Formacéo Irati foram interpretadas com base em uma série de
parametros geoquimicos, e as amostras investigadas foram separadas em
grupos por analise de componente principal e andlise hierarquica de grupos de
acordo com suas caracteristicas geoquimicas predominantes. Essas
investigacbes apoiam a interpretacdo de que a deposicdo dos folhelhos
betuminosos do Membro Assisténcia ocorreu em um paleoambiente marinho
restrito e hipersalino (amostras G3 e G4) com episédios de entrada de agua
doce, que foram resultado da alternancia de periodos secos com episédios de
clima mais umido. Esses influxos de agua doce, de diferentes densidades,
levaram a estratificacdo da coluna d'agua, gerando uma zona redutora que
chegava até a zona fética, possibilitando a preservacdo da MO depositada. Além
disso, o aporte de agua doce trouxe maior contribuicdo continental (amostras G2
e G5) a este paleoambiente deposicional, culminando na deposicdo dos
folhelhos de baixo COT em condigbes mais oxidantes na Formacao Serra Alta
(amostras G1).

A caracterizacao desse paleoambiente deposicional foi corroborada pela
deteccdo e o emprego de parametros baseados em biomarcadores utilizados
pela primeira vez na interpretacdo desses folhelhos. A presenca dos
biomarcadores simonellite e sempervirano, por exemplo, reforcou a
interpretacdo do influxo de organismos nao-marinhos no Golfo do Irati,
apontando ainda, uma maior contribuicdo de resinas de coniferas na camada do
folhelho superior de Sdo Mateus do Sul, com base na relagéo aqui proposta (Sim

+ Semp)/C26 TAS. Esses organismos terrestres foram oriundos do maior influxo
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de agua doce no paleoambiente deposicional desses folhelhos, que foi
corroborado pela presenca dos MTTCs e por parametros baseados neles, como
a razao 5,7,8-trimetil/8-metil MTTCs e o diagrama ternario envolvendo esses
compostos.

Outros biomarcadores detectados pela primeira vez nos extratos
organicos da Formacéo Irati foram o Cs2 lanostano e os Cs2-Css benzohopanos,
e sua presenca marcante suporta a interpretacdo de um paleoambiente
hipersalino e rico em enxofre. Além disso, a razao aqui proposta C32-33/C32-35
benzohopanos parece estar relacionada a diferentes niveis de maturidade
térmica observados no afloramento da Amaral Machado, devido a possivel
presenca de um sill igneo subjacente as amostras basais desse afloramento,
bem como, de argilominerais do grupo da esmectita em sua composicao
mineralogica, conhecidos por serem catalisadores das rea¢cfes quimicas de
transformacao da MO nesses folhelhos.

Finalmente, o emprego, pela primeira vez na Formagé&o lIrati, da raz&o de
aril isoprendides (RAI), desempenhou um papel proeminente na caracterizacéo
desse paleoambiente deposicional, reforcando a presenca e a persisténcia da
zona fética euxinica (PZE) durante a deposicdo desses folhelhos betuminosos,
culminando na preservacdo da MO e nas altas concentracdes de COT nessas

amostras.
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8. PRODUCAO CIENTIFICA

A caracterizacdo do paleoambiente e das mudancas fisico-quimicas que
atuaram durante a deposicdo dos folhelhos betuminosos da Formacao Irati,
realizada no presente trabalho, originou e/ou contribuiu para a publicacdo de
quatro artigos cientificos e apresentacdes em trés congressos internacionais de
geoquimica de grande expressao (Apéndice J). Os artigos foram publicados na
revista Organic Geochemistry (Martins et al., 2020b e Martins et al., 2020c), no
Journal of South American Earth Sciences (Santos et al., 2020) e o ultimo e mais
recente, que inclui as novidades aqui apresentadas, foi publicado na revista
Marine and Petroleum Geology (Nascimento et al., 2021). A participacdo em
congressos incluiu o Congresso Geoquimico dos Paises de Lingua Portuguesa
(CGPLP; Nascimento et al., 2018a), o da Asociacion Latinoamericana de
Geoquimica Organica (ALAGO; Nascimento et al., 2018b) e o International

Meeting on Organic Geochemistry (IMOG; Matrtins et al., 2019).
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9. TRABALHOS FUTUROS

Apesar dos conhecimentos acumulados em mais de um século de
estudos sobre a Bacia do Parana, em especial focando a Formacao Irati, ainda
existe um grande potencial para novos estudos, como:

e Distribuicdo dos compostos alquilciclohexanos, visando averiguar sua
utilidade como indicadores de origem da MO na Formacao Irati;

e Analise dos isoprendides cabeca-cabeca, visando correlacionar a origem
da MO dos folhelhos da Formacé&o Irati com arqueobactérias;

e Andlise da fracdo organica dos folhelhos da Formacéo Irati através de
novas técnicas para a caracterizacao de palinofacies;

e A coorientacdo de aluna de iniciacdo cientifica Julia Rangel, juntamente
com a professora Eliane Souza, na Pesquisa de petroporfirinas nos
extratos oleosos de S&o Mateus do Sul a fim de verificar a sua utilidade
como indicadores de origem de MO e como proxy de caracteristicas fisico-

quimicas paleoambientais.
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APENDICE A - Procedimentos de célculos dos parametros utilizados para a

caracterizacdo do paleoambiente deposicional da Formacé&o Irati.

