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RESUMO

Dentro do espectro de recursos energéticos do pais as principais reservas de carvao
brasileiro encontram-se na regido sul, na Bacia do Parand. S&o oito as jazidas de maior
importancia dessa bacia: Sul-Catarinense, Santa Terezinha, Morungava-Chico Loma,
Charqueadas, Ledo, Irui, Capané e Candiota. O presente trabalho teve como objetivo a
caracterizagdo geoquimica e petrografica de quatro Jazidas sulbrasileiras do Permiano: Sul-
Catarinense/Leste de Maracaja (JSCLM), Chico Loma, Santa Terezinha e Candiota. Amostras
de perfil estratigrafico dessas jazidas foram submetidas a analises de teor de carbono organico
(COT), pirdlise Rock-Eval, biomarcadores (n-alcanos, isoprenoides, hopanos, esteranos e
hidrocarbonetos aromaticos) e petrogréficas (reflectdncia da vitrinita e macerais). Estas
investigacbes permitiram a determinacdo do grau de carbonificacdo, do paleoambiente

deposicional e o tipo de matéria organica presente nos carvoes destas quatro jazidas.

A analise de macerais mostrou que todos os carvdes estudados apresentam o predominio

da vitrinita, seguido de liptinita e em menor quantidade inertinita.

Com base no poder refletor da vitrinita, os carvies apresentam a seguinte classificagéo:
Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja - betuminoso alto volatil A; carvdes de Chico Loma
- sub-betuminoso A até antracito; carvoes da Jazida de Santa Terezinha - betuminoso alto volatil

A e carvles de Candiota - sub-betuminoso tipo B e sub-betuminoso tipo C.

As medidas de reflectdncia da vitrinita e os dados de Tmax obtidos da Pirdlise Rock-
Eval indicam que as Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma e Santa Terezinha
gue sdo termicamente maturas encontrando-se no inicio da janela de 6leo, enquanto que a Jazida
de Candiota é termicamente imatura. A maioria dos carvdes apresenta indice de hidrogénio (IH)
entre 50-200 mg HC/g COT, o que implica em potencial para geracdo de gas.

A razdo Pristano/Fitano, que é controlada principalmente pelo tipo de matéria organica,
apresentou valores superiores a 1 para todas as amostras, o que indica condi¢fes subdxicas de
ambiente deposicional. O perfil dos esteranos C27, C28, C29 mostrou predominancia do C29
para todas as amostras, indicando a contribui¢do de matéria organica terrestre para a formacao

dos mesmos.

Atraveés da distribuicdo dos hopanos, observou-se a predominéncia do epimero S sobre

0 R para os hopanos da faixa de C31-C35, bem como a auséncia dos hopanos de configuragao
XXi



menos estaveis, os B, nos carvdes das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma
e Santa Terezinha indicando que estes carvdes tem um grau de carbonificacdo mais elevado.
Comportamento oposto foi observado para os carvfes da Jazida de Candiota onde ocorreu a
presenca dos hopanos B3, bem como a predominancia do epimero R sobre o S, caracteristicas
de matéria termicamente imatura ou pouco evoluida. A razdo dos compostos aromaticos, metil-
naftalenos e metil-fenantrenos ndo apresentam resultados confiaveis como os dos demais
biomarcadores da fracdo dos hidrocarbonetos alifaticos.

A anélise de biomarcadores, utilizando GC-MS e GC-MS/MS permitiu a interpretacao
do paleoambiente deposicional, da origem e da maturagdo dos carvoes, proporcionando uma
outra maneira de determinacdo do grau de carbonificacdo além da reflectancia da vitrinita
(Rrandom%) e Tmax (temperatura maxima de liberacdo de hidrocarbonetos) obtido da anélise

de Pirolise Rock-Eval.
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ABSTRACT

Within the energy resources spectrum of the country, the main coal reserves are in the
south of Brazil, in the Parana Basin. There are eight sources of utmost importance that basin:
South of Santa Catarina, Santa Terezinha, Morungava-Chico Loma, Charqueadas, Ledo, Irui,
Capane and Candiota. The present study aimed to characterize by geochemical and petrographic
methods four Permian deposits of coals from south of Brazil: Sul-Catarinense/Leste de
Maracaja, Chico Lom4, Santa Terezinha and Candiota. Samples of stratigraphic profile of these
deposits were analyzed for organic content (TOC), Rock-Eval pyrolysis, biomarkers (n-alkanes,
isoprenoids, hopanes, steranes and aromatic hydrocarbons) and petrographic (maceral and
vitrinite reflectance). These studies allowed determination of the degree of carbonification, of
depositional paleoenvironment and type of organic matter present in these four coals deposits.
The maceral analysis showed that all the samples studied show the predominance of vitrinite,
followed by liptinite and inertinite lower amount. Based on reflectance of vitrinite, the coals
have the following classification: coal from Sul-Catarinense/Leste de Maracajé - high volatile
A bituminous; coal of Chico Lomaé - subbituminous A to anthracite; coal of Santa Terezinha -
high volatile A bituminous and coal of Candiota - sub-bituminous type B and sub-bituminous
type C. Reflectance measurements of vitrinite and Tmax data obtained from Rock-Eval
pyrolysis indicate that the deposits at Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Lomé& and
Santa Terezinha are thermally mature and in the beginning of the oil window, whereas the
deposit of Candiota is thermally immature. Most of coal has hydrogen index (HI) between 50-
200 mg HC/g TOC, which implies potential for gas generation. The ratio Pr/Fit, which is
controlled mainly by the type of organic matter, showed values greater than 1 for all samples,
which indicates suboxic conditions of depositional environment. The profile of steranes C27,
C2s8, C29 showed the predominance of C29 for all samples, indicating the contribution of input
of higher plants for the formation of organic matter. Through the distribution of hopanes, there
was a predominance of S over the R epimer for hopanes the range C31-C35, and the absence of
hopanes less stable configuration, Bf, in the coals from Sul-Catarinense/Leste de Maracaja,
Chico Lomé and Santa Terezinha indicating that they have a higher degree of carbonification.
Opposite behavior was observed for the coals of the Candiota where the presence of B3 hopanes
occurred, as well as the dominance of R over the S epimer, features thermally immature or little

thermal evolution. The ratio of aromatic compounds methyl-naphthalene and methyl-
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phenanthrenes not have reliable results as those of other biomarkers fraction of aliphatic
hydrocarbons. The biomarker analysis using GC-MS and GC-MS/MS allowed the
interpretation of depositional paleoenvironment, the origin and maturation of coals, providing
another way of determining the degree of carbonification beyond vitrinite reflectance
(Rrandom%) and Tmax (maximum temperature of release of hydrocarbons) obtained from the

analysis of Rock-Eval pyrolysis.
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1. INTRODUCAO

O carvdo fossil € uma das matérias primas mais utilizada como fonte alternativa de
energia, 0 que torna sua caracterizagéo e a estimativa de seus constituintes de extrema utilidade
para o seu melhor e total aproveitamento.

Apesar do aumento de geracao energéticas renovaveis como a solar e a eolica, em 2050,
individualmente, a fonte predominante de producédo de energia priméaria no planeta devera ser
o0 carvdo. A perspectiva é de que o carvao fossil entre 2000 e 2050 dobre sua producéo e supere
o petroleo dentro da matriz energética mundial.! O sul do Brasil, estados do Rio Grande do Sul,
Santa Catarina e Parana, sdo conhecidos desde o inicio do século passado como a regido de
camadas carboniferas economicamente mais importante do nosso pais, visto a abundéncia das
jazidas de carvdo existentes, principalmente no estado do Rio Grande do Sul.? Esta ocorréncia
de carvéo, historicamente denominada de formacdo Rio Bonito, é constituida por carvGes
Gonduénicos. Quanto a idade, a Formacdo Rio Bonito situa-se no Permiano nos estagios
Artinskiano/Kunguriano.®®

Os biomarcadores geoquimicos, ou marcadores moleculares, séo moléculas organicas
presentes em carvdes, petréleo, sedimentos e rochas, que guardam semelhanca com sua
molécula precursora, sintetizada por organismos vivos. Seu estudo na geoquimica organica tem
sido amplamente utilizado, por serem capazes de gerar informacgdes que auxiliam e
complementam os dados petrograficos no estudo da origem e da maturacéo da matéria organica.
Sua presenca pode ser determinada por meio de cromatografia & gas acoplada a espectrometria
de massas (GC-MS). Ainda sdo poucos os trabalhos cientificos com objetivo de caracterizar os
carvOes da Bacia do Parana utilizando parametros geoquimicos, como 0s biomarcadores.

Existem varios trabalhos utilizando parametros petrograficos.®® No entanto, apesar de varios



trabalhos petrograficos na Bacia do Parana as Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja,
Chico Lomé& e Santa Terezinha ndo tinham sido caracterizadas por meio de analise de
biomarcadores. Assim, a caracterizacdo geoquimica organica destas jazidas apresenta um papel
importante, pois permitira a formacéo de um banco de dados sobre a geoquimica organica dos
carvOes sulbrasileiros, contribuindo para o aprimoramento e conhecimentos dos dados
petrograficos. O presente trabalho tem por objetivo principal a determinacdo do grau de
evolucdo térmica, o paleoambiente deposicional, a origem, e o0 potencial de geracdo de gas e
oleo por meio da caracterizacdo geoquimica através da analise de biomarcadores, Pirolise Rock-
Eval e carbono organico total (COT) de carvbes de quatro perfis estratigraficos de pocos
exploratdrios da Formacao Rio Bonito do Permiano (Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico
Loma4, Santa Terezinha e Candiota) e correlacionar estes resultados com dados petrograficos e

quimicos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O CARVAO

O carvdo é uma rocha sedimentar combustivel formada a partir da matéria vegetal
soterrada e compactada ao longo de milhdes de anos. E encontrado em grandes profundidades
ou perto da superficie. Possui aparéncia preta ou marrom, lisa, macia e quebradica. Fatores
como pressao, temperatura e tempos de atuacdo, determinam a carbonificacdo gradativa da
matéria vegetal.’

Entre 0s recursos energéticos nao renovaveis, o carvao ocupa a primeira colocacdo em
abundancia e perspectiva de vida Util, sendo, a longo prazo, a mais importante reserva
energética mundial. No que se refere a composicdo da matriz energética global, o carvéo fica
abaixo apenas do petroleo.10-!

Fundamental para a economia mundial, o carvdo € empregado principalmente na
geracdo de energia (64%), na producédo de aco (33%) e, em menor proporcao (3%), em outros

segmentos, como por exemplo, na inddstria cimenteira.?

2.2 CARBONIFICACAO: RANK DO CARVAO

O grau de alteracdo que o carvao foi submetido pelo soterramento e efeitos tectonicos
determinam o grau de carbonificacao (rank). Apos o soterramento as altera¢6es ocorridas pelos
processos geoquimicos levam para os estagios de turfa, linhito, carvdo sub-betuminoso, carvao
betuminoso até antracito (Figura 1). O processo de carbonificacdo pode ser descrito como um

enriquecimento relativo de carbono fixo a custo da perda de outros elementos, como hidrogénio



e oxigénio, que sdo expulsos sob a forma de: agua, didxido de carbono e metano. Essa
transformacédo gradual da matéria vegetal em carvao, denominada de rank do carvao, é de
grande importancia na analise e classificacdo dos carvdes para a posterior definicdo de sua

forma de utilizagdo.™
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Figura 1. Esquema ilustrando a formacdo de carvdo, com mudancas nos parametros principais
usados na determinacdo do rank: matérias volateis (M.V.%), refletancia da vitrinita (Rrandom
%) e poder calorifico (PC). (Modificado de Levandowski, 2009)



A classificacdo do carvdo nunca foi uma tarefa simples, devido a complexidade das
propriedades quimicas e fisicas e seus usos variados.'® Existem atualmente inGimeras
classificacbes, em nivel mundial, para o carvdo. As classificacbes mais importantes sao:
Americana, Alema, Russa, Inglesa, Francesa e Polonesa, entre outras. Cada uma das
classificagbes enfoca pardmetros especificos para o uso do carvao no respectivo pais.*® Para as
caracteristicas dos carvoes brasileiros, a classificacdo mais adequada é da Sociedade Americana
para Testes e Materiais (ASTM D 388).Y7

Os principais parametros para a medida do rank de um carvao envolvem: teor de
umidade, poder calorifico, matéria volatil, carbono fixo total, teor de hidrogénio e reflectancia
da vitrinita. Os diferentes tipos de carvdes existentes na natureza, sdo resultados do grau de
carbonificacdo ou rank e as mudancas ocorridas em suas caracteristicas fisico-quimicas que se

apresentam resumidas na Tabela .

Tabela 1. Variacdo nas caracteristicas do carvdo de acordo com o grau de carbonificagio.®

Parametro Turfa Linhito Carvao Antracito
Umidade higroscépica (%) 65a 90 15a45 la3 -
Carbono* (%) +55 65a75 75a90 90a 96
Hidrogénio* (%) +6 5 45a55 2ab
Oxigénio* (%) + 33 25 3all 4all
Matérias Volateis*(%) + 60 +40 10a 45 3al0
Carbono Fixo (%) +25 +35 25a80 +90
Cinzas (%) +10 +9 0,5a40 3a30
Poder Calorifico (cal/g) 4,000 a 5,700 Até 5,700 5,700 a 9,600 8,200 a 9,200
Reflectancia da Vitrinita - 0,5 05a15 +272

(*) Medidas sobre o carvao isento de umidade e cinzas



2.3 FORMACAO DO CARVAO E AS ETAPAS DE CARBONIFICACAO

O carvao tem origem a partir da matéria organica depositada nas bacias sedimentares.
Com o progressivo soterramento, a matéria organica passa por uma série de transformacdes
fisico-quimicas que podem ser agrupadas de acordo com 0s seguintes estagios evolutivos:
diagénese, catagénese, metagénese.®°

A diagénese engloba as alteracOes fisicas, quimicas e microbiologicas que ocorrem
durante a deposicdo ou com pouco soterramento, sob condi¢des brandas de temperatura e
pressdo no inicio do processo de compactacdo dos sedimentos. Esta etapa compreende uma
faixa de temperatura da ordem de 60°C a 80°C. No inicio da diagénese, predominam as
alteracBes quimicas relacionadas a atividade bacteriana.'® Estas alteragbes levam a
transformacéo dos biopolimeros (proteinas, lipidios, carboidratos e ligninas) em geopolimeros.
Com o progressivo soterramento da matéria organica, ligacdes heteroatdbmicas sdo rompidas e
grupos funcionais sdo eliminados, tais como diéxido de carbono (CO), agua (H20) e outros
compostos heteroatdbmicos contendo N e/ou S na molécula. Ao final desse processo, em que 0
principal hidrocarboneto formado é o metano biogénico, a biomassa original € transformada em
querogénio, porcdo da matéria organica sedimentar insoltivel em solventes organicos.

A catagénese, estagio evolutivo que segue a diagénese é a fase inicial da carbonificacéo.
Ela ocorre devido ao continuo incremento na temperatura, subsidéncia da bacia e aumento da
pressdo propiciando reacdes de isomerizacdo, aromatizacdo e craqueamento que resultam na
converséo do querogénio em 6leo e, posteriormente, gas.*?

Sob condicOes de soterramento ainda maiores, sob temperaturas na faixa de 150°C a
200°C, ¢ alcancado o estagio da metagénese. Neste ultimo estagio, os biomarcadores sao
drasticamente reduzidos em concentracdo ou completamente destruidos. Sob condicGes de

soterramento ainda mais dréasticas, o continuo incremento da temperatura leva a degradacdo da



matéria organica e dos hidrocarbonetos gerados, deixando como remanescente grafite, gas

carbonico e algum residuo de gas metano.*®

2.4 JANELA DE OLEO

O termo maturacéo se refere ao estagio de evolucao térmica alcancado pelos carvoes.

Um carvédo é chamado de imaturo quando o querogénio encontra-se ainda na fase de diagénese.

Ao passar pela catagénese, o carvado é considerado maturo. No inicio da catagénese, 0
querogénio passa inicialmente pela “janela de 6leo’” (zona de geragao de 6leo ou 0il window),
estagio em que predomina largamente a geracdo de hidrocarbonetos liquidos de média massa
molecular. No entanto, ainda na catagénese sob temperaturas elevadas, os 6leos gerados séo
fortemente adsorvidos nos carvdes devido sua estrutura altamente porosa e sdo craqueados a

hidrocarbonetos mais leves e gases antes de expulsdo.*® 2

Diversos parametros quimicos, éticos, Pirélise Rock-Eval e biomarcadores combinados
sdo utilizados como indicadores do grau de maturacdo de carvées. Um dos mais empregados

para determinar a janela de 6leo e gas € a medida da reflectancia da vitrinita Rrandom (%).

Teichmiiller, (1973) 2 e Vassoevich et al. (1974)?? propuseram uma faixa de 0,5 a 1,3
Rrandom (%) para a janela de 6leo. Geralmente na geologia do petréleo a janela de 6leo abrange

uma faixa de 0,5-0,6 a 1,3-1,35 Rrandom (%). 132

A utilizacdo de uma unica faixa para definir a janela de 6leo para carvGes ou rochas
geradoras € insuficiente para descrever a histéria de geragdo, pois estes apresentam muitas
vezes, tipo de querogénio e origem distintas. Em outras palavras, a faixa de maturacdo, onde a
geracdo de 0leo se inicia para rochas geradoras de fontes marinhas e lacustres geralmente nao

corresponde ao grau de maturacdo em que se inicia a expulsdo de 6leo para carvdes humicos
7



que sdo de fonte terrestre.?#?° Para carvdes himicos do Permiano uma efetiva janela de 6leo

ocorre de 0,85 a 1,7 Rrandom (%) e Tmax de 440 a 490°C.%

2.5 COMPOSICAO DO CARVAO

O carvdo é uma mistura heterogénea, complexa de constituintes organicos e inorganicos

contendo fases solida, liquida e gasosa intimamente misturadas.?’

2.5.1 Constituintes Orgéanicos do carvao

A constituicdo elementar da matéria organica é basicamente carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre. O arranjo estrutural destes elementos pode ser idealizado como
uma macromolécula constituida basicamente de ligacGes carbono-carbono e carbono-
hidrogénio. Os demais elementos estdo distribuidos nas ramificacGes. Esta estrutura €
constituida basicamente de nucleos aromaticos e alifaticos ligados a grupos periféricos
variados. Presa aos espacos vazios da macromolécula encontra-se a fase movel, constituida de
moléculas de baixa massa molecular. A fase mével ndo esta ligada a macromolécula e sua
origem ¢ atribuida a certos tecidos vegetais contidos nas plantas que originaram o carvio.?® A
estrutura exata do carvio é desconhecida, devido & sua natureza extremamente complexa.?® A

Figura 2 apresenta uma possivel estrutura para o carvao.



Figura 2. Estrutura quimica hipotética do carvao.*

2.5.2 Constituintes microscopicos do Carvao — Macerais

Os carvoes sdo constituidos de uma mistura complexa de componentes microscopicos
organicos chamados macerais. Macerais, segundo International Committee for Coal and
Organic Petrology (ICCP) séo remanescentes de plantas carbonificadas as quais representam
forma e/ou estrutura ainda preservada no estagio de carvao betuminoso (grau de evolucgéo
térmica) ou ainda produtos de degradacdo para 0s quais a origem vegetal ndo pode mais ser
reconhecida. A determinacdo das ocorréncias e das propor¢des dos macerais nos carvoes é

importante para o conhecimento das suas propriedades e caracteristicas.®



Ha trés grupos basicos de macerais, que sdo: vitrinita derivada da carbonificacdo do
tecido da madeira; a liptinita é originada de remanescentes compostos de plantas relativamente
ricas em hidrogénio tais como resinas, esporos, cuticulas e partes enceradas de vegetais e a
inertinita (maceral relativamente inerte a queima) que € derivada das mesmas substancias
originais que formam a vitrinita, mas submetidas a um processo de oxidacdo antes da

deposicdo.®!

2.5.3 Constituintes Inorganicos do carvao

A matéria inorganica compreende solidos (cristalinos e ndo cristalinos) e fluidos
inorganicos constituintes do carvao. Também fazem parte da matéria inorganica os elementos
tais como Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, Si, Ti e elementos traco ligados covalentemente e
ionicamente a matéria organica (compostos organometalicos, sais de &cidos carboxilicos entre
outros).®

A matéria mineral representa, geralmente, uma proporcao significativa na composi¢ao
do carvéo, e sua quantidade varia de jazida para jazida e mesmo ao longo de uma jazida. Os
constituintes inorganicos sdo constituidos principalmente por silicatos, argilo-minerais,

carbonatos e sulfetos.®?

2.6 RESERVAS DE CARVAO NO BRASIL

A Bacia do Parana localiza-se ao sudoeste do Escudo Atlantico € uma das bacias
sedimentares da Plataforma Sul Americana. Ela abrange principalmente o centro-sul do Brasil,

desde o estado do Mato Grosso até o estado do Rio Grande do Sul. Além do Brasil, ela também
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distribui-se no nordeste da Argentina, na porcéo leste do Paraguai e no norte do Uruguai. E uma
depressdo ovalada, com o eixo maior quase norte-sul, e possui uma area de cerca de 1,5 milhGes
de quildmetros quadrados. Esta Bacia desenvolveu-se durante parte das eras Paleozdica e
Mesozdica e seu registro sedimentar compreende rochas depositadas do Periodo Ordoviciano
ao Cretaceo a 460 milhdes de anos atréas.*

As principais reservas de carvao brasileiro encontram-se na regido sul, na Bacia do
Parana somando 32 bilhdes de toneladas, dos quais 89% estdo no Rio Grande do Sul, 10% em
Santa Catarina, 0,3% no Parana e o restante em S&8o Paulo. S8o oito jazidas de maior
importancia: Sul-Catarinense, Santa Terezinha, Morungava-Chico Lom4, Charqueadas, Leéo,
Irui, Capané e Candiota (Figura 3). %

A ocorréncia de carvdo é atribuida historicamente pela Formacéo do Rio Bonito, da era
Permiana depositado a aproximadamente 280 milhdes de anos. A profundidade das camadas de
carvao varia de nula (aflorante) a aproximadamente 1.200 m no litoral, na area de Torres. Sob
0 ponto de vista dos sistemas deposicionais, as camadas de carvdo foram depositadas em
ambiente de lagunas, atras de barreiras, numa costa dominada por ondas com influéncia das
marés. Os altos teores de enxofre em muitas camadas foram propiciados pela ingressdo de aguas
marinhas (rica em sulfatos, com disponibilidade de Fe, propiciando a formacdo de pirita nas

turfeiras). %
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Figura 3. Localizago das principais jazidas de carvao na Bacia do Parana. (Modificado de GOMES, 2002) ¥

2.7 FORMACAO RIO BONITO

A Formacéo Rio Bonito é representada por uma sucessao sedimentar ciclica de pacotes
de arenitos, siltitos e folhelhos.*® Ela foi depositada num ambiente costeiro, formado por rios,
deltas, baias e estuarios com planicies de marés, ilha de barreira e plataforma marinha rasa. A
faixa de afloramento da Formacéo Rio Bonito ocorre principalmente em uma estreita faixa nos
estados de Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina, Rio Grande do Sul e no Uruguai.®® A Formag&o

Rio Bonito pertence a supersequéncia estratigrafica de segunda ordem denominada
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Supersequéncia Gondwana |. (Figura 4).*° Quanto a idade, a Formac&o Rio Bonito, com base
em informac6es palinoldgicas e paleobotanicas situa-se no periodo Permiano nos estagios

Artinskiano/Kunguriano.®

S R
= Gomeral 220Ma||M @] Era | Periodo | Supersequéncia
B Gondwana || (230 Ma) ||
M Gondwana Il (140 Ma)

Bauru (90 Ma)
[ Basement (> 480 Ma)

Cuiaba

Bauru

Gondwana Il|

. \ RO Gondvana Il

CCHUELEE  Gondwana |

Asuncion @

Parana

Parana

Rio Ivai

Ordoviciano

Hiato deposicional | |

Figura 4. Carta estratigrafica simplificada da Bacia do Parana. (Modificada de Milani et al., 2007).%

2.8 GEOQUIMICA ORGANICA

A geoquimica organica desenvolvida na década de 1970 utiliza ferramentas da quimica para
0 estudo da origem, grau de evolucgdo térmica e condi¢des deposicionais de carvdes, rochas e
petréleo através da analise de biomarcadores. 442

O marco da fundacdo da geoquimica organica foi no ano de 1936, com o trabalho pioneiro

do quimico organico alemado Alfred Treibs (1899-1983). Treibs identificou a presenca de
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porfirinas (moléculas organicas heterociclicas constituidas de unidades basicas contendo
carbono, hidrogénio e nitrogénio) em folhelhos (uma rocha sedimentar de granulometria
bastante fina, frequentemente associada a teores expressivos de matéria organica acumulada ao
longo do tempo geoldgico), em petroleo e em carvéao, demonstrando serem estes pigmentos (as
porfirinas) o produto da degradacao de substancias de origem bioldgica (clorofila e hemina) e,
dessa maneira, revelando a ligacdo destes materiais geoldgicos com substancias de origem
bioquimica presentes na matéria viva.

