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RESUMO

Experimentos de hidropirélise foram realizados em amostras de folhelho betuminoso
da Formacao lIrati, Bacia do Parand, Brasil, e em amostras de folhelho betuminoso e carvao
da Bacia de Puertollano, Espanha, com o objetivo de estudar o potencial de geracdo de
hidrocarbonetos, e determinar as mudangas na composicdo quimica e nos principais
parametros geoquimicos e petrograficos, com o aumento da evolugdo térmica da matéria
organica.

O aumento do tempo nos experimentos de hidropirdlise, usando a mesma
temperatura maxima (350 °C), promoveu uma maior transformacdo da matéria organica
insolivel em betume e 6leo, em todas as amostras em estudo. Esta transformacgao parcial
da matéria organica em hidrocarbonetos, foi evidenciada pelas tendéncias dos rendimentos
obtidos dos produtos dos experimentos (betume e 6leo), assim como pelas tendéncias
observadas para os pardmetros geoquimicos de contelido de carbono organico total (COT),
potencial de geracdo de hidrocarbonetos (pico S2), indice de hidrogénio (IH) e razdo de
tranformacé@o da matéria organica em hidrocarbonetos (RT).

Diferencas na concentragao das fragdes saturadas e heteroatdmicas (NSO) entre os
betumes gerados durante a hidropirélise e os betumes originais das amostras de folhelho
betuminoso em estudo, mostraram que os betumes gerados durante a hidropirélise com
baixos tempos (0-6:30 horas) estavam menos enriquecidos na fracdo saturada,
apréximando-se da composi¢ao quimica do betume original com o aumento do tempo dos
experimentos (9-72 horas). Ja para as amostras de carvao foram observadas varia¢des na
concentracdo da fragdo aromatica com o aumento do tempo.

A composicao quimica dos 6leos expulsos, para todas as amostras, mostrou-se mais
enriquecida na fracdo saturada, enquanto que os betumes retidos na rocha estavam mais
enriquecidos na fragcdo mais pesada (NSO). Estas diferencas sao atribuidas ao processo de
expulsdo do 6leo da rocha ou migragcdo primaria, causada pela retencdo preferencial da
matriz mineral da rocha, das moléculas mais pesadas.

O aumento do nivel de maturacdao da matéria organica contida nos diferentes tipos
de amostras em estudo, com o aumento do tempo nos experimentos, foi demonstrado pela
tendéncia observada para os principais parametros geoquimicos e petrograficos usados
como indicadores de nivel de evolugdo térmica da matéria organica, assim como pelas
variagdes nos perfis cromatograficos da fracdo saturada, determinados para cada tipo de
amostra. Algumas razdes de biomarcadores tais como: Pr/n-Cy7, Ph/n-C4g, homohopano Cs,
22S/22S5S+22R, esterano Cyy 20S/20S+20R e offp/app+aoc, sugeriram que os produtos



(betume e 6leo) dos experimentos realizados por 0 horas, sdo mais imaturos que o betume
extraido das amostras originais. Estes resultados sado atribuidos na literatura as variacoes
na composicao quimica dos produtos da hidropirélise (betume e 6leo)

Diferengas significativas foram observadas na abundancia relativa dos esteranos C,;
e C,, entre os produtos dos experimentos (betumes e 6leos) e os betumes extraidos das
amostras originais para as amostras em estudo. Para o folhelho betuminoso da Formacéao
Irati, foi observada uma inversédo das abundancias relativas dos esteranos C,; e Cog, quando
comparada com a amostra original, observada nos experimentos realizados em tempos
entre 0 e 18 horas, chegando a mostrar uma abundancia relativa destes esteranos
semelhante a da amostra original nos experimentos realizados a tempos maiores do que 18
horas. A abundancia relativa destes esteranos nas amostras do folhelho betuminoso da
Bacia de Puertollano, mostrou um processo de craqueamento do esterano de maior massa
molecular (Cy), que aumentou, de forma relativa, a abundancia do esterano C,;. Este
mecanismo de craqueamento também foi observado nas amostras de carvdo da mesma

bacia.



ABSTRACT

Hydrous pyrolysis experiments were carried out on oil shale samples from the Parana
Basin, Brazil and on oil shale and coal samples from the Puertollano Basin, Spain. The
objectives were to study the hydrocarbon generation potential of these rocks, by
determinating geochemical and petrographical changes in the organic matter with increasing
experiment time using for all experiments the same maximum temperature (350 °C).

It was shown that by increasing experiment time the rate of transformation from
kerogen into hydrocarbons increased, indicated by increase in hydrocarbon yields (bitumen
generated in the source rock and expelled oil), as well as indicated by changes in total
organic carbon (TOC) content, hydrocarbon generation potential (S2 peak) and hydrogen
index (HI) from Rock Eval analysis and the ratio of transformation of the organic matter (TR)
based on Rock Eval parameter.

Comparing the saturated and heterocomponents in original oil shale samples and
residues from hydrous pyrolysis experiments it was shown that the bitumen of experiments
lasting 0 to 6.30 h were depleted in saturated hydocarbons and showed similar
concentrations to the original sample in bitumen derived from experiments using 9 to 72
hours experiment time. In the coal sample an increase in the aromatic fraction was observed
with increasing experiment time.

The chemical composition of all expelled oils indicated enrichment in the saturated
fraction, whereas the bitumen retained in the source rocks were characterized by enrichment
of the heavier fraction (heterocomponents), an effect of the mineral matrix on primary
migration (retaining preferentially molecules of larger size).

The increase of the maturity level of the organic matter with increasing experiment
time was documented by the principal geochemical and petrographical maturity parameters,
as well as by changes observed in the saturated hydrocarbon distribution in the
gaschromatograms. Some biomarker ratios such as Pr/n-Cy7, Ph/n-Cs, homohopane Cg,
22S/22S5S+22R, sterane C,g 20S/20S+20R and offp/app+acc, suggest that the bitumen and
oil from experiments carried out at 0 h are actually lower in maturity than the original sample.
This contradictionary result has been reported earlier in the literature and has been explained
by compositional changes of the hydrocarbons generated during hydrous pyrolysis (bitumen
and expelled oil).

Significant differenceswere observed in the relative abundancy of C,; and Cy
steranes in the bitumen and expelled oils when compared the the bitumen of the original
sample. In the oil shale from the Irati Formation the relative occurrence C,; and Cyg Steranes
in experiments 0 — 18 h showed an inverseds trend, whereas in experiments of longer



duration the concentration of the C,; and C,y steranes were similar to the original sample.
The concentration of C,; and C,y steranes in the oil shale from the Puertollano Basin
indicated “cracking” of the C,y sterane, which resulted to a relative enrichment of the C,;
sterane. A similar mechanism was observed in the coal sample from the Puertollano Basin.
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INTRODUCAO

A sistematica seguida para exploracdo de petréleo, é baseada principalmente na
identificacdo e determinagdo do potencial gerador de rochas geradoras de petréleo no
tempo e no espago, assim como na correlagdo deste potencial gerador com a evolugéo
geolodgica da bacia e na definicao das vias de migracao do 6leo desde a rocha geradora até
o0 reservatorio, migragcao secundaria.

Desde os processos de migracao primaria e secundaria do 6leo até sua estadia nos
reservatorios, os Oleos gerados e expulsos sofrem importantes alteracbes na sua
composicao causadas por diversos processos secundarios, tais como; lavagem por aguas,
biodegradacdo e maturagdo secunddria no reservatério, entre outros. Estes processos
dificultam o conhecimento das caracteristicas originais dos 6leos no momento da expulsao.

Para determinar as caracteristicas originais dos 6leos gerados no momento da
expulsdo e, principalmente, as caracteristicas atribuidas ao nivel de maturagdo da rocha
geradora no momento da expulsdo, foram realizados estudos (Eglington e Douglas 1988;
Lewan et al., 1979) que visavam conhecer e compreender melhor os processos de geracao
e expulsao do petréleo. Os estudos de Eglington e Douglas 1988.; Lewan et al., 1979 foram
baseados na simulagcdo em laboratério destes processos geologicos e nas analises dos
produtos das mesmas (rocha geradora, 6leo retido ou betume, 6leo expulso e gas), os quais
foram considerados comparaveis aos obtidos na natureza.

A técnica conhecida e amplamente empregada para simular os procesos geologicos
de geracao e expulsdo de 6leo e gas a partir de uma rocha geradora imatura é conhecida
como hidropirélise e surge, devido a impossibilidade, de até o presente, se obter de forma
natural o 6leo expulso por uma mesma rocha geradora em diferentes niveis de maturagao.
Nesta técnica a influéncia de fatores geoldgicos, tais como, soterramento e gradiente
geotérmico, que atuam sobre a evolugao térmica da matéria organica contida numa rocha
geradora, sao substituidos por altas temperaturas e tempo de interacado amostra/agua numa
temperatura maxima estabelecida. As variaveis tempo e temperatura permitem elevar o
nivel de maturagdo das rochas geradoras de maneira artificial, obtendo desta forma
informagbes sobre os fatores fisicos e quimicos que influenciam tanto na expulsdo do éleo
como na variagao da composicdo do mesmo.

Autores como Hoering, (1984) e Winters et al. (1981) tém realizado trabalhos usando
esta técnica de simulacdo com o objetivo de estudar os processos de geracdao de
hidrocarbonetos, ja que seus produtos representam um excelente meio de investigacdo das
mudancas composicionais que ocorrem entre o betume e o éleo expulso, com o aumento da
maturacdo, verificando-se que a composicdo dos extratos das rochas geradoras difere
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consideravelmente da composicao dos 6leos encontrados nos reservatérios. Tais mudancgas
na composicao sao freqlientemente atribuidas a retencao preferencial de certos compostos
(resinas e asfaltenos), na matéria organica e/ou nos poros da rocha geradora quando ocorre
a expulsdo ou migragdo primaria do Oleo. Devido a estas mudangas composicionais
ocorridas durante este processo torna-se fundamental estimar a quantidade e a composicao
do betume nas rochas geradoras a fim de se predizer a quantidade de 6leo que foi expulso.

A técnica de hidropirélise ndo somente permite estabelecer as diferencas na
composicao quimica (hidrocarbonetos saturados, aromaticos e heterocompostos) como
também oferece a possibilidade de estudar as possiveis diferencas que ocorrem nas razoes
de biomarcadores usadas como indicadores do nivel de evolugao térmica, entre os betumes
e 6leos expulsos a diferentes niveis de maturacdo (Abbott, et al. 1990; Peters, et al., 1990).
Ditas razbes sao mais simples de serem estabelecidas para extratos de rochas geradoras
com diferentes graus de evolugao térmica do que para 6leos, isto devido a dificuldade de se
encontrar, na natureza, 6leos expulsos por uma mesma rocha em diferentes estagios de
maturacdo. A vantagem da hidropirdlise na analise destas razées de maturagdo € que esta
técnica elimina possiveis interferéncias (mistura de 6éleos, biodegradacao, lavagem por
aguas, maturacao adicional no reservatério) que possam modificar a razado de maturacao do
6leo, originada pelo nivel de evolucao térmica da rocha geradora que o expulsou.

Devido ao grande aporte que a caracterizagdo dos produtos da hidropirélise esta
oferecendo a area de exploragdo de petroleo além dos trabalhos mencionados
anteriormente, também estao sendo alvo de interesse experimentos realizados em amostras
de asfaltenos. O estudo desta fragdo como um possivel parAmetro de evolucao térmica da
matéria organica contida em rochas geradoras esta proporcionando a exploragao de
petréleo uma ferramenta muito Gtil no momento de caracterizar e correlacionar rochas
geradoras e 6leos encontrados em reservatérios, principalmente quando ha um processo de
biodegradacéo intenso.

Desde a década de oitenta estdo sendo realizadas pesquisas (Bandurski, 1982;
Ekweozor, 1984; Philp e Gilbert, 1985; Lehne e Dieckmann, 2004; Behar et al., 1984; Christy
et al., 1989; Shirokoff et al., 1997; Nali et al., 2000; Dieckmann et al., 2002; Escobar et al.,
2004 a, b) com enfoque na informagcdo que os asfaltenos possam fornecer para a
exploragao do petréleo, no uso dos mesmos como uma ferramenta que permita estebelecer
o grau de maturagcao, bem como nas correlacdes entre 6leos € com as rochas geradoras.

Baseado na importancia e no interesse cada vez maior pelos resultados que o0s
produtos (rocha, betume, 6leo e gas) da hidropirélise oferecem para a compreensao do
sistema petrolifero, os principais objetivos deste trabalho foram:



(1) simular a geragao e expulsdo de éleo a partir de amostras de rochas geradoras

de petréleo imaturas contendo diferentes tipos de matéria organica (querégenio tipo I, Il, e

) através da técnica de hidropir6lise e,

(2) caracterizar através de técnicas microscopicas e analiticas os produtos (rocha

hidropirolisada, betume e 6leo expulso) obtidos a partir desta simulacéo.

Para atingir estes objetivos, estabeleceram-se os siguintes objetivos especificos:

Promover o aumento do nivel de maturacdo contida em amostras de folhelho
betuminoso da Bacia de Parana (Formacéao lIrati), Brasil e em amostras de
folhelho betuminoso e cardo da Bacia de Puertollano, Espanha, através do
aumento do tempo nos experimentos de hidropidlise.

Determinar, através da caracterizacdo das amostras de rocha hidropirélisadas, as
mudangas dos parametros de maturacdo de Reflectancia da Vitrinita (Ro), indice
de Hidrogénio (IH) e Temperatura de Méaxima Geracdo de Hidrocarbonetos
(Tmax), com o aumento do tempo nos experimentos.

Determinar, através da caracterizacdo das amostras de rocha hidropirélisadas, as
mudangas dos parametros geoquimicos Carbono Orgéanico Total (COT),
Pontencial Gerador de Hidrocarbonetos (S2) e Razdo de Transformacdo da
Matéria Organica em Hidrocarbonetos (RT), com o aumento do tempo nos
experimentos.

Determinar e comparar as variagbes na composicdo quimica (hidrocarbonetos
saturados e aromaticos e, heterocompostos ou NSO) entre os betumes extraidos
das rochas hidropirdlisadas e os 6leos expulsos, com o aumento do tempo nos
experimentos.

Determinar e comparar as mudangas das razbes de biomarcadores usadas
rotineiramente na caracterizacdo de betumes e éleos com o aumento do tempo

nos experimentos.

Espera-se que os resultados dos produtos dos experimentos de hidropirélise deste

trabalho, possam servir de base para estabelecer novos estudos que aportem mais dados

na caracterizacdo da estrutura dos asfaltenos assim como, em sua utilidade como

parametros de maturacao.



CAPITULO |

A hidropirdlise como uma ferramenta na simulacao da geracao e
expulsao de dleo e gas

1.1 Definicéo de hidropirdlise

A hidropirélise pode ser definida como um experimento hidrotérmico no qual
amostras sdo aquecidas em contato com a agua em condicdes especificas de massa de
amostra, massa de agua adicionada, volume do reator e temperatura de reagdo que
garantam a fase liquida da agua durante o aquecimento (Lewan, 1993).

Esta técnica hidrotérmica permite a simulacdo em laboratério dos processos
geoldgicos de geracao e expulsao de 6leo e gas a partir da matéria organica dispersa em
amostras de rochas geradoras, querogénio concentrado, carvbes e asfaltenos (Soldan e
Cerqueira, 1986; Eglinton e Douglas, 1988; Lehne e Dieckmannn, 2004; Monthioux et al.,
1985), possibilitando uma maior compreensdo dos fatores que afetam estes processos
geoldgicos através de produtos obtidos na escala ndo geoldgica.

Desde o final dos anos setenta (Lewan et al., 1979; Mackenzie et al., 1981; Winters
et al, 1981; Beach et al, 1989) a area de pesquisa em exploragdo de petréleo vem
ampliando cada vez mais seu interesse no estudo dos produtos da hidropirdlise,
empregando principalmente amostras de rochas geradoras de petréleo imaturas, devido a
semelhanca de seus produtos com os produtos obtidos a partir dos processos naturais e a

valiosa informacao que estes proporcionam.
1.2 A geracgao de 6leo através da técnica de hidropirdlise

Para diversos autores (Hunt, 1995; Barker, 1996; Tissot e Welte, 1984) a formacéao
de petréleo pode ser resumida como a transformagao da matéria orgénica insollvel contida
em rochas geradoras em 6leo e gas em fungado do tipo de matéria organica, do gradiente
geotérmico e da histéria de soterramento da rocha geradora.

Com o aumento da temperatura que acompanha o incremento da profundidade de
soterramento durante o processo de diagénese, a matéria organica contida nos sedimentos
comeca a sofrer alteragdes devido a sua instabilidade nas novas condigbes de temperatura,
passando a ser denominada de querogénio. Estas alteragdes tém inicio quando a
temperatura aumenta o suficiente para quebrar as ligagbes heteroatébmicas (N,S,0) dos
compostos orgénicos que formam o querogénio, dando inicio a formagao do betume e de

pequenas quantidades de 6leo (Fig. 1).



No processo de catagénese, 0 aumento continuo da temperatura faz com que mais
ligacdes sejam quebradas tanto no querogénio como no betume, formando maiores
quantidades de 6leo, etapa denominada de geragdo de 6leo. Se o soterramento e a
temperatura continuarem aumentando, as ligacées de carbono comegam a ser cada vez
mais quebradas formando hidrocarbonetos cada vez mais leves, entrando-se num estagio
de formacdo de condensados e gas umido, originados pelo cragueamento térmico. Ja,
durante o processo de metagénese, 0 aumento da temperatura promove uma reorganizagao
estrutural no querogénio, desenvolvendo um alto grau de ordenamento no mesmo e

produzindo principalmente grandes quantidades de gas seco (Fig. 1).
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Figura 1: Esquema geral da evolugdo da matéria organica, desde o sedimento depositado até
a zona de metamorfismo. CH: carbohidratos, AA: amino acidos, AF: &acidos fllvicos, AH: acidos
humicos, L: lipidios, HC: hidrocarbonetos, N,S,0: compostos N,S,0 (nao hidrocarbonetos)
(Modificado de Tissot e Welte, 1984).