Parametros Referéncia
Area do pico Cy9 20S 5a,14a,17a(H)-estigmastano sobre Seifert e
C2920S/ a soma das areas dos picos Cy 20S 5a,14a,17a(H)- Moldowan
(20S + 20R) estigmastano e Cz9 20R 5a,140a,17a(H)-estigmastano no 1986 '
cromatograma m/z 217 da fracdo saturada
Soma das areas dos picos Cy9 20R 50,1483,17B8(H) e Cyx9
20S 50,14B,17B(H)-estigmastano sobre soma das areas Seifert e
C29 BB/ dos picos Cz 20S 5a,14a,17a(H), Cx 20R Moldowan
(BB + aa) 50,14B,17B(H), Cx 20S 5a,14B,17B(H) e Cz 20S 1986 '
5a,14a,17a-estigmastano no cromatograma m/z 217 da
fracdo saturada
Ca1 225/ Area do pico Cz; homohopano 22S sobre a soma das Seifert e
(22R + 225) areas do Csz; homohopano 22S e 22R no cromatograma  Moldowan,
m/z 191 da fracdo saturada 1980
Soma das areas dos diasteranos 27dBaS + 27dBaR no
Dia27/Est cromatograma m/z 259 sobre area do pico Cz; 20R Mello et al.,
5a,14a,17a(H)-colestano no cromatograma m/z 217 da 1995
fracdo saturada
Area do pico 18a(H)-trisnornechopano sobre soma das .
. . . Seifert e
Ts/(Ts+Tm) areas dos picos 18a(H)-trisnorneohopano e 17a(|—1)— Moldowan,
trisnorhopano no cromatograma m/z 191 da fragdo 1978
saturada
Area do pico do Cs moretano sobre a area do pico Czo Mackenzie et
Moretano/CsH 17a,21B3-hopano no cromatograma m/z 191 da fracao al. 1980
saturada "
Soma das areas dos picos nCy7, NnCy € nCs; sobre a Bourbonniere
TAR soma das éareas dos picos nCis, nCi; € nCig NOS e Meyers,
cromatogramas do CG-DIC 1996
PHNCy Areas dos picos pristano sobre nCi7 nos cromatogramas ~ Alexander et
do CG-DIC al., 1981
F/NCus Areas dos picos fitano sobre nCis nos cromatogramas do  Alexander et
CG-DIC al., 1981
Pr/E Areas dos picos pristano sobre fitano nos Didyk et al.,
cromatogramas do CG-DIC 1978
Cor/ConTT Area dos picos dos terpanos triciclicos C21 sobre C2s no  Ekweozor e
21123 cromatograma de massas m/z 191 da fracdo saturada  Strausz, 1983
(Coo+Ca)/ Soma das é,reas dos terpanos tric_ic!icps C2o € Cy sobre Shi et al
(CastCon)TT soma das areas dos terpanos triciclicos Cos e Cos NO 1988 "
2872 cromatograma de massas m/z 191 da fracdo saturada
Area do terpano tetraciclico Cz4 sobre do Czo 170,21B- Modificado de
C24TET/C30H h ~ Mello et aI.,
opano no cromatograma m/z 191 da fracdo saturada 1995
Soma das &reas dos Cszo poliprendides tetraciclicos 18 Silva et al
TPP/Dia27 a(H) R e S sobre as areas dos diasteranos 27dpaS + 2011 "
27dBaR no cromatograma m/z 259 da fracdo saturada
Area do pico Cso 17a,21B-hopane no cromatograma m/z Mello et al
Hop/Est 191 sobre areas dos picos C,7 20R e 20S 5a,14a,17a(H)- 1995 v

colestano no cromatograma m/z 217 da fracdo saturada
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Area do pico C2 20R 5a,140,17a(H)-etilcolestano sobre

C2/Cy7 Est  érea do pico Cyy 20R 5a,14a,17a(H)-colestano no Mell%éa;al.,
cromatograma m/z 217 da fracdo saturada
Area do pico gamacerano sobre area do pico Cz Adaptado de
Gam/CxH  17a,21B-hopano no cromatograma m/z 191 da fragdo Mello et al.,
saturada 1995
Area do pico B-carotano no cromatograma m/z 125 sobre  Adaptado de
BC/CsoH area do Cz 17a,21B-hopano no cromatograma m/z 191  Mello et al.,
da frac8o saturada 1995
Area do pico lexano no cromatograma m/z 125 sobre Baseado em
Lex/CsoH area do Cz 17a,21B-hopane no cromatograma m/z 191 Martins et al.,
da fracdo saturada 2020b
Area do pico Czs 20S estigmastano sobre area do Coe Mackenzie et
Co/C26 TAS 20S colestano no cromatograma m/z 231 da fracdo al 1982
aromatica "
Area do pico 1,2,5 trimetilnaftaleno sobre area do 1,2,4 Strachan et
TDE-1 trimetilnaftaleno no cromatograma m/z 170 da frag&o al. 1986
aromatica "
(Sim + Semp)/ Soma das areas dos picos simgnellite € sempervirano no _ _
Cor TAS cromatograma m/z 237 sobre area do Cys 20S colestano Sugerido aqui
26 ~ L.
no cromatograma m/z 231 da fracdo aromatica
Soma das areas dos picos Cs; e Csz benzohopanos
Cs233/Cs235 sobre a soma das éareas de Cszz, Cas, Cas € Css Suaerido aqui
benzohopanos benzohopanos no cromatograma m/z 191 da fracdo 9 q
aromética
Soma das areas dos picos 2MP e 3 MP (m/z 192) sobre Radke et al
MPI-1 a soma das areas do fenantreno (m/z 178), 1IMP e 9MP 1982 "
(m/z 192) da fracao aromética, multiplicadas por 1,5
Area do pico 5,7,8-triMe-MTTC no cromatograma m/z Sinninghe
RC 149 sobre a soma das areas dos picos de 8-Me-MTTC Damsté et al
(m/z 121), 5,8-diMe-MTTC e 7,8-diMe-MTTC (m/z 135) e 1993 N
5,7,8-triMe-MTTC (m/z 149) da fracdo aromatica
5 7 8-trimetil/ Area do picg 5,7,8—tr_iMe—MTTC no cromatograma m/z Sinnipghe
: é—metil 149 sobre a area do picos 8-Me-MTTC no cromatograma Damsté et al.,
m/z 121 da fragdo aromatica 1987
Soma das areas dos Ci3-C17 sobre areas dos Cis-Co; aril Schwark
RAI isoprendides no cromatograma m/z 133 da fracdo _ . chwark €
Frimmel, 2004