A geologia desenvolveu-se efetivamente a partir de 1775. A quimica organica, em
particular, desenvolveu-se a partir do mesmo periodo, em decorréncia da constatacdo da
diferenca basica entre compostos quimicos de origem organica e inorganica — de que compostos
organicos sempre contém carbono. A geologia e a quimica organica continuaram a se
desenvolver independentemente até a parte inicial do século XX, quando gedlogos perceberam
a importancia cientifica e pratica da matéria organica presente nas rochas, e quando quimicos
organicos descobriram que as rochas contém uma abundancia de compostos organicos de

interesse fundamental e aplicado. *3
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2.9 BIOMARCADORES

Os biomarcadores sdo compostos organicos complexos, encontrados em betumes,
petrdleos e sedimentos, cujas estruturas moleculares apresentam uma estrutura inequivoca com
compostos naturais presentes em organismos vivos, como bactérias, fitoplancton, zooplancton
e vegetais superiores. A principal caracteristica de um biomarcador é que a sua estrutura deve
ser quimicamente estavel quando submetido aos processos de sedimentacéo e soterramento da
matéria organica. ' O termo fdsseis quimico foi usado primeiramente por Eglinton & Calvin,
(1967)* para descrever compostos organicos na geosfera cujo esqueleto carbonico sugeriria
uma ligacdo direta com um produto natural conhecido. Antigamente estes compostos eram
chamados de marcadores biologicos e posteriormente de fosseis moleculares. O termo
biomarcadores proposto por Seifert & Moldowan (1986) €, atualmente, o mais usado.

O exame destas moléculas fosseis tem se revelado uma das ferramentas mais Uteis na
obtencdo de informacdes sobre a origem e natureza organica presente na biosfera e na geosfera.
A distribuicdo dos biomarcadores tem sido também de grande utilidade para avaliar o grau de
maturacdo geoquimica de uma amostra geoldgica, isto é, a intensidade com que a mesma foi
submetida aos efeitos de soterramento, e, consequentemente da temperatura.

Os biomarcadores podem ser hidrocarbonetos (saturados, insaturados e aromaticos) ou
compostos funcionais (alcoois, &cido, cetona, ésteres, etc.) ou podem conter outros
heteroatomos (N e S). Durante o aumento da profundidade de soterramento, reacdes
diagenéticas tendem a converter os biomarcadores com grupos funcionais e insaturados para
hidrocarbonetos saturados e aromaticos. Embora eles representem apenas uma pequena fracéo
do carvio, sdo altamente resistentes ao processo de biodegradacéo.*®

Dessa forma a distribuicéo relativa dos biomarcadores pode ser usada para inferir a

operacdo de processos no passado, fornecendo base para interpretacdes detalhadas sobre o
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processo de formacao de carvdes desempenhando entdo um papel fundamental na geoquimica

organica.™

2.10 BIOMARCADORES DA FRACAO DE HIDROCARBONETOS SATURADOS

Os hidrocarbonetos saturados sdo uma classe de compostos organicos que apresentam
em sua estrutura carbono e hidrogénio cujas ligacdes C-C sdo simples. Eles apresentam uma
boa estabilidade quimica em aguas e sedimentos e tém sido muito usados como biomarcadores.
Os biomarcadores mais empregados presentes na fracdo de hidrocarbonetos saturados de
extratos de carvao, sdo: lineares (n-alcanos), ramificados (isoprendides pristano e fitano),
terpanos (triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos) e esteranos. Existem varias fontes desses

compostos e sua distribuicdo varia muito de uma regido para outra.*’

2.10.1 Terpanos

2.10.1.1 Terpanos triciclicos

Os terpanos triciclicos sdo hidrocarbonetos saturados, que apresentam 3 anéis e uma
cadeia lateral isoprendide na posicdo C-14. Possuem dois centros quirais no terceiro anel, nas
posicdes C-13 e C-14, e varios na cadeia lateral isoprendide, nas posigdes
C-22, 27, 32, 37 e 42 (Figura 5).%®4° Existem evidéncias de que estes compostos so
biogeneticamente derivados de poliprendis de precursores bacterianos, considerados
importantes constituintes da membrana de células de organismos procariontes.>® Os terpanos
triciclicos sdo mais resistentes & degradagdo térmica e a biodegradacdo do que as demais

familias de terpanos®® > A razdo dos terpanos triciclicos/pentaciclicos (hopanos) foi proposta

16



como um parametro de correlacdo, a qual apresenta maiores valores em funcdo do aumento da

maturacao térmica.

Figura 5. Estrutura quimica de terpanos triciclicos.*

2.10.1.2 Terpanos Tetraciclicos

Terpanos tetraciclicos variam numa faixa de C24 a C27 (Figura 6) e se originam da
ruptura do anel E dos terpanos pentaciclicos. A concentracdo do terpanos tetraciclicos aumenta
com o incremento da maturac&o igual aos terpanos triciclicos. °? Sua ocorréncia em ambientes
deposicionais lacustre/ndo-marinhos, sugere que eles possam talvez surgir de precursores de
organismos terrestres, embora uma origem bacteriana ndo possa ser descartada.>® Por outro
lado, altas abundéancias relativas do terpano tetraciclico C24 também sdo encontradas em

ambientes deposicionais marinhos carbonaticos e evaporiticos. >+
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Figura 6. Estrutura de terpanos tetraciclicos (modificado de Peters et al., 2005) °2

2.10.1.3 Terpanos pentaciclicos (hopanos)

Os hopanos sdo 0s mais comuns e mais estudados terpendides pentaciclicos presentes
em petréleo e carvdo. Sdo derivados de reacdes de reducdo e desidratacdo (durante a diagénese)
do bacteriohopanotetrol, presente nas membranas celulares dos organismos procarioticos
(como por exemplo, bactéria e cianobactérias). #?

Os hopanos contém, normalmente, de 27 a 35 atomos de carbono em uma estrutura
composta de 4 anéis de 6 carbonos e 1 anel de 5 carbonos. Seus compostos apresentam um
centro quiral na posicdo C-22. %257 A fragmentacdo dos hopandides pode ocorrer por dois ions
distintos: 0 m/z 191 e o m/z 148. O primeiro ion é formado pela clivagem do anel C incluindo

0s aneis A e B da molécula. O segundo fragmento, o ion m/z 148 + R, baseado nos anéis D e E
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(Figura7), onde o R se refere a massa da cadeia lateral R. Assim, a relacdo m/z do ion dependera

do nimero de atomos de carbono do radical R.

19
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Figura 7. Estrutura do 17a(H), 21B(H)-hopano com 30 atomos de C (H30).

Os hopanodides apresentam-se sob a forma de trés estereoquimicas diferentes que sdo:

17B(H),21B(H)-, 17a(H),21B(H)- e 17p(H),21a(H)-hopanos. A configuracdo bioldgica

17B(H),21B(H)-22R é termicamente mais instdvel quando comparada aos outros epimeros.

Durante a diagénese, os hopanoides 3 sdo convertidos em hopanos PBa e afy através do esquema

de reacdo proposto por Seifert e Moldowan (1980) descrito na Figura 8. A configuragédo

17B(H),21a(H)-hopano é denominada moretano. Em estudos anteriores foi mostrado que a série

homologa de moretanos contendo de 29 a 35 atomos de carbono também existe assim como a

série dos 17a-hopanos. 1942 58:59
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Figura 8. Origem proposta dos homohopanos a partir do precursor bacteriohopanotetrol em

organismos procariontes (modificado de Seifert e Moldowan, 1980). %8

2.10.2 Esteranos

Os esteranos séo derivados do processo diagenético e apresentam como precursores 0s
esteroides presentes em organismos eucariontes e estio presentes nos carvoes e no petréleo. °
Os quatro principais precursores dos esterois contendo 27, 28, 29 e 30 atomos de carbono tem
sido identificado em inumeros organismos fotossintéticos. Esses esterois dao origem a quatro
diferentes esteranos regulares durante a diagénese, que podem ser chamados de homologos ou
membros da série homologa pois sé diferem pela adicdo de unidades de metileno (CH2) na

molécula. Estes compostos, de C27 a C29, podem ser chamados de colestano, ergostano, e
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sitostano, respectivamente. Em outros casos, sdo chamados de homologos do colestano, 24-
metil colestano e 24-etil colestano, respectivamente.*?

Os precursores apresentam os mesmos detalhes estruturais das novas estruturas dos
esteranos, cuja estereoquimica se encontra somente como epimero 20R, pois somente esta
estrutura é formada biologicamente. 422 Estudos sugerem que durante a diagénese mudancas
estereoquimicas podem ocorrer no carbono 14 e no carbono 17. As moléculas dos esterois
apresentam atomos de hidrogénio na configuracao alfa (o) em ambas as posicdes. Esta forma ¢
designada como Sa(H),14a(H),17a(H) ou 14a(H),17a(H) ou simplesmente aao ou ao. Apesar
da forma diageneticamente produzida ser a forma dominante, tem sido sugerido que a forma
Sa(H),14B(H),17B(H) (o ou BP) também pode ser produzida durante a diagénese (Figura 9).

A familia dos esteranos rearranjados ou diasteranos também é comumente encontrada e
acredita-se que a transformacdo de esteranos regulares para diasteranos ocorra durante a
diagénese sob certas condicdes e durante a catagénese em outros casos. A diferenca destes
compostos para 0s esteranos regulares se encontra nos carbonos das posicdes 5, 10, 13 e 14,
onde nas posicdes C-5 e C-14 ao invés de atomos de hidrogénio, estdo ligados grupos metil e

nas posicdes C-10 e C-13, ao invés de grupos metil, estdo ligados atomos de hidrogénio.*
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Figura 9. Esquema de origem dos esteranos a partir dos esterdis encontrados na membrana

celular de organismos eucaridticos (modificado de Peters e Moldowan,1993).%°

2.11 PRINCIPAIS RAZOES E INFORMACOES FORNECIDAS PELOS

BIOMARCADORES

2.11.1 Paleoambiente deposicional

O fato dos biomarcadores manterem uma relagdo direta com os organismos dos quais

se originaram, faz com que estes possam ser utilizados como indicadores do ambiente
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deposicional da matéria organica. Através das abundancias relativas de alguns grupos de
biomarcadores, é possivel estabelecer a origem deposicional dos sedimentos em que eles estéo
contidos, assim, grupos especificos de biomarcadores sO estariam presentes em condicGes
ambientais especificas.®

Um dos parametros moleculares mais utilizados na caracterizacdo de paleoambiente

deposicional da matéria organica € a razdo pristano/fitano, como descrito abaixo:

2.11.1.1 Razao Pristano/Fitano (Pr/Fit) para n-alcanos

Os isoprendides compreendem os alcanos ramificados formados de vérias combinacdes
decorrentes da ligacdo de unidades de isopreno C-5. Os isoprendides pristano (Pr) e fitano (Fit)
sdo comumente utilizados para determinar as condi¢des de deposicdo da matéria orgénica. Estes
hidrocarbonetos se originam da cadeia lateral da clorofila de organismos autotréficos. Com isso
a relacdo Pristano/Fitano pode indicar variagcdes no potencial redox durante os estagios iniciais
da decomposicéo da clorofila. A sua ocorréncia esta baseada nas diferentes condi¢des: anéxicas
ou suboxicas, isto €, com pouco oxigénio disponivel é reduzido a diidrofitol e entdo em fitano,
mas em condicBes oxidantes é oxidado a &cido fiténico, descarboxilado a pristeno e entdo
reduzido a pristano. Figura 10.%2%%¢1 Valores para Pr/Fit < 1 indicam sedimentacdo em
condicBes anoxicas; Pr/Fit > 1 suboxicas; Pr/Fit > 3 matéria organica sedimentada em condicdes

Oxicas.

23



FAVORECIDG POR /I\/\/l\/\)\/\/'\
PRISTANO
J\/\/I\/\/l\/\/‘l“\“/ CH,O0H 4;1

ONIDO
e *k‘ /I\A)\/\)\/\/I\/
(CLOROFILA) AONIRO

FITANO

Figura 10. Origem diagenética do pristano e fitano derivado do fitol (modificado de Peters e
Moldowan, 1993). 1°

2.11.2 Origem da matéria organica

Carvdes de origem diferentes apresentam composicdo geoquimica de biomarcadores
distintas, ou seja, carvles de origem marinha ou terrestre produzem carvdes de caracteristicas
diferenciadas. Em carvGes de origem marinha, a matéria organica é proveniente basicamente
de plantas aquaticas (fitoplancton) que conferem uma composi¢do quimica totalmente diferente
de carvbes de origem terrestre, onde é expressiva a contribuicdo de matéria organica
proveniente de vegetais superiores. 82 Os parametros moleculares mais usados na caracterizacio

de origem da matéria organica sao:

2.11.2.1 n-alcanos

A distribuicdo dos hidrocarbonetos saturados lineares (n-alcanos) fornece informacoes
sobre a origem dos carvoes. Aqueles de origem continental (derivados de plantas terrestres)
apresentam predominancia de n-alcanos de mais alta massa molecular (C2s até Cs3). J& para

matéria organica de origem marinha, hd predominancia dos n-alcanos de massa molecular mais
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baixa (Cis até Ci7). Os extratos transicionais apresentam caracteristicas bimodal, com
abundancia de n-alcanos nas duas faixas de concentracdo. Os n-alcanos de nimero de carbono
impar de baixa massa molecular, normalmente o Cis e 0 Ci7, € em alguns casos 0 Ciy,

geralmente representam hidrocarbonetos derivados de material algalico. 192

2.11.2.2 Razdo Hopanos/Esteranos (Hop/Est)

Nesta razdo, os esteranos regulares compreendem o0s compostos C27
Sa(H),140(H),17a(H) colestano (20S+20R) e o hopano compreende o C30 170,21B(H)-
hopano.®®® A razdo Hop/Est reflete a maior contribuicdo de organismos procari6ticos
(bactérias) ou organismos eucariéticos (algas e plantas superiores) mas deve ser usada com
cautela ja que pode ser afetada pela maturacéo térmica. Baixos valores de razdo Hop/Est (menor
ou igual a 4) indicam deposicdo da matéria organica marinha com maior contribuicdo de
organismos plancténicos e/ou algas e altos valores de razdo Hop/Est (maior que 7) indicam

deposicdo de matéria organica terrestre, 1963

2.11.2.3 Correlagao entre os esteranos regulares C27-C28-C29

Os esteranos mais comuns em rochas, Oleos e carvOes sdo os C27, C28 e C29
50(H),14a(H),17a(H)20R. As distribuicdes relativas dos esteranos C27, C28 e C29 estdo
relacionadas a ambientes especificos. A predominancia dos C29 esteranos indica contribuicéo
terrestre, enquanto a predominancia dos Cz7 esteranos indica maior contribuicdo de fitoplancton

marinho. Os C28 esteranos, quando em maior proporc¢édo, indicam maior contribuicdo de algas
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lacustres. Assim, foi sugerido o uso de um diagrama ternario para representar as proporcgoes

relativas destes trés esteranos, como mostra a Figura 11. %

Cz?

Plancton

_

Marinho Aberto

Estuario

Plantas
Superiores

Lacustre ™, Terrestre

ng C29

Figura 11. Diagrama ternario mostrando a interpretacdo dos ambientes a partir da distribuicdo
dos esteranos. (Modificado de Waples e Machihara, 1991). 4?

2.11.3 Grau de evolucédo térmica

Em termos gerais, a matéria organica pode ser descrita como imatura, matura e
sobrematura ou senil, dependendo da sua posicéo em relacdo a janela de geragéo de 6leo e gés.
A matéria organica imatura ocorre durante a diagénese e antes da janela de geracdo de 6leo. A
matura ocorre durante a catagénese e é equivalente a janela de geracdo de 6leo. A matéria

orgénica sobrematura ou senil ocorre durante a metagénese e apos a janela de geragéo de 6leo.*
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Reconhecendo a necessidade de descrever com acuracia o grau de evolucgéo térmica de
matéria organica sedimentar, geoquimicos desenvolveram varios parametros de maturacao,
como a reflectancia de vitrinita Rrandom (%) e a pirolise Rock-Eval. No entanto, com o
surgimento de estudos envolvendo razbes e distribuicdes de biomarcadores foi possivel
promover uma outra forma de determinar o grau de carbonificacdo em carvdes, além da
reflectancia vitrinita e pirolise Rock-Eval.

A maioria dos parametros de maturacdo é baseada nas abundéancias relativas de dois
estereoisdmeros e envolvem um aumento relativo do isdmero mais estavel termicamente (o ndo
bioldgico) comparado com o isdmero que apresenta a estereoquimica original. % Inicialmente,
acreditava-se que este processo compreendia na direta isomerizacdo ou epimerizacdo dos
biomarcadores livres no betume.>®® Entretanto, estudos forneceram dados quantitativos
mostrando que 0s mecanismos que controlam os parametros de maturacdo sdo bem mais
complicados, indicando que outros fatores como suas estabilidades térmicas (cragueamento)
sdo também importantes, 676

Os parametros moleculares mais usados na avaliacdo do grau de maturagdo térmica a

partir dos biomarcadores sdo descritos abaixo.

2.11.3.1 Razéo Pr/n-Ci7 e Fit/n-Cis para n-alcanos

As razdes Pr/n Ci7e Fit/n-Cis sdo utilizadas para determinar o grau de evolucéo térmica
de carvdes, sendo que quando estas razdes sdo altas (>1), considera-se baixo grau de evolucgéo
térmica (imatura), pelo contrario se existe predominio das n-alcanos correspondentes, estamos

em presenca de um carvao evoluido termicamente (maturo).
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2.11.3.2 indice preferencial de carbono (IPC) para n-alcanos

O IPC é uma medida da quantidade de hidrocarbonetos n-alcanos com nimero impar de
atomos de carbono em relacdo aos de nimero par. Foi sugerido pela primeira vez, por Bray e
Evans (1961),° para a faixa de Czs até Cas. (Equacio 1). Este indice fornece o grau de

transformacdo da matéria orgénica e pode ser utilizado como indicativo do grau de maturac&o.

IPC = l [C25 + C27 + C29 + C31 + C33] + [C25 + C27 + C29 + C31 + C33]
2 [C24 + C26 + C28 + C30 + CSZ] [CZG + C28 + C30 + C32 + C34]

(Equacéo 1)

Com o aumento da maturagdo a concentragdo de n-alcanos pares tende a aumentar, em
detrimento das impares. Portanto, raz6es de IPC maiores que 1 acusam MO imatura, e tendem

a unidade, conforme se aumenta a maturidade. 2%"°

2.11.3.3 Razéo 22S/(225+22R) para hopanos

O hopano precursor contém a configuracdo 22R que é convertida gradualmente para
uma mistura de diastereoisdbmeros 22R e 22S. As propor¢des dos isdbmeros 22R e 22S podem
ser calculadas para todos os homohopanos de Cs1a Css. No entanto, os homohopanos Csie Cs2
s&0 mais usados. Isto ocorre porque 0s homologos Cas, Csae Cssapresentam pequenas diferencas
nas razdes, causadas por coeluicido de picos.”t A razdo 22S/(22S+22R) aumenta de O a

aproximadamente 0,6 (valor de equilibrio na faixa de 0,57-0,62) durante a maturagéo térmica.>
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2.11.3.4 Razdo Ts/Tm e Ts/(Tm+Ts) para hopanos

Os isdbmeros hopandides 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) e 17a(H)-22,29,30-
trisnorhopano (Tm) menos estavel que o primeiro, sdo empregados para avaliar a maturag&o,
pela razdo Ts/Tm, que aumenta com o aumento do rank, e para diferenciar ambientes
sedimentares suboxicos de anoxicos, visto que a razdo Ts/(Tm+Ts) é maior para o segundo
caso. Este parametro é dependente tanto da origem quanto da maturacdo. Esta razdo é mais
confidvel como indicador de maturagdo quando avalia 6leos de mesma origem com facies

organicas compativeis. 2%°2

2.11.3.5 Razdo Moretanos/Hopanos (M/H)

Os 17B(H),21a(H)-hopanos, também denominados moretanos, sdo termicamente menos
estaveis que os 17a(H),21B(H) hopanos e as abundancias dos moretanos C29 e C30 decrescem
relativamente aos seus hopanos correspondentes com o aumento da maturacdo térmica
(WAPLES e MACHIHARA, 1991). A configuracao biologica dos hopanodides 17p(H),21B(H)
é instavel.? A razdo entre os 17p(H),21a(H)-hopanos (moretanos) e seus correspondentes
17a(H),21B(H)- hopanos decresce com a maturacdo térmica de aproximadamente 0,8 em
betumes imaturos para menos que 0,15 em rochas maturas e 6leos, até um minimo de 0,05. Os
compostos C30 sdo usados mais comumente para esta razdo, apesar da mesma também poder

ser quantificada usando os compostos C29. 525872
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2.11.3.6 Razéo 20S/(20S +20R) C29aaa para esteranos

A razdo 20S/(20S+20R) é um dos parametros moleculares de maturacdo mais aplicados
em geoquimica organica.®® Somente a configuragdo R no C-20 ocorre nos precursores
esteroidais presentes nos organismos vivos. Esta configuracdo é gradualmente convertida
durante a maturacdo para uma mistura de esteranos de configuragdes R e S. As razdes de
isomerizacao de esteranos normalmente sdo calculadas nos compostos C29 (24-etil colestanos,
estigmastanos ou sitostanos) devido a facilidade na analise usando os cromatogramas de massas
do ion m/z 217. As razBes de isomerizagdo baseadas nos esteranos C27 e C28 normalmente ndo
sdo empregadas, pois apresentam interferéncia por coeluicdo de picos. Com o aumento da
maturacgdo térmica, a isomeriza¢do no C-20 do C29 esterano Sa(H),14a(H),170(H) produz um

aumento da razao de zero para aproximadamente 0,5 com valor de equilibrio entre 0,52 e 0,55.%2

2.11.3.7 Razéo dos C29 p/(Bp +oo) para os esteranos

Na natureza, a forma dos esteranos produzida biologicamente ¢ a ao. Com o avango da
diagénese, esta forma progressivamente converte-se em uma mistura das formas oa e Bp. Esta
transformacdo ainda ndo é bem conhecida, mas aparentemente dois atomos de hidrogénio
proximos mudam simultaneamente da posicao alfa (o) para a posicao beta (B). J& que existem
os diastereoisomeros 20S e 20R para cada forma, ao e B respectivamente, existirdo quatro
espécies distintas na familia dos C29 esteranos. Este mesmo fato ocorre para os C27 e C28
esteranos, mas a identificacdo dos isdmeros é comumente dificultada por coelui¢des com outros

compostos.*?
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A isomerizacdo no C-14 e C-17 nos C29 esteranos regulares 20S e 20R geram um
aumento na razao Bp/(Bp+aa), que com o progressivo aumento da maturagdo, varia de valores

préximos a zero até valores proximos a 0,7 (valores de equilibrio entre 0,67 e 0,71).4552

2.12 BIOMARCADORES DA FRACAO DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS

Os hidrocarbonetos aromaticos (HPA) sdo compostos organicos que contém seis atomos
de carbono dispostos numa cadeia ciclica cujas duplas ligacdes estdo alternadas as ligac6es
simples formando um fendmeno chamado de ressonancia que faz com que essas ligacdes sejam
mais dificeis de serem quebradas.”® Eles ocorrem no petréleo, carvio e produtos derivados do
petréleo. Os HPA se formam também durante a combustdo incompleta de combustiveis
fosseis.>? A distribuicdo de hidrocarbonetos aromaticos em extratos organicos é geralmente
dominada por algumas familias de hidrocarbonetos, tais como séries de pseudo-homologos de
mono e dimetil-naftalenos e de mono e dimetil-fenantrenos.” As distribuicdes dessas séries sdo
fortemente controladas por variagGes da reflectancia de vitrinita.” Esses HPA sdo isolados e
identificados através de cromatografia gasosa (CG) e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG-MS). '

Os hidrocarbonetos aromaticos sdao 0s maiores constituintes da matéria organica
sedimentar, eles séo utilizados como biomarcadores, assim como os hidrocarbonetos saturados,
esteranos e hopanos. Dentre este grupo de compostos destacam-se os alquilbenzenos,
alquilnaftalenos e alquilfenantrenos, que podem ser utilizados como indicadores de maturidade
térmica, ambiente de deposicdo e evolugéo térmica.’’ "

A Tabela Il apresenta os principais parametros geoquimicos baseados nos valores de
diversas raz0es entre as areas de picos correspondentes aos naftalenos, fenantrenos,

benzotiofenos e seus alquilderivados presentes na fracdo de hidrocarbonetos aromaticos.
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Tabela 1. Pardmetros geoquimicos analisados para hidrocarbonetos aromaticos.