A partir dos processos geoldgicos descritos anteriormente, de maneira suscinta,
pode-se afirmar que, na formagédo de petréleo, o principal fator que contribui na
transformagcado da matéria organica contida nas rochas geradoras em 06leo e gas é a
temperatura. Na natureza, a temperatura requerida para esta transformacédo depende da
taxa de soterramento e do gradiente geotérmico. Ja nas simulagdes de geragao e expulsao
de oOleo e gas em laboratério, o gradiente geotérmico pode ser substituido por altas
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temperaturas nos experimentos de hidropir6lise, permitindo com isto estudar as
caracteristicas dos petroleos obtidos nos diferentes niveis de maturagdo (imaturo, maturo,
senil) das rochas geradoras.

Num estudo realizado por Lewan (1983) usando amostras de Woodford Shale
(querogénio tipo II) aquecidas a diferentes temperaturas, empregando a técnica de
hidropirolise, o autor identificou experimentalmente quatro etapas na formacéo de petroleo:
(1) geracao pré-oleo, (2) geracgdo de dbleo incipiente, (3) geracao primaria de 6leo e (4)
geracao pos-6leo, (Fig. 2), sendo cada uma destas etapas caracteristica de um determinado
nivel de evolugao térmica da matéria organica contida nas rochas geradoras (Fig. 3).

Em seu estudo, Lewan (1983) manteve constante o tempo dos experimentos e
aumentou a temperatura com o objetivo de observar como a quantidade dos produtos
obtidos (querogénio, betume e 6leo) varia com o aumento da mesma. Encontrou, como
observado na figura 2, que nos experimentos de baixas temperaturas (300-330 °C) houve
uma mudancga significativa nas quantidades de querogénio e betume gerado, evidenciado
pela diminuicdo na quantidade de querogénio e o aumento do betume. A temperaturas
superiores a 330 °C as quantidades de querogénio mantiveram-se constantes enquanto as
quantidades de betume diminuiram e a geracao de 6leo comegou a aumentar, obtendo um
pico de maxima geracéao entre 350 e 355 °C.
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Figura 2: Variagcdo das quantidades de querogénio, betume e 6leo expulso de aliquotas de
amostras de Woodford Shale (WD-5) submetidas a diferentes temperaturas por 72 até 808
horas (Modificado de Lewan, 1983).
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Figura 3: Variacdo dos indices de maturagao térmica para varias condigées de hidropirélise e
sua correlagdo com os diferentes estagios de geragdo de petrdleo (Modificado de Lewan,
1983).
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As tendéncias no rendimento do querogénio, betume extraido e 6éleo expulso,
observados na figura 2, evidenciaram que podem ser descritas duas rea¢des importantes na
formacdo de petréleo: (1) a decomposicdo térmica do querogénio em betume e (2) a
decomposicdo térmica do betume em 06leo, os quais podem ser distinguidos, como
usualmente é realizado nos sistemas naturais, por suas diferencas fisicas (o betume é um
alcatrdo viscoso e o 6leo é um liquido sobrenadante) e quimicas (o betume é mais
enriquecido em compostos organicos pesados e 0 6leo expulso em compostos de baixo
peso molecular).

Por outro lado, a partir destas tendéncias, Lewan (1983) estabeleceu que a formacao
de petréleo comega num estagio de baixa evolugao térmica, rocha geradora imatura, no qual
a matéria organica encontra-se como um sdlido insoluvel disperso dentro da matriz da
rocha, denominado como geracdo pré-6leo. A medida que a evolucdo térmica aumenta o
suficiente para iniciar a decomposicao do querogénio e formar a matéria organica soltvel ou
betume, inicia-se o estagio de geracdo de 6leo incipiente. Neste estagio comeca uma
disseminacao do betume gerado ao longo da matriz da rocha. Com um aumento continuo da
temperatura, inicia-se a decomposicao parcial do betume em O6leo liquido, o qual é
enriquecido em hidrocarbonetos saturados (Fig. 4). Este processo de decomposicdo do

betume em 6leo promove um aumento do volume do éleo dentro da rocha até chegar no
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limite de saturacdo da mesma, resultando na expulsdo do 6leo. Todo este processo

representa o estagio de geracao primaria de éleo.

Saturados
Oleo Betume  Estagios de 100%
Expulso Extraido Geragao de dleo

i = 2o
Betume original Intervalo Composicional
de dleos normais

o O Oleo Incipiente (Tissot e Welte, 1978, p.338)

Oleo Primario
[ ] - Pés-Oleo

v _~¥ Aumento da maturagao

Polares Aromaticos
100% 80 60 40 20 100%

Figura 4: Diagrama ternario mostrando a propor¢do das fragbes saturadas, aromaticas e
polares dos 6leos expulsos e betumes extraidos das amostras de Woodford Shale (WD-5)
submetidas a hidropirdlise as temperaturas mostradas na figura 2 a 72 horas de duracao
(Modificado de Lewan, 1993).

O dltimo estagio na formagao do petréleo, denominado como geragao pés-6leo,
ocorre com o residual do 6leo ndo expulso, o qual sofre uma série de reagbes de
cragueamento térmico que resultam na formacao de gas e pirobetume.

As mudancas nas caracteristicas da matéria organica nos diferentes estagios de
formacéo de petréleo encontradas experimentalmente por Lewan, (1983) sdo semelhantes
as caracteristicas reportadas na literatura por Hunt (1995) e Tissot e Welte (1984), para a
evolugdo da matéria organica durante os processos geoldgicos de diagénese, catagénese e
metagénese associados a geracao de 6leo e gas (Fig. 1), demonstrando que os processos
que ocorrem durante a hidropirélise sdo semelhantes aos naturais.

Os resultados de Lewan (1983) comprovaram que a técnica de hidropir6lise € uma
ferramenta que pode ser usada para melhor conhecer e compreender 0s processos naturais
de geracdo e expulsdo de 6leo. Porém, para poder alcangar os mesmos, € necessario
compreender como funciona a técnica e quais as variaveis que podem afetar os produtos

obtidos (betume, 6leo e gas) durante os experimentos.



Para compreender como funciona esta técnica de simulagdo, nas seg¢des seguintes
deste capitulo serao apresentados os fundamentos nos quais a técnica € baseada, assim
como as varidveis que devem ser consideradas no momento da execugdo dos
experimentos, de modo a poder obter produtos comparaveis aos que ocorrem naturalmente.

1.3 Fundamentos da técnica de hidropirdlise

Os experimentos hidrotérmicos sdo processos nos quais amostras sdo aguecidas na
presenca de agua, independentemente da mesma se encontrar em fase liquida, vapor ou
fluido supercritico. No entanto, como discutido na seg¢do 1.1, a hidropirdlise € um
experimento hidrotérmico no qual é preciso que, durante o aquecimento da amostra, a agua
se encontre na fase liquida.

A necessidade da fase liquida da agua durante os experimentos de hidropirélise
deve-se a auséncia das fases de vapor e supercritica nos processos diagenéticos que
envolvem a geracao de 6leo, além destas fases terem reatividades diferentes daquelas da
agua em estado liquido. O vapor de agua na subsuperficie se encontra limitado aos baixos
gradientes geotérmicos e sua reatividade com os componentes organicos e inorganicos das
rochas é muito menor do que da agua liquida (Lewan, 1993). Por outro lado, a fase
supercritica esta limitada a condicbes de metamorfismo e tem reatividades com os
componentes organicos e inorganicos das rochas significativamente superiores as da agua
liguida (Deshpande et al., 1984; Houser et al., 1986).

A figura 5 mostra que é possivel se obter agua na fase liquida em condigbes de
pressao e temperatura superiores as condicées de ebulicdo (100 °C e pressao atmosférica).
Baseado nesta premissa, é possivel manter a agua liquida durante a realizacdo de
experimentos de hidropirdlise a altas temperaturas (350 °C), embora uma limitante da
temperatura maxima que pode ser usada nos experimentos encontra-se na aproximagao a
regido do estado supercritico da agua, aproximadamente 374 °C. Nesta figura também pode
ser observado que a temperatura supercritica da dgua pode ser elevada com a adigao de
cloreto de sédio (NaCl), permitindo trabalhar a temperaturas superiores aos 600 °C. A
desvantagem da adicdo de NaCl a agua nos experimentos é principalmente a corrosdo que
o sal produz nas paredes do reator.

Outro fator que influencia a temperatura supercritica da agua é a concentragao de
CO, dissolvida na mesma, o qual, dependendo da concentracdo, provoca uma diminuicao
da temperatura supercritica, como mostrado na figura 5. Nos experimentos de hidropirélise
este fator deve ser considerado, ja que durante a simulacdo um dos produtos inclui a
formacéao de CO..
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Figura 5: Diagrama de Pressao-Temperatura mostrando as fases liquida, vapor e fluido
supercritico da 4gua (Modificado de Lewan, 1993).

O efeito da concentracdo de CO, produzido durante experimentos de hidropirdlise
em amostras de carvao foi estudado por Monthioux et al. (1985), reportando que durante os
experimentos a dgua encontrava-se como um fluido supercritico a temperaturas menores de
300 °C e ndo na fase liquida, como requerido pela técnica.

Considerando-se os fatores discutidos acima, é possivel garantir a fase liquida da
agua durante a hidropirélise, permitindo-se desta forma simular de maneira efetiva a
geracdo e expulsdo de dleo e gas com uma composicao similar aos éleos e gases
produzidos e expulsos naturalmente. Por outro lado, a influéncia de outras variaveis, tais
como a granulometria da amostra, a relacdo agua/amostra usada nos experimentos e a
composicdo das paredes do reator sobre o rendimento dos produtos da hidropirdlise
também foram estudados por Lewan (1993, 1997), suas influéncias sdo descritas a seguir.

1.3.1 Influéncia da granulometria da amostra e da relagcao agua/amostra no
rendimento dos produtos da hidropirdlise

Para simular de maneira efetiva a formacéao natural do petréleo é preciso considerar
o tipo de amostra a ser utilizada nos experimentos, sendo as amostras de rocha mais
indicadas do que as amostras de querogénio isolado, uma vez que as amostras de rocha
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além de gerar produtos semelhantes aos naturais também sdo mais representativas do
sistema natural no qual, existe uma matriz mineral ao redor da matéria organica, a qual é
eliminada quando o querogénio é isolado da rocha. Outra vantagem que apresenta o uso de
amostras de rocha sobre amostras de querogénio é a possibilidade de poder estudar os
mecanismos de expulsdo e migracao primaria do éleo gerado.

Dois possiveis fatores que poderiam influenciar no rendimento dos produtos da
hidropirolise sdo a granulometria da amostra de rocha (Lewan, 1993) e as quantidades de
amostra e agua usadas nos experimentos, relagdo agua/amostra, (Lewan, 1997). Para
estudar a influéncia da granulometria Lewan (1993) realizou experimentos de hidropirélise a
330 °C por 72 horas em amostras com granulometrias diferentes da Formagao Monterey,
concluindo que a granulometria nao influenciava significativamente no rendimento dos 6leos
e gases gerados (Tab. 1). A partir de seus resultados, recomendou o uso da granulometria
compreendida entre 0,5 — 2,0 cm, ja que este intervalo € o mais usado para analises
petrograficas e na caracterizacdo geoquimica de rochas geradoras (Extracdo em Soxhlet,
Carbono Orgénico Total (COT) e Pirélise Rock-Eval).

Tabela 1: Porcentagem em peso dos 6leos expulsos e gases gerados

da hidropirdlise de fragdes de diferentes granulometria de uma rocha
geradora (MR-83) da Formagao Monterey (Modificado de Lewan,

1993).
Granulometria Oleo expulso Gas gerado
(cm) (% peso de rocha) (% peso de rocha)
0.5-2.0 2.61 2.53
1.0-1.5 2.47 2.56
0.1-0.5 2.50 2.56
Média +/- dev. std. 2.52 +/- 0.06 2.55 +/- 0.01

Os experimentos envolveram o aquecimento de 300 g de rocha com 365 g de agua deionizada num
reator stainless steel-316 de 1 L a 330 °C por 72 h.

Para estudar a influéncia da relagdo agua/amostra usada nos experimentos de
hidropirdlise sobre o rendimento total de 6leo e gas gerados Lewan (1997) realizou
experimentos a 330 °C por 70,7 horas. Nestes experimentos as relagbes agua/amostra
variaram de 0,8 (experimentos 10 e 11, Tab. 2) a 2,25 (experimento 12, Tab. 2) observando
que nao houveram diferengas significativas entre os rendimentos totais dos produtos dos
experimentos, a pesar da quantidade de gas no experimento 12 ter sido menor quando
comparada com os outros experimentos. Este resultado foi atribuido a uma maior dissolugao
dos gases gerados na agua, devido a maior quantidade de massa de agua presente no

sistema.
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Tabela 2: Condicdes experimentais e rendimento dos produtos expulsos (éleo expulso e
gas) dos experimentos de hidropirdlise com diferentes quimicas da agua (Modificado de
Lewan, 1997).

Condicoes Experimentais _ Relacéo . Relacéo _ Relagéo
Agua/rocha 0,8 Agua/rocha 0,8 Agua/rocha 2,25
10 11 12
Temperatura (°C) 330,0 329,7 329,9
Tempo do experimento (h) 70,70 70,70 70,85
pH inicial 5,65° 5,65% 5,65%
pH final 6,61 6,58 6,21
Rendimentos
Oleo expuslo (% p/p rocha) 2,66 2,69 2,75
Gas (% p/p rocha) 1,55 1,40 1,29
Total dos produtos expulsos (% p/p rocha) 4,21 4,09 4,04
Composigao do gas (mmol/400g rocha)
Metano 49,34 48,51 36,24
Etano 32,62 30,91 25,27
Propano 12,23 11,74 10,20
i-butano 1,85 1,77 1,89
n-butano 3,44 3,39 3,97
Pentano 1,12 1,14 1,68
Ce+ 0,00 0,14 0,37
Eteno 0,00 0,58 0,05
Propeno 0,00 0,00 0,32
Buteno 0,00 0,00 0,03
Pentenos ° 0,55 0,35 0,53
Hexenos ° 0,00 0,00 0,35
Butadieno 0,00 0,07 0,05
CO, 48,67 40,86 39,68
CO 0,97 0,00 0,00
Ho 4,32 6,25 11,32
H2S 37,78 32,56 29,61
NH; 0,50 0,00 0,64

a Valores asumindo que a dgua deionizada estd em equilibrio com o CO, atmosférico de acordo com Butler (1982).
b Alquenos mais cicloalcanos.

1.3.2 Influéncia da composicao das paredes do reator

Durante a realizacdo dos experimentos de hidropirélise além da preocupacéao por
manter a condicao liquida da agua, discutida no inicio desta secao, e da possivel influéncia
das variaveis: granulometria e relagdo agua/amostra sobre os rendimentos dos produtos
gerados durante a hidropir6lise, um outro fator deve ser considerado no momento da
realizacdo dos experimentos: a influéncia da composicao das paredes do reator sobre os
produtos.

Devido as simulacdes serem realizadas em reatores feitos com composicoes e
caracteristicas diferentes é possivel assumir que tanto os reagentes (amostras de
querogénio, rocha, betume gerado, etc) como os produtos (6leo expulso e gas) possam
reagir com os componentes das paredes do reator, com 0s quais se encontram em contato,
podendo afetar os resultados. No caso do uso de amostras de rocha esta possibilidade é
maior para os produtos do que para os reagentes, ja que estes Ultimos ndo estdo em
contato direto com as paredes do reator, como no caso do uso de amostras de querogénio.

Lewan (1993) estudou o efeito da composicao das paredes dos reatores sobre os
resultados dos experimentos de hidropirdlise usando reatores novos e carbonizados, com
paredes de composicao diferente (Stainless steel-316, Hastelloy C-276 e Gold-plated SS-
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316) e comparou os rendimentos e a composicao dos 6leos expulsos (Tab. 3) e dos gases
gerados (Tab. 4).

Tabela 3: Quantidade e composicao dos 6leos expulsos de 300 g de amostras de Monterey Shale
(MR-216) aquecidos com 365 g de agua deionizada por 72 horas a 330 °C em reatores de um litro
com diferentes composi¢des das paredes (Modificado de Lewan, 1993).

Reator
Paredes nao carburizadas Paredes carburizadas
Gold-plated Stainless Hastelloy Stainless  Hastelloy
S5S-316 steel-316 C-276 steel-316 C-276
Quantidade de 6leo expulso (g / 300 g rocha) 4,38 4,10 4,52 4,53 4,71
Razbes GC/MS
Nn-Cio/ (N-C1o + N-Cx) 0,33 0,32 0,33 0,34 0,35
Nn-Cao / (N-Cgo + N-Cxo) 0,21 0,20 0,22 0,27 0,24
Pristano / (Pristano + n-Cx) 0,56 0,58 0,55 0,55 0,55
Tiofenos / (Tiofenos + n-Cyo) 0,74 0,72 0,73 0,74 0,74
Hopanos / (Hopanos + n-Cs) 0,09 0,11 0,09 0,09 0,10
Esteranos / (Esteranos + n-Cso) 0,10 0,13 0,11 0,10 0,12
Esteroides triaromaticos / (Esteroides 0.33 0.39 0.33 0.33 0.34

triaromaticos + nNCso)

Tabela 4: Quantidade e composigao dos gases gerados de 300 g de amostras de Monterey Shale
(MR-216) aquecidos com 365 g de agua deionizada por 72 horas a 330 °C em reatores de um litro
com diferentes composigdes das paredes (Modificado de Lewan, 1993).

Quantidade de gas (mg/300 g rocha) coletada do reator *

Paredes nao carburizadas Paredes carburizadas

Gases gerados Gold-plated Stainless steel-  Hastelloy C-276 Stainless steel- Hastelloy C-276
SS-316 316 316

Metano 172 179 180 194 189
Etano 137 143 135 146 140
Propano 101 101 75 103 83
Isobutano 51 46 23 45 23
n-Butano 48 45 88 52 84
Pentanos 4 20 24 25 33
Hexanos 0 0 0 0 0
Crt+° 0 16 0 0 0
Eteno 1 2 2 2 3
Propeno 3 4 1 1 0
Buteno 0 0 0 0 0
Butadieno 0 1 1 0 2
CsHio © 28 24 33 37 32
CeH12 ¢ 34 15 34 31 0
CO, 4284 4489 4198 4668 4306
CO 0 0 0 0 0
H, 14 13 10 9 11
H2S 577 504 649 706 604
Total 5454 5602 5453 6019 5510

a Os gases gerados foram coletados dos reatores a tempeartura ambiente e analizados com espectrometro de massas.
b Hidrocarbonetos com 7 ou mais atomos de carbono
¢ Analises nao diferenciadas entre cicloalcanos e alquenos aciclicos.