aromatica
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APENDICE B - Compostos detectados na fracéo de hidrocarbonetos saturados

Sigla Nome do composto Formula Pico Massa molar
molecular base (g/mol)

C19TT Terpano triciclico Cio CigHs4 191 262
C20TT Terpano triciclico Czo Ca20Hss 191 276
C21TT Terpano triciclico Cz1 C21Hass 191 290
C23TT Terpano triciclico Cazs Ca3Ha2 191 318
C24TET Terpano tetraciclico Czs C24Ha2 191 330
TS 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano C27Has 191 370
™ 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano Ca7Ha6 191 370
aB29 17a(H),21B(H)-30-norhopano Ca29Hso0 191 398
Ba29 17B(H),21a(H)-normoretano CagHso 191 398
aB30 17a(H),21B(H)-hopano CsoHs2 191 412
Ba30 17B(H),21a(H)-moretano CsoHs2 191 412
ap31S 17a(H),21B(H)-homohopano (22S) CsiHs4 191 426
aB31R 17a(H),21B(H)-homohopano (22R) CsiHsa 191 426
Gam Gamacerano CsoHs2 191 412
ap32s 17a(H),21B(H)-bishomohopano (22S) Cs2Hs6 191 440
af32R 17a(H),21B(H)-bishomohopano (22R) Cs2Hs6 191 440
ap33s 17a(H),21B(H)-trishomohopano (22S) CssHss 191 454
aB33R 17a(H),21B(H)-trishomohopano (22R) CasHss 191 454
ap34s 17a(H),21B(H)-tetrahomohopano (22S) CsaHeo 191 468
af34R 17a(H),21B(H)-tetrahomohopano (22R) CsaHeo 191 468
ap35S 17a(H),21B(H)-pentahomohopano (22S) CssHe2 191 482
apf35R 17a(H),21B(H)-pentahomohopano (22R) CssHe2 191 482
27dBaS  13B(H),17a(H)-diacolestano (20S) (Diasterano) Ca7Has 217 372
27dBaR  13B(H),17a(H)-diacolestano (20R) (Diasterano) Ca7Has 217 372
27daBR  13a(H),17B(H)-diacolestano (20R) (Diasterano) Ca7Has 217 372
27daBS 13a(H),17p(H)-diacolestano (20S) (Diasterano) Ca7Has 217 372
2700aS C27 5a(H),14a(H),17a(H)-Colestano (20S) Ca7Has 217 372
270BBR C27 5a(H),14B(H),17B(H)-Colestano (20R) Ca27Has 217 372
27a0aR C27 5a(H),14a(H),17a(H)-Colestano (20R) Ca7Has 217 372
29dapR 24-etil-13a(H),17B(H)-diacolestano (20R) C29Hs2 217 400
28a0aS C2s 5a(H),14a(H),17a(H)-Ergostano (20S) CasHso 217 386
28a00R C2s 5a(H),14a(H),17a(H)-Ergostano (20R) CasHso 217 386
2900aS  C29 5a(H),14a(H),17a(H)-Estigmastano (20S) CagHs2 217 400
29aBBR  Cae 5a(H),14B(H),17B(H)-Estigmastano (20R) C29Hs2 217 400
2900aR  C29 5a(H),14a(H),17a(H)-Estigmastano (20R) CagHs2 217 400
TPP  Cao0 18a(H) (21R+21S) poliprendides tetraciclicos CsoHsa 259 414

Lan32 Cs2 24-€til-8B(H),9a(H)-Lanostano Cs2Hss 259 442
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APENDICE C - Compostos detectados na fracéo de hidrocarbonetos aromaticos

