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Resumo

Técnicas de analise geoquimica sdo aplicadas na caracterizacdo de rochas geradoras para
verificar a quantidade, qualidade e maturacdo da matéria organica presente nas rochas e,
assim, associd-las a producdo e exploracdo petrolifera. A Formacdo Serra Alta,
estratigraficamente localizada acima da Formacdo Irati, geradora do sistema petrolifero
Irati-Rio Bonito/Pirambdia, representa uma potencial rocha geradora de hidrocarbonetos
e zona preferencial para a circulagio e migracdo de fluidos diagenéticos e
hidrocarbonetos. Na regido de estudo fluidos diagenéticos teriam percolado ao longo do
sistema de fraturas da Formacdo Serra Alta de diregdo NE e NW, contribuindo para a
precipitacdo de materiais autigénicos (veios de calcita) e formacdo de cimento
diagenético que pode alterar reservatorios de hidrocarbonetos tanto pela cimentagdo como
pela geracdo de porosidade por dissolucao.
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Evaluation of the hydrocarbon generation potential of the Serra Alta Formation in
the State of S&o Paulo, eastern border of the Parana Basin

Abstract
Geochemical analysis techniques are applied to the characterization of hydrocarbon generating rocks. The

Serra Alta Formation stands out as a potential hydrocarbon source rock as well as preferential zone for the
circulation of paleofluids.



Introducéo

A Formacdo Serra Alta (Permiano) constituida essencialmente por folhelhos e
siltitos é interpretada como uma potencial rocha geradora de hidrocarbonetos, percolacéo
de fluidos diagenéticos de origens diversas e zona preferencial para o alojamento de
diques e sills associados ao magmatismo Serra Geral. Este evento magmatico tornou
complexa a evolucdo térmica de toda sucessdo sedimentar previamente depositada,
promovendo a migracao de fluidos aquosos ao longo de zonas de falhas (Nomura et al.,
2014) dificultando o entendimento dos processos de geracdo e migracdo de
hidrocarbonetos (Aradjo et al., 2000). Visando a caracterizacdo do potencial gerador de
hidrocarbonetos e fluidos diagenéticos desta unidade, foram realizadas medidas de
concentracdo de carbono organico total (COT) e hidrogénio (H), is6topos estaveis de
carbono (C) e oxigénio (O) em materiais autigénicos e medicGes de concentracdo de
metano no folhelho. Assim, o presente trabalho trata da avaliacdo do potencial gerador de
hidrocarbonetos da Formacdo Serra Alta, no contexto do sistema petrolifero Irati-Rio
Bonito/Pirambdia, em afloramentos localizados na borda leste da Bacia do Parana no
Estado de S&o Paulo, em areas situadas ao norte do Arco de Ponta Grossa (Fig.1A).

Formacéo Serra Alta e contexto estratigrafico

A Formacao Serra Alta, subjacente a Formacdo Teresina e sobrejacente a Formacao
Irati (geradora do sistema petrolifero), integra o Grupo Passa Dois e a Supersequéncia
Gondwana | da Bacia do Parana, sendo constituida por um pacote de folhelhos e siltitos
cinza-escuro, finamente laminados, produto da decantacdo de argila em ambiente
marinho de baixa energia (Milani et al., 2007) (Fig. 1B). Na area de estudo, esta unidade
apresenta-se fortemente seccionada por fraturas, preenchidas por calcita, e diques
clasticos. O seu contetdo fossilifero é representado por restos de peixes e niveis de
bioclastos, cuja idade se situa no Permiano Superior. A Formacdo Serra Alta é
interpretada como a Ultima incursdo marinha importante documentada na Bacia do
Parand. A sedimentacdo pdés Formacdo Serra Alta ocorreu acompanhada de uma
tendéncia regressiva definitiva em grande escala na bacia (Milani et al., 2007). Sua
espessura na borda leste da bacia do Parana estd compreendida entre os 60 e 90m e
decresce rapidamente em direcdo a regido NE da bacia (Meglhioratti et al., 2005).

Metodologia

A etapa laboratorial consistiu em analises de carbono organico total (COT) e
hidrogénio (H) em folhelhos e siltitos da Formacdo Serra Alta, anlises de is6topos
estaveis de carbono (C) e oxigénio (O) em folhelhos (rocha total) e veios de calcita, além
de medicgdes de metano (CH4) em amostras de subsuperficie nos afloramentos assinalados
na figura 1.

Para analises de COT, inicialmente, o processo consistiu nas etapas de
fragmentacdo mecénica, pulverizagdo para tamanhos especificos e ataque com &cido
cloridrico para libertacdo do carbono inorgénico presente. A fraccdo granulométrica
obtida foi de 0,004mm (200#). Apo6s a pulverizacdo, foram coletadas 10g de cada amostra
onde se atacou com 100 ml de &cido cloridrico a 10% durante 24h. Posteriormente, o
material foi filtrado com agua destilada e seco em estufa a uma temperatura de 50°C
durante 48h. Este processo permitiu a obtencdo/eliminacdo dos teores de carbono
inorganico, calculados pela diferenca do peso inicial (10g) e a pesagem do mesmo
material depois de sujeito ao ataque com acido cloridrico, limpeza com agua destilada,



filtracdo e secagem. Do total de material obtido anteriormente, foi separado
aproximadamente 1,59 para as analises elementares. As anélises elementares de COT
foram realizadas no equipamento CHN 2400 Perkin-Elmer.