Os resultados obtidos por Lewan (1993) mostraram que a composicdo das paredes

do reator nado influencia significativamente no rendimento e na composi¢cdo dos Oleos
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gerados e expulsos. Para os gases gerados, as diferengas sdo mais representativas entre
os gases CO, e H,S onde observou relagdes inversas entre os gases no caso dos reatores
nao carbonizados (Tab. 4). Esta relagao inversa foi atribuida a reacdo do H,S gerado com o
ferro (Fe) presente nas paredes do reator Stainless stell-316 no qual fora encontrado uma
pelicula delgada de pirrotita (Fe1x S, x < 0,1). Esta pirrotita foi encontrada em menores
quantidades no reator Hastelloy C-276 no qual a quantidade de ferro presente nas paredes
€ baixa, demonstrando que a quantidade de H.S recuperado nos experimentos foi
inversamente proporcional a quantidade de ferro presente nas paredes do reator, podendo
esta relagdo ser minimizada e até eliminada com o uso de reatores com paredes
previamente carbonizadas (Tab. 4).

Como foi demonstrado a partir dos resultados dos experimentos realizados por
Lewan (1993, 1997) a granulometria da amostra ndo apresenta influéncia significativa tanto
no 6leo como nos gases gerados. Por outro lado, a relagdo agua/amostra usada nos
experimentos assim como a composi¢cdo das paredes do reator no qual sdo realizadas as
simulagcdes ndo tem influéncia na composicado dos 6leos expulsos, no entanto, para os
gases gerados devem ser tomadas algumas consideragbes que podem alterar as
concentracoes dos mesmos, tais como a solubilidade dos gases na agua usada durante os
experimentos e as reagdes que alguns gases produzidos possam ter sobre os componentes
das paredes do reator.

1.4 Comparacao das técnicas de hidropirdlise e anidropirélise

A maturacdo, em laboratério, da matéria organica contida em rochas geradoras de
petréleo ndo é simulada somente usando a técnica de hidropirdlise. Além desta técnica uma
outra técnica de simulacdo é também frequentemente empregada no estudo da geracao de
6leo e gas, conhecida como anidropirdlise. Nesta técnica, ndo é adicionada agua no
sistema.

Baseado em experimentos que comparam ambas as técnicas de simulagdo, Lewan
(1993, 1997) concluiu que a agua tem um papel importante tanto na geracdo como no
processo de expulsao do 6leo da rocha geradora, evidenciado principalmente pela auséncia
deste ultimo nos experimentos de anidropirélise (Tab. 5).

Antes de explicar a influéncia que a agua tem na geracéo e expulsdo do 6leo e nos
possiveis mecanismos envolvidos nestes processos, nesta secdo serdo discutidas,
primeiramente, as diferengas encontradas entre os produtos obtidos através da simulacao
de éleo e gas empregando ambas as técnicas (hidropirélise e anidropirélise) de simulagao.
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1.4.1 Comparag¢dao dos rendimentos dos produtos da hidropirdlise e da
anidropirdlise

Trabalhos reportados por Comet et al. (1986) e Tannenbaum et al. (1986) mostram
que os rendimentos dos produtos obtidos pela técnica de hidropirdlise (betume, 6leo e gas)
sao maiores que os obtidos com a anidropirélise, além de que na técnica de anidropirélise
ndo foi reportado nenhum o6leo expulso. Para melhor comparar os rendimentos obtidos
através destas técnicas, Lewan (1993) realizou experimentos de hidro e anidropirélise a 300,
330 e 350 °C (temperaturas correspondentes a geragao de 6leo incipiente e 6leo primario,
Fig. 2) por 72 horas, em amostras de rochas geradoras imaturas de Woodford shale.

A partir dos resultados de seus experimentos Lewan (1993) observou que na
hidropirélise os produtos gerados foram betume, 6leo e gas, e na anidropirélise, betume e
gas e que as diferengas entre os rendimentos totais obtidos dos produtos deviou-se a
auséncia do 6leo expulso nos experimentos de anidropirélise (Tab. 5).

Tabela 5: Comparagdo das condigbes experimentais e dos rendimentos dos produtos de

hidropirdlise, anidropirdlise e pirdlise com vapor de agua em amostras imaturas de Woodford shale
(WD-26)7 (Modificado de Lewan, 1993).

Condicoes experimentais Pressao final Gas gerado Oleo expulso Betume extraido Total dos pirdlisados®

(MPa) (% de rocha) (% de rocha) (% de rocha) (% de rocha)

300°C/72h

Hidropirdlise® 9,76 0,43 0,65 8,35 9,43

Anidropirdlise 2,17 0,78 0,00 8,66 9,44

A%°® +77,8 -81,4 +100,0 -3,7 -0,1
330°C/72h

Hidropirdlise® 15,89 1,05 2,79 8,19 12,3

Anidropirdlise 4,24 1,74 0,00 6,62 8,36

A% +73,3 -65,7 +100 +19,2 +30,5
350°C/72h

Hidropirélise® 21,13 1,68 4,15 5,71 11,54

Anidropirdlise 5,69 2,40 0,00 3,30 5,70

A% +73,1 -42,9 +100,0 +42,2 +50,6
He — Anidropirélise’ 23,48 2,27 0,00 2,99 5,26
A% -11,1 -35,1 +100,0 +47,6 +54,4
Gas confinado-Anidropirolise® 21,76 2,60 0,0 2,27 4,87
A% -3,0 -54,8 +100,0 +60,2 +57,8

18,31 2,08 0,00 6,01 8,09

Steam pyrolysis”
A% +13,3 -23,8 100,0 -5,3 +29,9

a Todos os experimentos foram realizados com 400 g de rocha em um reator stainless steel-316 de 1L, exepto para os experimentos de gas
confinado no qual 500 g de rocha foram pirolizados em um reator stainless steel-316 de 500 ml.

b Total dos pirolisados = gas gerado + 6leo expulso + bitume extraido.

¢ Rocha triturada + 320 g de agua deionizada (ASTM tipo 1) e presséo inicial do He de 241 kPa.

d Rocha triturada sem presenca de agua.

e A% = (Hidropirélise — Anidropirélise)x100/Hidropirdlise.

f Rocha triturada + presséo de He inicial de 7,72 Mpa a temperatura do quarto.

g 500 g de rocha triturada mecanicamente prenssada a 5000 psi dentro de um reator de 500 ml.

h Rocha triturada + 75 g de 4gua deionizada (ASTM tipo 1) e presséo inicial do He de 241 kPa.

Na tabela 5 pode ser observado, que nas condigcdes de geracdo de 6leo incipiente
(300 °C) a diferenca no rendimento total entre as técnicas nao é significativo devido a pouca
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geracao de 6leo neste estagio de formacao de petréleo (Fig. 2). No entanto, no estagio de
geragao primaria de 6leo (330, 350 °C), estes rendimentos variam significativamente, sendo
maiores nos experimentos de hidropirdlise.

Uma diferenga representativa das condigdes experimentais entre ambas as técnicas
que poderia explicar a falta de 6leo expulso nos experimentos de anidropirdlise esta na
pressao final do sistema, a qual foi muito menor na anidropirélise (Tab. 5). Esta baixa
pressdo nos experimentos de anidropirdlise foi atribuida a auséncia da agua nestes
experimentos.

Para estabelecer se a presséao final do sistema influiu no rendimento, Lewan (1993)
realizou experimentos de anidropirélise (350 °C por 72 horas) nos quais levou a pressao
final dos experimentos a uma pressao semelhante a dos experimentos de hidropirélise. Para
aumentar a pressao nos experimentos de anidropirélise, num dos experimentos partiu de
uma pressao inical de Hélio de 7,72 MPa obtendo uma pressao final de 23,48 MPa. Ja no
segundo experimento diminuiu o volume do reator a metade (500 mL) obtendo uma pressao
final de 21,76 MPa, originada exclusivamente pelo gas gerado durante o experimento. Os
resultados destes experimentos mostraram que a pressado final dos mesmos ficaram
proximas da pressao final da hidropirdlise (21,13 MPa) mas, os rendimentos continuaram
sendo menores e sem a presenca de 6leo expulso (Tab. 5), comprovando que a pressao

final do sistema néo tem influéncia na geracao de 6leo.

Por outro lado, para determinar a importancia da presenga da agua na fase liquida
na geracao e expulsao de 6leo, Lewan (1993) realizou um experimento no qual adicionou
uma quantidade de agua suficiente para garantir a presenca de vapor de agua no sistema e
nao a de uma fase liquida (Steam Pyrolysis, Tab. 5), obtendo um rendimento total entre os
rendimentos obtidos pela hidro e anidropirélise nas mesmas condi¢cdes de temperatura, mas
sem produzir nenhum 6leo expulso, provando com isto que a presenca da agua liquida é
importante na geragao e expulsado de 6leo.

1.4.2 Comparacdo da composicao dos produtos obtidos a partir dos
experimentos de hidropirodlise e anidropirdlise

Além dos rendimentos dos produtos, Lewan (1997) caracterizou cada um destes
produtos com o objetivo de estabelecer as diferencas na composicdo obtidas com o
aumento da temperatura nos experimentos, assim como a diferenca na composicdo dos
produtos recuperados com cada técnica.

Nos experimentos reportados na tabela 5, observa-se que a quantidade de betume
diminuiu de forma significativa nos experimentos de anidropir6lise, enquanto que ha um
aumento representativo na quantidade de gas gerado com o aumento da temperatura. Ja na
hidropirolise, estas variacbes nas quantidades destes produtos ndo foram muito
expressivas, observando-se que a 330 e 350 °C a quantidade de 6leo expulso aumentou na
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hidropirélise assim como a quantidade de gas gerado. Estes aumentos foram relacionados a
diminuicdo do betume gerado. Estas diferencas indicam que o betume se decompde a 6leo
e gas na hidropirélise e a um betume insollvel ou pirobetume e gas na anidropirdlise.

As caracteristicas composicionais dos querogénios residuais, betumes e 6éleos
gerados usando as técnicas de hidro e anidropirélise, mostrando as diferencas entre estas
técnicas sao descritas a seguir.

e Caracterizacao dos querogénios residuais e dos betumes gerados nos experimentos de

hidro e anidropirélise

A 300 °C poucas diferencas na quantidade (Tab. 5) e na composicao dos betumes
gerados (Tab. 8) a partir de ambas as técnicas sugerem que a formacao de betume nao é
significativamente influenciada pela presenca ou auséncia de agua. Contudo, a maior
geracao de gés (Tab. 5), o reduzido valor do pico S2 obtido da pirdlise Rock-Eval (Tab. 6), a
baixa relagdo H/C e o elevado indice de aromaticidade no querogénio (Tab. 7), nas
condigdes de anidropir6lise, indicaram que o querogénio residual pode ser influenciado pela
presenca da agua, mostrando um estagio de maturagdo maior do que o observado no
querogénio residual da hidropirélise nas mesmas condigoes de temperatura (300 °C).

Os resultados das analises de pir6lise Rock-Eval realizadas nas amostras de rocha
apods os experimentos (Tab. 6) mostraram diferengas importantes entre ambas as técnicas,
encontrando-se que com o aumento da temperatura, os valores do pico S1, que
representam o0s hidrocarbonetos livres (betume) na rocha, diminuiram na anidropirélise
enquanto que na hidropirélise aumentaram. Este comportamento indicou que a medida que
a temperatura foi aumentada nos experimentos de anidropirélise ocorreu uma
decomposicdo do betume para pirobetume e gas. Por outro lado, os valores do pico S2, que
representam os hidrocarbonetos gerados pelo cragueamento térmico da matéria organica,
diminuiram em ambas as técnicas, sendo siginificativamente mais baixos na anidropirélise.
Ja os valores do indice de geracdo de petr6leo (S1/(S1+S2)) aumentaram em ambas as
técnicas com o aumento da temperatura, observando-se que os valores nos experimentos
da anidropirélise foram maiores. As tendéncias encontradas para estes parametros
mostraram uma maior evolucao térmica do querogénio residual da anidropirdlise.

Andlises no querogénio residual isolado mostraram que ndo héa diferencas
importantes na composicdo elementar entre os querogénios recuperados com ambas as
técnicas com o aumento da temperatura, assim como também nado foram observadas
diferencas significativas nos is6topos de carbono (5'°C) e nas relagdes atébmicas N/C, O/C,
S/C (Tab. 7). Os parametros que apresentaram diferengas importantes foram a refletancia
da vitrinita (%Ro), o indice de aromaticidade, baseado na ressonancia magnética nuclear
dos carbonos aromaticos (RMN-Ca), e a relagdo atébmica H/C, encontrando-se nas duas

primeiras um aumento com o aumento da temperatura e uma dimuigcao na relagao H/C.
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Na tabela 7 pode ser observado como a relagdo atdbmica H/C foi consistentemente

menor na anidropirélise,

sugerindo que 0 querogénio pirolisado nestas condicbes

desenvolveu uma maior aromaticidade e a formacao de estruturas condensadas do que nas

condigbes de hidropirdlise, confirmado pelos valores elevados do indice de aromaticidade

(RMN-Ca) na anidropirdlise. Por outro lado, os valores superiores da reflectancia da vitrinita

superiores na anidropirélise, ap6iaram os dados obtidos do indice de aromaticidade e da

relagdo atbmica H/C, que sugerem um querogénio aromatizado mais rapidamente nas

condicdes de anidropirdlise do que na hidropirélise, no mesmo nivel de evolucao térmica.

Tabela 6: Valores do conteudo de carbono orgéanico total (COT) e dos pardmetros geoquimicos
determinados a partir da pirdlise Rock-Eval, obtidos dos experimentos de hidro e anidropirélise

(Modificado de Lewan, 1997).

Condicoes hidropirdlise anidropirdlise hidropirdlise anidropirdlise hidropirélise anidropirdlise
N2 Experimento 1 2 3 4 5 6
COT (% rocha) 21,53 21,33 19,44 19,79 17,75 19,54
S1 (% rocha) 1,81 2,31 2,27 2,17 2,57 1,67
S2 (% rocha) 10,46 7,61 3,23 1,65 1,48 0,39
S1/(S1+S2) 0,15 0,23 0,41 0,57 0,63 0,81
T max (°C) 439 440 444 466 408 411
Hidrocarbonetos

expulsos calculados

(% rocha) -1,05 3,13 9,43 12,92 10,42 15,93
Oleo expulso e gas

medidos 1,08 0,78 3,84 1,74 5,83 2,40

(% rocha)

Tabela 7: Analises dos querogénios isolados das rochas apds os experimentos de hidro e

anidropirélise (Modificado de Lewan, 1997).

Temperatura/tempo 300°C/72 h
Condicoes hidropirdlise anidropirdlise hidropirdlise anidropirdlise hidropirdlise anidropirdlise
N2 Experimento 1 2 3 4 5 6
Querogénio * 17,67 17,23 14,96 16,38 15,05 17,53
(% extrato rocha)
Andlise elemental
(% querogénio)
Carbono 75,1 75,8 77,4 78,3 78,8 79,5
Hidrogénio 6,2 5,7 4,7 4,1 3,9 3,8
Nitrogénio 29 3,2 3,7 3,9 4,0 3,9
Oxigénio 9,3 8,9 8,2 8,0 8,1 8,0
S Organico ® 6,5 6,5 6,0 57 52 48
Razdes atdmicas
H/C 0,99 0,90 0,72 0,64 0,60 0,57
N/C 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
O/C 0,09 0,09 0,08 0,08 0,08 0,08
S orgéanico/C 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02
é;‘;mat'c'dade (RMN- 0,31 0,45 0,53 0,65 0,69 0,82
Vitrinita (%Ro) 0,60 0,65 0,72 1,02 1,22 1,51
5 *C (%o vs PDB 9 -31,5 31,3 -30,7 -30,6 -30,5 -30,5

a Carbono orgénico recuperado da rocha apds extragdo do betume.
b Determinado a partir da anélise de ferro e enxofre total sobre a base de enxofre orgénico = S total — (Fe total x 1,148).

¢ Padréao Pee Dee Belemnite
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Os valores obtidos da caraterizagdo do querogénio residual observados na tabela 7
mostram uma matéria organica mais matura na anidropirélise do que na hidropirélise. Estes
resultados foram confirmados pelos resultados da caraterizacdo dos betumes obtidos
durante os experimentos. Na tabela 8, pode ser observado como as razdes de
biomarcadores usadas para determinar o nivel de maturacdo da matéria organica nos
betumes recuperados dos experimentos de hidro e anidropirélise, também mostraram que
na anidropirélise a maturacao da matéria organica foi alcancada mais rapidamente (330 °C)
do que na hidropirélise (350 °C).

Na tabela 8 é possivel observar como o indice dos esterdides triaromaticos (indice-
ETA) usado como parametro de maturacao (Peters e Moldowan, 1993) alcangou seu valor
maximo (1,00) a 330 °C na anidropirélise, enquanto na hidropirélise este maximo foi
alcancado a 350 °C. Outros parametros geoquimicos usados na determinacao do nivel de
maturacdo da matéria organica reportados na tabela 8, tais como os indices de metil
fenantreno (indice-MF: indice de metil fenantreno, Razdo-MF: razdo de metil fenantreno) e
os indices dos terpanos (indice-TT: indice de terpanos triciclicos e indice-TTP: indice de
terpanos triciclicos/terpanos pentaciclicos) também mostraram que um aumento do nivel de
evolucao térmica de matéria organica foi alcangado mais rapidamente na anidropirélise que
na hidropirélise. O Unico parametro a ndo mostrar diferengas significativas, foi a relacao
pristano/ffitano (Pr/Ph), devido a mesma ser usada para estimar a origem da matéria
organica e nao o nivel de evolugao térmica.

Tabela 8: Relagdes moleculares (Cromatografia a gas acoplada a Espectrometria de massas, CG-

EM) dos betumes obtidos dos experimentos de hidro e anidropirdlise (Modificado de Lewan,
1997).