Sigla Nome do composto  Férmula molecular Pico base Massa molar (g/mol)
8-Me 8-metil croman C27H460 121 366
5,8-diMe 5,8-dimetil croman Ca2sHas0 135 400
7,8-diMe 7,8-dimetil croman CasH4s0 135 400
5,7,8-triMe 5,7,8-trimetil croman C29Hs00 149 414
CuAl Ca4 aril isoprendide CiaH22 133 190
CusAl Cis aril isoprenoide CisHa24 133 204
CisAl Cise aril isoprenoide CisH2s 133 218
CisAl Cis aril isoprendide CisHso 134 246
CioAl Cuo aril isoprenoide CigHa2 133 260
C20Al Coo aril isoprendide C20H34 134 274
CaAl C21 aril isoprendide C21Hss 134 288
C22Al C22 aril isoprenoide C22Hss 134 302
Ca0Al C29 aril isoprendide CagHs2 134 400
1,3,4-TMN  1,3,4-trimetilnaftaleno CizHia 170 170
1,3,6-TMN 1,3,4-trimetilnaftaleno CisHis 170 170
1,3,5-TMN  1,3,5-trimetilnaftaleno CizHia 170 170
1,4,6-TMN 1,4,6-trimetilnaftaleno CisHis 170 170
2,3,6-TMN  2,3,6-trimetilnaftaleno CisHis 170 170
1,2,7-TMN 1,2, 7-trimetilnaftaleno Ci3Hia 170 170
1,2,6-TMN 1,2,6-trimetilnaftaleno CisHis 170 170
1,2,5-TMN  1,2,5-trimetilnaftaleno CazHia 170 170
Cs2BH Cs2 benzohopano Cs2Has 191 432
Cs3BH Cs3 benzohopano CssHso 191 446
Cs4BH Cs4 Benzohopano CssHs2 191 460
CssBH Css Benzohopano CssHss 191 474
26S TAS Colestano (20S) CasHa2 231 344
26R TAS Colestano (20R) Ca6H32 231 344
27S TAS Ergostano (20S) Ca7H34 231 358
27R TAS Ergostano (20R) Ca7Haa 231 358
28S TAS Estigmastano (20S) CasHass 231 372
28R TAS Estigmastano (20R) CasHas 231 372
Sim simonellite CioH24 237 252
Semp semperviano CagH24 237 252
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APENDICE D - Espectro de massas do lexano tentativamente identificado nesse

trabalho (a) de acordo com o espectro reportado em Jiang e Fowler (1986) (b)
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APENDICE E - Espectro de massas do lanostano tentativamente identificado

nesse trabalho (a) de acordo com o espectro reportado em Chen et al. (1989) (b)
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APENDICE F - Espectro de massas do simonellite (a) e do sempervirano (b)

tentativamente identificados nesse trabalho de acordo com o espectro reportado
em Wakeham et al. (1980) (c)
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APENDICE G - Espectros de massas dos benzohopanos Cz2-Cas tentativamente
identificados nesse trabalho (a) de acordo com o0s espectros reportados por
Hussler et al. (1984) (b)
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APENDICE H - Espectros de massas dos metiltrimetiltridecil cromans 8-metil,

5,8- e 7,8-dimetil, e 5,7,8-trimetil tentativamente identificados nesse trabalho (a)

de acordo com os espectros reportados por Sinninghe Damsté et al. (1987) (b)
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Changes in depositional paleoenvironment of black shales in the Permian
Irati Formation (Parana Basin, Brazil): Geochemical evidence and
aromatic biomarkers
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Physicochemical changes that occurred during deposition of Irati black shales were investigated via outcrop
Irati Formation samples collected in the northeastern and central-eastern Parana Basin. Various traditional geochemical in-
Source rock dicators were used, in addition to newly detected biomarkers: C3 lanostane, simonellite, sempervirane, and
Lanostane C32—-C3s benzohopanes. Bulk geochemistry parameters, mineralogy, and conventional saturated biomarkers, such

Multivariate statistical analysis
Simonellite

Sempervirane

Benzohopanes

Aryl isoprenoids

as tetracyclic polyprenoids (TPPs), reflect restricted and hypersaline marine deposition with freshwater input
and increased terrigenous contribution toward the top of the studied outcrops. This led to stratification of the
water column, establishing euxinic conditions in the photic zone and reducing conditions at the bottom of the
water column, which enhanced preservation of organic matter. Principal component and hierarchical cluster
analyses were performed to group the samples according to their similar geochemical characteristics: prevailing
marine environment (basal outcrop samples) and higher freshwater inflow with greater terrigenous contribution
(top outcrop samples). These geochemical observations were corroborated by aromatic biomarkers such as tri-
aromatic steroids, trimethylnaphthalenes, simonellite, and sempervirane. The aryl isoprenoid ratio (AIR) in-
dicates persistence of photic zone euxinia (PZE) during Irati black shale deposition. The presence of C3; lanostane
and C3p-Czs benzohopanes is directly related to the hypersaline depositional environment of the analyzed
samples. Finally, the C32.33/C32.35 benzohopane ratio is proposed as a thermal maturity proxy because variations
in the ratio can be linked to the presence of a diabase sill and temperature catalyst minerals near one of the
outcrops.

1. Introduction

with type I/1I organic matter content reaching over 20 wt% (Mello et al.,
1993; Reis et al., 2018). Although these black shales have been the

The intracratonic Parana Basin is situated in the central-eastern
portion of South America, and its evolutionary history consists of cy-
cles of accelerated subsidence induced by orogenic events (Zalan et al.,
1990). As a consequence of these cycles, marine incursions into the
paleocontinent allowed deposition of organic-rich sediments in an
anoxic epicontinental sea, such as the black shales of the Irati Formation
(Aratjo et al., 2001; Milani et al., 2007).