Siglas (*) Parametros
RMN 2MN/1IMN
REN 2EN/1EN
RDMN (2,6-DMN + 2,7-DMN) / 1,5-DMN
RTMN 2,3,6-TMN/ (1,4,6-TMN + 1,3,5-TMN)
RMF 2-MF/1-MF
IMF 1,5(2-MF + 3-MF) / (F + 1-MF + 9-MF)
RMDBT2,4/1,4 2,4-DMDBT/1,4-DMDBT
RMDBT4,6/1,4 4,6-DMBT/1,4-DMBT

(*) RMN = razdo 2-metil-naftaleno/1-metil-naftaleno; REN = raz8o 2-etil-naftaleno/1-etil-naftaleno; RDMN =
razdo (2,6-dimetil-naftaleno+2,7-dimetil-naftaleno)/1,5-dimetil-naftaleno; RTMN = razdo 2,3,6-trimetil-
naftaleno/(1,4,6-trimetil-naftaleno+1,3,5-trimetil-naftaleno); RMF = razéo 2-metil-fenantreno/1-metil-fenantreno;
IMF = indice de metil-fenantrenos = 1,5(2-metil-fenantreno+3-metil-fenantreno)/(fenantreno+1-metil-

fenantreno+9-metil-fenantreno); RMDBT2,4/1,4 = razéo 2,4-dimetil-dibenzotiofeno/1,4-dimetil-dibenzotiofeno.

2.12.1 Fenantreno e seus homologos

O fenantreno (F), e seus quatro alquilderivados (3-metil, 2-metil, 9-metil e 1-metil),
podem ser encontrados em carvdes e 6leos, sendo derivados de esteroides e terpendides.”
Devido a grande ocorréncia de hidrocarbonetos aroméaticos com esqueleto nao isoprenoidal em
sedimentos, acredita-se que estes possam ser produtos de reacdes sedimentares.

A distribuicdo dos metil-fenantrenos (MF) depende da origem da matéria organica,
marinha, lacustre ou terrestre. As amostras de origem marinha apresentam maior abundancia
do 9-MF (isomero a) e baixa concentragdo de 3- e 2-MF (isomero ), enquanto que a
abundancia de 1-MF (isomero o)) € 2-MF (isémero ) pode estar associada ao aporte de matéria

organica de origem terrestre.®?
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O fenantreno é detectado a partir do fragmentograma m/z 178 e seus homologos
metilados no fragmentograma m/z 192. A Figura 12 exemplifica um perfil de distribuicao destes
compostos determinados por GC-MS.

Em amostras imaturas os isdomeros 1-MF e 9-MF sdo os mais abundantes, com
predominio do 9-MF. Com o incremento da maturacdo aumenta a concentracdo dos isdmeros

2-MF e 3-MF, os quais sdo termicamente mais estaveis, com predominio do 2-MF.%?
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Figura 12. Fragmentograma, exemplificando a distribuicdo do fenantreno (m/z 178) e seus

isbmeros metilados (m/z 192), presentes em uma amostra de carvao

Os isdbmeros 2,6- e 2,7-dimetil-fenantrenos, por outro lado apresentam maior
estabilidade e podem ser encontrados em maiores propor¢cdes em amostras com aporte de
matéria organica de origem terrestre. Em estudos com 6leos de origem marinha verificou-se

baixa concentragio destes compostos quando comparados com 6leos de origem terrestre.”

2.12.1.1 Razéo IMF

A partir das abundancias relativas do fenantreno e seus isdbmeros metilados pode-se

calcular o indice dos metilfenantrenos (IMF).2 Foi observado um aumento na quantidade
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relativa de 2- e 3-metil-fenantrenos, em relacdo aos 1- e 9- metil-fenantrenos, com o aumento
da profundidade e da temperatura. Tal fato pode ser explicado pela maior estabilidade
termodinamica dos 2- e 3-metil-fenantrenos em altas temperaturas e pelas reacfes de metilacdo
sofridas pelo fenantreno.8! O indice de metil-fenantrenos se correlaciona muito bem com a
reflectancia de vitrinita.®? Este indice esta relacionado & maturagdo térmica de 6leos, podendo
ser comparado com indices de reflectancia de vitrinita em um grafico proposto por Radke e
Welte (1983),% que leva em consideracéo a correlagdo linear da janela de geragdo de 6leo do

IMF e da vitrinita (0,6-1,35%)

2.12.1.2 RMF

A razdo 2-MF/1-MF segue 0 mesmo mecanismo da razéo anterior, considerando que 0s
1sdmeros B-substituidos sio menos estericamente impedidos (mais estaveis) que os isOmeros o.-

substituidos, portanto aumentando com a maturagéo.®

2.12.2 Naftalenos e alquilnaftalenos

Muitas pesquisas tém sido relatadas baseadas nos naftalenos e seus alquil homélogos.
A distribuicdo relativa dos isdmeros de alquil-naftalenos tem sido utilizada para obter
informagdes sobre a maturidade térmica de rochas, carvles e petroleo. Acredita-se que eles
tenham sido parcialmente derivados de precursores naturais ndo aromaticos como 0S
terpendides.+85 Como no caso dos metil-fenantrenos, a evolugdo térmica dos metil-naftalenos
(MN), dimetil-naftalenos (DMN) e trimetil-naftalenos (TMN) se baseia nas reagdes de

transferéncia dos grupos metila a posi¢es termodinamicamente mais estaveis.”’ A identificagio
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destes compostos é feita por CG/MS através da analise dos fragmentogramas m/z 142, 156 e
170 para os MN, DMN e TMN respectivamente. A abundancia relativa do naftaleno e seus
6alquil-naftalenos varia com o ambiente deposicional .8

Os naftalenos e seus derivados alquilados estdo ausentes ou em muito baixa
concentracdo em sedimentos pouco evoluidos. O incremento da evolucdo térmica leva ao
enriguecimento no isdmero termodinamicamente mais estavel que corresponde a posicao p.
Tem sido desenvolvida uma série de razdes que envolvem compostos isébmeros de naftalenos
(os mais estaveis no numerador e 0s menos estadveis no denominador), apresentadas na
Tabela 11.8°

A vantagem destas razGes é que elas podem ser utilizadas em elevados niveis de
maturacdo da matéria organica correspondente aos niveis finais da catagénese e inicio da
metagénese, onde 0s parametros de maturacao baseados nos terpanos e esteranos ja nao podem
mais ser utilizados, pois nesta etapa, eles ja alcangaram os niveis de equilibrio térmico.*%""

A Tabela Il apresenta um guia de forma resumida das principais razées que podem ser
obtidas a partir dos biomarcadores saturados e aromaticos. Este guia serve como uma
ferramenta para auxiliar nas interpretaces de origem, ambiente deposicional e grau de

maturacdo em amostras de carvéo.
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Tabela I11. Guia para interpretacdo das principais razdes de biomarcadores (saturados e aromaticos) e suas informacoes.

Razédo

Informacao

Interpretacéo

225/(225+22R)

Grau de maturagéo

O hopano produzido biologicamente possui a configuragdo 22R, é
convertido gradualmente a mistura 22R e 22S. Valores de equilibrio
entre 0,57-0,62. (m/z 191)

Moretanos/Hopanos

Grau de maturagéo

Decresce com a maturagdo térmica de aproximadamente 0,8 em
betumes imaturos para menos de 0,15 em amostras maturas até um
minimo de 0,05. (m/z 191)

Ts/Tm

Grau de maturacéo

Aumenta a relagcdo proporcionalmente ao aumento da maturidade.
(m/z 191)

C29 BP/(BP +aa)

Grau de maturagéo

A raz&do aumenta com o progressivo aumento da maturacao. Valores
de equilibrio entre 0,67 e 0,71. (m/z 217)

20S/(20S+20R) C29aa0

Grau de maturacéo

O esterano de configuracdo 20R, com o aumento da maturacdo €é
convertido na mistura 20S e 20R. Valores de equilibrio entre 0,52-
0,55. (m/z 217)

IPC- indice preferencial de
carbono

Grau de maturagéo

Apresenta indices maiores quanto menor o grau de maturacédo (IPC
> 1), apresentam elevadas concentracdes de n-alcanos com namero
impar de 4tomos de carbono, assim raz@es inferiores a um IPC < 1
indicam matéria organica matura (m/z 71)

Prist/n-Cz17 e Fit/n-Cz1s

Grau de maturag&o e origem

Prist/n-C17 e Fit/n-C18 > 1 indicam MO imatura; Prist/n-C17 e Fit/n-
C18 < 1 indicam MO matura; ainda altos valores para Prist/n-C17
indicam MO de origem terrestre, enquanto que altos valores para
Fit/n-C18 acusam MO de origem marinha. (m/z 71).
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Razéo Informacao Interpretacdo
2—MN Com o aumento da maturag¢do ha uma mudanca da metila da posicéao
RMN = T MN Grau de maturagéo o para a posicdo B dos naftalenos que ¢ termicamente mais estavel.

Assim esta relacdo sera maior quanto mais matura a MO. (m/z 142)

2,6—DMN+2,7-DMN
1,5-DMN

RDMN =

Grau de maturacéo

O incremento da evolugdo térmica leva ao enriquecimento no
isbmero termodinamicamente mais estavel que corresponde a
posi¢ao B. (m/z 156)

Pristano/Fitano

Paleoambiente deposicional

Prist/Fit > 3 acusam um ambiente deposicional 6xico; Prist/Fit > 1
condicdes suboxicas; Prist/Fit <1 para ambientes andxicos. (m/z 71)

Ts/(Tm+TSs)

Paleoambiente deposicional

Baixos valores indicam ambiente subdxido, provavelmente oriundo
de rochas carbonaticas, enquanto que valores mais altos estdo
relacionados a ambientes andxidos onde a deposi¢cdo ocorreu em
condicdes hipersalinas. (m/z 191)

Relagéo esteranos regulares
C29-C28-C27

Origem

A predominancia dos esteranos C29 indica contribuicdo terrestre,
enquanto que a predominancia do esteranos C27 indica contribuicéo
de pléncton marinho, o esterano C28 quando em maior proporgao
indicam maior contribui¢do de algas lacustres. (m/z 217)

n-alcanos (Cis, C17, C19)

Origem

De acordo com o padrdo de distribuicdo dos n-alcanos pode-se
sugerir a origem da MO. Quando predominarem os n-alcanos Cis,
C17, C19 € indicativo que a MO seja de origem algal proveniente de
ambientes lacustres e marinhos. (m/z 71)

n-alcanos (C27, C29, C31)

Origem

Quando predominarem o0s n-alcanos C27, C29, C31 é indicativo que a
MO seja de origem terrestre proveniente de plantas superiores.
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Razao

Informacao

Interpretacdo

Hopanos/Esteranos

Origem

Altas concentragOes de esteranos e baixos valores da razéo hop/est
(menor ou igual a 4) indicam deposicdo de MO marinha com maior
contribuicdo de organismos planctonicos e/ou algas. Baixas
concentragcdes de esteranos e altos valores para a razdo hop/est
(maior que 7) indicam deposi¢do de MO terrestre.

Distribuicdo dos metil-fenantrenos
(MF)

Origem

A distribuicdo dos metil-fenantrenos (MF) depende da origem da
matéria organica, marinha, lacustre ou terrestre. As amostras de
origem marinha apresentam maior abundéncia do 9-MF (isomero o)
e baixa concentracdo de 3- e 2-MF (isomero B), enquanto que a
abundéncia de 1-MF (isomero a) e 2-MF (isdmero ) pode estar
associada ao aporte de matéria organica de origem terrestre. (m/z
192)

38



2.13 ATECNICAS EMPREGADAS PARA CARACTERIZACAO GEOQUIMICA
ORGANICA DE CARVOES

2.13.1 Anélises de biomarcadores: técnicas cromatogréficas

As fracbes separadas pela cromatografia a liquido devem ser investigadas
separadamente através da cromatografia em fase gasosa.

A cromatografia a gas permite a separacdo, identificacdo e em alguns casos a
guantificacdo dos compostos mais abundantes presentes em carvdes, tais como 0s
n-alcanos, isoprendides, hopanos, esteranos e 0s compostos aromaticos. De acordo com a
distribuicdo destas classes de hidrocarbonetos, podem-se obter informagdes importantes a
respeito da origem e do estagio de evolucdo térmica dos carvoes.

A cromatografia por si s6, somente separa 0s componentes e uma amostra, ndo sendo
capaz de revelar detalhes sobre a estrutura ou a massa de uma determinada molécula. Para isso,
é necessario utilizar outra técnica que permita a identificacdo de uma substancia. O detector de
massas associado a técnica cromatografica (CG-MS) permite a identificacdo das substancias e
assim obter a identificacdo de compostos especificos de interesse, como os biomarcadores.

Os compostos separados na coluna do cromatografo a gas sdo analisados no
espectrdmetro de massas, por suas varias razdes massa/carga (m/z) formadas, 0s quais
fornecerdo o espectro de massas dos compostos. O uso da espectrometria de massas para a
identificacdo dos biomarcadores € possivel porque estes, assim como a maioria dos compostos
organicos fragmenta-se no espectrdmetro de massas de forma sistematica e previsivel
originando fons de razio m/z caracteristicos para cada classe de compostos.®

A andlise de biomarcadores presentes nos extratos de carvdes utilizando GC-MS muitas

vezes, pode induzir a erros de identificacdo, devido a sua presenga em baixa concentragéo e a
39



coeluicBes dos picos pertencentes a outros compostos. Um exemplo é o caso da andlise dos
compostos esteranos C27, C28 e C29. Estes interferentes podem ser precisamente resolvidos
com a utilizacdo da cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas operando no
modo tandem (GC-MS/MS), que elimina todos os problemas de coeluigdes entre os picos de
interesse.

A técnica de GC-MS/MS esta baseada em fragmentagdes sucessivas aplicadas aos ions.
Ap0s a primeira ionizagdo, um ion € isolado (ion precursor) e submetido a uma nova etapa de
excitacdo energética, denominada de fragmentacdo induzida por colisdo, tendo como
consequéncia um espectro de ions “produtos” originarios do ion precursor em questao, em um
processo que pode ser repetido posteriormente. Como as rotas de fragmentacdo dependem,
principalmente, da estrutura do composto e com este processo esta-se especificando uma rota,
a seletividade serd muito maior, aspecto de alta relevancia em amostras complexas, onde a

maxima seletividade é exigida do sistema analitico. 8°

2.13.2 Carbono organico total (COT)

O carbono organico total corresponde a quantidade de carbono organico que foi
preservado e incorporado nas rochas, petroleo ou carvao, considerando tanto a matéria organica
soltvel (betume) quanto a insoltvel (querogénio). A quantidade de matéria organica é medida
através do teor de carbono organico total (COT), expresso na forma percentual em relagéo ao
extrato seco, que reflete as condicbes de producédo e preservacdo do ambiente em que 0S
sedimentos originais foram depositados. Além disso, o valor de COT é afetado pelas

transformacgfes que a matéria organica sofre com o avango do soterramento e da maturac&o,
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diminuindo progressivamente ao longo da evolucdo dos processos de catagénese e

metagénese. '8

2.13.3 Pirolise Rock-Eval

A técnica de pirdlise Rock-Eval consiste na simula¢do, em laboratério, do processo
natural de maturacdo da matéria organica. Esse processo envolve temperaturas experimentais
consideravelmente superiores aquelas normalmente registradas na superficie ou subsuperficie,
possibilitando que as reacBes termoquimicas ocorram em curto espaco de tempo. Atualmente a
pirlise Rock-Eval é a técnica mais empregada para determinar simultaneamente o tipo e a
maturacdo da matéria organica. O equipamento geralmente utilizado é o Rock-Eval, nele séo
inseridas pequenas quantidades de amostra (carvao) em ambiente inerte, a temperaturas de até
600 °C, durante 25 minutos. A temperatura aumenta gradualmente durante a analise, neste
processo sdo liberados sucessivamente trés porcdes de gases, registrados por uma unidade
analdgico digital sob a forma de um pirograma, no qual podem ser observados 3 picos (Figura
13). O primeiro pico chamado de S1, reflete a quantidade de hidrocarbonetos livres presentes
na amostra, o segundo pico, S2, que se refere a quantidade de hidrocarbonetos gerados pelo
querogénio durante o processo de pirolise, e por fim, o pico S3 que esta relacionado a

quantidade de gas carbonico formado do querogénio.*®
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Figura 13. Exemplo de um pirograma obtido como resultado da Pirdlise Rock-Eval, (S1): Pico
correspondente aos hidrocarbonetos livres; (S2): Hidrocarbonetos produzidos pelo

craqueamento do querogénio; (S3): CO: liberado pelo craqueamento térmico do querogénio

Através do pardmetro Tmax, a pir6lise fornece o grau de evolucdo térmica da matéria
organica, geralmente utilizado como parametro de maturacdo. O Tmax corresponde a
temperatura maxima de liberacdo de hidrocarbonetos durante o craqueamento do querogénio
expresso pelo pico S2. Emprega-se a relagdo S1/(S1+S2), denominada de indice de producéo
(IP), como um indicador do processo de maturacdo. Os parametros geoquimicos que descrevem

o nivel de maturagéo térmica encontram-se na Tabela IV.18
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Tabela IV. Critérios geoquimicos que descrevem o0s niveis de maturagdo térmica segundo
Tissot e Welte (1984).18

Tmax indice d?l E)rodugéo Estégiotgfmn?:;u racao
<435°C <01 Imaturo

435 - 449°C 01-04 Maturo
> 440°C >0,4 Supermaturo

Os picos S2 e Ss3 refletem, respectivamente, a quantidade de hidrogénio e oxigénio
presentes na matéria organica, utilizando-se os indices de hidrogénio (IH, obtido a partir da
razdo S2/COT e expresso em mgHC/gCOT) e de oxigénio (IO, calculado pela razdo S3/COT e
expresso em mgCO2/gCOT) em relagdo as razdes H/C e O/C obtidas através da analise
elementar, tem-se a interacdo entre a natureza organica e seu grau de preservacao. De um modo
geral, a matéria organica de origem terrestre € pobre em hidrogénio e rica em oxigénio,
enguanto que a matéria de origem algaica € rica em hidrogénio. Quando submetidas a condicdes
oxidantes durante ou logo apds a deposicdo, a biomassa pode ser alterada, empobrecendo a
matéria organica em hidrogénio. 8

Os trés tipos basicos de querogénio podem ser identificados com a integracdo de dados
de IH e 10 em diagramas do tipo Van Krevelen.®® Os querogénios do tipo Ill, de origem
essencialmente terrestre, caracterizam-se geralmente por baixos valores de IH (< 300
mgHC/gCOT) e altos de 10 (> 100-200 mgCO2/gCOT). Os querogénios do tipo I, derivados
predominantemente de biomassa marinha, apresentam valores de IH entre 400-700
mgHC/gCOT, enquanto que querogénio do tipo I, derivado de matéria organica de origem
lacustre, possuem valores mais altos de IH (> 600-700 mgHC/gCOT). Ambos (tipo | e 1)

apresentam baixos valores de 10 (< 100 mgCO2/gCOT). Estes valores se referem a matéria
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organica imatura, uma vez que com 0 avango do processo de maturacao os valores de IH e 10

tendem a diminuir, tendendo a zero.1920:%

2.14 TECNICAS EMPREGADAS PARA CARACTERIZACAO PETROGRAFICAS

2.14.1 Reflectancia da Vitrinita

A medicdo de reflectancia da vitrinita é o principal método para a classificacdo de
carvdes. Ela é uma técnica de microscopia que consiste na comparacdo do poder refletor da
vitrinita da amostra analisada com padrdes de reflectancia conhecidos, sendo um dos mais
importantes parametros utilizados nos estudos relacionados ao histérico de formacéo do carvéo
e, portanto, com o grau de evolucdo térmica, que € o indicador de qualidade e valor do carvao.

A matéria organica sofre modificacdes durante o soterramento, sob influéncia da
pressdo e da temperatura. Este processo denomina-se maturagado, e consiste na transformagéo
guimica ou da estrutura da matéria organica, refletindo-se em variacGes detectaveis pelos
equipamentos 6ticos.®* A alteragio quimica sofrida pelas particulas de vitrinita, provocam um
aumento de refletancia com a profundidade, o qual é um processo irreversivel.

Para determinar o grau de carbonificacdo ou rank de uma amostra de carvao, é feita uma
média aritmética das refletancias encontradas. Sao feitas 100 medidas em particulas de vitrinita
em cada uma das secdes polidas. Os resultados séo expressos em Rrandom (%), e sdo entdo
comparados com padroes de refletincia conhecidos ficando determinado o grau de

carbonificacdo (rank) da amostra.®?
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 AREA DE ESTUDO

A érea de estudo situa-se na borda leste da Bacia do Parand, uma bacia sedimentar
Paleozoica, que evoluiu sobre a plataforma sul-americana, e cuja deposicao iniciou ha cerca de
450 milhdes de anos, no periodo Ordoviciano, estendendo-se até o Terciario.®® Neste trabalho
foram selecionadas quatro importantes Jazidas de carvdo em diferentes furos de sondagem afim
de empregar a geoquimica organica e a petrografia para avaliar as diferencas entre elas. As
quatro Jazidas (1- Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, poco de exploragdo MML-09; 2- Chico
Loma4, pogo de exploragdo CBM 001-CL-RS; 3- Santa Terezinha po¢o de exploracdo CBM
001-ST-RS e 4- Candiota, poco de exploragdo F-364 MVII) sdo constituintes da Formacao Rio
Bonito, situadas estratigraficamente na porcao inferior do pacote de rochas sedimentares da
Bacia do Paran4, tal como mostrado na Figura 14.

Todas as amostras de carvdo do presente trabalho foram coletadas e cedidas pelo
Laboratério de Analise de Carvéo e Rochas Geradoras de Petroleo, do Instituto de Geociéncias

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, coordenado pelo Dr. Wolfgang Kalkreuth.
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Figura 14. Localizacdo da Bacia do Parana ressaltando a distribuicdo das quatro jazidas de
carvao estudadas neste trabalho, localizadas no estado do Rio Grande do Sul e no sul do estado

de Santa Catarina. No quadro interno destaca-se a litoestratigrafia da Formag&o Rio Bonito.**

3.1.1 Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja

A Jazida no Sul de Santa Catarina esta situada na regido litoranea de Santa Catarina
(SC), a leste do municipio de Maracaja, de coordenadas UTM de 665226E e 6804697N. A area
de amostragem compreendeu um poco exploratério nomeado MML-09 de profundidade de
327,15 m, cujos primeiros 63 m s&o areias inconsolidadas.

No local de sondagem, a Formacao Rio Bonito ocorre a partir de 239 m de profundidade
onde ocorrem arenitos finos a médios, siltitos e carvdo. Foram encontradas sete camadas de
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carvao da base para o topo denominadas: Pré-Bonito Inferior, Pré-Bonito Superior, Bonito
Inferior, Bonito Superior, Camada A, Irapuad e Barro Branco intercaladas com camadas de
siltitos e argilitos. Oito amostras de carvdo fossil do furo de sondagem MML-09 foram

analisadas conforme o perfil exemplificado na Figura 15.

Legenda

Litologias

~

E

0 Camada Espessura(m) Amostra

T Barro Branco 1.75 11-004

(U ~

T C: Carvao

'8 St: Siltitos

3 Af. Areias Finas

o 2 lrapud 0.25 Am: Arglas médias
o A 0.36 11-007 Ag: Areia grossa

Gg: Conglomerados

Bonito Superior 0.55 11-008, 11-009
Bonito Inferior 3.55 11-013, 11-014

Pré-Bonito Superior ~ 1.04 11-016, 11-017
Pré-Bonito Inferior 0.35

Figura 15. Perfil da disposi¢cdo das camadas de carvdo da Sul-Catarinense/Leste de Maracaja
correspondente a sondagem MML-09 com a identificagdo das amostras estudadas por camada.
(Modificado de Lourenzi, 2011)3*
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3.1.2 Jazida de Chico Loma

A Jazida de Chico Loma se situa na regido nordeste do Rio Grande do Sul, abrangendo
uma area de 1.200 km?2. Seu centro esta cerca de 10 km ao sul da cidade de Santo Antonio da
Patrulha/RS. A érea de estudo foi delimitada pelas seguintes coordenadas: E 520500 - 559950
e N 6666000 - 6711050.