Temp./tempo 300°C/72 h 330°C/72 h 350°C/72 h
Condicoes hidropirdlise anidropirdlise hidropirdlise anidropirdlise hidropirélise anidropirdlise
N2 Experimento 1 2 3 4 5 6
Nn-C1s/n-Cos ? 7,62 8,10 6,58 8,58 7,14 11,50
Pr/Ph? 1,88 2,03 1,79 1,86 1,77 2,00
n-Ci7/Pr? 1,81 2,33 3,09 5,00 5,36 8,71
indice-ETA ® 0,38 0,52 0,74 1,00 1,00 1,00
indice-MF ° 0,77 0,82 0,84 0,96 0,93 0,97
Razao-MF ¢ 0,87 0,93 0,96 1,14 1,00 1,24
indice-TT ® 0,25 0,37 0,42 0,60 0,70 1,00
indice-TTP 0,13 0,15 0,34 0,63 1,00 PALD

a Razé&o calculada a partir da altura dos picos (m/z 57).

b indice de esteriodes triaromaticos = (C20+Ca21)/(Cao+Ca1+Cag+Cor+Cos), (M/z 231).
¢ indice do metilfenantreno = 1,5 (2MF + 3MF)/(F+1MF-9MF), (m/z 178).

d Razéo do metilfenantreno = 2MF/1MF (m/z 192).

e indice de terpanos triciclicos = C1g/(C1g+Cas), (M/z 191).

f indice de terpanos triciclicos/terpanos pentaciclicos = C1g/(C19+Cso), (m/z 191).
PALD = picos abaixo do limite de deteccéao.

Por outro lado, nos fragmentogramas do ion m/z 57 dos betumes gerados a partir de
ambas as técnicas mostrados na figura 6, é possivel observar uma maior distribucao de n-

alcanos condensados (n-Cys/n-C,s) € uma redugdo mais rapida dos isoprendides aciclicos
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sobre os n-alcanos (n-C,-/pristano) na anidropirdlise, claramente constatados pelos valores
destas relacoes reportadas na tabela 8.

Hidropirdlise Anidropirdlise

(A) D)
300°Ci72n 300°C(72h

" ..H.i“llu.,_ LdJl_k.l“h--“““IIJUJL

(B] [E)
| 330°C/72h 330°C/72h

e
e
o ——

Intensidade m/z 57

=
=
—
==

Al llhlu ..H“Hm..,...

(C) (F)
350°C(72h 350°C(72h

| L
!.Ili l.ujl ‘-ilil!lllll"4_¢q .‘M““hldu ||“lu.
16 24 32 40 48 56 16 24 32 40 48 56
Tempo de Reteng&o (min) Tempo de Reteng¢do (min)

Figura 6: Fragmentogramas do ion m/z 57 da fracédo saturada dos betumes obtidos a partir dos
experimentos de hidropirdlise (A, B, C) e anidropirolise (D, E, F) (Modificado de Lewan, 1997).

e Caracterizacdo dos gases gerados nos experimentos de hidro e anidropirélise

Como foi observado na tabela 5, nas condicbes de anidropirélise sdo geradas
maiores quantidades de gas do que na hidropirélise. Na tabela 9, observa-se que as
diferencas mais significativas na composi¢cdo dos gases gerados, foram encontradas nas
concentracoes de hidrogénio molecular (Hy), H.S e CO..

Um aumento na concentracdo de hidrogénio molecular (H,) com o aumento das
temperaturas foi observado tanto na hidropirélise como na anidropirdlise, encontrando-se
nesta Ultima, valores superiores principalmente a temperatura de 350 °C, chegando-se a
encontrar uma concentragdo duas vezes maior do que na hidropir6lise. As diferencas nas
concentracoes de H, observadas a esta temperatura permitiram a Lewan (1997) estabelcer
duas hipotesis: (1) ha geracao de hidrogénio molecular nas condi¢des de anidropirdlise ou
(2) o hidrogénio é consumido durante a hidropirélise. Ja para os gases CO, e H,S, pode-se
observar na tabela 9, que para os mesmos foram reportadas na fase gasosa, maiores

20



concentragdes de H,S para a técnica de anidropirdlise, e maiores concentragoes de CO,
para a técnica de hidropirélise. Esta diferenca da concentragdo destes gases na fase gasosa
foi atribuida a solubilidade do CO, e H,S na agua presente nos experimentos de
hidropirdlise.

A tabela 10 mostra os mesmos experimentos, porém com medidas destes gases
tanto na fase aquosa como na fase gasosa. Nesta tabela, pode ser observado que as
concentracoes destes gases na fase aquosa foram significativamente superiores as
concentragcbes dos mesmos na fase gasosa (headspace), observando-se que com o
aumento da temperatura encontram-se concentra¢des na fase aquosa de 196,14 mmol de
CO, e de 106 ,37 mmol de H,S, enquanto que na fase gasosa foram de 44,01 e 23,76 mmol,
respectivamente, no experimento realizado a 350 °C. Ao determinar a concentragédo total
(gas + aquoso) destes gases, observou um aumento na concentragdo de cada um deles
com o aumento da temperatura, assim como também foi observado que nos experimentos
de hidropirélise a concentracao de CO, e H,S foi sempre maior do que na anidropirélise.

Tabela 9: Concentragdo (mmol/400 g de rocha) dos gases coletados do headspace do reator
depois dos experimentos de hidro e anidropirélise (Modificado de Lewan, 1997).

300°C/72 h 330°C/72 h 350°C/72 h
Condicoes hidropirdlise anidropirdlise hidropirdlise anidropirdlise hidropirélise anidropirdlise
N2 Experimento 1 2 3 4 5 6
Metano 13,57 20,70 38,19 80,67 78,41 138,12
Etano 8,19 13,75 25,63 49,78 43,57 1,54
Propano 3,44 6,12 9,34 18,43 16,17 25,88
i-Butano 0,57 1,21 0,91 1,62 2,37 2,20
n-Butano 1,53 1,90 2,83 6,07 4,52 10,71
Pentanos 0,48 0,82 1,39 2,10 0,79 1,95
Hexanos 0,00 0,21 0,00 0,00 0,00 0,00
Cr 0,16 0,19 0,00 0,07 0,57 0,59
Eteno 0,02 0,00 0,00 0,00 0,14 0,10
Propeno 0,45 0,23 0,00 0,00 0,41 0,56
Buteno
Pentenos ? 0,17 0,19 0,38 0,56 0,00 0,00
Hexenos * 0,0 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Butadienos 0,01 0,03 0,07 0,00 0,03 0,03
CO; 20,07 14,39 31,17 20,88 44,01 21,56
CO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,41 0,42
H. 5,06 5,38 5,89 8,25 6,07 11,86
H.S 0,14 33,71 19,69 52,90 23,76 57,87
NH; 0,00 0,36 0,00 0,00 0,00 0,03
Total 53,96 99,20 135,49 241,38 222,94 346,00

a Alcanos ciclicos + alquenos.
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Tabela 10: Millimol de gas (g) e espécies de gas dissolvido (aq), gerados a partir de 400 g de
amostra de Woodford Shale (WD-26) (Modificado de Lewan, 1997).

300°C/72 h 330°C/72 h 350°C/72 h
Condigﬁes hidropirdlise anidropirdlise hidropirdlise anidropirdlise hidropirdlise anidropirdlise
N¢ Experimento 1 2 3 4 5 6
CO: (9) 20,07 14,39 31,17 20,88 44,01 21,56
CO; (aq) ® 15,06 0,00 49,12 0,00 196,14 0,00
Total CO, 35,13 14,39 80,29 20,88 240,15 21,56
H.S (g) 0,14 33,71 19,69 52,90 23,76 57,87
H.S (aq) 0,26 0,00 48,11 0,00 106,37 0,00
Total H.S 0,40 33,71 67,80 52,90 130,13 57,87
Hz (g) 5,06 5,38 5,89 8,25 6,07 11,86
H: (aq) © 0,07 0,00 0,08 0,00 0,08 0,00
pH 5,84 0,00 6,59 0,00 7,18 0,00
Total H 5,15 5,38 5,97 8,25 6,15 11,86
CHs (9) 13,57 20,70 38,19 80,67 78,41 138,12
CHs (aq) ° 0,15 0,00 0,92 0,00 1,89 0,00
Total CH,4 13,72 20,70 39,11 80,67 80,30 138,12
C:zHs (9) 8,19 13,75 25,63 49,78 43,57 71,54
CzHs (aq) °© 0,26 0,00 0,82 0,00 1,40 0,00
Total CoHs 8,45 13,75 26,45 49,78 44,97 71,54

a CO; (aqg) = HoCO3 + HCO3™ + CO3™ = KyPcoz {1+(Ky[H™]) + (K1K2/[H*])2}, onde Pcop = pressdo parcial do gas CO, em atmosferas, Ky = 10~
0 mol/1-atm (Butler, 1982), [H*] = concentrago do ion H (mol/L), Ky = 10®%% para a dissociagdo do H;COs (Butler, 1982), K, = 107%%°
para a dissociagao do HCOg'.(Butler, 1982).

b H,S (aqg) = HaS® + HS' + 8™ = KiyPyas {1+(Ky/[H*]) + (KiKo/[H'])?}, onde Pyzs = pressio parcial do gas H,S em atmosteras, Ky = 10°%° mol/1-
atm (Carroll e Mather, 1989), [H*] = concentragao do ion H (mol/L), K; = 10%% para a dissociagio do H,S (Hershey, 1988), K, = 107'%%
para a dissociacdo do HS".(Schoonen e Barnes, 1988).

¢ Moles de gas disolvido (mi) determinado por mi = [Myso (PiKn))/[1-(PiKu;)], onde P; = pressao parcial do gas i, myso = moles de H,O (320
g/18 amu = 17.778 mol), e Ky; = constante da lei de Henry para o gas i (70073,5 atm/fragdo molar para i = H,, Drummond, 1981; 39185,6
atm/fracdo molar para i = CHy, Rettich et al., 1981; 29286,7 atm/fracdo molar para i = C,Hs, Rettich et al., 1981).

A comparacao das técnicas de simulacdo de geragdo de petroleo descritas nesta
secao mostrou que a agua no estado liquido, usada nos experimentos de hidropirélise nao
somente afeta a concentragdo dos gases gerados, como também tem um papel importante
na geracao e expulsdo dos 6leos produzidos durante a hidropirélise, evidenciado pela
auséncia destes 6leos nos produtos da anidropirdlise. O papel da &gua liquida nos
processos de geracao e expulsdo de 6leo assim como nos mecanismos através dos quais
ela atua nestes processos, sdo descritos na préxima secao.

1.5 O papel da agua na geracao e expulsao de dleo

A partir dos resultados descritos nas secdes anteriores é possivel chegar a duas
conclusoées importantes a respeito da formacéao de 6leo; (1) a formacao de 6leo esta regida
por duas reagoes principais: a decomposi¢cdo do querogénio em betume e a decomposicao
do betume em 06leo (secdo 1.2); (2) a presenga da agua no estado liquido é necessaria para
que a reagdo de decomposicdo do betume em 6éleo tenha lugar (se¢do 1.4). Para
estabelecer que papel tem a agua, tanto na geragao como na expulsao do 6leo produzido a
partir desta decomposicdo, € preciso conhecer e compreender qual é a participagdo desta
na geragao do betume, do 6leo e do hidrogénio, assim como no processo de separacao do
6leo e do betume.
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Como foi mostrado na secdo 1.3.1, a quantidade de agua adicionada nos
experimentos de hidropirélise assim como a granulometria da amostra ndo muda
significativamente a quantidade de 6leo expulso durante os experimentos, 0 que permite
assumir que a agua tem um papel subordinado e que as reagbes importantes na geragao e
expulsao de 6leo ocorrem dentro da rocha, no betume impregnado na mesma, e ndo entre a
rocha e a agua externa adicionada.

Para comprovar se a agua adicionada nos experimentos de hidropirélise tem alguma
interacdo com os componentes organicos da rocha (querogénio, betume e 6leo) Lewan
(1997) realizou experimentos de hidropirélise com agua deuterada (D.O), comprovando a
presenca do deutério no 6leo, betume e querogénio. A figura 7 mostra o elevado nivel de
deuteracao deste ultimo, o que evidenciou a participagdo da agua externa no processo de

geracao de oleo.
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Figura 7: Espectro D-RMN dos querogénios isolados de
rochas recuperadas de experimentos de hidropirolise
realizados a 330 °C por 72 horas com H,O e D,O
(Modificado de Lewan, 1997).

Baseado no fato que a solubilidade da agua nos hidrocarbonetos é duas vezes maior
do que a solubilidade dos hidrocarbonetos na agua (Price, 1981;Griswold e Kasch, 1942;
Brady et al., 1987) e que esta solubilidade é maior nos compostos heteroatdmicos do que
nos hidrocarbonetos aromaticos, Lewan (1997) pode explicar como a agua penetra no
betume e no querogénio, assumindo que a agua adicionada atua como uma fonte que
mantém o betume gerado saturado na mesma, dentro da rocha, e que esta deve fornecer o
hidrogénio necessario para promover as reagdes que formam o éleo, além de atuar como
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um meio através do qual o 6éleo gerado é separado do betume e finalmente expulso da
rocha.

A partir dos resultados dos rendimentos encontrados nos experimentos realizados
nas condicdes de geracao de 6leo incipiente (300 °C por 72 h, Fig. 2) tanto com a técnica de
hidropirdlise como na anidropirélise (Tab. 5) é possivel assumir que a agua nao tem uma
atuacao importante na geracao do betume, assim como na de geragao de 6leo incipiente.
Porém, nos estagios de geracao primaria de 6leo (330 e 350 °C, Tab. 5), a presenca da
agua é fundamental. Por outro lado, nos experimentos de anidropirélise a 300 e 350 °C, a
quantidade de betume extraivel foi baixa, indicando a formagao de um produto insollvel ou
pirobetume ao invés de 6leo.

Os diferentes produtos, 6leo e pirobetume, obtidos na presenca ou auséncia da
agua, respetivamente, permitiram estabelecer que dois tipos de reacbes podem ser
promovidas durante os experimentos: reagdes de craqueamento e cross-linking, obtendo-se
o predominio de uma sobre a outra, dependendo da presenga ou auséncia da agua.

Nas reagbes de cross-linking, ligagdes covalentes sdo produzidas entre atomos de
carbono intra ou interadjacentes, enquanto que nas reagdes de craqueamento as ligacbes
entre atomos de carbono sdo quebradas (Fig. 8). Estas reacdes sdo indicadas como as
responsaveis pelos produtos obtidos nos experimentos de hidropirdlise e anidropirdlise,
podendo ser explicado pelo fato que as reagdes de cross-linking promovem a formacao de
produtos insolUveis de alta massa molecular, enquanto que as reagdes de craqueamento
promovem a formacgédo de produtos solluveis de baixa massa molecular. Ambas as reagdes
competem em condigdes de stress térmico e ocorrem por mecanismos de radical livre.

Baseado nos produtos das reagdes de craqueamento (produtos sollveis) e cross-
linking (produtos insollveis) e nos recuperados dos experimentos de hidropirdlise (éleo
expulso) e anidropirdlise (pirobetume) é possivel afirmar que a reagao de cross-linking
predomina durante os experimentos de anidropirdlise, o que foi também confirmado pelos
resultados reportados nas tabelas 6 e 7, enquanto que a reagao preferéncial na hidropirélise
€ a do cragueamento.

O esquema apresentado na figura 8 mostra os mecanismos das reacdes de cross-
linking e craqueamento. Nesta figura pode-se observar como o inicio para ambas as
reacoes é a formagao de um radical livre. No caso da geragéo do 6leo este radical livre é
formado no betume, pela subtracdo de atomos de hidrogénio obtendo-se, um estado de
transicdo (Fig. 8b) entre a formagdo da molécula original (Fig. 8a), promovida pela rapida
adicdo dos atomos de hidrogénio de moléculas vizinhas proximas, ou da possibilidade de
alguma das reagdes: craqueamento (Fig. 8c) ou cross-linking (Fig. 8d) ser promovida. Como
mostra a figura 8, a preferéncia sobre qual destas reagbes vai dominar durante os
experimentos de simulacao depende da disponibilidade de hidrogénio no sistema.
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Como foi mostrado através dos resultados da anidropirélise realizados por Lewan
(1997), a agua que possa estar contida nos poros da rocha no momento da geracao de 6leo
nao é suficiente para gerar as quantidades de hidrogénio necessarias que permitam a
preferéncia da reacdo de craqueamento sobre a de cross-linking. Portanto. é possivel
afirmar que a agua adicionada nos experimentos de hidropirélise (que se encontra dissolvida
no betume), seja uma fonte exdgena dos hidrogénios requeridos para seguir o mecanismo

de reagao de craqueamento mostrado na figura 8.
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Figura 8: Esquema geral de reacdo para uma molécula de
betume hipotética (a). Molécula no estado de transi¢éao (b),
que pode reagir com moléculas de hidrogénio disponiveis
para a formagdo da molécula de betume original (a). Em
condi¢des de craqueamento térmico, os radicais livres da
molecula (b) formam os hidrocarbonetos de baixa massa
molecular (c). Em condigbes de cross-linking se formam
moléculas ciclicas e insollveis (d) entre os radicais livres e
as moléculas de carbono adjacentes (Modificado de
Lewan, 1997).

As reagdes |, Il e lll, que ocorrem entre o betume e a agua dissolvida no mesmo,
foram sugeridas por Lewan (1997) como as principais reag¢des envolvidas na liberagao de
oxigénio e principalmente de hidrogénio requerido na formacao do éleo. Estas reacdes sdo

termodinamicamente favoraveis entre 27 e 374 °C e ocorrem em fases aquosas.

CnH‘2n+1(betume) + HZO(betume) & CnHZnO(betume) + 3/2H; (betume) (l)
C,H 2n+1(betume) t Hzo(betume) 824 CnH2n+1OH(betume) + 1/2H, (betume) (1)

2 CnH*2n+1 (betume) + HZO(betume) & 2CnHon2 (betume) + 1/2 0, (betume) (”I)
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Além das reagdes acima, Lewan (1997) também sugeriu a formagao de hidrogénio a
partir da redugdo da agua (reacdo V) promovida por um ambiente redutor no interior do
reator, confirmado pelas medidas dos valores do Eh realizadas na agua recuperada das
simulacoes feitas a 300 e 350 °C, para os quais foram reportados valores de —0,37 € —0,40

volts, respectivamente.
2H,0+2e © 20H +H, (V)

As reacoes |, Il e lll permitem explicar a participacdo da agua adicionada nos
experimentos de hidropirélise na geracdo de éleo. Como foi observado nos resultados da
tabela 5, o 6leo ndo somente foi gerado, como também foi expulso da rocha onde foi
gerado. Para explicar como a agua participa no processo de separagéao do 6leo do betume
que o gerou, resultando finalmente na expulsdo deste, Lewan (1997) baseou-se na
solubilidade da agua nos hidrocarbonetos.