The Irati Formation exemplifies some of the most favorable
geochemical conditions for excellent potential source rock in the world,

* Corresponding author.
E-mail address: eliane@lenep.uenf.br (E.S. Souza).

https://doi.org/10.1016/j.marpetgeo.2021.104917

subject of several studies, there is still disagreement regarding the
physicochemical conditions of the paleoenvironment during their
deposition. While many works have proposed a normal to hypersaline
marine environment based on faciological analyses, fossil content, and
organic and inorganic geochemistry parameters (Rodrigues and Quad-
ros, 1976; Cerqueira and Santos Neto, 1986; Hachiro, 1997), others have
suggested deposition of the Irati Formation in fresh or brackish waters
based on the almost complete absence of marine diagnostic elements in
the palynology, geochemical parameters, and stable isotope data

Received 22 May 2020; Received in revised form 5 January 2021; Accepted 7 January 2021

Available online 16 January 2021
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The Piramboia Formation tar sands constitute one remarkable occurrence of heavy oil in the eastern border of the
Piramboia formation Parana Basin, Sao Paulo State, Brazil, being characterized as highly degraded oils related to the Irati-Piramboia
Tar sands

oil system. In this context, the aim of the present work was to investigate biomarkers that are more resistant to
degradation and use them to establish a more reliable geochemical correlation between the tar sand oils of the
Piramboia Formation (collected from the Fazenda Betumita and Guarei I outcrops) and the organic extracts of
black shales of the Irati Formation (facies Irati A and B, collected in the Amaral Machado Quarry, Sao Paulo
State). For this purpose, analysis of stable carbon isotopes and diagnostic ratios of saturated and aromatic bio-
markers were investigated, and the most reliable diagnostic ratios were selected based on the principal
component statistical analysis. The results pointed to different degradation extent between the tar sand outcrops,
being higher for the Guarei I samples. In this scenario, it was verified that most of the diagnostic ratios commonly
used in oil-source rock correlation studies were susceptible to degradation processes. It was also observed that
samples from Pirambéia and Irati formations are at the beginning of the oil generation window, with the C29
Bp/(ax + BpP) ratio as the most suitable to assess thermal maturity of extremely degraded oils. The multivariate
statistical analysis of the results, based on ten more resistant diagnostic ratios, allowed to select six main vari-
ables responsible for the similarity between the samples from the Irati and Pirambéia formations: 8'3C (%), TPP
ratio (Cgg tetracyclic polyprenoids over diasteranes), %Capg and %Cz9 monoaromatic steranes, (Cag + Cz1)/(Ca3 +
Ca4) tricyclic terpanes, and Ca3 tricyclic terpane/(Cas tricyclic terpane + Ca9 hopane). These geochemical pa-
rameters showed greater reliability in the correlation between the Piramboia Formation tar sand oils and the Irati
samples of the facies A, deposited in a restricted marine environment under anoxic-euxinic conditions.

Degradation-resistant biomarkers
Irati formation

Oil-source rock correlation
Multivariate statistical analysis

1. Introduction

The Pirambéia Formation tar sands (Parana Basin, Brazil) outcrop in
the state of Sao Paulo and have an accumulation estimated in approxi-
mately 5.7 million barrels of oil (Thomaz Filho, 1982). According to
Aratijo et al. (2000), these occurrences are characterized by high vis-
cosity heavy oils (5° API) with medium to high sulfur content (2-3%)
and are related to the Irati-Pirambéia atypical petroleum system (Cer
queira and Santos Neto, 1986; Thomaz Filho et al., 2008). Due to the
severe level of degradation of these tar sand oils (Garcia et al., 2011;
Martins et al., 2014, 2015; 2017), the oil-source rock correlation is a

* Corresponding author.

challenging task. In addition, it must be taken into account that these
oils may come from different organic facies (Nascimento et al., 2018) or
from different chemostratigraphic units (Alferes et al., 2011; Reis et al.,
2018) of the Irati Formation. These differences are related to changes in
the depositional paleoenvironment, added to the different levels of
thermal maturity promoted by the igneous intrusions that allowed the
generation and migration in this atypical petroleum system (Aratijo
et al., 2000, 2005; Santos et al., 2006).

The oil-source rock correlations using biomarkers are considerably
more difficult for tar sand oils (Philp and Lewis, 1987) since severe
degradation removes lighter and sometimes heavier biomarkers such as

E-mail addresses: adolphsson@gmail.com (C.A. do Nascimento), eliane@lenep.uenf.br (E.S. Souza), laercio@lenep.uenf.br (L.L. Martins).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 22 May 2019

Received in revised form 8 October 2019
Accepted 14 November 2019

Available online 18 November 2019

The Lower Permian Irati Formation in the northeastern and central eastern Parand Basin (southern Brazil)
was investigated in terms of bulk and molecular organic geochemistry in order to enlighten the complex
depositional paleoenvironment during deposition of Irati black shales. The geochemical data reflect tem-
poral and spatial variations of freshwater incursions promoting salinity stratification and high primary

Keywords:

Irati Formation
Parana Basin
Gondwana

Permian

Black shale

Photic zone euxinia
Salinity stratification
Chromans
Carotenoids

productivity in surface waters with the establishment of photic zone euxinia. Overall, highly concen-
trated C,7 long-chain alkylnaphthalenes point to algal blooms as a result of freshwater inflows into the
Irati Sea, mostly in the central eastern basin segment, and resemble concentration variations of pristane,
phytane and nCy7. The freshwater inflows were also retraced by increasing chroman ratios toward the top
of the investigated units along with the general decrease of further palaeosalinity indicators, e.g., gam-
macerane, tetracyclic (Cy4), p-carotane, and the herein suggested y-carotane and lexane indexes. The
existence of a water column stratification promoting organic matter preservation is supported by the
detection of tetrahydrophenanthrene at high concentrations, in addition to the known prominent occur-
rence of gammacerane. The detection of C;o to Cs; aryl isoprenoids in addition to Cy¢ and C;g pseudoho-
mologue aryl isoprenoids points to the presence of photic zone euxinia. In general, samples from the
central eastern basin were deposited in a deeper marine setting with lower salinity than samples from
the northeastern basin, which displays signals of a shallower marine environment with reducing bottom
water conditions, both deposited under freshwater influxes.