A sondagem do pogo CBM 001-CL-RS atingiu a profundidade final de 431,50 m, sendo
0s primeiros 54,48 m de sedimentos inconsolidados. De 54,48 a 210 m aproximadamente,
ocorre a Formagéo Rio do Rasto, composta por siltitos avermelhados e arenitos esverdeados
com a ocorréncia de intrusdo ignea com aproximadamente 12 m de espessura na profundidade
de 100 m. Da profundidade de 210 m até 285,55 m, ocorre a Formagao Estrada Nova constituida
por siltitos cinza escuro. Dos 285,55 m até aproximadamente 310 m, ocorre a Formagcdo Irati
com a presenca de folhelhos e argilitos cinza escuros e ocorréncia de uma intrusdo de
aproximadamente 5 m de espessura na profundidade de 288,50 m. A partir de 310 m ocorre a
Formacdo Palermo com a ocorréncia de siltitos arenosos e arenitos. Um perfil esquematico
detalhado do furo de sondagem CBM 001-CL-RS é mostrado na Figura 16. No local de
sondagem, a Formacdo Rio Bonito encontra-se a 384,60 m de profundidade. O primeiro
intervalo de carvdo ocorre a 386,97 m de profundidade. O carvdo possui uma espessura
cumulativa de 11,46 m, intercalado, na maioria das vezes com siltito. Na profundidade de 408

m h& uma intrusdo ignea (diabasio) com 11 m de espessura.
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Figura 16. Perfil esquematico do poco CBM 001- CL- RS, Jazida de Chico Loma. (Modificado
de Levandowski, 2013)%°

49



Foram identificadas 4 camadas (A, B, CL4 e CL6) e 11 leitos de carvdo. A nomenclatura

das camadas nesses pocos foi adotada pela CPRM. Sédo classificados como leitos as

acumulagdes de carvao de espessura < 20 cm. Onze amostras de carvao fossil foram analisadas

do furo de sondagem CBM 001-CL-RS, conforme o perfil detalhado exemplificado na Figura

17.
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= Leito 2

390

Leito 3
Leito 4

] Camada A
Leito 5
Leito 6

Leito 7

1| Camada B

400

Leito 9

—
— Leito 8

(m)

== CcL4

410

Diabasio

Leito 10

420

430 f——

ito 11

Perfil detalhado da Formaciio Rio Bonito do furo CBM 001- CL- RS

CL6

R S S A e S S )
CAgSt Af AmAg Cg

Amostra
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12-023
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12-026
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12-031

12-041

12-042
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422,18-422.,55
423,87-424 .23
424 ,88-425,25
427,65-428,01
428,90-429.27

Figura 17. Perfil detalhado da Formacao Rio Bonito do furo CBM 001-CL-RS com as camadas

e leitos de carvao onde C: carvao; Ag: argilito; St: siltito; Af: arenito fino; Am: arenito médio;

Ag: arenito grosso; Cg: conglomerado. (Modificado de Levandowski, 2013)%
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3.1.3 Jazida de Santa Terezinha

A Jazida de Santa Terezinha esta localizada no nordeste do estado do Rio Grande do
Sul proximo as cidades de Tramandai e Osorio, e se distancia aproximadamente 100 km de
Porto Alegre. A sondagem do poco CBM-001-ST-RS atingiu a profundidade de 638,35 m,
sendo os primeiros 350 m de sedimentos inconsolidados. A Formagdo Rio Bonito encontra-se
a aproximadamente 575 m de profundidade e o primeiro intervalo de carvdo ocorre a
aproximadamente 605 m de profundidade. Foram encontradas 12 camadas de carvéo e
folhelhos carbonosos intercalados em maior parte com siltitos, entretanto ha presenca de
intrusdes vulcanicas entre as primeiras camadas de carvé@o (topo) e restos vegetais. Quinze
amostras de carvéo foram analisadas do furo de sondagem CBM-001-ST-RS, conforme o perfil

exemplificado na Figura 18
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Figura 18. Perfil da disposicdo das camadas de carvdo da Jazida de Santa Terezinha

correspondente ao furo de sondagem CBM-001-ST-RS e identificacdo de amostras estudadas.

(Modificado de Levandowski, 2009)
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3.1.4 Jazida de Candiota

A Jazida de Candiota situa-se no sudoeste do estado do Rio Grande do Sul no municipio
de Candiota. Abrange uma area de 3,7 km?. Localiza-se a cerca de 420 km de Porto Alegre-
RS. A éarea de estudo encontra-se nas coordenadas UTM de 240415E e 6499959N.

No depdsito de carvéo de Candiota ocorrem 17 camadas de carvdo denominadas da base
para o topo de: Camadas Inferiores 1 a 5, Camada Candiota Inferior (CCl), Camada Candiota
Superior (CCS), Camada Banco Louco (BL) e Camadas Superiores 1 a 9. Atualmente sdo
exploradas as camadas CCl e CCS, com aproximadamente 2 m de espessura cada uma,
intercalados por argilitos. Estas camadas s&o mineradas pela CRM (Companhia Rio-grandense
de Mineragéo), empresa estatal detentora dos direitos de lavra da Jazida

A sondagem do pogo F-364-MVI1 atingiu a profundidade de 50 m. Foram identificadas
14 camadas de carvéo: sete camadas superiores (S3, S4, S5, S6, S7, S8, S9), a camada Banco
Louco (BL), cinco camadas inferiores (11, 12, 13, 14, 15) e um leito (L1), O intervalo iniciou a
16,91 m com a camada S3 e terminou em 49,16 m com a camada 15. Quatorze amostras de
carvdo fossil foram analisadas do furo de sondagem F-364-MVII, conforme o perfil

exemplificado na Figura 19.
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Poco F-364-MVII

Profundidade (m) Amostra Camada

Legenda

Conglomerado
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46.36 09-014 14
47,73 09-015 15
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Figura 19. Perfil da disposicdo das camadas de carvéo da Jazida de Candiota correspondente

ao furo de sondagem F-364-MVII com a identificagdo de amostras estudadas. (Modificado de

Oliveira, 2011)%®
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A Figura 20 apresenta um fluxograma resumindo todas as analises realizadas nas amostras de carvao das 4 diferentes Jazidas estudadas

deste trabalho.
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Figura 20. Fluxograma apresentando as analises realizadas nas amostras de carvéo deste estudo.
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3.2 CARACTERIZACOES QUIMICA E PETROGRAFICA DAS AMOSTRAS

A caracterizacdo quimica e petrografica das amostras de carvdo foram feitas pelo
Laboratdrio de Anélise de Carvéao e Rochas Geradoras de Petroleo, do Instituto de Geociéncias
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

O processo de preparacao de cada amostra coletada envolveu corte do furo de sondagem,
seguido de secagem em estufa com temperatura < 40°C, britagem em um triturador de
mandibulas, homogeinizacdo, seguido do quarteamento, onde cada amostra foi subdividida em
porcdes distintas para as analises quimicas, petrograficas e reservas para experimentos
adicionais. Para as analises quimicas as amostras ainda passaram por um processo de

homogeinizacao e pulverizacao para obter uma fracdo < 200 mesh.

3.2.1. Andlise Imediata

A andlise imediata compde-se de quatro diferentes tipos de andlises: porcentagem de
umidade, porcentagem de cinzas, porcentagem de matérias volateis e carbono fixo. Através da
analise imediata é possivel obter a quantidade relativa de compostos organicos leves (matéria
volatil) em oposicdo a matéria organica ndo volatil (carbono fixo), além de determinar a
guantidade de umidade no carvdo e a medida dos compostos inorganicos deixados como

residuos ou cinzas quando o carvdo é submetido a combustéo.
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3.2.1.1 Porcentagem de Umidade Higroscépica

Essa analise, segundo a NBR 8293, baseia-se na evaporacao da agua existente no carvao
e consequente perda de massa da amostra quando esta € submetida a rigido controle de fluxo
de ar, temperatura e tempo.® Pesa-se 1g de amostra e leva-se a um forno pré-aquecido entre
105-110°C por 40 minutos ou até obter uma massa constante. Pesa-se novamente a amostra e

calcula-se a porcentagem de umidade pela expresséo abaixo:

Umidade (%) = [(A-B) /A] x100 (Equacéo 2)
onde:
A= massa da amostra em g

B= massa da amostra usada apds o aquecimento

3.2.1.2 Porcentagem de Cinzas

As cinzas sdo 0s residuos inorganicos que permanecem apds a ignicdo da combustao do
carvao. Segundo a norma NBR 8289, o0 método baseia-se na determinacdo da massa do residuo
mineral, resultante da combustdo dos componentes organicos e oxidacdo dos inorganicos da
amostra em forno de mufla, sob rigido controle de massa, temperatura, tempo e atmosfera.®’ O
procedimento consiste em levar a um forno de mufla, inicialmente em temperatura ambiente,
1,0 g de amostra, iniciando o aquecimento do forno gradualmente, até atingir uma temperatura
de 500 °C no intervalo de 30 a 60 minutos e eleva-se para 775 °C mantendo a essa temperatura
por mais duas horas. Apos isso, a amostra é colocada no dessecador até atingir a temperatura

ambiente e é pesada novamente. A porcentagem de cinzas € calculada conforme a equacé&o:
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% Cinza (base Umida) = m2 x 100 (Equacéo 3)
m1

% Cinzas (base seca) = %_cinzas (base umida) x 100 (Equacéo 4)
100 - Ua

onde:
m1: massa da amostra em gramas
m32: massa do residuo apds a queima em gramas

Ua: percentagem da umidade de analise (conforme NBR 8293)%

3.2.1.3 Porcentagem de Matérias Volateis

Conforme a norma NBR 8290, esse método baseia-se na determinacdo dos destilados
volateis do carvao, os quais sao desprendidos durante o aquecimento em forno na auséncia de
oxigénio, sob rigido controle da massa da amostra, tempo e temperatura.®

O procedimento consiste em levar 1,0 g de amostra de carvdo em um cadinho a um forno
de mufla na temperatura de 950 °C durante 7 minutos. Apds isso, deixa-se o cadinho resfriar
no dessecador até atingir a temperatura ambiente e pesa-se novamente a amostra. A

porcentagem de matéria volatil é calculada pelas expressdes abaixo:

% M. Volatil (base imida) = m1-m2 x 100 - Ua (Equagdo 5)
m1

% M. Volatil (base seca) = MV (base umida) x 100 (Equacéo 6)
100-Ua
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onde:
m1: massa da amostra em g
m2: massa do residuo apds aquecimento, em g

Ua: percentagem de umidade de analise (conforme NBR 8293)%

3.2.1.4 Carbono Fixo

Esse método expressa a quantidade de matéria organica ndo volatil presente no carvao.

E calculado pela soma das porcentagens de umidade, cinza e matéria volatil, subtraido de 100.%

3.2.2 Andlise Elementar

A andlise elementar é usada na determinacdo dos principais elementos presentes na
matéria organica do carvao, isto é carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. Baseia-se na
norma ASTM 5373-93, em que cada amostra de carvdo é queimada individualmente em
ambiente oxidante ao passar por dois fornos, um de combustdo e outro de oxidagdo, com
temperaturas 115 °C e 850 °C respectivamente. Os gases produzidos na combustdo entdo séo
carreados por uma corrente de gas hélio até um terceiro forno de reducdo, onde sdo formados
0s gases N2, CO2, H20 e SO> passiveis de uma quantificacdo, juntamente com o gas hélio que
carrega estes outros gases formados. Essa mistura de gases € entdo direcionada para trés
colunas, onde sdo detectados os valores de condutividade térmica (TCD). Os resultados sao
dados em porcentagem dos elementos C, H, N e S, o teor de oxigénio é dado pela soma dos

quatro elementos citados mais o teor de cinzas, subtraido por 100.%
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3.2.3 Reflectancia de Vitrinita

A reflecténcia da vitrinita € um dos principais parametros utilizados para a defini¢do do
nivel de maturagdo da matéria organica. Para determinar a reflectancia da vitrinita das amostras
de carvaéo foi utilizado um Microscopio Leica DM6000 M, com Luz refletida, objetiva de 20X,
com uma camera digital acoplada a um monitor e conectado a um computador utilizando o
programa Diskus Fossil. O Padrdo utilizado foi de Yttrium — Aluminium — Garnet, com
refletancia de 0,895 Rrandom %. 1%

Para determinar o grau de carbonificacdo ou rank de uma amostra de carvéo, é feita uma
média aritmética das refletancias encontradas. Sao feitas 100 medidas em particulas de vitrinita
em cada uma das sec¢Bes polidas confeccionadas. Esse resultado é entdo comparado com
padrbes de refletdncia conhecidos e o grau de carbonificacdo (rank) da amostra analisada é
determinado. A classificacdo do Rank utilizada nesse trabalho foi ISO 11760 (2005). Essa
classificacdo leva em consideracéo o valor da refletancia da vitrinita, o conteudo de vitrinita e

o0 conteldo de cinzas.'™!

3.2.4 Andlise de Macerais

Para a determinacdo dos macerais nas amostras de carvdo, foi utilizado 0 mesmo
microscopio descrito no item anterior. A analise é baseada na contagem de 500 pontos (ISO-
7404/3, 1985), realizada em linhas regulares e espacos pré-definidos. E analisada em luz branca
refletida e em luz de fluorescéncia atraves de excitagdo usando uma lampada de Hg e um filtro
azul, que ajuda na identificacdo dos macerais do grupo da liptinita. A analise petrogréafica é
expressa em vol.%.10?
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3.3 CARACTERIZACAO GEOQUIMICA DAS AMOSTRAS

3.3.1 Determinacdo do Carbono Organico Total

O Carbono Orgénico Total (COT) corresponde a quantidade de carbono orgéanico
contido nos sedimentos, considerando tanto a matéria orgénica sollvel (betume) quanto a
insolGvel (querogénio).

Para a determinacdo do COT, as amostras foram inicialmente tratadas com &cido
cloridrico (HCI) 6 mol.L?, a quente, durante aproximadamente 1 hora, para eliminacéo
completa dos carbonatos. Apds este procedimento, a amostra foi lavada 3-4 vezes com agua
destillada para eliminacéo total dos cloretos. Em seguida, a amostra foi seca em estufa em
temperatura em torno de 80 °C. Uma aliquota de 250 mg da amostra foi levada a combustao
em um analisador marca LECO CS-200 por um tempo de reacdo de 60 a 180 segundos para a
obtencdo do valor de carbono orgéanico total (COT). Essas analises foram realizadas no
laboratério de geoquimica do GEUS (Geological Survey of Denmark and Greenland-

Copenhagen/Dinamarca)

3.3.2 Pirolise Rock-Eval

A Pirolise Rock-Eval é uma técnica analitica que consiste na simulagdo do processo
natural de craqueamento da matéria organica (querogénio) envolvendo temperaturas
experimentais consideravelmente superiores do que aquelas normalmente registradas no meio
ambiente, tornando possivel, desta maneira, a ocorréncia das rea¢fes termoquimicas num curto

espaco de tempo. Aproximadamente 15 a 20 mg de amostra pulverizada a 0,177 mm (80 mesh)
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foram colocadas nos cadinhos do equipamento “Source Rock Analyser” (SRA). Logo apds, a
amostra foi aquecida (até 650 °C) de forma programada por 25 minutos para a obtencdo das
curvas caracteristicas de S1, S2 e do Tmax. O instrumento foi calibrado com um padréo IFP
(French Institute of Petroleum) 160000 Rock-Eval. A cada 10 amostras analisadas corriam-se
0 padréo e brancos para verificar a estabilidade do equipamento. A interpretacdo dessas curvas
fornece informacdes sobre a presenca de hidrocarbonetos livres, o potencial gerador, o tipo de
matéria organica presente e a evolucao térmica da amostra.®*1% Essas analises foram realizadas
no laboratério de geoquimica do GEUS (Geological Survey of Denmarck and Greenland-

Copenhagen/Dinamarca)

3.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE DE BIOMARCADORES

As amostras de carvéo das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja e Candiota foram
processadas no laboratorio de Quimica Analitica Ambiental na Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS) em Porto Alegre. Os carvdes foram submetidos a um sistema de
extracao por soxhlet sequido de fracionamento por cromatografia liquida preparativa a pressao
atmosférica. Ja as amostras de carvao das Jazidas de Chico Lom& e Santa Terezinha foram
processadas no laboratério do Geological Survey of Denmark and Greenland (GEUS), em
Copenhagen/Dinamarca durante periodo de doutorado sanduiche. As extracdes foram
realizadas em um sistema Soxtec seguida de fracionamento utilizando cromatografia liquida

preparativa a media pressao (MPLC).

62



3.4.1 Amostras dos Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja e Candiota

3.4.1.1 Moagem, liofilizacdo e extracdo em Soxhlet

As amostras de carvao das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja e Candiota foram
preparadas da seguinte forma: a- moagem dos carvOes em um triturador seguido de
pulverizador; b- passagem por peneira de granulometria 60 mesh; c- liofilizacdo das amostras
por periodo de 48 horas; d- extracdo em aparelhagem tipo Soxhlet por 24 horas, com
diclorometano (grau HPLC) e cartuchos pré-extraidos também com DCM por igual periodo; e-
concentracdo do extrato (betume) a um volume de ~1 mL, em evaporador rotatorio. A Figura

21 apresenta fotos detalhadas de cada uma destas etapas.

3.4.1.2 Remocao do enxofre elementar

A etapa de remocdo do enxofre elementar do betume consiste em submeter a amostra
em uma coluna de cobre metalico granulado e ativado, acondicionado em uma coluna de vidro
de aproximadamente 1 cm de didmetro. A ativacdo do cobre foi realizada tratando-se (em
béquer previamente limpo) aproximadamente 5 g de cobre metalico granulado (marca Leco)
em uma sequéncia de lavagens com diversos solventes, na seguinte ordem: Diclorometano P.A;
Hexano P.A; Acido Cloridrico P.A concentrado (2 vezes); Metanol P.A (2 vezes); Acetona P.A
(2 vezes) e Diclorometano, grau HPLC. A quantidade de cada solvente foi o suficiente para
cobrir todo o cobre contido no béquer, com agitacdo continua por um periodo de 2 minutos
cada. Terminado o processo o cobre, assim ativado, apresentou um aspecto brilhante, o qual foi
posteriormente adicionado a coluna de vidro. Aproximadamente 1,5 mL do extrato é adicionado

ao topo da coluna com o auxilio de uma pipeta. A presenca de enxofre € detectada pelo
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escurecimento do cobre apds a adicdo do extrato na coluna. Em seguida o conjunto cobre
metalico e extrato € eluido com diclorometano (30 a 50 mL), sendo 0 mesmo recolhido em
baldo. O extrato eluido é concentrado em rota-evaporador a temperatura ambiente a um volume
de aproximadamente 1,5 mL. O extrato é vertido para um frasco e evaporado lentamente a

temperatura ambiente até massa constante.
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2- Moagem do carviao

3- Peneiracao (60 mesh)

7- Coluna de Cu

Figura 21. Fotos das etapas de preparo das amostras de carvao das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja e Candiota para analise dos
biomarcadores.
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3.4.1.3 Cromatografia liquida preparativa a pressdo atmosférica

ApoGs a retirada do enxofre elementar, procedeu-se o fracionamento dos extratos
organicos atraves da técnica de cromatografia liquida preparativa na pressao atmosférica.

A preparagédo da amostra foi feita como segue: adicionar a um becker aproximadamente
100 mg do extrato livre de S, 0,5 g de silica e 2 mL com um bastdo homogeneizar a amostra,
formando uma massa Umida; remover totalmente o solvente com o auxilio do jato de ar de um
secador direcionado na parte exterior do becker até obter-se uma mistura seca de silica e extrato,
de coloragéo castanha.

A preparacdo da coluna com fase estacionaria de silica gel (previamente ativada a
200 °C por 3 horas), alumina (previamente ativada a 400 °C por 3 horas) e sulfato de sddio

anidro (mantido a 400 °C por toda a noite) foi realizada conforme descrito a seguir:

1. Em uma coluna de vidro (g = 1,0 cm) previamente limpa e com torneira fechada, adicionar

hexano em quantidade suficiente para completar % da mesma;

2. Adicionar lentamente 1,5 g de silica gel, na forma de suspensdo em hexano. A mesma deve
ser cuidadosamente acondicionada na coluna, com o auxilio de leves batidas na parte
externa da mesma, com um bastdo de papeldo ou isopor, de modo a uniformizar a

decantacéo da silica, sem formacéo de bolhas ou rachaduras.

3. Em seguida adicionar lentamente 3,0 g de alumina seca com os mesmos cuidados tomados

na adigdo da silica;

4. Com o auxilio de uma espatula, adicionar aproximadamente 0,5 g de sulfato de sodio anidro;

5. Ao topo da coluna, adicionar quantitativamente a mistura silica/extrato (0,1 g) e eluir em

trés fracGes conforme os volumes descritos na Figura 22 a seguit:
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Cromatografia liquida preparativa a pressao atmosférica

||
0,5 g de sulfato de sédio anidro
pawaas N —— =
1.5 g de silica
- o
"3 X
= ﬁ
HC's Saturados Compostos NSO

HC's Aromaticos

Compostos Fracoes n-Hexano Tolueno Metanol
Hidrocarbonetos saturados F1 20 mL - -
Hidrocarbonetos aromaticos Fa* 12 mL 8§ mL -

Compostos Polares EF3* - 12mL 8 mL

*misturas das quantidades indicadas

Figura 22. Cromatografia liquida preparativa das frac6es de hidrocarbonetos saturados (F1),
aromaticos (F2) e compostos polares (F3) com a composicdo dos eluentes utilizados para o

fracionamento dos extratos

As fracdes individualmente coletadas foram reduzidas a um volume de

aproximadamente 1mL com o auxilio de rota-evaporador e transferidas para vials
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cromatograficos. A solucdo foi evaporada lentamente até massa constante, e suas massas

determinadas em balanca analitica.

3.4.1.4 Andlise cromatografica das fracOes

A anélise dos n-alcanos e isoprendides (presentes na fracdo F1) foi realizada por GC-
FID em um equipamento SHIMADZU, modelo 17A, equipado com coluna HP-5MS, usando
H2 como gaés carregador (1 mL min). As condices de analise foram: injecdo de 1 uL no modo
splitless; temperatura do injetor e detector de 290 e 300 °C, respectivamente; forno aquecido a
40 °C por um minuto, seguido de taxa de aquecimento de 6 °C min até 290 °C, temperatura
mantida por 20 min.

A analise dos hopanos e esteranos (presentes na fracdo F1) foi realizada em um
equipamento GC-MS da Agilent, modelo 5975C equipado com coluna HP5-MS (60 m X
0,25 mm x 25 um) e injetor automatico, tendo gas Hélio (99,999%) como géas de arraste, a 1
mL.min"! e injetor automatico. O modo de aquisi¢do foi o de monitoramento de fons (“Selected
lon Monitoring” - SIM). A temperatura do injetor e interface foi de 290 °C.

As razbes m/z dos ions monitorados para os hopanos foram: 191, 370, 398, 400, 412,
426, 440, 454, 179, 193, 207, 221, 235, 249, 209, 148, 162, 176, 190, 204 e 218.

As razBGes m/z dos ions monitorados para os esteranos foram: 217, 218, 149, 372, 386,
400, 155, 169, 183, 221, 231, 257 e 259.

As condi¢cbes cromatograficas do forno foram: Tinicia:190 °C (1,5 min); taxa de

aguecimento: 2 °C min e Trinai: 290 °C (isoterma de 15 min).

68



A analise dos hidrocarbonetos aromaticos (presentes na fracdo F2) foi realizada no
mesmo equipamento citado acima, porém no modo de monitoramento total de ions (scan), visto
que a concentracdo destes compostos é abundante na fracéo.

As condicGes cromatograficas do forno foram: Tinicia: 40 °C (1 min); taxa de

aquecimento: 4 °C min’*, Tfinal: 290 °C com isoterma de 30 min.

3.4.2 Amostras das Jazida Chico Loma e Santa Terezinha

As amostras de carvdo foram moidas (0,25 mm) e extraidas com CHCl,/ CH3OH (93:7
v/v) utilizando o sistema de extracdo Soxtec. (Figura 23, fotos n° 1, 2 e 3). Um sistema soxtec
é totalmente automatizado, o tempo de extragdo é bem mais rapido e o gasto de solventes é bem
inferior que um sistema Soxhlet cléssico.