As anélises de isdtopos estaveis das amostras dos veios carbonaticos e dos folhelhos
foi realizada O equipamento utilizado foi um Espectrémetro de Massa de Razéo Isotopica
(IRMS, isotopic ratio mass spectrometer), modelo Delta V Advantage, acoplado a Gas-
Bench Il - sistema para transferéncia de amostra para espectrémetro que permite analises
por sistema de fluxo continuo (continuos flow) e separa¢do do gas por cromatografia
gasosa (gas chromatography), ambos modelo Thermo Finnigan e amostrador automatico
GC-PAL, da CTC Analysis (Sharp, 2007). A precisdo interna do equipamento (desvio
instrumental) especificada pelo fabricante é de 0,006%o para 5'C e 0,008%o para 5'%0.
Neste estudo os valores de 8°C e §'80 foram padronizados de acordo com o padrdo
internacional Pee Dee Belemnite (PDB).

Foram realizadas medic¢des de metano (CHs) em 11 amostras da Formacao Serra
Alta (Tabela 1). Os fragmentos de folhelho foram desagregados e peneirados, com coleta
da fracdo entre menor que 250um (60mesh). As fraccdes foram entdo divididas em
triplicata com 15 g cada e colocadas dentro de frascos tipo penicilina de 100 ml com 20
ml de NaOH (4%), por forma a para expulsar o metano dos poros (Fonseca et al., 2004;
Birgel et al., 2015), Os vials foram entdo selados com rolhas de borracha butilica e lacres
de aluminio. Amostras de ar foram também coletadas para uso no calculo de
normalizagédo. Os frascos foram entdo colocados em banho de ultra-som durante 1 h a
60°C para garantir a libertacdo dos gases retidos. As amostras (20 ml) de headsapce no
interior dos vials foram recolhidas com seringas e analisadas num cromatédgrafo de Géas
equipado com FID (SHIMADZU GC-17A).

Resultados

Os resultados obtidos situam-se entre 0,1 e 0,5% com média de 0,16% para COT e
entre 0,24 e 3,20% com média de 1,03% para hidrogénio (H). A relacdo H/COT é superior
a 2 com média de 8,68 sugerindo querogénio do tipo | ou Il (matéria organica lacustre ou
marinha) (Tabela 1). Os resultados de §*3Cpps € 5'®0pps provenientes das amostras de
veio e cimento de calcita demonstram, no geral, valores negativos (%), tanto para §*3C
quanto para 5'80 (Tabela 2). Enquanto os valores de §*3*Cpps da populagio representativa
do cimento dos folhelhos variam entre -8,7 e -2,3%. com média -4,1%o, 0s veios de calcita
apresentam uma estreita faixa de valores entre -5,1 e -3,7%o com média -4,6%. (Tabela
2). Os valores de §'30ppg do cimento de calcita variam entre -8,5 a +1,4%o com média de
-4,3%o, enquanto os veios carbonaticos revelam valores entre -6,2 e -4,5%o0 com média de
-5,5%0 (Tabela 2). A concentragdo de metano em amostras de ar atmosférico foi de
2,55+0,47ppm. Todas as onze experiéncias de headspace demonstraram aumento
significativo nas concentracdes de metano comprovando a presenca deste gas adsorvido
nas amostras, com valores variando de 4,43+0,57ppm a 14,17+0,77ppm com
7,17+0,64ppm como valor médio (Tabela 1). N&o foi observada correlagdo entre os
valores de COT obtidos e o teor de metano produzido.
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Figura 1 - (A) Localizagéo geogrica dos afloramentos estudados. (B) Afloramento geral da
Formacdo Serra Alta, Estado de S&o Paulo, borda leste da Bacia do Parana.

Tabela 1 - Teores de carbono organico total (COT), hidrogénio (H), relagdo H/COT e
concentracdes de metano obtidas.

COT % H % H/COT CHa %o
Min 0.00 0.00 0.00 441
Max 0.50 3.20 40.00 14.17
Média 0.16 1.03 8.68 7.17
Mediana 0.14 0.94 6.00 5.21
Desvio P 0.10 0.61 8.53 3.67
N 29 29 29 11

Tabela 2 - Teores de carbono orgéanico total (COT), hidrogénio (H), relacdo H/COT e
concentracdes de metano obtidas.

813C (PDB) %o
MIN MAX MEDIA DESVIO P
Cimento -8,7 -2,3 -4,1 1,8
Veios de calcita -5,1 -3,7 -4,6 0,4
380 (PDB) %o
MIN MAX MEDIA DESVIO P
Cimento -8,5 14 -4,3 2,2
Veios de calcita -6,2 -4,5 -5,5 0,4

Conclusdes

A Formacdo Serra Alta, na regido de estudo possui concentracfes de carbono
organico total (COT) abaixo de 0,5%, o que permite classifica-la como unidade de baixo
potencial de geracédo de hidrocarbonetos.

O indice de H/C sugere querogénio do tipo | ou Il (matéria organica lacustre ou
marinha).



Apesar do baixo valor de COT, foi possivel detcatar a presenca de metano na
Formacdo Serra Alta. Porém, a origem de CHs na Formacdo Serra Alta é ainda uma
incerteza. Contudo, Bertassoli et al. (2016) revelam que a Formagé&o Irati tem potencial
de producdo de gas biogénico e, sendo a Formacéo Serra Alta imediatamente sobrejacente
a esta, pode também conter matéria orgénica suscetivel a biodegradacdo. Além disso,
dados isotopicos do cimento da Formacdo Serra Alta sugerem uma fonte de origem
meteorica, ideal para o carreamento de bacterias e nutrientes propiciando um ambiente
perfeito a biodegradag&o e consequente geragdo de CH4. Desta forma, uma hipotese seria
que o baixo teor de carbono evidenciado poderia estar relacionado com a producéo de gas
durante o pico térmico do Cretéceo.

Os valores de 53Cppg para o cimento carbonatico dos folhelhos da Formagao Serra
Alta revelam duas geracdes ou duas fases distintas de precipitacdo de calcita.
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