© 2019 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The Lower Permian Irati Formation in the Parand Basin (south-
ern Brazil) is one of the largest oil-shale deposits in the world
(Tissot and Welte, 1984; Faure and Cole, 1999; Milani et al,
2007b), with black shale containing up to 26 wt% total organic car-
bon (TOC; Alferes et al., 2011; Reis, 2017). These organic-rich sed-
iments are natural archives not only for the depositional
environment and biodiversity of southwestern Gondwana but also
for the paleoclimatic change caused by the northward migration of
western Gondwana (Goldberg, 2004). The large organic portion is
considered a result of freshwater influxes that influenced primary

* Corresponding author at: Laboratory of Petroleum Engineering and Exploration
(LENEP), North Fluminense State University (UENF), Amaral Peixoto Road, Km 163,
Brennand Avenue, Imboassica, Macaé, Rio de Janeiro 27925-535, Brazil.

E-mail address: laercio@lenep.uenf.br (LL. Martins).

https://doi.org/10.1016/j.orggeochem.2019.103958
0146-6380/© 2019 Elsevier Ltd. All rights reserved.

organic matter production and preservation (Goldberg and
Humayun, 2016).

Despite a variety of organic and inorganic geochemical and
micropaleontological data about the Irati Formation, there is still
considerable debate about its depositional environment, mostly
concerning the salinity of the water and the existence of stratifica-
tion of the water column (Faure and Cole, 1999; Goldberg and
Humayun, 2016). While the black shale intercalations were consid-
ered as lacustrine deposits under fresh/brackish or saline water
conditions (Correa da Silva and Cornford, 1985; Faure and Cole,
1999; Summons et al., 2008), another hypothesis assumes an epi-
continental hypersaline environment with a dysoxic-anoxic bot-
tom water setting (Mello et al, 1993; Milani et al, 2007a). The
deposition in a salinity-stratified water column has also been rea-
sonably suggested assuming a positive water balance due to fresh-
water incursions (Goldberg and Humayun, 2016; Reis, 2017; Reis
et al, 2018), and is herein considered as a working hypothesis.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 30 July 2019

Received in revised form 13 December 2019
Accepted 14 December 2019

Available online 17 December 2019

Cadalene, isocadalene and a series of norcadalenes were identified in black shales of the Permian Irati
Formation in the northeastern and central eastern Parand Basin (Brazil). The origin of their a-isomers
with an isopropyl substituent is potentially related to higher plants, and likely reflects the spreading of
pteridophytes and gymnosperms after the glaciation of southern Gondwana. A general increase in the
relative abundance of isocadalene (1,6-dimethyl-3-isopropylnaphthalene, the B-isomer) co-occurs in
with increasing thermal maturity at the base of the Amaral Machado Quarry (northeastern basin), and
refers to the acid-catalyzed rearrangement of cadalene (1,6-dimethyl-4-isopropylnaphthalene, the
s-isomer) due to the presence of montmorillonite, via an organic-inorganic interaction. This localized
and incipient maturation can be related to diabase sills of the Serra Geral Formation. Similar maturation

Keywords:
Cadalenes
Norcadalenes
Clay minerals

Black Shale due to heating also affected the distribution of the norcadalenes by thermally stabilizing their o-isomers

Irati Formation with an isopropyl substituent, in addition to the formation of related compounds with an ethyl

Permian substituent. Based on this, a norcadalene ratio is proposed, which is the sum of the 1,6-dimethyl-4-

gﬂlﬂgi Basin ethylnaphthalene and 1,6-dimethyl-3-ethylnaphthalene over the sum of the 1-isopropyl-4-
ondwana

methylnaphthalene and 1-isopropyl-7-methylnaphthalene. The results of this ratio and the established
cadalene ratio resemble each other whereas samples from the S3o Mateus do Sul Quarry (central eastern
basin) were not affected by thermal maturation and are characterized by a uniform distribution of the
cadalenes and norcadalenes.

© 2019 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Cadinenes, which occur as naphthalene derivatives ubiqui-
tously in vascular plants (Lu et al, 2013), are the precursors of
cadalenes which have been broadly found in sediments and crude
oils (Suga et al., 1975; Baset et al., 1980; Piittmann and Villar,
1987; Bordoloi et al., 1989; Noble et al., 1991; Grice et al., 2005,
2015). These diaromatic compounds, including cadalene (I, 1,6-di
methyl-4-isopropylnaphthalene) and isocadalene (II, 1,6-dime
thyl-3-isopropylnaphthalene; after Alexander et al, 1994), were
interpreted as derived from higher plants, but were also related
to bryophytes and fungi (Bordoloi et al, 1989; Noble et al,

* Corresponding author at: Laboratory of Petroleum Engineering and Exploration
(LENEP), North Fluminense State University (UENF), Amaral Peixoto Road, Km 163,
Brennand Avenue, Imboassica, Macaé, Rio de Janeiro 27925-535, Brazil.