Os asfaltenos foram precipitados adicionando 4 gotas de n-pentano seguido pela
resuspensdo também em n-pentano e centrifugacgdo (3-4X). (Figura 23, foto n° 4),

Foi utilizada cromatografia liquida de média pressdao (MPLC) para a separacdo das
fracBes dos hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e dos compostos polares

(NSO). (Figura 23, foto n° 5)
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1- Moagem do carvao 2- Carvao moido (60 mesh) 3- Extracio em soxtec

3- Extracio em soxtec 4- Precipitacao dos asfaltenos 5-Separacao das fracoes (MPLC)

Figura 23. Fotos das etapas de preparo das amostras de carvdo das Jazidas Chico Loma e Santa Terezinha para analise dos biomarcadores
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3.4.2.1 Analise cromatografica das fracoes

As fracbes dos hidrocarbonetos saturados (F1) e aromaticos (F2) anteriormente
separados por cromatografia liquida de média pressao, foram analisadas por cromatografia a
gas com detector de massas, nos modos de operacdo GC-MS e GC-/MS/MS. Estas foram
realizadas em um cromatdgrafo Agilent 6890 N conectado ao detector de massas tandem
(Water-Micromass-Quattro Micro GC tandem quadrupolo mass spectrometer); Coluna: Agilent
HP-5 (30m X 0,25mm X 0,10 um). As condi¢bes de analise foram: T do injetor de 310°C;
temperatura do forno inicialmente em 70°C por 2 min, seguido de taxa de aquecimento de 30°
min até 100°C e 4°C min™ até 308°C, com isoterma de 8 min. Foi utilizado hélio como gas de
arraste e argénio como gas de colisdo (GC-MS/MS). Cinco diferentes métodos (1-5) foram
utilizados para os hidrocarbonetos saturados. Os hidrocarbonetos aromaticos foram analisados

em um Unico método, no modo SIM (método n° 6).

» Meétodo 1: GC-MS

Full scan de m/z 50 a 500.

» Meétodo 2: GC-MS

SIM (Monitoramento seletivo de ions)

Razdo m/z Classe de compostos
71,10 n-alcanos
191,18 hopanos
205,20 metil-hopanos + 31 hopanos
217,20 esteranos
218,20 esteranos (BfB-esteranos)
231,21 metil-hopanos
233,23 diterpanos
247,24 diterpanos
259,24 diterpanos
262,26 diterpanos
274,27 diterpanos
276,28 diterpanos
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> Meétodo 3:

GC-MS-MS, hopanos

fon precursor (m/z)

ion produto (m/z)

Classe de compostos

370,36 191,18 C,7 hopano
384,38 191,18 Cas hopano
398,39 191,18 Cz9 hopano
412,41 191,18 Cao hopano
412,41 369,35 Cao hopano
426,42 191,18 Ca1 hopano
440,44 191,18 Cs2 hopano
454,45 191,18 Cssz hopano
468,47 191,18 Cas hopano
482,49 191,18 Css hopano
» Meétodo 4:

GC-MS-MS, esteranos

fon precursor (m/z)

fon produto (m/z)

Classe de compostos

358,36 217,20 Cos esterano
372,38 217,20 Co7 esterano
386,39 217,20 Cagesterano
386,39 231,21 Cas metil-esterano
400,41 217,20 Cog esterano
400,41 231,21 Ca6 metil-esterano
412,41 191,18 Cso hopano
414,42 217,20 Cap esterano
414,42 231,21 C3o metil-esterano
414,42 259,24 Cao tetraciclico poliprenoide
» Meétodo 5:

GC-MS-MS, diasteranos

lon precursor (m/z)

lon produto (m/z)

Classe de compostos

356,35
370,36
370,36
384,38
384,38
398,39
398,39
412,41
412,41
412,41

257,23
257,23
271,24
257,23
271,24
257,23
271,24
191,18
257,23
271,24

Cy diasterano

C,7 diasterano

Co7 metil-diasterano
Casdiasterano

Cas metil-diasterano
Cog diasterano

C29 metil-diasterano
Cso hopano

Cao diasterano
Csometil-diasterano
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> Meétodo 6: GC-MS

Aromaticos, SIM (Monitoramento seletivo de ions)

fon molecular (m/z)

Classe de composto

128
142
156
170
184
178
192
198
206
212
219
231
253

Naftaleno
Metil-naftalenos
Dimetil-naftalenos
Trimetil-naftalenos
Tetrametil-naftalenos
Fenantreno
Metil-fenantrenos
Metil-dibenzotiofenos
Dimetil-fenantrenos
Dimetil-dibenzotiofenos
Reteno
Esterano monoaromatico

Esterano monoaromatico
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE IMEDIATA E ELEMENTAR

As Tabelas V-VIII, a seguir, apresentam os resultados da anélise imediata (teor de
umidade, cinzas, carbono fixo e matérias volateis) e elementar (carbono, hidrogénio, nitrogénio,
oxigénio e enxofre) das amostras de carvdo das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja,
Chico Lom4, Santa Terezinha e Candiota.

O teor de cinzas mostrou uma variacdo de 39,0 a 66,0% para Jazida Sul-
Catarinense/Leste de Maracajé; de 42,7 a 82,8% para Chico Loma. Nesta jazida o teor de cinzas
€ maior nas amostras abaixo da intrusdo ignea. Para Santa Terezinha a variacdo foi de 34,4 a
68,1% e para Candiota de 32,0 a 62,3%. O teor de umidade das amostras (“como recebidas”)
foi mais elevado para a Jazida de Candiota que variou de 3,3 a 8,3%. Os teores de carbono fixo
(base Seca) variaram de (11,6 a 32,1%), (7,3 a 37,4%), (15,9 a 41,6%) e (15,1 a 57,3%) para as
Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Lomd, Santa Terezinha e Candiota
respectivamente. O conteldo de matérias volateis, calculada em base seca e livre de cinzas
(d.a.f do inglés dry ash free), apresentou um range de 17,2 a 59,7%; de 23,1 a 57,7% de 32,6 a
49,6% e de 16,7 a 54,2% para as Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma, Santa
Terezinha e Candiota respectivamente.

Segundo a analise elementar, os teores de carbono estdo dentro da faixa esperada para
carvoes brasileiros de baixo rank (< 40%) e sdo coerentes com 0s teores de cinzas encontrados
para essas amostras. Os teores de hidrogénio e nitrogénio sdo baixos e apresentam pequena
variacao entre as amostras, como esperado. Por outro lado, os teores de enxofre para a Jazida a

Sul-Catarinense/Leste de Maracaja apresentam variacao entre 0,4 a 2,9%, estes valores sao
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considerados baixos para a média dos carvdes do sul de Santa Catariana. Teores de enxofre
entre 4 a 6% sdo caracteristicos para os carvoes de Santa Catarina.'%! J4 os carvoes da Jazida de
Candiota (RS) apresentaram uma faixa mais ampla de valores para o teor de enxofre (0,4 a
8,1%), variacdo que pode ser atribuida a falta de homogeneidade das camadas no perfil
estratigrafico. N&o foi realizada a analise elementar para a Jazida de Santa Terezinha. Estudos
das jazidas brasileiras mostram que as camadas de carvao se caracterizam pela heterogeneidade
tanto na estrutura vertical quanto horizontal. As variacdes ocorrem de jazida para jazida e de
camada para camada, comportamento este verificado também nos resultados obtidos para as
diferentes jazidas do presente estudo®®

Os resultados obtidos para as amostras deste estudo apresentam as caracteristicas
esperadas para os carvOes brasileiros, ou seja, altos teores de cinzas e baixos teores de
carbono.®194105 Esses parametros correspondem a valores caracteristicos de carvdes que
apresentam grau de carbonificacdo intermediarios e presenca de quantidades significativas de

matéria mineral.
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Tabela V. Resultados da Analise Imediata e Elementar dos carvdes da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja.

JAZIDA Amostra 11-004 11-007 11-008 11-009 11-013 11-014 11-016 11-017
SUL-CATARINENSE/LESTE Camada B.B A B.S-T B.S-B B.I-T B.I-B P.B.S-T P.B.S-B
DE MARACA Profundidade (m) 275,98 295,64 305,65 306,01 311,95 313,03 316,97 317,69
Umidade Higroscopica (%6) 2,3 2,8 2,6 2,2 2,6 1,9 2,7 2,8
Cinza (%) 39,0 66,0 56,3 60,0 42,3 41,9 65,1 476
Analise
Mat. VVolateis (d.a.f) 48,2 59,7 17,2 439 40,9 44,4 48,3 43,6
Imediata (%, bs?)
Carbono Fixo (%)P 30,1 116 21,3 20,7 32,1 30,9 15,8 27,4
C (%) 35,0 31,0 47,0 26,1 437 48,7 23,1 50,0
H (%) 2,3 2,1 2,9 1,9 2,9 3,6 2,2 3,2
Analise
N (%) 0,2 0,2 0,5 0,5 0.9 1,0 0,2 0,7
Elementar (%, bs?)
S (%) 0,9 0,4 15 2,9 0,9 0.8 0,7 17
O (%)32¢ 22,8 0,6 8,2 8,7 9,3 4,1 8,8 3,1

2ps = base seca; ° Valor calculado por diferenca = (100 — (umidade+cinzas+ matéria volatil)); ¢ calculado por diferenca= (100- (C+H+N+S+cinzas))
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Tabela V1. Resultados da Andlise Imediata e Elementar dos carvoes da Jazida de Chico Loma.

Amostra 12-023 | 12-025 | 12-026 | 12-030 | 12-031 | 12-041 | 12-042 | 12-043 | 12-044 | 12-045 | 12-046
JAZIDA

Camada A L7 B CL4 CL4 CL6 CL6 CL6 CL6 CL6 CL6

CHICO LOMA
Profundidade (m) 391,19 | 395,76 | 397,87 | 404,03 | 404,67 | 420,82 | 422,18 | 423,87 | 424,88 | 427,65 | 428,90
Umidade Higroscépica (%) 1,9 2,2 1,6 2,8 2,1 3,2 3,1 2,4 2,5 2,7 3,1
Analise Cinza (%) 43,3 44,8 42,7 73,9 73,6 78,4 82,8 69,0 62,2 69,0 80,1
Imediata Mat. Volateis (d.a.f) 52,0 50,8 34,8 23,4 24,0 43,8 57,7 23,1 29,6 35,9 51,5
(%, bs?) Carbono Fixo (%)? 27,3 27,2 37,4 20,0 20,0 12,2 7.3 23,8 26,6 19,9 9,6
C (%) 29,3 31,9 30,8 12,3 14,4 13,9 11,4 24,1 28,9 22,3 9,8
Anélise H (%) 2,8 2,8 2,5 1,0 1,2 1,1 1,2 1,7 2,2 2,0 1,8
Elementar N (%) 0,5 0,5 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5 0,7 0,4 0,2

(%, bs?) S (%) 2,4 2,9 2,5 0,5 0,5 0,3 0,2 0,5 0,5 0,3 0,2

O (%) 21,7 16,9 21,0 12,2 10,1 6,2 4.1 41 55 6,0 7.9

2ps = base seca; ? Valor calculado por diferenca = (100 — (umidade+cinzas+ matéria volatil)); ¢ calculado por diferenca= (100- (C+H+N+S+cinzas))
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Tabela VII. Resultados das analises imediata para os carvdes da Jazida de Santa Terezinha.

Amostra 07-151 07-153 07-123 07-155 07-160 07-162 07-168 07-173
JAZIDA
Camada C C C C C D E E
SANTA TEREZINHA
Profundidade (m) 618,24 618,83 619,20 619,57 619,93 621,20 622,34 622,72
Umidade Higroscopica (%) 14 1,5 15 1,3 1,1 11 1,6 1,2
Cinza (%) 68,1 46,4 35,4 37,1 34,4 36,0 55,5 35,2
Analise
Mat. Volateis (d.a.f) 48,0 37,9 36,0 40,3 45,0 43,9 40,3 34,7
Imediata (%, bs?)
Carbono Fixo (%) 2P 15,9 32,3 40,4 36,8 35,5 35,3 25,7 41,6
C (%) nd nd nd nd nd nd nd nd
H (%) nd nd nd nd nd nd nd nd
Analise
N (%0) nd nd nd nd nd nd nd nd
Elementar
S (%) nd nd nd nd nd nd nd nd
O (%) nd nd nd nd nd nd nd nd

2bs = base seca; ® Valor calculado por diferenca = (100 — (umidade+cinzas+ matéria volatil)); nd = ndo determinado
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Tabela VII. Continuacao dos resultados das analises imediata para os carvdes da Jazida de Santa Terezinha

Amostra 07-174 07-175 07-164 07-177 07-178 07-186 07-187
JAZIDA
Camada G G G G G H H
SANTA TEREZINHA
Profundidade (m) 631,99 632,35 632,72 633,08 633,45 636,47 636.83
Umidade Higroscdpica (%) 1,3 1,3 1,2 1,3 1,2 1,0 0,9
Cinza (%) 61,9 45,6 53,9 62,8 53,9 46,4 63,4
Anélise
Mat. Volateis (d.a.f) 37,4 32,6 37,1 42,3 37,3 43,2 49,6
Imediata (%, bs?)
Carbono Fixo (%) &° 23,0 35,8 28,2 20,8 28,2 29,9 18,0
C (%) nd nd nd nd nd nd nd
H (%) nd nd nd nd nd nd nd
Anélise
N (%) nd nd nd nd nd nd nd
Elementar
S (%) nd nd nd nd nd nd nd
O (%) nd nd nd nd nd nd nd

3bs = base seca; ® Valor calculado por diferenca = (100 — (umidade+cinzas+ matéria volatil)); nd = ndo determinado
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Tabela VIII. Resultados da Anélise Imediata e Elementar dos carvées da Jazida de Candiota.

Amostra 09-001 09-002 09-003 09-004 09-005 09-006 09-007
JAZIDA
Camada S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
CANDIOTA
Profundidade (m) 16,91 18,05 18,99 22,50 24,35 27,25 28,97
Umidade Higroscoépica (%0) 7,2 4,7 8,3 59 4,0 51 6,2
Cinza (%) 32,0 62,3 40,1 52,7 47,5 33,7 48,1
Anélise
Mat. Volateis (d.a.f) 37,3 54,2 39,7 46,6 33,6 31,7 451
Imediata (%, bs?)
Carbono Fixo (%) 2P 38,1 15,1 31,1 22,1 32,2 41,8 25,1
C (%) 31,9 19,9 30,0 26,0 15,6 29,0 29,5
H (%0) 3,2 2,4 3,1 2,7 2,1 2,7 2,7
Anélise
N (%) 0,8 0,6 0,8 0,7 0,5 0,6 0,6
Elementar (%, bs?)
S (%) 3,0 0,7 3.4 2,7 0,9 0,9 0,9
O (%)2° 29,1 14,1 22,6 15,2 33,4 33,2 18,2

3bs = base seca; ° Valor calculado por diferenca = (100 — (umidade+cinzas+ matéria volatil)); ¢ calculado por diferenca= (100- (C+H+N+S+cinzas))

80



Tabela VIII1. Continuacdo dos resultados da Anélise Imediata e Elementar dos carvdes da Jazida de Candiota.

Amostra 09-008 09-011 09-012 09-013 09-014 09-015 09-016
JAZIDA
Camada BL 11 12 13 14 15 L1
CANDIOTA
Profundidade (m) 29,91 40,25 43,14 45,78 46,36 48,70 47,73
Umidade Higroscopica (%0) 5,2 3,3 6,3 3,7 5,4 3,7 5,7
Cinza (%) 41,7 57,6 55,2 49,9 52,8 58,1 58,7
Andlise
Mat. Volateis (d.a.f) 41,2 16,7 53,5 54,1 50,2 47,4 50,6
Imediata (%, bs?)
Carbono Fixo (%) &° 31,2 57,3 17,9 21,3 21,0 20,1 17,6
C (%) 37,5 25,3 26,4 33,9 29,0 24,2 26,7
H (%0) 3,0 2,1 2,7 3,1 3,0 2,4 2,5
Andlise
N (%) 0,6 0,5 0,6 0,7 0,6 0,6 0,5
Elementar (%, bs?)
S (%) 2,0 8,1 0,8 0,9 0,9 1,1 04
O (%)3¢ 15,1 6,4 14,2 11,5 13,7 13,6 11,2

3ps = base seca; ° Valor calculado por diferenca = (100 — (umidade+cinzas+ matéria volatil)); ¢ calculado por diferenca= (100- (C+H+N+S+cinzas))
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4.2 REFLECTANCIA DA VITRINITA

A Tabela IX apresenta os resultados determinados para reflectancia da vitrinita, bem
como a classificacdo do grau de carbonificacdo (rank) dos carvdes das Jazidas Sul-
Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Lomd, Santa Terezinha e Candiota. Para a Jazida Sul-
Catarinense/Leste de Maracaja, os valores determinados indicam um rank betuminoso alto
volatil A. Os resultados revelam uma variacdo entre 0,73 e 0,87 Rrandom (%). A amostra 11-
007 (camada A) apresentou valor mais baixo se comparado com os valores obtidos para as
demais amostras estudadas desta Jazida. De acordo com Leckie et al.,1988, uma explicacédo
para este menor valor seria devido a espessura da camada de carvéo, pois quanto mais espessa
a camada, maior o tempo que o calor permanece em seu interior, aumentando assim o rank. Ja
em camadas mais finas o calor passaria mais rapido pela camada e com isso o carvao ndo atinge
o grau de carbonificacio que camadas mais espessas atingem.'%® A amostra 11-007 provém da
camada de menor espessura 0,36 m (Figura 15).

Os valores da refletancia da vitrinita para as amostras da Jazida de Chico Loma (Tabela
IX), indicam uma variacdo do rank, de sub-betuminoso A até antracito, devido a grande
variacdo dos valores obtidos de 0,55 até 4,42 Rrandom (%). Ocorre um aumento do rank em
direcdo ao diabéasio (rocha ignea intrusiva em outra pré existente) e uma diminui¢do do rank
conforme afasta-se do mesmo. Através desses resultados percebe-se que o diabasio influenciou
na maturacgéo das camadas de carvdo a uma distancia de aproximadamente 11 m, acima e abaixo
da intrusdo, valor correspondente ao valor da espessura da intrusdo. Tal resultado vem ao
encontro do observado por Filho et al., 2008, que diz que o efeito de uma intruséo é equivalente
a espessura do corpo intrusivo e que no caso de intrusdes multiplas, supde que o efeito pode ser

potencializado. Esse processo pode variar em suas dimensdes em fungédo da profundidade em
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que se implantou a intrusdo, sendo maior o calor transmitido quanto maior for a
profundidade.®’

Os valores de reflectancia da vitrinita para a Jazida de Santa Terezinha mostraram uma
variacdo de 0,76 a 1,19 Rrandom (%), indicando um rank de betuminoso alto volatil A para
todas as amostras, com excecao das amostras 07-151 e 07-155 que apresentam classificagcdo em
betuminoso alto volatil B. Este comportamento homogéneo dos valores na maioria das amostras
é esperado, uma vez que o intervalo estratigrafico entre a primeira amostra e a Ultima é de
aproximadamente 17 metros, onde apenas sutis diferencas sao esperadas devida a essa pequena
diferenca de soterramento.®

Os valores para de reflectancia da vitrinita para a Jazida de Candiota variaram entre 0,36
a 0,47 Rrandom (%) indicando um rank Sub-Betuminoso Tipo C e Sub-Betuminoso Tipo B

para a maioria das amostras estudadas.

4.3 MACERAIS

Quanto a composi¢do maceral, a maioria das amostras de carvdo do presente estudo
apresentam o predominio de vitrinita seguida pela inertinita e com menor percentual de liptinita.
(Tabela X). Carvdes com potencial para a geracdo de 6leo devem conter > 15% de
liptinita.1%1% Os carvbes das quatro jazidas estudadas apresentaram contetdo de liptinita

inferior a 15%, indicando baixo potencial ou nenhum para geracao de 6leo.
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Tabela IX. Classificacdo das quatro Jazidas de carvdo através dos valores de reflectancia de
vitrinita (Rrandom (%))

Jazida Amostra  Profundidade (m) Rrandom (%o) Rank
11-004 275,98 0,80 Betuminoso alto volatil A
11-007 295,64 0,73 Betuminoso alto volatil B
Sul-Catarinense/ 11-008 305,65 0,82 Betuminoso alto volatil A
Leste de Maracaja  11-009 306,01 0,87 Betuminoso alto volatil A
(MML-09) 11-013 311,95 0,87 Betuminoso alto volatil A
11-014 313,03 0,81 Betuminoso alto volatil A
11-016 316,97 0,83 Betuminoso alto volatil A
11-017 317,69 0,85 Betuminoso alto volatil A
12-023 391,19 0,55 Sub-betuminoso Tipo A
12-025 395,76 0,79 Betuminoso alto volatil A
12-026 397,87 0,96 Betuminoso alto volatil A
12-030 404,03 2,50 Semiantracito
12-031 404,67 3,34 Antracito
Chico Loma diabasio diabasio diabasio diabasio
(CBM 001-CL-RS) 12-041 420,82 4,42 Meta-antracito
12-042 422,18 3,07 Antracito
12-043 423,87 1,81 Betuminoso baixo volatil
12-044 424,88 1,35 Betuminoso médio volatil
12-045 427,65 0,85 Betuminoso alto volatil A
12-046 428,90 0,81 Betuminoso alto volatil A
07-123 619,20 0,79 Betuminoso alto volatil A
07-151 618,24 0,76 Betuminoso alto volatil B
07-153 618,83 0,82 Betuminoso alto volatil A
07-155 619,57 0,77 Betuminoso alto volatil B
07-160 619,93 0,94 Betuminoso alto volatil A
07-162 621,20 0,83 Betuminoso alto volatil A
07-164 632,72 0,95 Betuminoso alto volatil A
Santa Terezinha 07-168 622,34 0,93 Betuminoso alto volatil A
(CBM 001-ST-RS) 07-173 622,72 0,97 Betuminoso alto volatil A
07-174 631,99 1,19 Betuminoso alto volatil A
07-175 632,35 1,11 Betuminoso alto volatil A
07-177 633,08 0,94 Betuminoso alto volatil A
07-178 633,45 1,02 Betuminoso alto volatil A
07-186 636,47 0,88 Betuminoso alto volatil A
07-187 636,83 0,83 Betuminoso alto volatil A
09-001 16,91 0,41 Sub-betuminoso Tipo C
09-002 18,05 0,42 Sub-betuminoso Tipo C
09-003 18,99 0,42 Sub-betuminoso Tipo C
09-005 24,35 0,36 Linhito
09-006 27,90 0,42 Sub-betuminoso Tipo C
09-007 28,97 0,43 Sub-betuminoso Tipo B
Candiota 09-008 29,91 0,45 Sub-betuminoso Tipo B
(F-364-MVII) 09-012 43,14 0,40 Sub-betuminoso Tipo C
09-013 45,78 0,47 Sub-betuminoso Tipo B
09-014 46,36 0,44 Sub-betuminoso Tipo B
09-015 48,70 0,47 Sub-betuminoso Tipo B
09-016 47,73 0,42 Sub-betuminoso Tipo C
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Tabela X. Composicdo maceral e matéria mineral dos carvbes das Jazidas Sul-
Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma e Santa Terezinha e Candiota.