Baseado na maior solubilidade da agua em compostos heteroatémicos, do que em
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, e nas diferencas composicionais entre o 6leo (rico
em compostos saturados) e o betume (rico em compostos heteroatémicos) foi possivel
assumir que o 6leo gerado passou a se transformar num liquido imissivel na agua e no
betume (saturado em agua), resultando na expulsdo do mesmo. O o6leo expulso foi
acumulado sobre a supeficie da 4gua, enquanto que o betume ficou retido na rocha.

Todos os resultados descritos nesta se¢cdo mostraram os efeitos quimicos e fisicos
da agua na geracdo e expulsdao de 6leo, assim como a eficiéncia da hidropirélise na
simulagao da formagao de petréleo sobre a anidropirélise oferecendo produtos semelhantes
com os produzidos naturalmente. Na préxima secao serdo descritos e discutidos trabalhos
realizados com o objetivo de conhecer e compreender melhor esta técnica de simulagio,
permitindo assim compreender 0s processos naturais de geracao e expulsao de 6leo e gas

no sistema petrolifero.
1.6 Estudo de casos

Entre os trabalhos de pesquisa realizados na area de geoquimica organica,
empregando a técnica de hidropirdlise encontrados nas literaturas especializadas,
observam-se desde estudos da cinética da geracao de petréleo, (Braun e Burnham, 1997;
Castelli et al, 1990; Burnham et al, 1995; Penteado et al, 2002), passando pela
determinacdo do papel da matriz mineral na alteracdo térmica da matéria organica
(Espitalié, et al., 1984; Huizinga et al., 1987), simulagdo da expulsdo de hidrocarbonetos
(Lafargue et al.,, 1990), até estudos que tentam compreender melhor os mecanismos das
reacbes quimicas nos quais as ligacbes das moléculas que compdem o querogénio € o
betume, sdo quebradas durante a geracdo de petr6leo, assim como também as reagdes
associadas aos biomarcadores (Hoering, 1984; Eglinton e Douglas, 1988; Weres, et al.,
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1988; Love, et al., 1995; Maroto-Valer et al., 1997; Love et al., 1997; Bishop, et al., 1998;
Koopmans, et al., 1998).

Na secdo siguinte serdo apresentados e descritos alguns trabalhos da utilidade da
técnica de hidropirdlise na exploragao de petréleo encontrados na literatura.

1.6.1 Hidropirdlise em amostras de rochas geradoras de petréleo

Lewan (1983) realizou experimentos de hidropirélise em amostras de rochas
geradoras de Woodford Shale Oklahoma (querogénio tipo Il), para estudar a influéncia da
maturacdo sobre a composicdo isotépica (5'*C) do querogénio, betume e 6leo produzidos
nos diferentes estagios de geracao de 6leo (pré - éleo, 6leo incipiente, 6leo primario e pos -
6leo), e poder estabelecer a aplicabilidade do uso da composicao isotdpica (8'°C) como um
parametro de correlagdo 6leo - éleo e 6leo - rocha geradora. Para realizar este estudo, o
autor realizou experimentos de hidropirdlise a diferentes temperaturas, compreendidas entre
300 e 360 °C, por 72 horas, em amostras de rocha geradora com uma granulometria entre
0,5-2,0 cm, na presenca de dgua destilada. Foram realizadas analises de cromatografia
liquida e de is6topos estaveis de carbono nos produtos dos experimentos (querogénio,
betume e 6leo).

Os resultados das analises isotdpicas dos produtos da hidropirdlise mostraram
variagbes pouco significativas do §'°C no querogénio (Fig. 9a), enquanto o betume
apresentou duas tendéncias (Fig. 9b), a primeira descrita por um enriquecimento do '2C nos
estagios de geracao de pré — 6leo e 6leo incipiente, e a segunda descrita pela deplecao
deste mesmo isétopo, com o aumento da maturagao. Por outro lado, a tendéncia encontrada
para o 6leo expulso nos diferentes estagios de geracao de 6leo foi descrita pela deplecéo do
'2C, (Fig. 9c), além deste ser mais enriquecido do que o betume.

O comportamento observado para o §'°C do querogénio sugeriu sua aplicabilidade
na correlagdo 6leo - rocha geradora, enquanto os observados para o betume e o 6leo
expulso nao permitiram estabelecer uma boa correlagdo. Por este motivo foram analisadas
as composicdes isotopicas de cada uma das fracées que os compdem (hidrocarbonetos
saturados, aromaticos e compostos polares). Os resultados destas andlises sdo mostrados
na tabela 11, na qual pode ser observado como a composigao isotopica dos hidrocarbonetos
aromaticos foi a menos afetada pela maturacdo, permitindo o uso da mesma nas

correlagdes 6leo — 6leo e 6leo — rocha geradora.
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Figura 9: Variacdes dos valores do §'°C do querogénio (a), betume (b) e dleo expulso (c) obtidos da
hidropirélise das amostras de Woodford Shale em diferentes estagios da geragdo de petréleo
(Modificado de Lewan, 1983).

Tabela 11: Variabilidade dos valores do §'°C das fases organicas e seus componentes obtidos
da hidropirélise das amostras de Woodford Shale em diferentes estagios da geragao de petroleo
(Modificado de Lewan, 1983).

Fases e componentes Medida (%. PDB ?) Desvio padrao (x %.) Intervalo (%.PDB ?)
Querogénio -29,5 0,2 -29,3 a-29,8
Betume -30,0 0,5 -28,9 a-30,6

HC. Saturados -29,3 0,9 -27,3a-30,3
HC. Aromaticos -30,0 0,4 -29,5a-30,5
HC. Polares -29,7 1,0 -27,1a-30,5
Oleo expulso -29,5 0,7 -28,0 a-30,2
HC. Saturados -29,3 1,5 -25,9a-30,4
HC. Aromaticos -30,1 0,2 -29,7 a-30,3
HC. Polares -29,3 0,3 -28,8a-29,8

a Padréo Pee Dee Belemnite.

Soldan e Cerqueira (1986) estudaram o efeito da maturacdo sobre os parametros
geoquimicos obtidos da simulacédo da geracao de hidrocarbonetos através da hidropirdlise.
Estes autores realizaram experimentos de hidropirélise em amostras de rochas geradoras
cretaceas (querogénio tipo 1) do Brasil. Os experimentos foram realizados a temperaturas
compreendidas entre 250 e 350 °C por 72 horas, em presenca de agua destilada. Os
produtos dos experimentos (querogénio e betume) foram analisados por cromatografia
gasosa, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (fracdo saturada),
ressonancia magnética nuclear (fracdo aromatica) e analises de isétopos estaveis de
carbono (5'°C) (betumes).

Das caracterizagbes dos produtos dos experimentos, os autores observaram que o
aumento da temperatura dos mesmos promoveu um aumento da maturagcio térmica da

matéria organica contida nas amostras, evidenciado por uma diminuicdo do indice de
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hidrogénio (Fig. 10a), uma tendéncia positva do &'°C (Fig. 10b), um aumento da

porcentagem de proétons (Fig. 10c) e um aumento do Tmax (Fig. 10d). Todos estes

parametros geoquimicos de maturagcao foram determinados nas amostras de rocha e no

betume apos os experimentos.
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Figura 10: Variagdes dos parametros geoquimicos indice de Hidrogénio (IH) (a), 8'3C do betume (b),
protons arométicos (¢) e Tmax (d) obtidos da hidropirdlise das amostras do Cretaceo (Modificado de

Soldan e Cerqueira, 1986).

Além dos parédmetros anteriores, estes autores também realizaram andlises dos

principais biomarcadores usados na caraterizacdo de rochas geradoras. Os resultados

destas analises mostraram uma diminuicdo das relagdes Pr/n-Ci; e Ph/n-Cyg (Fig. 11),

ambas indicativas de maturagdo, com o aumento da temperatura. Por outro lado, a razao

22S/22R apresentou uma inversao, que confirmou 0 aumento da maturagdo com o aumento

da temperatura.

29




Ph

Amostra
QOriginal

Pr l
[ !
1 i

330°C

P 300 °C 350°C

|
1
E [ !
F'EP ,l'
| riih
’ r

i' | ,".'1 'l‘" J i
L d (TR

]

Figura 11: Cromatogramas da fragdo saturada, mostrando a composi¢cdo dos produtos da
hidropirdlise obtidos dos experimentos realizados a quatro diferentes temperaturas por 72 horas
(Extraido de Soldan e Cerqueira, 1986).

Soldan et al. (1988) realizaram experimentos de hidropirélise em amostras de rochas
geradoras com o objetivo de verificar a composicao dos 6leos gerados a partir de matéria
organica depositada em diferentes ambientes e idades geolégicas. Para alcangar seu
objetivo, os autores analisaram os 6leos gerados através de experimentos de hidropirdlise
realizados a 300 °C por 72 horas, em presenca de agua destilada, assim como também
analisaram as rochas residuais. Os experimentos foram realizados em amostras de rochas
geradoras imaturas, previamente extraidas, das formagodes Irati (Kazaniano-Neopermiano),
Santana (Alagoas-Eocretaceo) e Tremembé (Oligoceno-Mioceno) do Brasil, sendo os
querogénios de todas as amostras classificados como tipo I. Os 6éleos gerados foram

analisados por cromatografia liquida, cromatografia gasosa, cromatografia gasosa acoplada
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a espectrometria de massas e isotopos estaveis de carbono (8'°C), enquanto que as
amostras de rocha foram analisadas através das técnicas de pirélise Rock-Eval e
reflectancia da vitrinita (%Ro).

Os resultados das anadlises de pir6lise Rock-Eval e reflectancia da vitrinita (%Ro),
mostrados na tabela 12, evidenciaram o aumento da maturacao da matéria organica contida
nos trés tipos de amostras estudadas. Este aumento do nivel de maturagdo também foi
confirmado pelos biomarcadores usados como indicadores de maturagdo, terpanos e

esteranos.

Tabela 12: Valores do conteddo de carbono orgénico total (COT), reflecténcia da vitrinita (%Ro) e dos
parametros geoquimicos obtidos por pirdlise Rock-Eval, nas amostras antes e depois dos
experimentos de hidropirdlise (Modificado de Soldan et al., 1988).

Formagéao %COT * %COT ** IH* IH ** S2* S2 ** Tmax* Tmax** %Ro* %Ro**
Irati 11,4 5,6 965 120 110 6,7 432 454 0,40 0,95
Santana 24,9 10,8 1285 258 320 27,9 412 442 0,23 0,72
Tremembé 11,6 5,6 2750 491 320 27,5 430 457 0,28 1,00

* Valores originais das amostras
** Valores das amostras ap6s os experimentos de hidropirdlise a 300 °C por 72 horas.
IH (mg de HC/ g COT)
S2 (mg de HC/ g rocha)
Tmax (°C)

Das andlises dos cromatogramas das amostras hidropirolisadas, mostradas na figura
12, os autores observaram que na distribuicio dos hidrocarbonetos saturados
predominaram os n-alcanos em faixas distintas, as quais refletem a biomassa original € os
ambientes de deposicdo sugeridos para cada formacdo (salino para a Formacgao Irati,
transicional para a Formagao Santana e um aporte terrestre para a Formagao Tremembé).
Por outro lado, observaram que no hidropirolisado da Formacao Irati, o 6leo ainda
encontrava-se num estagio imaturo (Fig. 12a), enquanto que os éleos das amostras das
formacdes Santana (Fig. 12b) e Tremembé (Fig. 12c) apresentaram um nivel de maturagéao

mais alto, nas mesmas condigdes experimentais.
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Figura 12: Cromatogramas da fragdo saturada das formagdes Irati (a), Santana (b) e Tremembé (c),
para as amostras imaturas originais (extrato) e apos os experimentos de hidropirdlise (hidropirolisado)
(Modificado de Soldan et al., 1988).

As diferentes distribuicdes observadas para os n-alcanos e os valores das razdes
isotopicas determinadas nas amostras antes dos experimentos de hidropirélise (Tab. 13),
permitiram aos autores caracterizar os diferentes ambientes de deposicdo dos sedimentos
estudados, indicando ambientes salinos com salinidades distintas para as formagdes Irati e
Santana e lacustrino de agua doce para a Formagao Tremembé.

Além da caracterizacdo do ambiente de deposicdo, Soldan et al. (1988) também
observaram que as razdes §'°C dos hidropirolisados mostraram um comportamento inverso
ao processo de maturacdo (Tab. 13). Na tabela pode ser observado como o processo de
simulacdo do aumento da maturagéo tornou as amostras mais enriquecidas em carbono 13.

Tabela 13: Razdes isotdpicas 8"°C dos extratos

imaturos e dos hidropirolisados (%.) (Modificado de
Soldan et al., 1988).

Formacao Extrato Hidropirolisado
Irati -23,9 -22,5
Santana -26,6 -24,5
Tremembé -28,3 -26,7

Peters et al. (1990) estudaram o efeito dos experimentos de hidropirélise sobre as
relacbes de biomarcadores usadas para estabelecer o nivel de maturacdo da matéria
organica, em amostras da Formagdo Monterey, Califérnia, com uma granulometria
compreendida entre 0,5-1,0 cm. O intervalo de temperatura usado por estes autores, para
realizar os experimentos de hidropirolise, esteve compreendido entre 260 e 360 °C. Como

nos casos anteriores, os experimentos também foram realizados por 72 horas empregando
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agua destilada. Prévio aos experimentos, as amostras foram extraidas com diclorometano.
Nos produtos da hidropirélise (betume e 6leo) foram realizadas andlises de cromatografia
liquida, cromatografia gasosa e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
nas fragdes saturadas e aromaticas que compdem o betume e o 6leo.

Os resultados de seus estudos mostraram que as relacbes de biomarcadores
aromaticos, usadas como indicadores de nivel de maturagcdo, aumentaram com o aumento
da temperatura nos experimentos (Fig. 13). Por outro lado, as relacdées dos biomarcadores
saturados mostraram uma diminuicdo da maturagdo (as amostras originais apresentaram
um nivel de maturagdo maior do que os produtos da hidropirélise) a qual foi aumentando a
medida que a temperatura nos experimentos foi aumentada (Fig. 13). Ja para a relagao de
diasteranos (133,17o(H)-diasterano/esterano), o comportamento observado foi de aumento
desta relacdo com o aumento dos tempos dos experimentos.

Além de estudar o efeito da simulagdo do aumento da maturagdo, em laboratorio,
nas relagoes de biomarcadores usadas como parametros de maturacao, Peters et al. (1990)
também estudaram o efeito que o processo de expulsdo do 6leo ou migragdo primaria, tem
sobre estas relagdes, além das mudancgas na composicao entre o betume e o 6leo expulso,
realizando para isto a quantificacdo das fragdes saturadas, aromaticas, resinas e asfaltenos
que compdem ambos os produtos e dos biomarcadores presentes nas fracées saturada e
aromatica.

O efeito da migracao priméaria mostrou que os esterdides aromaticos apresentaram
concentragdes e razdes maiores no betume do que no éleo, enquanto a relagdo terpanos
triciclicos/hopanos foi maior no 6leo expulso (Tab. 14), isto devido aos terpanos triciclicos
migrarem mais facilmente que o0s pentaciclicos. Por outro lado, a relagao
diasterano/esterano foi geralmente maior nos 6leos expulsos do que nos betumes, assim
como no caso dos terpanos triciclicos, devido a uma migracdo mais facil dos diasteranos

que a dos esteranos regulares (Tab. 14).

Tabela 14: Relagdo hopanos triciclicos/hopanos, diasteranos/dianteranos regulares e quantidades
(mg Kg '1) de esteréides monoaromaticos (MA) e triaromaticos (TA) obtidos para o betume da
amostra original e para os betumes e 6leos apds os experimentos de hidropirdlise (Modificado de
Peters et al., 1990).

Temperatura (°C) Amostra MA TA Triciclicos/hopanos Diasteranos/esteranos

Amostra original Betume 3087 5588 0,033 0,05
Betume 984 1742 0,020 0,02

260 Oleo 1305 945 0,028 0,04
Betume 741 1484 0,023 0,03

270 Oleo 1292 1737 0,025 0,03
Betume 346 1867 0,048 0,02

800 Oleo 363 599 0,104 0,06
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Figura 13: Tendéncias das razdes dos esterdides aromaticos (a), terpanos (b), isomerizagdo do
esterano regular Cyy () e diasterano/esterano regulares (d) obtidos dos betumes extraidos das
amostras originais (ndo aquecida) e apds os experimentos (Modificado de Peters et al., 1990).

Na figura 14 estdo mostradas as diferencas composicionais entre o betume € o 6leo

expulso em fungdo das concentragbes das fragcdes saturadas, aromaticas, resinas e

asfaltenos. Como pode ser observado na figura 14, o 6leo expulso esta enriquecido nas

fracbes saturadas e aromaticas, enquanto que o betume extraido da rocha & mais

enriquecido nos hidrocarbonetos mais pesados (resinas e asfaltenos). Estas diferencas

foram atribuidas a retengao preferencial na rocha dos compostos mais pesados.
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300°C Membro Siliceous

Oleo Expulso
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(Rocha Geradora) (Reservatdrio)
Saturados Asfaltenos Saturados
(2.6%) (9,3%) (13,1%)

Aromaticos
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Asfaltenos
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Aromaticos
Resinas (37,7%)

(39,9%)

Resinas
(65,7%)

Figura 14: Composicdo do 0leo expulso e do betume obtidos do experimento de
hidropirdlise realizado a 300 °C por 72 horas (Modificado de Peters et al., 1990).

Franco et al. (2003) realizaram experimentos de hidropirélise em amostras de rochas
geradoras de petrdleo imaturas de duas bacias brasileiras, Bacia do Parana (Formagao Irati)
e em uma amostra de uma Bacia Marginal. O objetivo dos experimentos foi estabelecer as
mudancgas dos parametros geoquimicos usados rotineiramente na caracterizagido de rochas
geradoras, associadas ao nivel de maturacéo. Para alcancar este objetivo foram realizados
experimentos de hidropirélise a 350 °C, variando o tempo dos experimentos (0 e 98 horas).