E-mail address: laercio@lenep.uenf.br (L. Lopes Martins).

https://doi.org/10.1016/j.orggeochem.2019.103962
0146-6380/© 2019 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1991). The genetic relationship to organic matter from land plants
has been frequently highlighted, since they are markedly abundant
in resins and essential oils of land plants (Radke et al, 1984;
Loureiro and Cardoso, 1990; Singh et al., 1994; Sosrowidjojo
et al., 1996; Otto et al,, 2002; Mallick et al.,, 2014; Schwarzbauer
and Jovancicevic, 2015). In addition, they seemingly predominate
in sediments of Jurassic age or younger, when land plants were
broadly spread on Earth (Singh et al, 1994; Grice et al., 2005,
2015).

In addition to cadalenes, norcadalenes and related compounds,
C4-naphthalenes with isopropyl and ethyl substituents have been
identified in sediments and oils from various sedimentary basins
worldwide and being Proterozoic to Tertiary in age (Singh et al.,
1994). Since these diaromatic compounds in sediments may also
predate the widespread appearance of higher land plants, other
precursors than land plants have to be taken into account, although
some specific ones were suggested as derived from higher plants
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Introduction

The Irati Formation in the Parana Basin (Brazil) is presumably the second largest oil shale
deposit in the world, containing up to 26 wt.% TOC. The sediments are natural archives for
depositional environment, biodiversity and palacoclimate change of southwestern Gondwana
during the Lower Permian. Especially the organic fraction in the black shales is considered
result of the freshwater influxes in the Irati Sea, which influenced the primary production and
salinity stratification. The preservation of the organic matter (OM) is thus cause of a positive
water balance and resulting anoxic bottom conditions which may have prevailed throughout
deposition of these black shales (Goldberg and Humayun, 2016; Reis et al., 2018).

To unravel the depositional palacoenvironment regarding freshwater incursion and salinity,
the distribution of methyltrimethyltridecylchromans (MTTCs) could be useful based on
empirical studies, and is applied in form of the chroman ratio (5,7,8-triMe-MTTC/total
MTTCs: Sinninghe Damsté et al., 1993). MTTCs are oxygen-containing compounds present
in aromatic fractions, but of still unclear specific origin and formation pathways (Tulipani et
al., 2015). In this context, the MTTCs distribution was used herein to assess water salinity
and freshwater incursions into the Irati Sea, being correlated to other palacosalinity indexes.
To accomplish this, GC-FID and GC-MS of the saturated and aromatic fractions from
extracted soluble OM were performed on 17 outcrop samples of the Irati Fm. (black shales).
These samples were collected at two sites in the Parana Basin, Amaral Machado Quarry
(Saltinho City, Sdo Paulo State) and Sdo Mateus do Sul City (Parana State), being sampled
from the base to the top of the Lower (SM 2.1, 2.2, 2.3, 2.4, 2.6) and Upper (SM 3.1, 3.2, 3.5,
3.6, 3.7) units of Sdo Mateus and an unit of Amaral Machado (AMa 1,5, 7, 11, 17, 23, 24).

Results

The 8-Me-MTTC, 5.8- and 7.8-diMe-MTTC, and 5,7.8-triMe-MTTC chromans were
identified in the aromatic fractions of Irati black shales, in which their spectra are
characterized by molecular peaks at m/z 386, 400 and 414 and relatively high abundance peak
1ons at m/z 121, 135 and 149, respectively (¢f. Sinninghe Damsté et al, 1987). The calculated
chroman ratios markedly increase from the base to the top of the units (Fig. 1), which
suggests a progressively decreasing salimity of the surface water due to influx of freshwater.
This surface water may have been enriched in OM from the land together with nutrients
stimulating primary productivity, and raised the organic flux to the sea floor (Goldberg and
Humayun, 2016). This potential scenario is supported by the increasing TOC contents
towards the top of the units (¢f Reis et al., 2018).

Basal samples 1, 5, and 7 from Amaral Machado Quarry with chroman ratios of 0.28, 0.18
and 0.44 respectively, and also samples 2.1, 2.2 and 2.3 from the lower Sdo Mateus section

29™ International Meeting on Organic Geochemistry (IMOG)
1-6 September 2019, Gothenburg, Sweden
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Abstract

The physicochemical conditions of the depositional paleoenvironment of
the Irati Formation were evaluated through the data of organic carbon
content, Rock-Eval pyrolysis, redox-sensitive elements concentrations
and diagnostic biomarkers ratios data. Nine samples of Irati Formation
shales were collected in two outcrops in Sao Mateus do Sul City, Parana
State. Four intervals were characterized, whose deposition was directly
influenced by the relative variation of sea level. Thus, transgressive
events would have enabled the deposition of organic matter with greater
marine contribution under more reducing conditions, while regressive
events would have allowed the deposition of organic matter with greater
terrestrial contribution, under more oxidant conditions.

Keywords: Irati  Formation, depositional paleoenvironment,
geochemistry

Introduction

The Parana Basin is a Paleozoic intracratonic basin,
located in the southeast portion of the South America,
whose evolution has undergone cycles of accelerated
subsidence induced by orogenic episodes (ZALAN et al.,
1990). According to several authors, these cycles allowed
marine incursions in the paleocontinent, allowing the
deposition of organic rich sediments, such as the Irati
Formation, which was deposited in an anoxic
epicontinental sea. There are, however, disagreements
concerning the salinity and degree of stratification of the
water column during the deposition of this unit. The
physicochemical conditions of the depositional
paleoenvironment, such as salinity and oxygen content in
the water column, directly influence the quantity and
quality of the organic matter deposition. According Arautjo
et al. (2001), the stratigraphic expression of the
geochemical parameters in the Irati Formation oscillated
as a function of the magnitude of the relative sea level
variation, the organic primary productivity rate and the
paleoenvironmental redox potential. These oscillations
led to the existence of compositional heterogeneities,
reflected in different organic facies found in this unit (DOS
REIS et al., 2018). To interpret the depositional conditions
of the Irati Formation, geochemical indicators such as