Jazida Amostra Profundidade Vitrinita Liptinita Inertinita  Mat. Mineral
(m) (%) (%) (%) (%)
11-004 275,98 41,0 7.4 34,0 17,6
11-007 295,64 20,6 6,0 30,0 43,4
Sul- 11-008 305,65 18,8 8,0 31,8 41,4
Catarinense/ 11-009 306,01 19,9 14,6 25,8 40,4
Leste de 11-013 311,95 21,2 16,0 42,4 20,4
Maracaja 11-014 313,03 43,0 13,6 30,4 13,0
11-016 316,97 17,8 13,6 24,4 442
11-017 317,69 454 8,6 20,2 25,8
12-023 391,19 48,2 6,2 13,0 32,6
12-025 395,76 55,8 1,0 13,4 29,8
12-026 397,87 50.8 0,0 14,4 34,8
12-030 404,03 35,4 0,0 10,0 54,6
12-031 404,67 29,0 0,0 10,4 60,6

Chico Loma diabasio diabasio diabasio diabasio diabasio Diabasio

12-041 420,82 10,2 0,0 23,8 66,0
12-042 422,18 3,2 0,0 27,6 69,2
12-043 423,87 23,6 0,0 19,6 56,8
12-044 424,88 23,8 0,0 15,8 60,4
12-045 427,65 34 5,0 33,6 58,0
12-046 428,90 6,0 4,2 20,0 69,8
07-123 619,20 42,0 8.0 38,0 12,0
07-151 618,24 31,0 11,0 39,0 19,0
07-153 618,83 42 .4 54 44 4 7.8
07-155 619,57 46,8 9,4 35,0 8,8
07-160 619,93 46,6 5,8 34,0 13,6
07-162 621,20 45,4 10,0 33,2 11,4
S 07-164 632,72 18,0 12,0 60,0 10,0
Ter";‘;‘it:ha 07-168 622,34 42,8 7.4 40,8 10,0
07-173 622,72 40,0 7,0 42,0 11,0
07-174 631,99 17,6 1,0 66,2 15,2
07-175 632,35 14,6 10,0 59,4 16,0
07-177 633,08 16,4 5,0 60,0 10,0
07-178 633,45 20,4 9,6 58,0 12,0
07-186 636,47 53,0 0,0 34,0 13,0
07-187 636,83 44,0 0,0 38,2 17,8
09-001 16,91 60,5 5,4 15,4 18,7
09-002 18,05 38,6 2,4 24,0 35,0
09-003 18,99 50,4 6,2 16,4 27,0
09-005 24,35 28,2 3,8 16,2 51,8
09-006 27,90 21,2 7,2 31,7 37,7
Candiota 09-007 28,97 14,0 14,4 43,4 28,2
09-008 29,91 13,6 14,4 51,8 20,2
09-012 43,14 37,7 10,0 19,0 33,3
09-013 45,78 49,9 10,6 13,2 26,3
09-014 46,36 441 8,2 18,0 29,7
09-015 48,70 46,0 10,0 13,8 30,2
09-016 47,73 49,4 0,8 14,8 35,0
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4.4 GEOQUIMICA ORGANICA

4.4.1 COT e Pirdlise Rock-Eval

A quantidade de matéria organica pode ser expressa pelo teor de Carbono Orgéanico
Total (COT), obtido por anélises geoquimicas. O conteudo de carbono orgéanico total esta
relacionado a quantidade, qualidade e evolucdo térmica da matéria organica contida no carvéo.
O valor de COT das amostras de carvédo analisadas foram relativamente baixos para todas as
amostras (Tabelas XI-X1V). A Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracajé apresenta valores de
COT entre 18,85 e 45,31%, a Jazida de Chico Lomaé valores entre 6,21 a 51,0%, a Jazida de
Santa Terezinha valores entre 26,02 a 62,17% e a Jazida de Candiota valores de COT entre
22,05 a 38,75%. Todas as amostras apresentaram valores acima do minimo exigido (COT de
3%) para uma rocha ser considerada como potencialmente geradora de 6leo ou gas. >34

Os dados de indice de Hidrogénio (IH) obtidos pela Pirdlise Rock-Eval fornecem o
potencial de geracdo de petrdleo e gas a partir de carvdes através da quantidade de hidrogénio
contida na matéria organica. Peters e Moldowan (1993)*° propuseram 3 classificacdes a partir
do querogénio: tendéncia a gerar 6leo (IH > 300 mg HC/g COT); tendéncia a gerar dleo e gas
(IH 200-300 mg HC/g COT,; tendéncia a gerar gas (IH 50-200 mg HC/g COT). Segundo 0s
resultados do IH das Tabela XI a X1V, a maioria das amostras de carvéo, das quatro jazidas do
presente estudo, apresentam IH entre 50-200 mg HC/g COT, apresentando portanto, potencial
para geracio de gés. Estes resultados corroboram com os estudos de Petersen e Nytoft (2006)°
que concluiram que carvfes do Permiano ndo apresentam potencial para geracdo de oleo. O
potencial de geracao de gas para as Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma e
Santa Terezinha j& foi constatado em estudos da avaliacdo do potencial CBM (do inglés Coal

bed Methane) nestas amostras.*343° %4
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O indice de producéo (IP) ¢ utilizado como indicador de maturacéo, a janela de 6leo é

definida com valores entre 0,1 — 0,4.26 Os valores deste indice para todas as amostras deste

estudo foram muito baixos, ndo sendo possivel utiliza-lo como parametro de maturacao.

Tabela XI. Resultados obtidos para analise de COT, pirdlise Rock-Eval e pardmetros

petrograficos das amostras de carvao da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja.

Amostra Profundidade Rrandom (%) COT  Tmax S1 S2 IH IP
11-004 275,98 0,80 45,31 444 2,51 108,87 240 0,02
11-007 295,64 0,73 19,71 444 1,70 44,03 223 0,04
11-008 305,65 0,82 27,87 443 0,74 48,53 174 0,02
11-009 306,01 0,87 31,49 443 0,80 49,79 158 0,02
11-013 311,95 0,87 38,30 440 0,76 64,83 169 0,01
11-014 313,03 0,81 43,05 444 2,20 86,68 201 0,02
11-016 316,97 0,83 18,85 446 1,34 35,41 188 0,04
11-017 317,69 0,85 31,64 448 2,07 57,34 181 0,03

Profundidade: metros (m); COT: % em peso; Tmax: (°C); S1: mg HC/g carvdo; S2: mg HC/g carvédo; IH: S2/COT; IP:

S1/S1+S2.

Tabela XII. Resultados obtidos para anélise de COT, pir6lise Rock-Eval e parametros

petrograficos das amostras de carvao da Jazida Chico Loma.

Amostra Profundidade Rrandom (%) COT Tmax S1 S2 IH IP
12-023 391,19 0,55 nd nd nd nd nd nd
12-025 395,76 0,79 43,77 442 221 9491 217 0,02
12-026 397,87 0,96 51,00 457 2,14 50,85 100 0,04
12-030 404,03 2,50 19,95 601 0,04 1,20 6 0,03
12-031 404,67 3,34 16,58 487 0,11 0,69 4 0,14
12-041 420,82 4,42 1329 363 0,06 0,01 0 0,86
12-042 422,18 3,07 6,21 602 0,01 0,00 0 0,00
12-043 423,87 1,81 22,60 600 0,07 1,99 9 0,03
12-044 424,88 1,35 14,82 527 0,11 9,93 67 0,01
12-045 427,65 0,85 23,92 449 0,19 29,18 122 0,01
12-046 428,90 0,81 8,47 455 0,03 4,10 48 0,01

Profundidade: metros (m); COT: % em peso; Tmax: (°C); S1: mg HC/g carvao; S2: mg HC/g carvdo; IH: S2/COT; IP:

S1/S1+S2.
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Tabela XIII. Resultados obtidos para anélise de COT, pirdlise Rock-Eval e pardmetros

petrograficos das amostras de carvao da Jazida Santa Terezinha.

Amostra Profundidade Rrandom (%) COT Tmax S1 S2 IH IP
07-123 619,20 0,79 52,63 440 1,10 96,66 184 0,01
07-151 618,24 0,76 26,02 439 0,25 33,48 129 0,01
07-153 618,83 0,82 47,62 440 1,21 83,95 176 0,01
07-155 619,57 0,77 62,17 443 1,18 126,06 203 0,01
07-160 619,93 0,94 45,85 440 157 979 214 0,02
07-162 621,20 0,83 55,97 439 153 130,44 233 0,01
07-164 632,72 0,95 38,02 438 0,83 61,53 162 0,01
07-168 622,34 0,93 38,79 440 0,60 66,51 171 0,01
07-173 622,72 0,97 54,67 440 0,53 97,83 179 0,01
07-174 631,99 1,19 31,43 439 0,47 28,78 92 0,02
07-175 632,35 1,11 45,16 438 0,81 64,62 143 0,01
07-177 633,08 0,94 30,74 439 1,056 44,01 143 0,02
07-178 633,45 1,02 37,49 438 1,38 59,20 158 0,02
07-186 636,47 0,88 48,56 439 1,81 12145 250 0,01
07-187 636,83 0,83 32,69 437 138 72,64 222 0,02

Profundidade: metros (m); COT: % em peso; Tmax: (°C); S1: mg HC/g carvéo; S2: mg HC/g carvao
IH: S2/COT; IP: S1/S1+S2.

Tabela XIV. Resultados obtidos para andlise de COT, pir6lise Rock-Eval e parametros

petrograficos das amostras de carvao da Jazida Candiota.

Amostra Profundidade Rrandom (%) COT Tmax S1 S2 IH IP
09-001 16,91 0,41 38,75 424 0,03 39,28 101 0,00
09-002 18,05 0,42 25,46 425 0,00 18,29 72 0,00
09-003 18,99 0,42 33,98 423 0,07 24,92 73 0,00
09-005 24,35 0,36 23,92 432 0,00 60,75 254 0,00
09-006 27,90 0,42 29,68 419 0,00 25,86 87 0,00
09-007 28,97 0,43 32,59 412 0,00 38,13 117 0,00
09-008 29,91 0,45 37,35 416 0,02 40,54 109 0,00
09-012 43,14 0,40 26,54 422 0,01 36,93 139 0,00
09-013 45,78 0,47 33,73 422 0,26 98,97 293 0,00
09-014 46,36 0,44 30,55 422 0,02 32,86 108 0,00
09-015 48,70 0,47 25,91 423 0,00 44,64 172 0,00
09-016 49,16 0,42 24,17 421 0,00 15,73 65 0,00

Profundidade: metros (m); COT: % em peso; Tmax: (°C); S1: mg HC/g carvéo; S2: mg HC/g carvao;
IH: S2/COT; IP: S1/S1+S2.
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Através dos valores de Tmax e indice de hidrogénio combinado com os valores de
reflectancia da vitrinita é possivel estimar o grau de evolucéo térmica dos carvdes. Todas as
amostras de carvdo da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja apresentam-se na zona de
matéria organica evoluida termicamente, corroborando com os resultados das razdes de
biomarcadores obtidos para grau de evolucédo térmica. (Figura 24). Na Jazida de Chico Loma
metade das amostras apresentam-se na zona de matéria organica matura e outra metade na zona
de matéria organica supermatura corroborando com o rank determinado que variou entre sub-
betuminoso a betuminoso e semi-antracito a meta-antracito respectivamente. As amostras de
carvao da Jazida Santa Terezinha situam-se na zona de matéria organica evoluidas
termicamente. (Figura 24). As amostras de Candiota, Figura 24 encontram-se na zona de
matéria organica avaliadas termicamente como pouco evoluidas (amostras imaturas) também
em concordancia com a interpretacdo de evolucdo térmica, obtido, através dos resultados das

razdes de biomarcadores e pelos baixos valores de rank como indicado pelo Rrandom (%)
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Figura 24. Diagrama do tipo Van Krevelen utilizado como parametro de maturacdo através dos

valores do Indice de Hidrogénio e Tmax para as amostras de carvdo das Jazidas Sul-

Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Lomd, Santa Terezinha e Candiota.

90



4.5 BIOMARCADORES

45.1 Betumes

As analises utilizando cromatografia a liquido em coluna a pressdo atmosférica e
cromatografia a liquido de média pressdo nos indica o percentual em massa da composicao de
cada amostra quanto aos hidrocarbonetos saturados (% SAT), hidrocarbonetos aromaticos
(% ARO) e compostos polares (% NSO). Os percentuais das frac6es de todas as Jazidas foram
calculados em relacdo a massa adicionada na coluna.

A Tabela XV apresenta os resultados de cromatografia a liquido para as Jazidas Sul-
Catarinense/Leste de Maracaja e Candiota. Os resultados observados nessa tabela mostram que
as amostras da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja apresentaram percentual de
hidrocarbonetos saturados variando entre 6,0 e 26,9%, hidrocarbonetos aromaticos entre 14,8 e
29,2% e compostos NSO entre 24,6 a 61,6%. Os valores de recuperacdo foram acima de 75%
para a maioria das amostras. A partir destes resultados € possivel identificar que os extratos de
carvao da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja sdo ricos em componentes organicos
pesados, visto que as amostras apresentam maior abundancia de compostos NSO e menor
abundancia de compostos alifaticos.

Para as amostras da Jazida de Candiota, as porcentagens correspondentes as fraces dos
hidrocarbonetos saturados variaram de 4,7 a 34,7%, enquanto que as fracbes dos
hidrocarbonetos aromaticos variaram em valores entre 7,6 e 24,5%. Pode-se observar que as
amostras de Candiota também contém um alto percentual de compostos polares (19,0 a 44,8 %)
e que o percentual de recuperacdo ndo foi elevado. Provavelmente quantidade significativa de
massa ficou retida na coluna, fato indicativo de que os compostos sdo altamente polares, 0s
quais devem ter uma forte adsorcdo na fase estacionaria, ndo sendo removidos com a mistura
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de solventes utilizada para a fracdo dos NSO deste método, ou seja, certamente necessitaria de

solvente mais polar.

Tabela XV. Percentuais de hidrocarbonetos saturados (SAT), aromaticos (ARQO), compostos
polares (NSO) e % de recuperagdo (REC) obtidos por cromatografia a liquido preparativa em
coluna em pressao atmosférica, para as amostras de carvao da Jazidas Sul-Catarinense/Leste de
Maracaja (MML-09) e Candiota (F-364-MVII)

Amostra Jazida Profundidade SAT (%) ARO (%) NSO (%) REC (%)
11-004 MML-09 275,98 20,3 20,3 24,6 65,2
11-007 MML-09 295,64 26,9 25,3 44,6 96,8
11-008 MML-09 305,65 7,4 25,5 61,6 94,5
11-009 MML-09 306,01 6,0 14,8 37,5 58,3
11-013 MML-09 311,95 9,8 29,2 55,9 94,9
11-014 MML-09 313,03 21,3 17,8 40,7 79,9
11-016 MML-09 316,97 8,8 23,7 49,0 81,5
11-017 MML-09 317,69 8,5 25,2 41,6 75,3
09-001 F-364-MV1I 16,91 11,4 16,3 42,3 70,0
09-002 F-364-MV1I 18,05 34,7 16,1 34,7 85,5
09-003 F-364-MV1I 18,99 21,4 9,51 19,0 49,9
09-005 F-364-MV1I 24,35 7,24 11,7 23,6 42,5
09-006 F-364-MV1I 27,90 23,7 12,7 22,5 58,9
09-007 F-364-MV1I 28,97 32,7 24,5 32,7 89,9
09-008 F-364-MV1I 29,91 4,7 21,5 32,9 59,0
09-012 F-364-MV1I 43,14 17,3 16,7 41,4 75,5
09-013 F-364-MV1I 45,78 8,1 15,9 44,8 68,8
09-014 F-364-MV1I 46,36 5,3 10,0 38,1 53,5
09-015 F-364-MV1I 48,70 59 14,5 39,8 60,2
09-016 F-364-MV 1| 49,16 6,3 7,6 22,9 36,8

Obs. recuperacdo calculada em relagdo a massa de extrato adicionada na coluna; nd = ndo determinado

A Tabela XVI apresenta os percentuais (%) das frages de hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos e de compostos polares (NSQ), dos extratos organicos das amostras

de carvao das Jazidas Chico Loma e Santa Terezinha obtidos por cromatografia a liquido em
92



média pressdo. As amostras que apresentam NR, ou seja operacdo ndo realizada, foi devido as
mesmas ndo terem apresentado extrato na etapa de extracdo. Os resultados para as fracGes de
hidrocarbonetos saturados para as demais amostras foram baixos, variando de 5,4 a 11,1% para
as amostras de Chico Loma e de 1,8 a 29,0% para as amostras de Santa Terezinha, enquanto
que as fracGes de hidrocarbonetos aromaticos variaram em valores entre 32,6 a 48,2% para as
amostras de Chico Loma e de 21,9 a 35,2% para as amostras de Santa Terezinha. Pode-se
observar que as amostras das duas Jazidas também contém um alto percentual de compostos
polares, de 36,1 a 52,2% para Chico Loma e de 8,5 a 47,6% para Santa Terezinha. O percentual
de recuperacao foi elevado para ambas as Jazidas. As amostras da Jazida de Chico Loma (12-
030, 12-031, 12-041, 12-042) que ndo apresentaram extrato na etapa de extracdo, obviamente
ndo sofreram a etapa de fracionamento. O fato de ndo apresentarem extrato certamente esta
associado a localizacdo das amostras em profundidades préximas ao diabasio, que influenciou
na maturacdo e consequentemente na composicdo do carvdo. Segundo Filho et al., 2008 a
intrusdo influencia as camadas, tanto acima como abaixo, a uma distancia de aproximadamente
11 m, valor aproximadamente correspondente a espessura da intrusdo.’®* O rank destas 4
amostras varia de semi-antracito até meta-antracito, tratando-se portanto de estagios de
carbonificacdo avancados, onde ndo se observam mais a presenca de biomarcadores, visto que

neste estagio a matéria organica foi totalmente transformada.
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Tabela XVI. Percentuais de hidrocarbonetos saturados (SAT), aromaticos (ARO), compostos

polares (NSO) e % de recuperagdo (REC) obtidos por cromatografia liquida de média pressdo

para as amostras de carvao da Jazidas de Chico Loma (CBM 001-CL-RS) e Santa Terezinha

(CBM 001-ST-RS).

Amostra Jazida Profundidade SAT (%) ARO (%) NSO (%) REC (%)
12-023 CBM 001-CL-RS  391,19-391,56 54 35,9 42,3 83,6
12-025 CBM 001-CL-RS  395,76-396,12 6,3 38,0 42,4 86,7
12-026 CBM 001-CL-RS  397,87-398,24 8,6 41,4 40,5 90,5
12-030 CBM 001-CL-RS  404,03-404,39 NR NR NR NR
12-031 CBM 001-CL-RS  404,67-405,03 NR NR NR NR

Diabasio CBMO001-CL-RS  408,00-418,00 Diabasio Diabasio Diabasio Diabéasio
12-041 CBM 001-CL-RS  420,82-421,28 NR NR NR NR
12-042 CBM 001-CL-RS  422,18-422,55 NR NR NR NR
12-043 CBM 001-CL-RS  423,87-424,23 11,1 48,2 40,7 100,0
12-044 CBM 001-CL-RS  424,88-425,25 6,9 46,5 36,1 89,5
12-045 CBM 001-CL-RS  427,65-428,01 10,9 32,6 52,2 95,7
07-123 CBM 001-ST-RS 619,20-619,57 54 27,5 42,2 75,1
07-151 CBM 001-ST-RS  618,24-618,60 10,6 30,6 46,7 87,8
07-153 CBM 001-ST-RS  618,83-619,20 34 21,9 46,8 72,0
07-155 CBM 001-ST-RS 619,57-619,93 55 23,7 41,2 70,4
07-160 CBM 001-ST-RS  619,93-620,30 6,9 25,2 30,7 62,8
07-162 CBM 001-ST-RS  621,20-621,56 10,6 32,9 41,7 85,1
07-164 CBM 001-ST-RS 632,72-633,08 29,0 48,2 8,5 85,6
07-168 CBM 001-ST-RS  622,34-622,72 91 31,8 46,3 87,2
07-173 CBM 001-ST-RS  622,72-623,08 7,2 35,2 42,2 84,6
07-174 CBM 001-ST-RS  631,99-632,35 12,9 26,5 47,6 87,1
07-175 CBM 001-ST-RS  632,35-632,72 18 32,0 46,3 80,2
07-177 CBM 001-ST-RS  633,08-633,44 7,7 30,4 46,4 84,5
07-178 CBM 001-ST-RS 633,45-633,81 6,7 30,6 44,4 81,7
07-186 CBM 001-ST-RS  636,47-636,83 5,9 29,7 47,2 82,8
07-187 CBM 001-ST-RS  636,83-637,19 5,7 27,8 45,6 79,1

Obs. recuperacdo calculada em relagdo a massa de extrato adicionada na coluna; Profundidade: metros

NR- ndo realizado devido néo ter sido obtido extrato na etapa de extragéo.
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4.5.2 n-Alcanos e isoprenoides

A caracterizacdo dos n-alcanos e isoprenoides foi realizada através do estudo do
fragmentograma de massas m/z 71. A identificacdo destes compostos foi feita com base na
comparacéo de seus espectros de massas com dados da literatura. Estes compostos, assim como

os seus ions moleculares (M™) obtidos nos espectros de massas estdo listados na Tabela XVII.

Tabela XVI1I. n-Alcanos e isoprenoides identificados no fragmentograma de massas do ion m/z

71 da fracdo de hidrocarbonetos saturados de extratos das amostras analisadas.

Composto (M™)
n-Cu 156
n-Ci2 170
n-Cis 184
Nn-Cis 198
n-Cis 212
n-Cis 226
n-Ciz 240

Pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano) 268
n-Cis 254
Fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano) 282
n-Cig 268
n-Czo 282
n-Ca 296
n-Ca2 310
n-Cazs3 324
n-Ca4 338
n-Cas 352
n-Cas 366
n-Caz 380
n-Cazs 394
n-Cag 408
n-Cso 422
n-Cs1 436
n-Cs2 450
n-Caz 464
n-Cas 478
n-Css 492
n-Css 506
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Nos fragmentogramas das amostras da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja
(Figura 25) pode-se verificar que a distribuicdo de n-alcanos é relativamente semelhante nas
oito amostras estudadas. Observa-se uma contribuicdo maior dos n-alcanos de menor cadeia
(C12 - C22) do que os de maior cadeia (C23 - C28), 0 que €é caracteristico de carvdes de rank
mais elevado. % Por outro lado, estudo de Petersen e Nytoft (2002), mostrou que o perfil
também depende da idade e composicdo da matéria organica do carvéo, verificando que carvoes
Permianos apresentam um perfil de n-alcanos com contribui¢cdo maior das cadeias de menor
namero de C do que as de maior numero de carbonos em relacdo ao carvao Terciario. O perfil
dos n-alcanos das amostras da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja sdo semelhantes aos

dos carvdes Permianos da era do Paleozoico estudados por Petersen e Nytoft (2002).2°
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Figura 25. Fragmentogramas (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de
anélise (min)), representativos das amostras 11-004, 11-016 e 11-017 da distribuigdo dos

n-alcanos das amostras da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja.

Para as amostras da Jazida de Chico Loma verifica-se que a distribuigdo dos n-alcanos
ndo foi similar. As amostras 12-023, 12-025 e 12-026 localizadas acima da intrusao ignea, sem
a influéncia da mesma, apresentaram a serie dos homdlogos de n-alcanos formada
predominantemente por C13 até C36, (Figura 26), com predominancia do pristano sobre os
demais n-alcanos e leve predominancia dos n-alcanos impares C25 e C27 sobre os pares. As
amostras 12-042, 12-044 e 12-045 localizadas abaixo da intrusdo (Figura 26), também sem
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influéncia da mesma, sdo formadas predominantemente por C14 até C33, onde também verifica-
se uma contribuicdo maior dos n-alcanos de menor cadeia do que os de maior cadeia, bem como
a ndo predominancia dos n-alcanos impares sobre os pares de cadeia longa. Esta diferenca no
perfil de distribuicéo era esperada devido a influéncia do diabasio.

Nos cromatogramas das amostras da Jazida de Santa Terezinha, Figura 27 pode-se
verificar que a distribuicdo de n-alcanos € relativamente semelhante em todas amostras
estudadas. Observa-se uma contribuicdo maior dos n-alcanos de menor cadeia e a
predominancia do n-alcano Ci6 e do pristano. Esta distribuicdo dos n-alcanos também é
caracteristica de carvoes de alto rank.

Nos carvOes da Jazida de Candiota o perfil de distribuicdo dos n-alcanos foi similar em
todas as amostras estudadas, porém, essa Jazida apresenta um perfil de distribui¢do para os n-
alcanos diferente das outras trés Jazidas. Na Jazida de Candiota é clara a predominancia dos
hidrocarbonetos com nimero impar de carbono sobre os pares, bem como a predominancia dos
n-alcanos de maior cadeia (n-C2s ou n-C27), Figura 28, coincidindo com os dados apresentados

na literatura para carvdes de baixo rank e de matéria organica derivada de fontes terrestres. 110111
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Figura 26. Fragmentogramas (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de

analise (min)) representativos das amostras 12-023, 12-025, 12-026, 12-042, 12-044 e 12-045

mostrando a distribuicdo dos n-alcanos para a Jazida de Chico Loma.
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As razdes Pr/Fit, Pr/n-C17, Fit/n-C18 e IPC foram calculadas através das areas obtidas
de cada composto individualmente nos cromatogramas de cada amostra e sdo apresentados na
Tabela XVIII. A Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja apresentou resultados para a razéo
Pr/Fit > 1 para todas amostras estudas, sendo indicativo de matéria organica de ambiente
deposicional suboxidante. Pode-se verificar que para as outras Jazidas em estudo (Chico Loma,
Santa Terezinha e Candiota), a maioria das amostras apresentaram razdo Pr/Fit > 3,
caracteristico de matéria organica de origem terrestre, sedimentada em condi¢fes subdxicas.
Excecdo ocorreu para as amostras 12-043, 12-044 e 12-046 (Chico Loma), 07-164, 07-168, e
07-175 (Santa Terezinha) e 09-016 (Candiota) cujas razdes sdo correspondentes a ambientes de
caracteristica de condi¢des redutoras (Pr/Fit < 1).