Os resultados das analises de COT, pirélise Rock-Eval e biomarcadores usados
como indicadores de maturagdo (Fig. 15), realizados nas amostras apos a hidropirdlise,
mostraram que o aumento dos tempos nos experimentos promoveu um aumento do nivel de

maturagao da matéria organica contida nas amostras em estudo.

a d
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Figura 15: Tendéncias encontradas para os principais parametros geoquimicos indicativos de
evolugdo térmica da matéria organica, para ambas as bacias (Marginal e Parana) com o aumento do
tempo dos experimentos (Extraido de Franco et al., 2003). Tempo dos experimentos ver tabela 15.

35




A quantificagdo das fragdes saturadas, aromaticas e resinas + asfaltenos (NSO) que
compdéem tanto os O6leos expulsos como os betumes extraidos das rochas apo6s os
experimentos (Fig. 16), mostraram diferengas significativas entre a composi¢édo de ambos os
produtos (6leo e betume). O comportamento foi semelhante ao reportado na literatura
(Lewan, 1993, 1997; Hunt, 1995; Tissot e Welte, 1984; Peters et al., 1990; Curtis, et al.,
2004) para o processo de migracdo primaria, atribuido principalmente a retencao
preferencial dos compostos pesados (resinas + asfaltenos) sobre os leves (saturados e
aromaticos), que ocorre quando o 6leo é expulso da rocha geradora.

Legenda:
Arom. Arom. @ Bacia do Parana

Oleo Retido Oleo Expulso

A\ Bacia Marginal
Experimentos n* 1-9
0 - amostra original

Sat NSO  Sat NSO

Figura 16: Diagrama ternario mostrando o comportamento das fracdes saturadas, arométicas e NSO
nos betumem e 6leos expulsos, com o0 aumento do tempo da hidropirélise (Extraido de Franco et al.,
2003). Tempo dos experimentos ver tabela 15.

A comparacao dos cromatogramas dos 6leos expulsos com os de seus respectivos
betumes, para os experimentos realizados nas amostras da Formag&o Irati, mostra que no
estagio de baixo nivel de maturagdo o 6leo expulso (Fig. 17B) estava enriquecido nos n-
alcanos de baixa massa molecular quando comparado com seu correspondente betume
(Fig. 17A), sugerindo que este 6leo é mais maduro que o betume extraido da rocha da qual
foi expulso. Ja para o estagios de elevado nivel de maturacao estas diferencas entre o 6leo
(Fig. 17C) e o betume (Fig. 17D) nao foram observadas. Esta tendéncia nao foi claramente
observada nos cromatogramas da amostra da Bacia Marginal.

Para estabelecer o efeito que o0 aumento do nivel de evolugao térmica tem sobre os
biomarcadores indicadores da origem da matéria organica foram analisados os principais
biomarcadores usados nesta determinacao, tais como: hopano/esterano, esterano C,7,
esterano Cgg, esterano Coy € razdo pristano/fitano. Os resultados destes biomarcadores
mostraram principalmente que os esteranos C,; e Cy apresentaram comportamentos
inversos (Fig. 18), encontrando-se uma diminuigdo do esterano Cye € um aumento do Cy
com o aumento do tempo. No entanto, o esterano C,g apresentou poucas variagdes. Este

comportamento foi atribuido ao craqueamento térmico do esterano Cyy com 0 aumento da
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evolugdo térmica da matéria organica, e que foi evidenciado pelo decrésimo do mesmo
(esterano Cy) com o aumento do tempo nos experimentos. Entretanto, a relacao
hopano/esterano apresentou um aumento com o incremento do tempo e a relagdo
pristano/fitano ndo mostrou uma tendéncia clara (Tab. 15).
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Figura 17: Cromatogramas da fragao saturada obtida dos betumes e éleos expulsos nos estagios de
baixo nivel de maturagao (A,B) e alto nivel de maturacédo (C,D), para os experimentos de hidropirdlise
realizados nas amostras da Formacao Irati (Modificado de Franco, 2002).

Tabela 15: Valores obtidos da relagdo pristano/fitano, para os betumes
extraidos das rochas e dos 6leos expulsos nos experimentos da hidropirélise
com o aumento do tempo dos experimentos (Modificado de Franco et al.,

2003).
Bacia Marginal Bacia do Parana

N2 do experimento Tempo a 350 °C Pr/Ph Pr/Ph
1 0 horas 0,71 1,66
2 1h 30 min 1,86 *
3 3 horas 1,75 *
4 4h 30 min 1,97 *
5 9 horas 1,97 2,76
6 18 horas 1,59 2,88
7 36 horas 2,12 2,23
8 72 horas 2,04 1,92
9 98 horas * 3,22

* experimentos néo realizados
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Figura 18: Comportamento dos biomarcadores indicadores de origem da matéria organica, com o
aumento do tempo nos experimentos de hidropirdlise para as amostras das bacias do Parana e
Marginal (Extraido de Franco et al., 2003). Tempo dos experimentos ver tabela 15.

Os resultados deste trabalho evidenciaram que com o aumento da maturacao, as
principais diferengas que ocorrem entre o 6leo expulso e o betume que fica na rocha estéo
associadas aos estagios de baixo nivel de maturagdo. Entretanto, os parametros
geoquimicos usados como indicadores de tipo de matéria organica, tanto dos Oleos
expulsos como dos betumes extraidos, demonstraram que estes podem ser
significativamente afetados pelo nivel de maturacdo, como no caso dos esteranos C,;
(matéria organica marinha) e Cy (matéria organica terrestre).

Os trabalhos descritos até o momento mostram os resultados obtidos dos
experimentos de hidropirdlise em amostras de rochas geradoras contendo querogénios tipo |
e ll, os quais sédo considerados querogénios de 6timos potenciais para geragcéao de éleo. Por
outro lado, trabalhos publicados por Snowdon e Powell (1982), Brooks et al. (1969), von der
Dick et al. (1989), Snape et al. (1989), Curiale et al. (2002), George e Wilkins (2002) e
Callején, et al. (2004) sugerem uma contribuicdo do querogénio tipo Ill (carvao) na geracao
de 6leos, embora este potencial seja considerado baixo. Um exemplo, sdo os experimentos
de hidropirdlise (Tab. 16) realizados por Behar et al. (2003) em amostras de linhito imaturas
(%Ro= 0,34) da Formagédo Calvert Bluff (Paleoceno) no Texas. Estes experimentos,
mostraram que o aumento da temperatura nos experimentos, promoveu um aumento da
maturacdo da matéria organica (querogénio tipo Ill) contida nas amostras o qual foi
acompanhado por um aumento das concentragdes das fragdes de hidrocarbonetos
saturados, aromaticos e compostos NSO (resinas + asfaltenos) que compdéem o éleo e o
betume produzido através dos experimentos (Tab. 16).
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Tabela 16: Parametros geoquimicos (%Ro, S2 (mg/g de linhito), H/C) medidos nas rochas residuais e
rendimentos (mg/g de linhito) das fragbes saturadas, aromaticas e NSO dos 6leos produzidos através
dos experimentos de hidropirélise em amostras de lignito (Modificado de Behar et al., 2003).

Condigoes experimentais (°C/h)

280/48 300/24 300/72  300/144 315/72 330/72 330/108  350/12 350/24 350/96

%Ro 0,72 0,90 0,95 0,98 1,10 1,29 1,30 1,34 1,45 1,78
S2 118 106 100 99 91 76 76 68 60 39
H/C 0,880 0,847 0,811 0,767 0,732 0,703 0,708 0,724 0,684 0,616
Sat. nd 5,2 8,2 9,4 12,5 19,2 20,6 13,5 17,9 24,4
Arom. nd 9,3 11,0 11,1 13,6 20,9 171 15,3 19,7 19,0
NSO nd 50,5 49,1 43,2 53,7 67,9 67,6 73,4 88,3 66,3

nd nio determinado.
1.6.2 Hidropirélise em amostras de asfaltenos

Os asfaltenos sdo compostos de alta massa molecular, presentes tanto nos éleos
expulsos como nos betumes extraidos das rochas geradoras. Estes compostos tém se
transformado em foco de interesse de pesquisa na area de geoquimica organica, devido as
importantes informacdes que suas propriedades quimicas mais estaveis oferecem, as
semelhancas destes com o querogénio e a sua resisténcia frente aos processos de
biodegradacao (Bandurski, 1982; Ekweozor, 1984; Philp e Gilbert, 1985; Behar et al., 1984).

Diversos trabalhos foram realizados com o objetivo de comprovar se esta fracdo
pode ser usada como: (1) parametro de maturagcdo da matéria organica (Shirokoff et al.,
1997; Xianming et al.,, 1998; Nali et al. 2000; Escobar ef al., 2004a), (2) determinacdo da
origem de amostras altamente degradas (Gou Xuemin et al., 1987), e (3) correlacéo 6leo -
6leo e 6leo - rocha geradora (Escobar et al, 2004b).

Gou Xuemin et al. (1987) realizaram experimentos de hidropirélise a 330 °C por 72
horas em amostras de asfaltenos precipitados de betumes naturais degradados de Staunton
Harold e Mountsorrel e Windy Knoll, do centro da Inglaterra, com o objetivo de determinar a
origem biogénica das amostras altamente degradas. A fracdo saturada dos produtos da
hidropirolise destas amostras foram analisadas por GC e GC-MS (m/z 191 e 217).

Os resultados das andlises cromatograficas dos betumes extraidos das amostras
originais mostraram um elevado nivel de degradacado caraterizado pela presenca da UCM
(Unresolved Complex Mixtures) observadas nos cromatogramas para as trés amostras
analisadas (Fig. 19), embora a forma dos cromatogramas das amostras de Staunton Harold
(Fig. 19a) e Mountsorrel (Fig. 19b) surgiram a presenca de alcanos policiclicos (terpanos,
hopanos e esteranos). No cromatograma da amostra de Windy Knoll é sugerida uma
degradacdo menor do que nas amostras anteriores, devido a presenca dos isoprendides
pristano (Pr) e fitano (Ph), (Fig. 19c).

Apés a hidropirdlise dos asfaltenos precipitados dos betumes das amostras de
Staunton Harold e Mountsorrel e do residuo insolivel de Windy Knoll, observou-se que os
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cromatogramas dos pirolisados mostraram, diferentemente dos originais, uma distribuicéo
de n-alcanos entre Cy3 e Cg € isoprendides aciclicos de 15 até 20 atomos de carbono (Fig.
20). Por outro lado, as amostras de Staunton Harold € Windy Knoll ainda mostraram
presenca do UCM (unresolved complex material).
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Figura 19: Cromatogramas da fragdo saturada dos betumes originais extraidos das amostras de
Staunton Harold (a), Mountsorrel (b) e Windy Knoll (c) (Modificado de Gou Xuemin et al., 1987).
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Figura 20: Cromatogramas da fracdo saturada obtidos da hidropirdlise dos asfaltenos isolados das
amostras de Staunton Harold (a), Mountsorrel (b) e Windy Knoll (c) (Modificado de Gou Xuemin et al.,
1987).
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As andlises das relagdes dos biomarcadores hopanos (Ba—moretano/of-hopano) e
esteranos Cyy (20S/20(R+S), opp/aca+ofp e Po/acaR), indicativos de maturagao,
realizadas nas amostras originais e pirolisadas de Staunton Harold e Mountsorrel revelaram
que os produtos da hidropirélise sdo menos maturos que os originais (Tab. 17), enquanto
que para a amostra de Windy Knoll estes biomarcadores assim como os indicadores da
origem da matéria organica nao foram detectados. Por outro lado, para os biomarcadores
usados para estimar a origem da matéria organica (esteranos Co;, Csg € Cyg), determinados
para as amostras de Staunton Harold e Mountsorrel, foi observado que para Staunton
Harold o esterano C,; nao foi determinado no betume original, enquanto que no pirolisado
este esterano apresenta-se com uma concentra¢éo semelhante a do esterano Cgs, € que a
concentragdo do C,g € menor no pirolisado do que na amostra original (Tab. 16). Ja para a
amostra de Mountsorrel, as concentragbes destes esteranos em ambos os produtos

(betume original e pirolisado) foram semelhantes.

Tabela 17: Valores dos biomarcadores das analises por GC-MS das fragdes de betume das amostras
de Staunton Harold e Mountsorrel (Modificado de Gou Xuemin et al., 1987).

Amostra Fracéo Cx Caxs Cax 20S/20(R+S) ofB / (cowo+afpR) Ba/ acoP Bo/ of
a b c d e
Staunton Harold B n.d. 30 70 0,50 0,53 1,88 0,30
P 28 27 45 0,48 0,48 1,43 0,26
Mountsorrel B 37 19 44 0,52 0,47 1,31 0,23
P 37 21 42 0,49 0,42 0,77 0,22

a porcentagem do 5o(H),14B(H),17p(H) —esterano (m/z 217)

b Cog 50(H),140(H),170(H)20S / Cog 5a1(H),1401(H),170(H)20S + 20R —esterano (m/z 217)

¢ Cog 50(H),14B(H),17B(H) / Co9 5at(H),14B(H),17B(H) + 5au(H),140(H),170(H) —esterano (m/z 217)
d Cz9 13B(H),17(H)20S-diasterano / Cz9 5at(H),140(H),17(H)20R —esterano (m/z 217)

e 17B(H),21o(H) -moretano / 17a(H),21B(H) —hopano (m/z 191)

n.d. ndo determinado

B Betume original

P Betume extraido da amostra apés a hidropirélise (pirolisado)

Dos resultados das analises, Gou Xuemin et al. (1987) concluiram que a degradacao
das amostras de Staunton Harold e Mountsorreli foi produto de um processo de
biodegradacao enquanto que a amostra de Windy Knoll teria sofrido principalmente um
processo de degradacdo térmica. Estes resultados concordaram com os resultados
reportados na literatura, o que permitiu a estes autores confirmar que a hidropirélise poder
ser uma ferramenta (til na determinagao da origem de amostras altamente degradas.

Xianming et al. (1998) estudaram as propriedades oOticas dos asfaltenos e sua
aplicabilidade na estimacdo da maturacdo de matéria organica de diferentes origens. Para
realizarem seus estudos, os autores analisaram amostras de asfaltenos precipitados de
6leos e betumes de rochas geradoras e de carvbées humicos coletados apds o aquecimento
das mesmas a seis diferentes temperaturas: 250, 290, 320, 360, 400 € 450 °C por periodos
de tempo de 3, 5, 7, 9, 11 e 15 horas, respectivamente. As propriedades oticas dos
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asfaltenos foram determinadas a partir das analises de reflectancia dos asfaltenos (%Ra) e
por medidas da fluorescéncia dos mesmos.

As medidas da reflectancia dos asfaltenos foram comparadas com parametros
geoquimicos usados na determinacao do nivel de evolugao térmica da matéria organica, tais
como: reflectancia da vitrinita (%Ro), indice preferencial de carbono (IPC), indice de
metilfenatreno (IMF=2-MF / 1-MF) e razao de metilfenantreno (RMF= 1,5[2-MF + 3-MF] / [F
+1-MF + 9-MF]).

Os resultados das analises de fluorescéncia e reflecténcia dos asfaltenos mostraram
que estes parametros foram afetados pelo processo de maturagdo, observado-se uma
diminui¢édo da intensidade da fluorescéncia e um aumento da reflectancia com o aumento da
temperatura dos experimentos (Tab. 18). Além do efeito da maturacdo da matéria organica
sobre a fluorescéncia e a reflectancia, na tabela 18 pode ser observado como os mesmos
sao também afetados pelo tipo de matéria organica.

Tabela 18: Reflectancia dos asfaltenos (%Ra) e intensidade da fluorescéncia (ls46) dos extratos de
diferentes macerais aquecidos a diferentes temperaturas (Modificado de Xianming et al., 1998).

Ne Analise Amostra 250 °C 290 °C 320 °C 360 °C 400 °C 450 °C  Principal
Amos. original maceral
%Ra 4,67 5,23 5,79 6,13 6,54 7,64 7,84 Vitrinita
1 lase 0,29 0,27 0,28 0,24 0,20 0,20 0,19
%Ra 4,51 4,99 5,64 6,04 6,38 6,93 - Amorfinita
2 liss 0,31 0,30 0,30 0,31 0,28 0,21 - degradada
%Ra 4,94 5,20 5,43 6,00 6,24 6,74 7,48 Alginita
3 l4s6 0,35 0,29 0,32 0,28 0,30 0,24 0,21
%Ra 4,98 5,15 5,43 6,10 6,49 7,19 7,58 Suberinita
4 lase 0,34 0,34 0,31 0,28 0,21 0,17 0,18

A relagcdo quase linear observada entre a reflectancia dos asfaltenos (%Ra) e a
reflectancia da vitrinita (%Ro0), observada na figura 21a, sugere que os asfaltenos e os
querogénios experimentaram uma evolucdo térmica paralela durante o processo de
maturacao. Por outro lado, as relagdes entre o parametro em estudo (%Ra) com parametros
geoquimicos de maturagdo convencionais, apresentados na figura 21, mostram, igualmente,
uma relacao quase linear, embora nao tao boa quanto com a reflectancia da vitrinita, entre
este parametro e os parametros convencionais, sugerindo que o tipo de rocha tem um efeito
significativo sobre o indice preferencial de carbono (IPC), a razdo de metilfenantreno (RMF)
e o indice de metilfenantreno (IMF). Para os autores, estes desvios da relacao linear nao
afetam a proposta da aplicabilidade da reflectancia dos asfaltenos como um paréametro de
maturacgao.

Dos resultados observados Xianming et al. (1998) concluiram que a reflectancia dos
asfaltenos pode ser aplicada na estimacdo da maturagcdo da matéria organica, mas com
algumas limitagbes em amostras imaturas e super maturas. Para as amostras imaturas foi
destacada a pouca resisténcia dos asfaltenos no tratamento de preparacao dos blocos para
realizar as analises, e para as amostras super maturas (%Ro >1,6) a principal limitacao
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pode ser a geragdo de quantidades insuficientes de asfaltenos para realizar as analises.

Além destas limitacoes, deve ser considerado o fato que a reflectancia dos asfaltenos é

afetada pelo tipo de matéria organica, como foi observado na tabela 18. Por este motivo, os

autores sugeriram uma calibragao para as andlises, baseada no tipo de querogénio e no

nivel de maturacao, conforme mostrada na tabela 19.