biomarkers, stable carbon isotopes and organic carbon
content have been used. More recently the redox-
sensitive elements Ni, V, Fe, Al and S have been adopted
to infer the degree of oxygenation of the water column,
since they behave geochemically different under oxic and
anoxic conditions (LYONS AND SEVERMANN, 2006).
Goldberg and Humayun (2016), applying redox-sensitive
elements, concluded that anoxia was a consequence of
high organic productivity and not the main control of the
organic matter accumulation in the Irati Formation. In this
context, the current research aims to evaluate the
physicochemical conditions of the depositional
paleoenvironment in two outcrops to identify and
characterize different organic facies observed in the Irati
Formation. In order to accomplish this goal, data of the
total organic carbon content (% TOC), percentage of
sulfur (% S), Rock-Eval pyrolysis, redox-sensitive
elements concentration, and diagnostic saturated
biomarkers ratios were used.

Methods

Nine samples of Irati Formation shales were collected
from two outcrops distant 700 m from each other,
representing the Lower (25°48'31.6"S; 50°26'1.8"W) and
the Upper Shale (25°48'8.7"S; 50°26'1.7"W) at a quarry
of the PETROBRAS Shale Industrialization Unit (SIX) in
the Sao Mateus do Sul City, Parana State. % TOC and %
S were determined using a LECO analyzer. Rock-Eval
pyrolysis analyzes were performed to classify the quality,
type and maturation of the organic matter. The major
elements percentage of oxides and some trace elements
was obtained by X-ray fluorescence (S2 Ranger Bruker).
For analysis of biomarkers, the samples were subjected
to a Soxhlet extraction process for 48 hours with
dichloromethane, liquid chromatography to separate the
fraction of the saturated hydrocarbons, and finally, high
resolution gas chromatography coupled with mass
spectrometer (GC/MS) in order to calculate the ratios of
different saturated biomarkers classes: isoprenoids (m/z

XV Latin American Congress on Organic Geochemistry
4 — 7 November 2018, Salvador, Bahia, Brazil
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Resumo

As condi¢@es fisico-quimicas do paleoambiente deposicional da Formagao Irati (Permiano) foram avaliadas através de dados de
concentracdo de metais tracos, teor de carbono orgéanico, porcentagem de carbonatos, e razdo de isétopos estaveis de carbono.
Foram utilizadas 12 amostras de folhelhos da Formacéo Irati e 6 amostras de arenitos asfalticos da Formagae Piramboia,
coletadas em afloramentos da Bacia do Parana, em S&o Paulo. A interpretacdo dos dados permitiu a individualizac&o e
caracterizacdo de duas facies organicas nos folhelhos da Formacao Irati. A facies A apresenta caracteristicas de um
palecambiente deposicional marinho restrito, enquanto a facies B tem pouca preservacio de matéria organica, de origem vegetal.
As razdes Cu/Mo, Fe/S, Fe/A e Mo/COT sugerem, ainda, que os sedimentos da facies A foram depositados sob condicoes
euxinicas e os da facies B sob condicdes mais oxidantes. A razdo Ni/V e os valores de &™C foram utilizados para correlagio
entre as amostras das Formacdes Irati e Pirambdia. A razdo Ni/V sugere que os folhelhos das duas facies organicas da Formacéo
Irati foram depositados sob condigbes anoxicas, estando correlacionados ao ¢leo presente no arenito. Entretanto, essa
correlacédo nao foi totalmente evidente em termos de input organico, levando a duas hipoteses: degradac&o ou mistura de oleos.

Palavras-chave: paleoambiente deposicional, Isétopos estaveis de carbono, metais tragos, Bacia do Parana.
Abstract

The physico-chemical conditions of the depositional paleoenvironment of the Irati Formation (Permian) were evaluated through
trace metal concentration data, organic carbon content, carbonate percentage, and stable carbon isotope ratio. Twelve samples
of Irati Formation shales and six samples of tar sands of the Pirambaia Formation were collected in outcrops of the Parana Basin,
in S&o Paulo. The interpretation of the data allowed the individualization and characterization of two organic facies in Irati shales.
Facies A presents characteristics of a restricted marine depositional paleoenvironment, while facies B has little preservation of
organic matter of vegetal origin. The Cu/Mo, Fe/S, Fe/Al and Mo/COT ratios also suggest that the facies A shales were deposited
under euxine conditions and those of facies Bm under more oxidizing conditions. The Ni/V ratio and the 8'C values were used
for correlation between the Irati and Piramboia Formations. The Ni/V ratio suggests that the shales of the two Irati Formation
organic facies were deposited under anoxic conditions, being correlated to the oil present in the sandstone. However, this
correlation was not totally evident in terms of organic input, leading to two hypotheses: degradation or mixing of oils.

Keywords: deposicional paleoenvironment, Irati Formation, trace metals, Parana Basin.
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APENDICE K - Cromatogramas dos ions-fragmentos da fracdo saturada m/z
125, 191, 217 e 259 para amostras da base e do topo dos afloramentos das

formacdes Irati e Serra Alta
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APENDICE L - Cromatogramas dos ions-fragmentos da fracdo aromatica m/z
133, 170, 191, 223, 231 e 237 de amostras da base e do topo dos afloramentos

da Formacao Irati
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