As razdes Pr/nCi7 e Fit/nCis por sua vez, indicaram diferentes comportamentos em
algumas amostras. Todas as amostras da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja
apresentaram valores para as razes Pr/nCi7 e Fit/nCi8 < 1,0, tipico de extratos maturos. A
Jazida de Chico Loma apresentou valores das razdes Pr/nCi7 e Fit/nC1s > 1,0 para as amostras
localizadas acima da intrusdo ignea e valores para ambas as razfes < 1 para as amostras
localizadas abaixo da intrusdo. Esse comportamento leva a crer que em maiores profundidades,
as amostras estejam mais evoluidas termicamente devido ao incremento da pressdo e
temperatura causados pelo aumento da profundidade. As Jazidas de Santa Terezinha e Candiota
apresentaram valores que ndo seguiram nenhuma tendéncia para as razdes Pr/nCi7 e Fit/nCais,
inviabilizando o uso das mesmas para interpretacdo do grau de maturagdo. Pode-se verificar na
Tabela XVIII que as Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma e Santa Terezinha
apresentaram valores para o IPC ~ 1, indicativo de matéria organica matura. A Jazida de
Candiota apresentou valores de IPC > 1 indicativo de matéria organica imatura, corroborando
com resultados de estudos de outros furos de sondagem na regido de Candiota que também

concluiram que os carvdes desta Jazida eram de baixa evolugdo térmica. 10112
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Tabela XVIII. Principais razes de biomarcadores da familia dos hidrocarbonetos saturados

para as 4 Jazidas estudas.

Jazida Amostra Profundidade  Pr/Fit Pr/n-C17 Fit/n-Ci1s IPC
11-004 275,98 1,73 0,60 0,39 1,09

11-007 295,64 4,00 0,35 0,09 1,08
Sul-Catarinense/ 11-008 305,65 1,94 0,83 0,40 1,04
Leste de 11-009 306,01 1,8 0,46 0,30 1,26
Maracaja 11-013 311,95 2,91 1,06 0,36 1,06
11-014 313,03 4,00 0,92 0,28 1,09

11-016 316,97 1,94 0,53 0,37 1,07

11-017 317,69 2,47 0,84 0,34 1,07

12-023 391,19 8,30 6,57 0,63 1,00

12-025 395,76 4,58 3,88 0,59 0,95

Chico Loma 12-026 397,87 2,72 1,58 0,57 0,99
12-043 423,87 0,85 0,33 0,23 0,79

12-044 424,88 0,05 0,05 2,03 0,76

12-045 427,65 3,75 0,42 0,09 0,73

12-046 428,90 0,58 0,71 1,54 0,84

07-123 619,2 4,36 1,32 0,27 0,77

07-151 618,24 6,49 1,26 0,16 0,78

07-153 618,83 5,05 1,10 0,20 0,74

07-155 619,57 5,65 1,39 0,22 0,80

07-160 619,93 5,81 1,42 0,22 0,81

07-162 621,20 5,95 1,41 0,23 0,79

Santa Terezinha 07-164 632,72 0,99 0,59 1,30 0,79
07-168 622,34 0,87 0,87 0,91 0,75

07-173 622,72 4,75 1,09 0,22 0,75

07-174 631,99 3,54 0,50 0,17 0,72

07-175 632,35 0,89 1,00 3,17 0,82

07-177 633,08 4,69 0,95 0,19 0,75

07-178 633,45 4,54 1,23 0,25 0,79

07-186 636,47 5,43 3,92 0,52 0,83

07-187 636,83 5,29 2,19 0,39 0,79

09-001 16,91 6,81 2,16 0,24 3,15

09-002 18,05 2,24 1,06 0,29 1,19

09-003 18,99 5,91 2,15 0,28 2,63

09-005 24,35 4,74 2,42 0,37 1,79

Candiota 09-006 27,90 3,65 1,55 0,42 2,72
09-007 28,97 3,98 1,74 0,46 2,25

09-008 29,91 3,68 2,56 0,63 2,19

09-012 43,14 7,12 3,52 0,44 2,53

09-013 45,78 7,66 3,13 0,37 2,66

09-014 46,36 8,26 3,30 0,37 3,23

09-015 48,70 6,83 3,27 0,46 1,96

09-016 49,16 0,75 0,53 5,40 2,10
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A utilizacdo de diagramas binarios relacionando as razbes Pr/nCi7 e Fit/nCi8 séo

empregados para determinar o tipo de querogénio e o paleoambiente deposicional dos carvoes,

(fontes terrestres, marinhas ou transicionais). Pela analise da Figura 29, pode-se inferir que o

tipo de querogénio das amostras da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja é do tipo Il e 11l

de origem mista/transicional derivadas de fontes terrestres e marinhas. Para a Jazida de Chico

Loma a maioria das amostras apresentaram o querogénio Tipo Il de origem de fontes terrestres

com excegao para as amostras 12-043 e 12-046.
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Figura 29. Diagrama binario relacionando as razdes Pr/nC17 e Fit/nC18 para as amostras das

Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja e Chico Loma.

104



A Figura 30 correspondente a plotagem dos resultados para os carvdes da Jazida de

Santa Terezinha. Observa-se que a maioria das amostras corresponde ao querogénio do Tipo

I11, de origem terrestre exceto as amostras 07-164, 07-168 e 07-175.
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Figura 30. Diagrama binéario relacionando as raz6es Pr/nC17 e Fit/nC18 para as amostras das

Jazida Santa Terezinha.
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Pela anélise do diagrama binario (Figura 31), observa-se que os carvles da Jazida de
Candiota apresenta resultados para as razdes Pr/nCi17 e Fit/nC18 na zona de matéria organica

terrestre e querogénio tipo 111 exceto a amostra 09-016.
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Figura 31. Diagrama binario relacionando as razdes Pr/nC17 e Fit/nC18 para as amostras de

carvao da Jazida Candiota.

4.5.3 Analise de terpanos

A identificacdo dos terpanos foi realizada atraves da analise do perfil do
fragmentograma m/z 191, tipico para estes compostos Os principais compostos identificados

nas quatro Jazidas estudadas estdo listados na Tabela XIX.
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O composto mais abundante em todas as Jazidas foi o hopano Czo, 17a(H),21B(H)-
hopano (Figuras 32 a 35)

Nos extratos de carvdao da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, foram
identificados os terpanos triciclicos de C19 a C25, 0 terpano tetraciclico C24 e os hopanos de
C27 a C35. O fragmentograma para a amostra 11-007 (Figura 32) mostra uma maior abundancia
dos terpanos pentaciclicos em relacdo aos terpanos triciclicos e tetraciclicos. Este perfil de
distribuicdo foi semelhante para todas as 8 amostras analisadas. Em todas elas houve ocorréncia
significativa dos isdmeros de configuracio af} (S e R) com predominio do S sob o R a partir do
hopano C31. Nédo se observou a presencga dos B dos hopanos, indicando que os carvdes da

Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja encontram-se no estagio maturo de evolucao térmica.
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Figura 32.Fragmentograma de massas m/z 191 para a amostra 11-007 pertencente a Jazida Sul-
Catarinense/Leste de Maracaja, (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de
analise (min)) mostrando a distribui¢do dos terpanos triciclicos, tetraciclicos e hopanos. A

legenda de identificacdo dos compostos esté listada na Tabela X1X.

Nos extratos de carvao da Jazida de Chico Loma também foram identificados hopanos

de C27 a C35, a ocorréncia dos isdbmeros de configuragdo of3 (S e R), com predominio do S sob
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0 R a partir do hopano C31 e auséncia dos B dos hopanos. O perfil de distribui¢do dos hopanos
foi muito similar em todas as amostras estudas, porém foi observado que nas amostras
localizadas abaixo da intrusdo ignea, em maiores profundidades, o Ts (mais estavel) foi mais
abundante que o Tm (menos estavel) indicando que as amostras 12-043 e 12-044 estdo em
estagio de carbonificagdo mais elevado que as localizadas acima da intrusdo ignea, amostras
12-023 e 12-025, (Figura 33), corroborando com os resultados para a raz6es Pr/nC17 e Fit/nCis
que indicou a mesma interpretacdo. O grau de carbonificacdo pode ser confirmado pelos valores
superiores de reflectancia da vitrinita para as amostras 12-043 e 12-044 (1,81 e 1,35 Rrandom

(%)), em relagdo as amostras 12-023 e 12-025 (0,55 e 0,79 Rrandom (%)).
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Figura 33.Fragmentograma de massas m/z 191 (Y versus X, onde Y = abundéancia dos ions e
X o tempo de analise (min)) para as amostras 12-023 e 12-025 (localizadas acima da intruséo

ignea), 12-043 e 12-044 (localizadas abaixo da intrusdo ignea) pertencentes a Jazida de Chico
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Lomé& mostrando a distribuicdo de hopanos. A legenda de identificacdo dos compostos esta
listada na Tabela XI1X.

Os extratos de carvédo da Jazida de Santa Terezinha apresentaram perfil de distribuicao
bastante similar as outras Jazidas. Foram identificados hopanos de C27 a C35, a ocorréncia dos
isomeros de configurac¢do af3 (S e R), com predominio do S sob 0 R a partir do hopano C31 e
auséncia dos PP dos hopanos. O perfil de distribuicao dos hopanos foi semelhante para as 15
amostras estudas. A Figura 34 apresenta fragmentogramas representativos para 3 amostras (07-
153, 07-173 e 07-178) desta Jazida.

Os extratos de carvdo da Jazida de Candiota apresentaram um perfil de distribuicao
oposto ao das outras 3 Jazidas (Figura 35). Foram identificados hopanos de C27 a C32 e 0s
isomeros de configuracdo aff (S e R), porém para os carvoes de Candiota o isomero R
predomina sobre o S a partir do hopano C31 e em todas elas houve ocorréncia significativa dos

isomeros de configuracdo Bf indicativo de carvdes de baixo grau de maturagao.
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Figura 34. Fragmentograma de massas m/z 191 (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e

X o0 tempo de analise (min)) para as amostras 07-153, 07-173 e 07-178 pertencentes a Jazida de

Santa Terezinha mostrando a distribui¢cdo hopanos. A legenda de identificagdo dos compostos

esta listada na Tabela XIX.

110



Cioaf
m/z7 191
Amostra 09-002
Cio Ba
[
Tm
C29 o
Ts
,,.,.MWJJ"J
Caoof
Amostra 09-005 Ciopa m/z191
" Cnaps
C3raf-R
T C30pp
C29pB..._|
C3z20p3-S
C29Ba... .-C32ap-R
Tm | €29 u.BE;: Cal:[z(: op
e C12 BB
‘ ' ........
Cioup
] m/z 191
Amostra 09-015 Caopa
Cs1aB-S
C29 Bﬁ Cirap-R
...C30pp
C3zaB3-S
T Ca2ap-R
C29 pa| | 2B Ca ([3:(1 "
B S 31
eemen AN L

Figura 35. Fragmentograma de massas m/z 191 (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e
X o tempo de andlise (min)) para as amostras 09-002, 09-005 e 09-015 pertencentes a Jazida de
Candiota mostrando a distribuigdo dos hopanos. A legenda de identificagdo dos compostos esta
listada na Tabela XI1X.
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Tabela XIX. Identificacdo dos terpanos triciclicos, tetraciclicos e hopanos para as amostras

analisadas.

Identificacao Composto Pico base | Ton Molecular
C19 Terpano triciclico em C-19 191 262
C20 Terpano triciclico em C-20 191 276
C21 Terpano triciclico em C-21 191 290
C22 Terpano triciclico em C-22 191 304
C23 Terpano triciclico em C-23 191 318
C24 Terpano triciclico em C-24 191 332
C2s Terpano triciclico em C-25 191 346
C24 Terpano tetraciclico em C-24 191 330

C27Ts 17a(H)-22,29,30-trisnornechopano 191 370
C27 Tm 17B(H),21a(H)-22,29,30-trisnormoretano 191 370
C29 af 17a(H),21B(H)-30-norhopano 191 398
C29 Ba. 17B(H),21a(H)-30-normoretano 191 398
C3o ap 17a(H),21B(H)-hopano 191 412
C29 Bp 17B(H),21B(H)-30-norhopano 191 398
C30 Ba 17B(H),21a(H)-moretano 191 412
C31 ap-S 17a(H),21B(H)-homohopano 22S 191 426
C31af-R 17a(H),21B(H)-homohopano 22R 191 426
C30 pp 17B(H),21B(H)-hopano 191 412
C32 af-S 17a(H),2 1B(H)-bishomohopano 22S 191 440
C32 af-R 17a(H),21B(H)-bishomohopano 22R 191 440
C31 Ba 17B(H),21a(H)-bishomomoretano 191 426
C31pp 17B(H),21B(H)-homohopano 191 426
C32 pp 17B(H),21B(H)-bishomohopano 191 440
C33 af-S 17a(H),21B(H)-trishomopano 22S 191 454
C33 ap-R 17a(H),21B(H)-trishomopano 22R 191 454
C34 ap-S 17a(H),21B(H)-tetraguishomopano 22S 191 468
C34 af-R 17a(H),2 1B(H)-tetraquishomopano 22R 191 468
C35 ap-S 17a(H),21B(H)-pentaquishomopano 22S 191 482
C3s5 af-R 17a(H),21B(H)-pentaquishomopano 22R 191 482

4.5.3.1 Principais Razdes de Hopanos

A Tabela XX mostra os valores das principais razfes de biomarcadores da familia dos

hopanos determinados para as Jazidas de carvao em estudo.
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Tabela XX. Principais raz8es de biomarcadores da familia dos hopanos

Jazida Amostra  Profundidade Ts/Tm Ts/(Ts+Tm) C30 M/H (225 /2(:2382+22R)

11-004 275,98 0,41 0,29 0,05 0,60

11-007 295,64 0,33 0,25 0,08 0,59

Sul- 11-008 305,65 0,29 0,23 0,09 0,57

Catarinense/ }; g 306,01 0,32 0,24 0,09 0,60
Leste de

Maracaja 11-013 311,95 0,31 0,23 0,07 0,59

11-014 313,03 0,34 0,26 0,07 0,58

11-016 316,97 0,31 0,24 0,07 0,59

11-017 317,69 0,29 0,22 0,08 0,59

12-023 391,19 0,03 0,03 017 0,58

12-025 395,76 0,06 0,06 0,16 0,58

Chico Loma 12-043 423,87 1,05 0,51 0,08 0,62

(CBMO0L-CL-RS)  12-044 424,88 1,30 0,57 0,08 0,58

12-045 427,65 0,06 0,06 0,09 0,58

12-046 428,90 0,05 0,05 0,07 0,59

07-123 619,2 0,14 0,12 0,06 0,58

07-151 618,24 0,11 0,10 0,06 0,59

07-153 618,83 0,12 0,11 0,06 0,59

07-155 619,57 0,13 0,12 0,06 0,60

07-160 619,93 0,17 0,15 0,06 0,58

07-162 621,20 0,18 0,15 0,06 0,58

07-164 632,72 0,21 0,17 0,08 0,59

07-168 622,34 0,18 0,15 0,06 0,59

Santa Terezinha  07-173 622,72 0,16 0,14 0,06 0,58

(CBM001-ST-RS)  (7-174 631,99 0,22 0,18 0,06 0,60

07-175 632,35 0,25 0,20 0,00 0,57

07-177 633,08 0,22 0,18 0,07 0,59

07-178 633,45 0,22 0,18 0,07 0,58

07-186 636,47 0,15 0,13 0,07 0,59

07-187 636,83 0,16 0,14 0,06 0,59

09-001 16,91 0,08 0,07 0,25 0,17

09-002 18,60 0,13 0,11 0,25 0,21

09-003 18,99 0,07 0,06 0,25 0,14

Candiota 09-005 24,35 0,05 0,05 0,42 0,14

(F-364-MVII)  09-006 27,90 0,05 0,05 0,31 0,12

09-007 28,97 0,03 0,03 0,29 013

09-008 29,91 0,04 0,04 0,30 0,12

09-012 43,14 0,04 0,04 0,27 0,12

09-013 45,78 0,03 0,03 0,26 0,12

09-014 46,36 0,02 0,02 0,26 0,12

09-015 48,70 0,02 0,02 0,26 011

09-016 49,16 0,03 0,03 0,27 0,12

Ts/Tm: razdo do 18a(H)-trisnorhopano Ts em relagdo a)o 17a(H)-trisnorhopano (Tm); Ts/(Ts+Tm): razdo do 18c(H)-trisnorhopano Ts em
relacdo ao 17a(H)-trisnorhopano (Tm); C30 M/H: razdo do moretano Cs (configuragdo Pa) e hopano Cso (configuragdo aofy);

C32S/(C32S+C32R) ap: razéo dos epimeros S e R do hopano Cs; em configuragéo aff; nd: ndo determinado.
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» Razdo Ts/Tme Ts/(Ts+Tm)

A razdo dos isdmeros hopandides Ts/Tm e Ts/(Ts+Tm) para todas as Jazidas de carvao
estudadas revelou uma dispersdo de resultados muito grande, tornando esta relacdo pouco
confiavel quanto a avaliacdo do grau de maturacdo da matéria organica. Tal comportamento
pode ser explicado pelo fato dessa razdo ser altamente influenciada pelo tipo de ambiente

deposicional (6xido, andxico ou hipersalino) que podem mascarar seu valor.®

> Razédo C30M/H

Os 17B,21a(H)-hopanos também denominados moretanos, sdo termicamente menos
estaveis que os 17a,21B(H)-hopanos. A abundéncia dos moretanos decresce relativamente aos
seus hopanos correspondentes com o aumento da maturagdo térmica.>? A razdo entre C30M/H
decresce com a maturacdo térmica de aproximadamente 0,8 em betumes imaturos para valores
menores que 0,15 para matéria organica matura, até um minimo de 0,05.%® Conforme a Tabela
XX os resultados desta razdo para as amostras das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja
(0,05 a 0,09), Jazida de Chico Loma (0,07 a 0,17) e Santa Terezinha (0,06 a 0,08) séo
caracteristicos de matéria organica matura. Ja os resultados obtidos para a razao C30M/H para

os carvdes da Jazida de Candiota sdo tipicos de carvGes imaturos (0,25 a 0,31).

» Razédo C32S5/(C32S5+C32R)

Para determinar o grau de maturacao a partir dos hopanos também foi utilizada a razéo
C32S/(C32S+C32R) para os hopanos com 32 carbonos a qual apresenta valores de equilibrio

na faixa de 0,57-0,62 durante a maturacéo térmica.>>>®
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Observa-se na Tabela XX que os resultados desta razdo para as amostras de carvdo das
Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja (0,57 - 0,60), Chico Loma (0,58-0,62) e Santa
Terezinha (0,57-0,60) indicaram valores tipicos para matéria organica matura, cujos valores
determinados encontram-se dentro da faixa de equilibrio proposto para este grau de
maturagio.%2 Ja os valores determinados para todas as amostras de carvao da Jazida de Candiota
indicaram baixo grau de maturacdo com razdes de C32S/(C32S+C32R) variando entre 0,11 —

0,21, valores bem abaixo do equilibrio termodinamico entre os isdmeros.

4.5.4 Esteranos

Neste estudo, é possivel evidenciar os diferentes niveis de maturacdo entre as quatro
Jazidas de carvdes, através das abundancias relativas de C27, C28 e C29 esteranos observadas
nos fragmentogramas 372 > 217, 386 > 217 e 400 > 217 (Figura 36 e 37). A maioria das
amostras analisadas em cada Jazida apresentaram perfis muito similares de distribuicdo. Os
compostos identificados nas amostras em estudo estdo nas listados na Tabela XXI. As amostras
de carvdo das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma e Santa Terezinha
apresentam similaridade na distribuicdo dos esteranos. As trés jazidas apresentam
predominancia dos diasteranos (composto 17, 18, 9, 10, 1 e 2) sobre o0s esteranos regulares.
Este perfil de distribuicdo € caracteristico de matéria organica matura, pois 0s esteranos
regulares estdo em menor abundéncia, ou seja a forma mais estavel é a predominante. Para a
Jazida de Candiota observa-se um perfil de distribuicdo oposto, onde, ainda se tem a
predominancia dos esteranos regulares C27, C28 e C29 (5a(H),14a(H),17a(H)-colestano

(20R)) sobre os diasteranos, perfil de distribuicdo caracteristica de matéria organica imatura.
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Um carvao que possui menor grau de evolucdo térmica apresenta maiores concentracdes

relativas de esteranos C27, C28 e C29 oo 20R.*!
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Figura 36. Fragmentogramas dos esteranos (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X 0
tempo de anélise (min)) para as amostras 11-007 pertencente a Jazida Sul-Catarinense/Leste de
Maracaja e 12-025 da Jazida de Chico Loma. C27: transi¢do 372 > 217; C28: transi¢do 386 >
217 e C29: transicdo 400 > 217. (Identificacdo dos compostos na Tabela XXI)
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Figura 37. Fragmentogramas dos esteranos (Y versus X, onde Y = abundéancia dos ions e X o
tempo de analise (min)) para as amostras 07-155 pertencente a Jazida de Santa Terezinha e
09-008 da Jazida de Candiota. C27: transicdo 372 > 217; C28: transicdo 386 > 217 e C29:
transicdo 400 > 217. (Identificacdo dos compostos na Tabela XXI)

117



Tabela XXI. Identificagcdo dos esteranos presentes nas amostras de carvao das Jazidas deste

estudo.

Pico Nome do Composto Pico base  Ton molecular
1 13B(H), 17a(H)-diacolestano (20S) 217 372
2 13B(H), 17a(H)-diacolestano (20R) 217 372
3 13a(H), 17p(H)-diacolestano (20R) 217 372
4 13a(H), 17B(H)-diacolestano (20S) 217 372
5 5a(H),14a(H),17a(H)-colestano (20S) 217 372
6 5a(H),14B(H),17p(H)-colestano (20R) 217 372
7 5a(H),14B(H),17B(H)-colestano (20S) 217 372
8 50a(H),14a(H),17a(H)-colestano (20R) 217 372
9 13B(H), 17a(H)-24-metil diacolestano (20S) 217 386
10 13B(H), 17a(H)-24-metil diacolestano (20R) 217 386
11 13a(H), 17B(H)-24-metil diacolestano (20S) 217 386
12 13a(H), 17 (H)-24-metil diacolestano (20R) 217 386
13 5a(H), 14a(H), 17a(H)-24-metil colestano (20S) 217 386
14 5a(H), 14B(H), 17p(H)-24-metil colestano (20R) 217 386
15 5a(H), 14B(H), 17B(H)-24-metil colestano (20S) 217 386
16 5a(H), 14a(H), 17a(H)-24-metil colestano (20R) 217 386
17 13B(H), 17a(H)-24-etil diacolestano (20S) 217 400
18 13B(H), 17a(H)-24-etil diacolestano (20R) 217 400
19 13a(H), 17B(H)-24-¢til diacolestano (20S) 217 400
20 13a(H), 17B(H)-24-etil diacolestano (20R) 217 400
21 5a(H), 14a(H), 17a(H)-24-¢til colestano (20S) 217 400
22 5a(H), 14B(H), 17B(H)-24-etil colestano (20R) 217 400
23 5a(H), 14p(H), 17B(H)-24-etil colestano (20S) 217 400
24 5a(H), 14a(H), 17a(H)-24-etil colestano (20R) 217 400
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» Razéo C29 20S/(20S+20R)

Para medir quantitativamente o grau de maturacao a partir dos esteranos foi calculada a
razdo 20S/(20S+20R) para os compostos So(H),13a(H),170(H)-24-etil colestano 20S e
So(H),13a(H),170(H)-24-¢etil colestano 20R (Tabela XXII). Com o aumento da maturagdo
térmica, a razdo 20S/(20S+20R) aoa aumenta e seus valores de equilibrio sdo atingidos antes
ou durante o inicio da “janela de gera¢ao do 6leo” e variam de zero até aproximadamente 0,5,
sendo que os valores 0,52 e 0,55 se encontram na faixa de equilibrio.** Observando os
resultados na Tabela XXII observa-se que as amostras de carvdo das Jazidas Sul-
Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma e Santa Terezinha estdo muito proximas dos
valores de equilibrio quando comparado aos resultados obtidos para a Jazida de Candiota. Dessa
forma podemos inferir que as 3 Jazidas sdo mais evoluidas termicamente que a Jazida de
Candiota cujos valores indicam baixa maturagédo, concordando com os resultados obtidos pelas

razdes dos hopanos.