Tabela 19: Relagao entre a reflectancia dos asfaltenos (%Ra), para diferentes tipos de querogénios,
e 0 nivel de maturagao da rocha geradora (Modificado de Xianming et al., 1998).

Reflectancia dos asfaltenos (%Ra)

Asfaltenos de querogénio tipo | e Il

Asfaltenos de querogénio tipo lll e I

Nivel de maturagao %Ro
Imaturo <0,5 <5,0 <5,0
Baixa maturidade 0,5-0,75 5,0-5,5 5,0-6,0
Maturo 0,75-1,0 5,5-6,0 6,0-6,5
Alta maturidade 1,0-1,30 6,0-6,5 6,5-7,0
Super matura >1,3 >6,5 >7,0
(a) (b)
[+] ; ® Amosta 1
—_ " ® Amosira 2
& 2 3 & Amostra 3
< = i g P O Amost
S 500 h . § - Amostra 4
8 ¢ g &
£ 8 : § . "
5 L B 1z o L
‘g . O Astalteno da amostra 1 5 » L]
§ o @ Astaltenc da amostra 2 g L
E @ Astalteno da amostra 3 ‘E .
2 —— e 3 b
& C sfafeno da amastra {_J
o
Reflectancia da vitrinita (% Ro) 600
Reflectancia dos asfaltenos (% Ra)
() (d)

Indice de Metlifenantreno (IMF)
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* Amostra 2
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&
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* Amostra 2
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Figura 21: Relagao da reflectancia dos asfaltenos (%Ra) com: (a) reflectancia da vitrinita (%Ro), (b)
indice preferencial de carbono (IPC), (c) indice de metilfenatreno (IMF=2-MF / 1-MF) e (d) razéo de
metilfenantreno (RMF= 1,5[2-MF + 3-MF]/ [F +1-MF + 9-MF]) (Modificado de Xianming et al., 1998).
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Estes autores demonstraram, através das andlises de amostras de 6leo das bacias

de Liaohe e Tarim, da China, que o uso de reflectancia dos asfaltenos oferece grandes

vantagens sobre os parametros geoquimicos convencionais na andlise de amostras onde a

vitrinita é escassa, ausente ou contém perhidro vitrinita, assim como, em amostras de 6leo

com elevados niveis de maturagao (Tab. 20).

Tabela 20: Pardmetros de maturagao de alguns éleos e a reflectancia de seus asfaltenos (Modificado
de Xianming et al., 1998).

Bacia Poco Profundidade ~Idade IPC* IMF" Esterano Hopano MAI® MDI* Nivel de Asfalteno
(m) (Cp) (Cs) (%) (%) maduracao Ra (%)
S/(S+R)  S/(S+R)
Liache  Gou32 1578-1610 E 1,30 na 0,28 0,42 na. na Imaduro 4,85
n.a. n.a. Baixa
Xul38 995-1075 E 1,23 na 0,43 0,44 maduridade 531
Qi24 2018-2203 E 1,08 na 0,45 0,50 na. na Maduro 561
Zhangl 1925-1971 E 1,13 na 0,47 0,53 na. na Maduro 5,69
Alta
Tarim  LNI1 4751-4771 T LI0 080 (047 (0,65 68,15 4048  maturidade 553
Alta
LN32 4863-4866 0 LI0 1,06 0,47 058 7549 5024 Maturidade 49
Alta
YMI 5253-5379 0 LI3 086 0,54 061 7222 4624 Maturidade 595
Alta
TZ10 4227-4234 C 103 084 . . 7511 4624 Maturidade  5gg
Alta
TZ4 3610-3669 C 109 104  (0,58) (0,54) 7618 44,75  maturidade 6,05

n.a. = ndo analisada.

a Indice Preferencial de Carbono
b Indice de Metil Fenantreno

¢ Methyl Adamantane Index

d Methyl Diamantane Index

Os trabalhos descritos neste capitulo, serviram de base para compreender e

conhecer melhor os fundamentos da técnica de simulagdo, em laboratério, dos processos

geolodgicos de geracao de 6leos e gas conhecida como hidropirélise. Por outro lado, também

foi ressaltada a contribuicdo, cada vez maior, que esta técnica esta oferecendo a area de

exploragéo de petroleo.
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CAPITULO I

Amostras e localizacao das areas de estudo

Para a realizagdo deste trabalho foram selecionadas amostras de rochas geradoras
de petréleo com diferentes tipos de querogénios:
* Querogénio tipo I: Folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano, Espanha,
¢ Querogénio tipo Il: Folhelho betuminoso da Bacia do Parana, Brasil €,
¢ Querogénio tipo Ill: Carvao da Bacia de Puertollano, Espanha.
O folhelho betuminoso da Bacia do Parana pertence a camada inferior da Formagéo
Irati, a qual é considerada a rocha geradora de petréleo mais importante dentro desta bacia.
A amostra foi coletada na mina de céu aberto da Petrobras-SIX localizada na regido de Sao
Mateus do Sul, estado de Parana, Brasil. J& as amostras de folhelho betuminoso (camada
B) e de carvdo (camada ll) correspondem a Bacia de Puertollano na Espanha e, foram
cedidas pelo Instituto Nacional de Carbéon (INCAR), de Oviedo, Espanha. Alguns dos
parametros petrograficos e geoquimicos das amostras originais sao reportados na tabela 21.

Tabela 21: Parametros petrograficos e geoquimicos determinados nas amostras de folhelho
betuminoso e carvao antes dos experimentos de hidropirdlise.

Amostra COT (%) Tmax (°C) IH (mg HC/g COT) H/C Ro

Folhelho betuminoso (camada B) . . . . .
Bacia de Puertollano, Espanha 41,13 433 762,00 1,40 0,45

Folhelho betuminoso
Bacia de Parana, Fm. Irati, Brasil 21,00 419 624,57 n.d. 0,51

Carvao (camada Il)
Bacia de Puertollano, Espanha n.d. n.d. n.d. 0,71 0,62

* dados extraidos de Borrego et al. (1996)
n.d. andlise ndo determinada

A seguir sdo descritas, brevemente, as caracteristicas das Bacias e formagbes as
quais pertencem as amostras em estudo.

2.1 Bacia do Parana e a Formacao Irati (Brasil)

A Bacia do Parana é uma bacia intracraténica localizada no continente Sul
Americano com cerca de 1.400.000 km? de superficie territorial (Fig. 22), distribuidos entre
as regides meridional de Brasil (1.100.000 km?), leste de Paraguai (100.000 km?), nordeste
de Argentina (100.000 km?) e norte de Uruguai (100.000 km?), (Zalan et al. 1990).

De acordo com Zalan et al. (1990) e Soares (1998) a Bacia do Parana foi
completamente desenvolvida sobre a crosta continental e preenchida por rochas
sedimentares e vulcanicas com idades que variam entre o Siluriano e o Cretaceo. Os
sistemas petroliferos reconhecidos nesta bacia sdo Irati-Rio Bonito-Pirambodia e Ponta
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Grossa-ltararé. O sistema petrolifero Irati-Rio Bonito-Pirambdia é um sistema de geracao de
6leo relativamente raso, com profundidades normalmente inferiores a 3.000 m, encontrando-
se também afloramentos. A rocha geradora de petréleo deste sistema petrolifero esta
contida na Formacéo Irati. Ja, o sistema petrolifero Ponta Grossa-ltararé é caracterizado
pela geracao de gas e condensado. Neste sistema a rocha geradora de petréleo se encontra
na parte superior da Formacao Ponta Grossa. Diferentemente do sistema petrolifero Irati-Rio
Bonito-Pirambodia, o sistema Ponta Grossa-ltararé é um sistema profundo, com
profundidades na faixa de 3.000-4.600 m. Embora seja um sistema petrolifero mais profundo
do que o sistema Irati-Rio Bonito-Pirambéia, também sédo encontrados afloramentos das
formagdes que o compdem.

%

Brasil

Camada
Superior

Profundidade (m)

Bacia de

Camada
Inferior

Folhelho
betuminosc

3, o T

1200 km
_

DD

)
S

Figura 22: Localizagdo da Bacia de Parana e segao estratigrafica da Formacgao Irati na localidade de
Sao Mateus do Sul, estado de Parana (Modificado de Zalan et al. (1990).

Os folhelhos betuminosos da Formacao Irati sdo considerados a rocha geradora de
petréleo mais importante da Bacia do Parana. Esta formacao tem sido estudada do ponto de
vista geoquimico desde os anos 40, quando Abreu (1946) a identificou como rocha-méae de
petroleo e a relacionou com depdsitos de arenitos betuminosos, a partir do estudo da
matéria organica. Outros autores, como Costa Neto et al. (1969), De Giovani et al., (1974),
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Gibert et al. (1975), Tissot e Welte (1978) e Corréa da Silva e Cornford (1985) também
estudaram a matéria organica contida nos folhelhos betuminosos da Formagéo Irati,
classificando o querogénio contido nestes folhelhos como tipo Il. Também determinaram o
potencial de geracdo de petréleo deste folhelhos, encontrando um elevado potencial de
geracao na regidao de Sao Mateus do Sul, estado de Parana.

Sobre a origem da Formacao Irati ainda ha algumas controversas, mas para autores
como Padula (1969) e Milani et al. (1994), os sedimentos da Formacdo Irati foram
depositados em condi¢cdes de mar restrito, progressivamente salino da base ao topo. Araujo
(2001) em estudos mais recentes, considera que os sedimentos da Formagao Irati foram
depositados em condicées de um mar epicontinetal ou como uma seqiiéncia continental
formada em uma laguna ou golfo com variacdes na salinidade.

Os efeitos térmicos produzidos pelas intrusées igneas sobre a maturidade da matéria
organica, em algumas localidades préximas a Formacao Irati, foram estudados por Quadros
(1976), Costa Neto et al. (1978), Quadros e Silva Santos (1980), Espitalié et al. (1983),
Triglis (1986), Mendonca Filho (1994), que observaram um aumento da evolugio térmica
da matéria organica contida nestes folhelhos associada as regides onde estas intrusdes
estdo presentes.

2.2 Bacia de Puertollano (Espanha)

A Bacia de Puertollano localizada na provincia de Ciudad Real, no centro-sul da
Espanha (Fig. 23), é considerada um pequeno campo de carvao e folhelho betuminoso de
aproximadamente 48 km? com uma espessura maxima de 500 m. A secdo sedimentar é
dominada por depoésitos lacustres (arenitos, siltitos e argilitos) e folhelhos alternados, com
diversas camadas de carvao situadas, preferencialmente, no topo as secao (Wagner, 1985
apud Borrego et al. 1997).

Na seqliéncia sedimentar da Bacia de Puertollano estao definidas cinco camadas de
carvao e trés camadas de folhelho betuminoso, identificadas do topo até a base como:
camadas |, I, lll, IV e V para os carvbes e, camadas A, B e C, para os folhelhos
betuminosos (Fig. 23). As camadas de folhelho betuminoso se encontram situadas entre as
camadas IV e V de carvao (Borrego et al. 1996).

A origem dos folhelhos betuminosos da Bacia de Puertollano, ha sido interpretada
como o episoddio mais profundo na histéria geolégica de um lago, no qual facies de pantano,
lacustres, deltaicas e fluviais foram ciclicamente alternadas (Wallis, 1983 apud Borrego et al.
1996). Apesar de ser considerado que a deposicao dos sedimentos da Bacia de Puertollano
foi num ambiente lacustre, a descoberta de dentes de tubardo do tipo Lissodus Brough por
Soler-Gijon (1991) apud Borrego et al. (1996) na bacia, pode indicar o cenario de um

ambiente marinho marginal para a mesma.
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Borrego et al. (1996, 1997, 1999, 2000 e 2001) tém estudado amplamente a matéria
organica dos folhehos betuminosos da Bacia de Puertollano. Estudos petrograficos em
amostras de rocha dos folhelhos betuminosos desta bacia, realizados por Borrego et al.
(1996), mostraram que a matéria organica nestes folhelhos é dominada por material
autéctone de origem algal, evidenciado pela presenca de Botryococcus. Estes resultados
foram reforcados pela distribuicado dos n-alcanos, razées de hopanos e esteranos (Borrego
et al. 1999, 2001) e caracterizacdo dos compostos aromaticos (Borrego et al. 1997) nos
betumes dos folhelhos da bacia, os quais indicaram uma contribuicdo derivada
principalmente de matéria organica de origem em algas e bactérias. Por outro lado, os
folhelhos betuminosos das trés camadas da Bacia de Puertollano mostraram um nivel de
maturacao similar (aumentado levemente do topo para a base) e, préximo do inicio da janela

de geracéo de petroleo.
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Figura 23: Localizagdo da Bacia de Puertollano e segédo estratigrafica dos folhelhos betuminosos.
Camadas de carvao em nimeros romanos e camadas de folhelho betuminoso em letras (Modificado
de Borrego et al. 1996).
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CAPITULO Il

Metodologia

A metodologia experimental aplicada para atingir os objetivos do presente trabalho
consistiu na coleta de amostras de rocha geradora de petréleo imatura as quais foram
trituradas, peneiradas (fracéo entre 1-2 mm) e quarteadas para a simulagdo do aumento do
nivel de maturacao da matéria organica através de experimentos de hidropirélise.

Os produtos das simulagdes (rocha residual, betume e 6leo expulso), assim como as
rochas orginais e os betumes contidos nestas, foram caracterizados através de técnicas
analiticas e petrograficas tais como: Reflectancia da Vitrinita (Ro%), determinacdo do
conteldo de Carbono Organico Total (COT), pirélise Rock-Eval, Cromatografia Liquida
Preparativa (CLP), Cromatografia a Gas (CG) e Cromatografia a Gas acoplada a
Espectrometria de Massa (CG-EM). A figura 24 mostra o fluxograma da metodologia

experimental aplicada.

Amostra
I
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I

Peneira
(1-2mm)
’ |
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Figura 24: Fluxograma da metodologia experimental aplicada na simulagdo do aumento do nivel de
maturagdo da matéria organica e na caracterizagdo geoquimica dos produtos obtidos durante a
mesma.
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3.1 Experimentos de hidropirélise

As simulacdes do aumento da maturagdo da matéria organica contida nas amostras
em estudo foram realizadas no Laboratério de Analises de Carvao e Rochas Geradoras de
Petréleo do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). O equipamento empregado para estas simulagdes foi o reator Parr T316
Stainless Steel, modelo 4651 de 500 mL (Fig. 25a) com um controlador de temperatura Parr,

modelo 4842 (Fig. 25b) com taxas de aquecimento de 0,9 e 3,7 °C/ min.

(©)

1A

Figura 25: Reator Parr, modelo 4651 com capacidade de 500 mL (a); reator Parr no forno de
ceramica (b) e controlador de temperatura Parr, modelo 4842 (c).

Os experimentos foram realizados com 20 g de amostra das rochas geradoras,
trituradas, peneiradas a 1-2 mm e quarteadas. Esta quantidade de amostra foi introduzida
dentro do reator junto com 20 ml de agua destilada. Em seguida o reator foi fechado e
pasado um fluxo de argbnio (Ar) para retirar 0 ar presente no sistema. A temperatura
empregada nos experimentos foi de 355 °C, usando a taxa de aquecimento de 3,7 °C/min.

Para aumentar o nivel de maturagdo de matéria organica contida nas amostras de
rocha geradora em estudo, a temperatura foi mantida constante (355 °C) e os tempos de
interacdo amostra-agua foram variados como mostra a tabela 22. Nos experimentos
realizados por 0 horas, quando o reator atingiu a temperatura maxima de 355 °C o mesmo
foi desligado.

Tabela 22: Condigbes experimentais das simulagdes do aumento da maturagdo da
matéria organica contida na amostra de folhlelho betuminoso da Formagéo Irati e nas
amostras de folhelho betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano.

tempo a 355°C (h) 0 2:15 4:30 6:30 9 18 36 72
Temperatura (2C) 355 355 355 355 355 355 355 355
Pressao (psi) 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Taxa de aquecimento (2C/min) 3,7 3,7 3,7 3,7 3,7 3,7 3,7 3,7
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Os tempos usados entre 0 e 9 horas foram escolhidos basedos nos resultados
experimentais obtidos por Franco (2002), que realizou experimentos de hidropirodlise a 0, 9,
18, 36, 72 e 98 horas e, foi observou que a partir de 18 horas a taxa de transformagao da
matéria organica em hidrocarbonetos mantinha-se constante, e ndo foi estudado o
comportamento dos parametros geoquimicos para tempos menores do que 9 horas.

Na amostra de folhelho da Formacéao Irati foram realizadas trés réplicas de cada
experimento. Ja, nas amostras de folhelho e carvao da Bacia de Puertollano, foi realizada
somente uma réplica de cada experimento.

Finalizadas as simulagdes, o reator foi aberto e os gases gerados descartados. Por
sua vez, a rocha hidropirolisada, o 6leo expulso e a 4gua usada nos experimentos foram
retirados do reator.

A separacgao da rocha hidropirolisada, 6leo expulso e agua foi realizada seguindo os
pasos mostrados a seguir:

1- A rocha hidropirolisada foi separada da fragdo liquida (agua + 6leo expulso) por

filtracdo com vacuo.

2- O 6leo expulso e a agua foram separados utilizando um funil de decantagao. O

6leo expulso foi quantificado.

Para garantir a melhor recuperacdo do 6leo expulso, as paredes do reator foram
lavadas com diclorometano (CH.Cl,).

3.2 Caracterizacao geoquimica dos produtos da hidropirdlise — rocha hidropirolisada,
betume e dleo expulso

Os produtos dos experimentos de hidropirélise, rocha hidropirolisada, betume gerado
e 6leo expulso, assim como a rocha da amostra original € o betume contido na mesma

foram caracterizados empregando as técnicas descritas a seguir.
3.2.1 Carbono Organico Total (COT) e Pirdlise Rock-Eval

A determinacdo do conteddo de Carbono Organico Total (COT) e a analise de
pirélise Rock-Eval foram realizadas nos laboratérios do Centro de Geoquimica Organica
(CEGEQ) do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello
CENPES-Petrobras. As técnicas analiticas (extracdo em Soxhlet, Cromatografia Liquida
Preparativa, Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa) usadas na caracterizacao
geoquimica dos betumes e 6leos expulsos, foram realizadas nos laboratérios de Analises de
Carvao e Rochas Geradora de Petroleo (Instituto de Geociéncias) e Quimica Analitica e
Ambiental (Instituto de Quimica) da UFRGS.
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Determinacdo do contetdo de carbono orgdnico total (COT):

Para a determinagdo do contetido de carbono organico total (%COT) as amostras
foram queimadas num analisador SC-444 de carbono e enxofre ndo dispersivo, marca
Leco®, equipado com um detector infravermelho. Neste equipamento, as amostras sao
queimadas numa atmosfera de oxigénio a temperatura de 1.350 °C.