» Razéo C29app/(C29app+C2900.0)

Esta razdo também ¢ utilizada como indicativo de maturacdo, e é calculada para os
compostos Sa(H),13p(H),17B(H)-24-etil colestano 20S e Sa(H),13a(H),17a(H)-24-¢til
colestano 20R. Os resultados desta razdo foram bastante similares aos discutidos na razéo
anterior. A isomerizagdo, decorrente da maturacéo de Ci4 a C17 passa da configuragéo bioldgica
aoo para BB provocando uma variagao na razao ofjf/(afpf+aaa), que nos esteranos se estende
de zero até 0,7 sendo os valores de equilibrio entre 0,67 e 0,71.4>% A Figura 38 correlaciona os
pardmetros de isomerizacdo de centros assimetricos do C29 esterano, razdes S/(S+R) C29aaa.
versus C290fB/(C29afp+C2900c) a fim de avaliar do grau de evolugdo térmica de carvdes. Ao

observar os resultados plotados, fica bastante claro no grafico que as Jazidas Sul-
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Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma e Santa Terezinha apresentaram mais elevado grau

de maturacdo que as amostras de carvao da Jazida de Candiota.
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Figura 38. Correlagdo dos pardmetros de maturacdo térmica C29 app/afp+aca e C29 oo
20S/(20S+20R), (400 > 217), baseados na isomerizacdo de centros assimétricos do C29 esterano

para as amostras analisadas.
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Tabela XXII. Principais razdes de biomarcadores da familia dos esteranos.

Jazida Amostra  C29S/(C29S+C29R)  C290Bp/(29app+C29aa0) %C27 %C28 %C29
11-004 0,45 0,49 5,3 20,3 744

11-007 0,52 0,49 5,8 19,3 749

11-008 0,43 0,48 8,1 271 648
Sul-Catarinense/  11-009 0,47 0,49 7,3 270 657
Leste de 11-013 0,47 0,49 6,8 260 67,2
Maracaja 11-014 0,46 0,51 5,7 264 679
11-016 0,46 0,47 5,2 223 725

11-017 0,48 0,48 5,7 196 748

12-023 0,50 0,36 5,8 17,7 766

12-025 0,47 0,45 9,0 215 69,4

12-031 0,46 0,52 303 305 392

12-042 0,52 0,51 30,1 272 427

12-043 0,47 0,53 303 274 423

Chico Loma 12-044 0,43 0,56 275 310 415
12-045 0,47 0,40 152 221 62,7

12-046 0,48 0,39 103 229 669

12-142 0,47 0,33 258 174 56,9

12-143 0,44 0,29 250 226 525

12-144 0,47 0,32 255 204 542

07-123 0,52 0,51 9,6 235 67,0

07-151 0,51 0,52 9,2 19,7 71,0

07-153 0,52 0,51 7.8 205 717

07-155 0,52 0,51 6,4 175 762

07-160 0,51 0,52 7,1 17,4 755

07-162 0,51 0,52 9,0 220 69,0

07-164 0,51 0,52 9,5 219 686

Santa Terezinha 07-168 0,52 0,51 8,2 20,5 71,3
07-173 0,46 0,58 8,2 249 66,9

07-174 0,52 0,50 106 229 665

07-175 0,41 0,51 144 250 606

07-177 0,50 0,51 10,1 203 696

07-178 0,50 0,51 9,9 19,9 70,2

07-186 0,52 0,52 7,0 11,3 817

07-187 0,51 0,52 75 12,7 798

09-001 0,18 0,47 5,8 152 79,0

09-002 0,20 0,45 6,4 179 756

09-003 0,19 0,49 218 77,7 04

09-005 0,08 0,36 8,0 122 799

09-006 0,10 0,46 5,4 155 79,1

Candiota 09-008 0,12 0,43 100 30,7 593
09-012 0,14 0,45 6,9 16,5 76,6

09-013 0,10 0,48 7.1 20,4 725

09-014 0,10 0,43 6,7 19,8 735

09-015 0,12 0,49 7,7 203 72,0

09-016 0,00 0,47 7,0 182 748

C29 20S/(20S+20R): razdo dos epimeros S e R do esterano C29 em configuragdo aoa; C290fp/(C290fB+C29aan): razdo do esterano C29 em configuragdo off

(C290Bp) em relagdo ao de configuragdo oo (C29aaa); %C27: % da concentragdo total do esterano C27 em relagdo a concentragéo total na faixa de C27-C29;

%C28: % da concentragao total do esterano C28 em relagéo a concentracéo total na faixa de C27-C29; %C29: % da concentracéo total do esterano C29 em relacéo

a concentragdo total na faixa de C27-C29.
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Nas Figuras 39 a 42 observam-se os diagramas ternarios referentes a distribuicéo
relativa dos esteranos regulares em C27Raaa, C28Raac, C29Raca, C27Safp, C28Sapp ¢
C29SapBp para as quatro Jazidas de carvao estudadas. O diagrama ternario ¢ utilizado para
determinacéo da origem dos extratos organicos. A Figura 39 mostra que nas amostras de carvao
da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja ocorre uma alta percentagem de esterano C29 que
indica contribuicdo de origem terrestre. O mesmo ocorreu para as Jazidas de Chico Loma
(Figura 40), Santa Terezinha (Figura 41) e Candiota (Figura 42), indicativo de contribuicdo

predominante de plantas superiores terrestres.

Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja

C27 (%)

100

Plancton

Marinho

Lacustre Terrestre

AV AV \/
100 50 100

C28 (%) C29(%)

Figura 39. Diagrama ternario relacionando os percentuais (%) dos esteranos regulares C27-
C28-C29 com a origem da matéria organica para as amostras de carvao da Jazida Sul-

Catarinense/Leste de Maracaja

122



Jazida Chico Loma

C27 (%)

100

) /\

o d NONONINSN N

 AVAVAVAVAVAN
VAVAVA s AVAVARS
s ot
¢ APRRXXOIGN

100 50 100

»

C28 (%) C29 (%)

Figura 40. Diagrama ternério relacionando os percentuais (%) dos esteranos regulares C27-
C28-C29 com a origem da matéria organica para as amostras de carvao da Jazida Chico Loma.
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Figura 41. Diagrama ternério relacionando os percentuais (%) dos esteranos regulares C27-
C28-C29 com a origem da matéria organica para as amostras de carvdo da Jazida Santa
Terezinha.
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Jazida Candiota
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Figura 42. Diagrama ternario relacionando os percentuais (%) dos esteranos regulares C27-

C28-C29 com a origem da matéria organica para as amostras de carvao da Jazida Candiota.

4.5.5 Hidrocarbonetos aromaticos

Os fragmentogramas da fracdo aromaticas dos carvdes do presente estudo sao mostrados
na Figura 43. O perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos arométicos foi similar ao longo de
cada perfil estratigrafico analisado. Foram identificados alquilnaftalenos, alquilfenantrenos,
benzo (a) antraceno, criseno e fenantreno, sendo esse ultimo o mais abundante em todas
amostras. Tambem foi detectada a presenca do reteno, em grande abundancia, nas amostras da
Jazida de Candiota, e em menor abundancia nas Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja e

Chico Loma. O reteno provém de plantas superiores derivadas de coniferas na era Permiana.'!*
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Figura 43. Fragmentogramas (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de
analise (min)) das fracOes de hidrocarbonetos aromaticos para 3 amostras selecionadas: 12-026
(Jazida de Chico Lomad), 07-123 (Jazida de Santa Terezinha) e 09-013 (Candiota); Abreviacgdes:
MN = metil-naftalenos; DMN = dimetil-naftalenos; TMN = trimetil-naftalenos; MF = metil-
fenantrenos; DMF = dimetil-fenantrenos
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4.5.5.1 Alquilnaftalenos e alquilfenantrenos

A distribuicdo dos alquilnaftalenos é apresentada nas Figuras 44 a 47. A distribuicéo
dos metil-naftalenos detectados no fragmentograma m/z 142 mostra que o 2-MN é mais
abundante que o 1-MN nas Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaji, Chico Loma e Santa
Terezinha, indicando que estes carvdes sdo maturos, pois as metilas do 2-MN estdo em
configuragdo B, que é termodinamicamente mais estavel do que na posi¢do o. Com o aumento
da maturagdo ocorre a diminui¢ao da concentracao dos isomeros o € aumentam os isdmeros [3
de maior estabilidade.”

Os dimetil-naftalenos detectados no fragmentograma m/z 156 apresentaram em maior
abundancia os isdmeros mais estaveis termicamente, 1,6-DMN (of3), seguido pelos 1,3- e 1,7-
DMN (BpB) em todas as amostras.

Os trimetil-naftalenos fragmentograma m/z 170 e tetrametil-naftalenos,
fragmentograma m/z 184 apresentam suas formas mais estaveis predominantemente, porém fica
dificil a visualizacdo nos fragmentogramas devido a coeluicdo de varios picos.

As distribuicdes dos alquilnaftalenos ndo indicaram uma correta interpretacdo para 0s
carvOes de Candiota que sdo imaturos e de baixo rank, como definido pela reflectancia de
vitrinita, por outras raz6es de biomarcadores e pela Pir6lise Rock-Eval.

A distribuicdo dos alquilfenantrenos é mostrada nas Figuras 48 a 51. Em amostras de
carvdo pouco evoluidos termicamente os isdmeros 9-MF e 1-MF (isémeros a) sdo os de maior
abundancia. Com o passar do tempo geoldgico, os isbmeros 2-MF e 3-MF (isémeros ) sofrem
um incremento em suas concentragdes, devido & maior estabilidade das posigdes [ sobre a a.
Nas amostras da Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Figura 48, observa-se a
predominancia dos isdmeros mais estaveis, confirmando a maturidade destes carvdes. A Jazida

de Candiota apresenta o predominio dos isdmeros menos estaveis 9-MF e 1-MF (Figura 51) em
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relacdo aos mais estaveis confirmando o seu menor grau de evolucdo térmica. As Jazida de
Chico Loma (Figura 49) e Santa Terezinha (Figura 50) apresentaram o predominio dos
isbmeros menos estaveis, ndo corroborando com outros parametros utilizados na determinacéo

da evolugéo térmica.

Os dimetil-fenantrenos, fragmentograma m/z 206 apresentaram muitos picos coeluindo,

impossibilitando a interpretacdo do parametro de maturacao.
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Figura 44. Fragmentograma (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de analise
(min)) dos ions: m/z 142, caracteristico dos metil-naftalenos; m/z 156, caracteristico dos
dimetil-naftalenos; m/z 170, caracteristico dos trimetil-naftalenos: para amostra 11-004 da
Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracaja. Numero dos picos referem-se aos isdbmeros dos
naftalenos
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Figura 45. Fragmentograma (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de analise (min)) dos ions: m/z 142, caracteristico dos metil-
naftalenos; m/z 156, caracteristico dos dimetil-naftalenos; m/z 170, caracteristico dos trimetil-naftalenos: m/z 184, caracteristico dos tetrametil-

naftalenos para amostra 07-162 da Jazida Santa Terezinha. NUmero dos picos referem-se aos isbmeros dos naftalenos.
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Figura 46. Fragmentograma (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de analise (min)) dos ions: m/z 142, caracteristico dos metil-
naftalenos; m/z 156, caracteristico dos dimetil-naftalenos; m/z 170, caracteristico dos trimetil-naftalenos: m/z 184, caracteristico dos tetrametil-

naftalenos para amostra 12-025 da Jazida Chico Loma. NUmero dos picos referem-se aos isomeros dos naftalenos.
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Figura 47. Fragmentograma (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de analise (min)) dos ions: m/z 142, caracteristico dos metil-
naftalenos; m/z 156, caracteristico dos dimetil-naftalenos; m/z 170, caracteristico dos trimetil-naftalenos: m/z 184, caracteristico dos tetrametil-

naftalenos para amostra 12-025 da Jazida Chico Lomé
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1- Etil-fenantrenc
- 2+9-etil-fenantrenc

- 1-gtil-fenantreno
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Figura 48. Fragmentograma (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de analise
(min)) dos ions: m/z 178, caracteristico dos fenantrenos; m/z 192, caracteristico dos metil-
fenantrenos; m/z 206, caracteristico dos dimetil-fenantrenos para amostra 11-013 da Jazida Sul-

Catarinense/Leste de Maracajé.

131



1- Etil-fenantreno 5
2- 2+9-etil-fenantreno
] 3- 1-etil-fenantreno ‘ Amostra 12-023
4- 3,5+2,6+2,7-dimetil-fenantreno 6
5- 1,3+3,9+2,10+3,10-dimetil-fenantreno ,
6- 1,6+2,9+2,5-dimetil-fenantreno |
- 7- 1,7-dimetil-fenantreno 8
8- 2,3-dimetil-fenantreno 3 a4 \7 9 0
9- 1,9+4,9+4,10-dimetil-fenantreno 1 /Jrzﬁ \ W‘ % / 11
10- 1,8-dimetil-fenantreno ‘ -
11- 1,2-dimetil-fenantreno 1 M \W\w ! WJ\ s m/z 206
AUV TR ALA o
= ""i‘jw\ﬂ L B e B B w'-"'-"/f“'""n 'TArv‘w L o e N i ‘\Dr"j— T -\f ,\".\J‘ (’."T’./.\"“r’rf .”r\."('.T’f}"‘.’ﬁ”}'-‘j,\’."“."fi-“‘
_ 9-MF
2-MF [\
|
3-MFq Fl 1-MF
‘ \J\ | m/z 192
[ Y S— B —— R N S J \"..f\, l\ e P, O o O G S S R
L DRSOt IR M 9 R Bt M g 2 P W S G e S [ e B O e A BT R R B
| FENANTRENO
‘L m/z 178

Figura 49. Fragmentograma (Y versus X, onde Y = abundéancia dos ions e X o tempo de analise (min)) dos ions: m/z 178, caracteristico dos
fenantrenos; m/z 192, caracteristico dos metil-fenantrenos; m/z 206, caracteristico dos dimetil-fenantrenos para amostra 12-023 da Jazida de Chico

Loma.
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Figura 50. Fragmentograma (Y versus X, onde Y = abundéancia dos ions e X o tempo de analise (min)) dos ions: m/z 178, caracteristico dos
fenantrenos; m/z 192, caracteristico dos metil-fenantrenos; m/z 206, caracteristico dos dimetil-fenantrenos para amostra 07-153 da Jazida de Santa

Terezinha.
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Figura 51. Fragmentograma (Y versus X, onde Y = abundéancia dos ions e X o tempo de analise (min)) dos ions: m/z 178, caracteristico dos

fenantrenos; m/z 192, caracteristico dos metil-fenantrenos; m/z 206, caracteristico dos dimetil-fenantrenos para amostra 09-007 da Jazida de

Candiota.
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4.5.5.2 Esterdides aromaticos

Na fracdo dos hidrocarbonetos arométicos do carvdo da Jazida de Chico Loma foram
identificados através dos ions m/z 253, os esterdides monoaromaticos (MA) de cadeia curta, de
C21- C22 e os de cadeia longa, de C27 — C29. Através do ion m/z 231 foram identificados o0s
esterdides triaromaticos (TA) de C21- C22 e C26, C27 e C28. (Figuras 52 e 53). Estes
compostos sdo bastante utilizados para a determinacdo da maturidade em petréleo. Este é o
Unico parametro que se baseia em reacfes de aromatizacdo para determinar a evolucao térmica
de 6leos e sedimentos. ¥ A presenca destes compostos nas amostras de Chico Loma é um
indicativo de matéria organica matura, pois com o soterramento e incremento da evolugdo
térmica, ocorre o processo de aromatizacao do anel C de compostos esteroidais, resultando na
formacdo dos ester6ides monoaromaticos. Avancando os estagios da diagénese e catagénese,
ocorre a posterior formagao dos triaromaticos produto da aromatizacao dos anéis “A” e “B” de
monoaromaticos.!*>% O processo é mostrado na Figura 54. A aromatizagdo dos esterdides
monoaromaticos no anel C para esterdides triaromaticos envolve a perda do grupo metila no
carbono 19 na junc¢do dos anéis A/B, resultando na formacéo de esterdides triaroméaticos com
um carbono a menos, variando de C26 a C29. Esta conversdao é comprovada nas amostras
12-046 e 12-044 Figura 52 e 53 onde verifica-se esta transformacéo pela presenca dos esteranos

triaromaticos nestes carvoes.!®
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Figura 52. Fragmentogramas (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de
analise (min)) m/z 231 e 253 correspondentes & distribui¢do dos esteranos monoaromaticos e
triaromaticos usados como indicativo de evolugdo térmica para a amostra 12-026 da Jazida de

Chico Loma (ldentificagéo dos compostos na Tabela XXIII)
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Figura 53. Fragmentogramas (Y versus X, onde Y = abundancia dos ions e X o tempo de
analise (min)) m/z 231 e 253 correspondentes a distribuicdo dos esteranos monoaromaticos e
triaromaticos usados como indicativo de evolucdo térmica para a amostra 12-044 da Jazida de

Chico Loma (Identificacdo dos compostos na Tabela XXIII)

m/z 217 R
mve 231
Esterano Esterano Monoaromatico Esterano Triaromatico

Figura 54. Aromatizacdo de esteranos em oOleos e sedimentos, mostrando a fragmentacéo

caracteristica de esteranos, esterdides monoaromaticos e triaromaticos.
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Tabela XXIII. Identificacdo dos esteranos monoaromaticos e triaromaticos para 0S

fragmentogramas das Figuras 52 e 53, pertencente as amostras 12-026 e 12-044

Esteranos Triaromaticos
Identificacdo Nomenclatura (m/z)
A C20 metil esterano triaromatico 231
B C21 metil esterano triaromatico 231
C C26 (20S) metil triaromatico esterano 231
D C26 (20R) + C27 (20S) metil triaromatico esterano 231
E C28 (20S) metil triaromatico esterano 231
F C27 (20R) metil triaromatico esterano 231
H C28 (20R) metil triaromatico esterano 231
Esteranos Monoaromaticos
A C21 dimetil esterano monoaromatico 253
B C22 dimetil esterano monoaromatico 253
C C27 (20S) 5B(H) dimetil esterano monoaromatico 253
D C27 (20R) 5B(H) dimetil esterano monoaromatico 253
E C28 (20S) 5p(H) dimetil esterano monoaromatico 253
F C28 (20R) 5p(H) + C29 (20S) 5p(H) dimetil esterano monoaromatico 253
G C28 (20R) 5a(H) + C29 (20R) 5p(H) dimetil esterano monoaromatico 253
H C29 (20R) 50(H) dimetil esterano monoaromatico 253
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5.  CONCLUSOES

Os resultados das anélises geoquimicas e petrogréaficas dos carvdes da Formacgdo Rio
Bonito/Permiano das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma (RS), Santa

Terezinha (RS) e Candiota (RS) permite concluir que:

a - Os carvdes podem ser classificados, quanto ao poder refletor da vitrinita, como
betuminoso alto volatil A (Jazida Sul-Catarinense/Leste de Maracajd); sub-betuminoso A até
antracita (Chico Lomad); betuminoso alto volatil A (Jazida de Santa Terezinha) - e sub-

betuminoso tipo B e sub-betuminoso tipo C (Candiota).

b - O Tipo de querogénio predominante para a maioria das amostras das Jazidas de
Chico Loma, Santa Terezinha e Candiota € do tipo Il (contribui¢do predominante de plantas
terrestres), enquanto que para a Jazida de Maracaja o tipo de querogénio predominante é 0 misto

Tipo Il e Il (transicional, isto €, tanto de contribuigdo de plantas terrestres como marinhas).

¢ - As medidas de reflectancia da vitrinita, Tmax da Pir6lise Rock-Eval e a razéo de
hopanos C32(22S/22S+22R) indicam que as Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico
Loma e Santa Terezinha encontram-se no estagio de termicamente maturas, correspondente ao
inicio da janela de 6leo, enquanto que para a Jazida de Candiota as medidas correspondem ao

estagio de termicamente imatura.

d - A maioria dos carvdes apresenta potencial para geracao de gas, visto que os indices

de hidrogénio (HI) acusam valores entre 50-200 mg HC/g TOC.
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e - A analise de macerais mostrou que todos os carvdes estudados apresentam o
predominio da vitrinita, seguido de liptinita e, em menor quantidade, de inertinita. Os carvoes
das quatro jazidas estudadas apresentam contedo de liptinita inferior a 15%, indicativo de

baixo ou nenhum potencial para a geracéo de 0leo.

f - O perfil de distribuicdo dos n-alcanos das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja,
Chico Loma e Santa Terezinha mostra a predominancia de n-alcanos de menor cadeia (C12 -
C22) em relacdo aos de maior cadeia (C23 - C28) e a ndo predominancia dos hidrocarbonetos
lineares de cadeia impar sobre os de cadeia par, caracteristica de carvdes de rank mais elevado.
Ja a jazida de Candiota apresenta perfil de distribuicdo oposto, com a predominancia de
n-alcanos de maior cadeia sobre os n-alcanos de menor cadeia e predominancia dos
hidrocarbonetos de cadeia impar sobre os hidrocarbonetos lineares de cadeia par, indicativo de

carvoes de baixo rank.

g - As razbes pristano/fitano permitem determinar as condi¢cbes do ambiente
deposicional da matéria organica para a formacédo do carvao. A maioria das amostras apresenta

valores superiores a 1, indicando condi¢des subdxicas do ambiente deposicional.

h - Os diagramas ternarios dos esteranos C27, C2s e C29, determinados para os carvoes
das diferentes jazidas estudadas, apresentam a predominancia do esterano C29, indicando a
contribuicdo de matéria organica terrestre para a formacdo dos mesmos. A contribuicdo de
plantas terrestres também é suportada pela presenca do composto reteno, na fragdo aromatica,
na maioria das amostras, indicando a presenca de plantas coniferas durante a deposicdo da

matéria organica.
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i - O perfil da distribuicdo dos hopanos mostra a predominancia do epimero S sobre o
R, para os hopanos da faixa de C31-C35, bem como a auséncia dos hopanos de configuracéao
menos estaveis, os B, nos carvdes das Jazidas Sul-Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma
e Santa Terezinha. Tais dados indicam que esses carvdes tém um grau de carbonificagdo mais
elevado. O mesmo ndo foi observado para os carvdes da Jazida de Candiota onde ocorre a
presenca dos hopanos B ¢ a predominancia do epimero R sobre o S, caracteristicas de matéria

termicamente imatura ou pouco evoluida.

j - Os parametros de maturacdo determinados para 0s esteranos, através das razoes
S/(S+R) C29aaa versus C29afp/(C290fp+C29aaa), indicam que as amostras das Jazidas Sul-
Catarinense/Leste de Maracaja, Chico Loma e Santa Terezinha encontram-se mais evoluidas

termicamente do que as amostras da Jazida de Candiota.

k - Os perfis de distribuicdo dos alquil-naftalenos e alquil-fenantrenos da fracdo dos
hidrocarbonetos aromaticos, ndo apresentam resultados confidveis como os dos demais
biomarcadores da fracdo dos hidrocarbonetos alifaticos. Tal comportamento pode ser atribuido
ao fato de que em algumas amostras ocorreu coelui¢do e em outras o perfil de distribui¢do nao
apresentou caracteristica correspondente aos seus graus de evolucao térmica ou de origem. Para
os carvdes da Jazida de Chico Loma, apenas a presenca dos esteranos mono e triaromaticos

confirmou o grau de matura¢do dos mesmos.

| - A geoquimica organica, através da analise de biomarcadores (hidrocarbonetos
lineares, isoprenoides, hopanos, esteranos e esteranos aromaticos) se mostrou uma ferramenta
eficiente para a caracterizacdo dos carvdes das Jazidas localizadas na Formagdo Rio

Bonito/Permiano. A concordancia de diferentes parametros, determinados a partir de razdes de
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varios biomarcadores, utilizando técnicas cromatograficas como “GC-MS” e “GC-MS/MS”
com os dados petrogréaficos, fornecem outra forma para interpretacdo dos dados, agregando e
complementando as analises de refletancia da vitrinita e pirolise Rock-Eval para a determinacgéo
do grau de carbonificacdo, do paleoambiente deposicional e da origem da matéria organica dos

carvoes.
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