Previamente a queima das amostras foi necessario a eliminacdo do carbono
inorganico presente nas amostras de rocha. Para isto, pesaram-se 0,25 g de amostra os
quais foram acidificados com acido cloridrico (HCI) a 50 % durante 24 horas. Completadas
as 24 horas, as amostras foram lavadas com agua destilada quente e ap6s uma hora com
agua destilada fria, para a eliminacao dos cloretos. Uma vez lavadas as amostras, realizou-
se a secagem numa estufa aberta a uma temperatura de aproximadamente 80 °C. Apds a
secagem, as amostras foram pesadas novamente para a determinagao do residuo insoltvel

e posterior queima no analisador.

Pirélise Rock-Eval:

As analises de Pirélise Rock-Eval foram realizadas num pirolisador Rock-Eval, marca
Delsi ®, com detector de ionizacdo de chama (FID), previamente calibrado. O processo de
cada analise é automatico e tem uma duragao de 21 minutos.

Para analisar as amostras por esta técnica foi necesséario determinar, primeiro, o
conteldo de COT, para evitar possiveis saturagcdes no equipamento. Dependendo da
porcentagem de COT foi preciso pesar uma determinada quantidade de amostra em
cadinhos especiais do equipamento de pirdlise.

As analises de pirdlise Rock-Eval e a determinagédo do conteudo de COT foram
realizadas tanto na amostra de rocha original como nas rochas hidropirolisadas com o
objetivo de comparar os parametros geoquimicos obtidos através destas técnicas.

3.2.2 Reflectancia da vitrinita (Ro%)

A andlise de reflectancia da vitrinita (Ro) foi realizada em secbes polidas das
amostras de folhelho betuminoso e carvao antes e depois dos experimentos de hidropirdlise.
As analises foram realizadas em microscépio binocular de reflexdo LEITZ MPV3-SP com
iluminador POL-OPAK, objetiva de imersdo 50x/0,85 oil P, oculares PERIPLAN 10x e
equipado com uma lampada de halogénio estabilizado.

3.2.3 Extracao em Soxlhet

As amostras de rocha obtidas apds a hidropirdlise foram extraidas pela técnica de
extracdo em Soxhlet, utilizando diclorometano (CH.Cl,) como solvente. Estas extragdes
foram realizadas para retirar o betume presente na rocha apds a hidropirdlise e serem

analisados posteriormente as fracbes que o compdem (hidrocarbonetos saturados,
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aromaticos, compostos heteroatdmicos ou NSO), com o objetivo de determinar as possiveis
variagcbes na composicdo das mesmas com o0 aumento dos tempos dos experimentos
através da técnica de cromatografia liquida preparativa. Este mesmo tratamento foi
realizado na amostra de rocha original. Os extratos obtidos (betumes) foram quantificados.

3.2.4 Cromatografia Liquida Preparativa (CLP)

Previamente a separacao das fragbes saturadas, aromaticas e resinas+asfaltenos foi
necessario eliminar o enxofre elementar contido nas amostras tanto de betume como de
0leo expulso. Para eleminar o enxofre elementar foram usadas coluna de vidro na qual foi
adicionado cobre (Cu) coloidal ativado com acido cloridrico (HCI) concentrado, seguido de
lavangens com metanol (CH;OH), Acetona (CH3;COCHj3) e diclorometano (CH.Cly).

A separacao das fragbes saturadas (n-alcanos, iso-alcanos e alcanos ciclicos),
aromaticas e resinas + asfaltenos (N,S,0) foi realizada em colunas de vidro empregando
como fases estacionarias Silicagel 60 (SiO,) 70-230 mesh — Merck, ativada a 200 °C por
trés horas), Oxido de Aluminio (Al,Os) 90 ativo neutro 70/230 mesh — Merck, ativado a 400
C por trés horas e Sulfato de sodio anidro (Na,SO,) P. A., ativado a 400 °C por uma noite.
As fases estacionarias foram adicionadas na coluna na seguinte ordem: 1,50 g de silica gel;
3,00 g de 6xido de aluminio € uma colher pequena de sulfato de sédio. Como fases moéveis
foram empregados os solventes n-hexano, tolueno e metanol.

Uma massa de amostra (betume ou 6leo) conhecida foi solubilizada numa
quantidade minima de n-hexano e adicionada no topo da coluna de vidro. A fragcdo de
hidrocarbonetos saturados foi separada da amostra adicionando 20 mL de n-hexano atrvés
da coluna, para a separacdo dos hidrocarbonetos aromaticos foram adicionados 20 mL de
uma mistura 40:60 de n-hexano:tolueno e finalmente para retirar a fragdo mais pessada
(resina+asfaltenos) foram empregados 20 mL de uma mistura 40:60 de tolueno:metanol.
Todas as fragdes foram coletadas em diferentes baldes de fundo redondo e foram
concentradas em rotaevaporador. Cada uma das fragdes foi transferida para vials e suas

massas foram quantificadas.
3.2.5 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

A caracterizagdo da fragcdo saturada que compdem as amostras de betume e dleo
expulso durante os experimentos compreendeu duas etapas: (1) caracterizagdo dos
hidrocarbonetos lineares e isoprenodides, e (2) caracterizacdo dos hidrocarbonetos ciclicos
conhecidos como terpanos e esteranos. O equipamento usado para ambas as etapas foi o
cromatografo gasoso modelo Agilent 6890 Series GC System com coluna capilar HP-5MS
(5% fenilmetilsiloxano de 30 m x 0,25 mm 0,25 um d.i.,, com um filme de fase estacionaria de
0,25 um de espessura), acoplado a um espectrometro de massas modelo Agilent 5973,
controlados por um computador para a aquisicdo e registro de dados. Este equipamento
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oferece dois modos de monitoramento de ions gerados pela ionizagdo dos analitos, estes
modos sdo: (1) Varredura Linear ou Total (SCAN) e (2) Monitoramento Seletivo de lons
(SIM).

Para a caracterizacdo dos hidrocarbonetos lineares e isoprenoides as amostras
(fracdo saturada) foram diluidas em uma pequena quantidade de n-hexano e injetadas (1 pl)
no equipamento, previamente calibrado. O padrao interno (PIl) usado para a quantificacao
dos hidrocarbonetos foi 0 n-C,oD4, (Cambridge Isotope Laboratories, Inc. 98%), o modo de
monitormento foi o de varredura linear (SCAN) e as condigdes experimentais detalhadas a
seguir:

Temperatura do injetor de 290°C e programa de temperatura do forno de:

e 40 °C (2 min)
e 40°C -290 °C, 6 °C/ min
e 290 °C (17 min)

Os hidrocarbonetos ciclicos foram caracterizados no modo de monitoramento
seletivo de ions (SIM), terpanos (m/z 191) e esteranos (m/z 217), usando como padrao
interno (P1) o d4 C27aao (20R) Colestano (Chiron AS, 99,9%) e as condigbes experimentais
foram as seguintes:

Temperatura do injetor de 290°C e programa de temperatura do forno de:

e 190 °C (1,5 min)
e 190°C —290 °C, 2 °C/ min
e 290 °C (15 min)
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CAPITULO IV
Resultados

A seguir, sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos para a
amostra de folhelho betuminoso da Formacéo Irati, Bacia do Parand, e para as amostras de
folhelho betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano.

4.1 Rendimento dos betumes e oOleos expulsos durante os experimentos de
hidropirdlise

Como citado no capitulo 3, no final de cada experimento os 6leos expulsos foram
coletados e quantificados com o objetivo de se estabelecer o rendimento do éleo expulso
em cada tempo usado nos experimentos. Os betumes extraidos das rochas hidropirolisadas
foram igualmente quantificados. Os rendimentos foram calculados sobre a base da massa
de rocha extraida para os betumes, e sobre a massa de rocha usada nos experimentos para
os 6leos expulsos.

Os resultados encontrados, indicaram que a técnica de hidropirélise ndo se mostrou
reproduzivel nas quantidades de betumes e Oleos gerados e expulsos durante os
experimentos, afetando os rendimentos destes produtos (Tab. 23). A pouca
reproducibilidade observada para os éleos expulsos pode ser atribuida ao tipo de reator
usado nos experimentos. No final de cada ensaio foi observado que durante a limpeza do
mesmo, o Oleo expulso tinha migrado até as valvulas de entrada e saida do gas arg6nio
assim como, para a valvula de saida ao manoémetro.

Para os betumes extraidos, os valores discrepantes da média, valores dos
experimentos 7, 8, 9, 10 e 14, estdo relacionados com valores elevados do pico Si
(hidrocarbonetos livres na rocha) e baixos rendimentos do éleo expulso (Tab. 23). Este
resultado, sugere que nestes experimentos a expulsao nao foi tao eficiente como nas outras
réplicas, afetando o rendimento. Por outro lado, a pouca reproducibillidade observada na
triplicata dos experimentos realizados a 0 horas e do experimento 5 (2:15 horas) (Tab. 23),
nao pode ser relacionada a estes parametros.

Apesar da pouca reproducibilidade encontrada para os rendimentos, esperava-se
observar uma tendéncia de aumento a medida que o tempo dos experimentos de
hidropirélise fosse aumentado. Esta tendéncia de aumento era esperada como sendo um
produto de uma maior transformacao da matéria organica contida nas amostras em betume

e 6leo, com 0 aumento do tempo nos experimentos.
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Para observar melhor o comportamento dos rendimentos dos betumes e o6leos
expulsos com o aumento do tempo nos experimentos, ndo foram considerados os valores
das réplicas que discreparam significativamente das médias obtidas (Tab. 23). Os valores
de rendimento dos betumes e 6leos expulsos que nao foram considerados no estudo da
tendéncia do rendimento com o aumento do tempo nos experimentos foram os obtidos nos
experimentos 3, 7, 8, 9, 10, e 18. Além destes experimentos nao foram considerados os
rendimentos dos experimentos 6, 12, 13 e 21 para o 6leo expulso e o experimento 5 para o
betume. O rendimento obtido para os betumes e 6leos expulsos nos experimentos 3 e 18,
embora as réplicas obtidas fossem proximas (Tab. 23), ndo foram considerados no estudo
da tendéncia dos rendimentos, baseados nos resultados do conteddo de carbono organico
total (COT) determinado nas rochas residuais destas réplicas. Este parametro geoquimico
sera discutido na préxima secao.

A figura 26, mostra a tendéncia encontrada para o rendimento dos betumes e 6leos
expulsos nas amostras da Formacgéo Irati com o aumento do tempo dos experimentos. Na
figura, pode ser observado que com o aumento do tempo nos experimentos de hidropirdlise,
os rendimentos dos betumes e dos 0leos expulsos aumentaram, encontrando-se o0s
maximos rendimentos tanto para os betumes como para os 6leos expulsos em tempos
diferentes. O betume apresentou um maximo rendimento nos experimentos de 2:15 horas
(Fig. 26a), enquanto o éleo expulso nos experimentos de 18 horas (Fig. 26b).

Tendéncias semelhantes as do folhelho betuminoso da Formagao Irati foram
observadas para os rendimentos de betumes e 6éleos expulsos nos experimentos de
hidropirdlise realizados nas amostras de folhelho betuminoso e carvdo da Bacia de
Puertollano, Espanha (Fig. 27). Nestas amostras, os tempos dos experimentos aos quais se
encontraram os maximos rendimentos dos betumes foram nos experimentos de 4:30h e
6:30h para o folhelho betuminoso e o carvao, respectivamente (Figs. 27a e b). Ja para os
6leos expulsos os maximos rendimentos foram encontrados nos experimentos de 9h no
folhelho betuminoso, e de 36h no carvao (Figs. 27c e d). No anexo 1 sdo apresentados os
valores dos rendimentos obtidos para estas amostras.

Para o folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano néo foi realizado o experimento
de 2:15h por falta de amostra. Por este motivo, nao foi possivel estabelecer se este folhelho
teria, como no folhelho da Formacéo Irati, um maximo rendimento de betume neste tempo.

As tendéncias encontradas para os rendimentos dos betumes e 6leos expulsos com
o aumento do tempo nos experimentos de hidropirélise realizados neste estudo, tiveram um
comportamento semelhante ao observado por Lewan (1983) (Fig. 2, Capitulo I). Em seu
estudo, Lewan (1983) observou que mantendo o tempo dos experimentos constante em 72
horas e aumentando a temperatura de 300 até 385 °C, os rendimentos dos betumes e dos

6leos expulsos mostraram uma tendéncia a aumentar, alcancando os rendimentos maximos
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a temperaturas diferentes. O rendimento maximo do betume foi alcangado a 330 °C e o do

6leo expulso a 355 °C.
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Figura 26: Tendéncias dos rendimentos obtidos para os betumes extraidos (a) e os
Oleos expulsos (b) das rochas geradoras da Formacao Irati apds a hidropirélise, com o
aumento dos tempos nos experimentos.

Ao comparar as tendéncias do rendimento dos betumes e 6leos expulsos obtidos
neste estudo com os resultados obtidos por Lewan (1983), pode ser sugerido que mantendo
uma temperatura maxima de 355 °C e variando o tempo dos experimentos, o estagio de
geracdo de 6leo primario, em amostras de querogénio tipo | e Il, teria inicio em
experimentos realizados a partir de 2 horas finalizando nos experimentos com tempos entre
9 e 18 horas (Figs. 26 e 27a e c) a partir do qual, se iniciaria o estagio de geragao pds-6leo.
Ja para amostras de rocha geradora com querogénio tipo Ill (carvao), estes estagios de
geracao de 6leo primario e po6s-6leo, precisariam de tempos maiores, 6:30 horas para o
estagio de geracao de 6leo primario e, 36 horas para o estagio de geragao pds-6leo (Fig.
27b e d). Para as amostras de carvdo, como se observa na figura 27d, nao foram
recuperados Oleos expulsos a tempos menores de 9h e as quantidades coletadas nos

experimentos a partir deste tempo foram baixas (0,5 -1,4 mgHC/g rocha).
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4.2 Caracterizacao geoquimica e petrografica das rochas geradoras de petroleo apos
os experimentos de hidropirdlise

Na tabela 23, sdo apresentados os resultados obtidos do conteudo de carbono
organico total (COT) e da Pirélise Rock-Eval da amostra original (ndo hidropirolisada) da
Formacao Irati assim como, os resultados para as amostras apds a hidropirélise. Como
pode ser observado na tabela, o conteldo de carbono organico total (COT), na maior parte
dos experimentos, mostrou-se mais reproduzivel (desvios entre 0,3 e 2), quando
comparados com os rendimentos e 0s parametros geoquimicos calculados a partir da
pir6lise Rock-Eval.

Os experimentos 3, 14 e 18 realizados por 4:30h mostraram uma variagéo
significativa entre os valores do conteldo do carbono organico total, que discrepou dos
valores obtidos para os experimentos realizados a 2:15h e 6:30h, saindo da tendéncia deste
parametro com o aumento do tempo dos experimentos (Tab. 23). Neste caso, pode ser
observado que as réplicas com baixo contetdo do carbono orgéanico total (COT 14,9 e 14,7
%, experimentos 3 e 18, respectivamente) coincidiram com baixos rendimentos do betume,
baixos valores dos picos S1 e S2, e maiores rendimentos de 6leo expulso para a mesma
triplicata. Estes resultados, sugerem que nestes experimentos houve uma maior
transformacdo da matéria organica em hidrocarbonetos quando comparados com o
experimento 14 realizado igualmente por 4:30 horas (Tab 23). Devido aos valores dos
rendimentos de betume e 6leo, do contetdo do carbono orgénico total e da pirélise Rock-
Eval destes experimentos divergirem da tendéncia geral observada para estes parametros
com o aumento do tempo nos experimentos, os mesmos ndo foram considerados.

Na figura 28a, € mostrada a tendéncia do contelido de carbono organico total (COT)
para as amostras de rocha hidropirélisada do folhelho betuminoso da Formacéo Irati. Nesta
figura, pode ser observada uma diminuicdo do conteudo de carbono organico total nos
experimentos realizados a partir de 18 horas. Tempos menores que 18 horas, mostraram
poucas diferengas no conteddo de carbono organico total.

Para o folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano foi observada uma diminuicao
significativa do conteldo de carbono orgéanico total (COT) entre a amostra original e as
amostras apdés os experimentos de hidropirdlise (Fig. 28b). A partir dos experimentos
realizados por 18 horas o conteldo de carbono orgéanico total (COT) deste folhelho
betuminoso mostrou uma tendéncia similar a observada para o folhelho betuminoso da
Formacéo Irati.
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Figura 28: Tendéncia do contetdo de carbono organico total (COT), determinado nas
amostras de folhelho betuminoso da Formacao Irati (a) e Bacia de Puertollano (b),
com o aumento do tempo nos experimentos.

A tendéncia a diminuicdo do contelido de carbono organico total (COT), para ambas
as amostras de folhelho betuminoso, com o aumento do tempo nos experimentos de
hidropirdlise, sugere que com o aumento do tempo foi promovida uma transformagéo da
matéria organica insollvel (querogénio) contida nestes folhelhos, em betume, 6leo e gas.

A figura 29, mostra a tendéncia da razao de transformagdo da matéria organica em
hidrocarbonetos (RT= {[(IH, - (IH,x COT,/ COT,)] / (IH,)} onde “0” representa os valores da
amostra original e “r’ os valores das amostras hidropirolisadas) e do potencial de geracao de
hidrocarbonetos a partir do cragueamento térmico da matéria organica (S2) com o aumento
do tempo nos experimentos realizados nas amostras da Formacdo Irati. Nesta figura,
também se estabelece uma comparacao destes parametros com os rendimentos totais
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(oetume + 6leo expulso) de hidrocarbonetos liquidos gerados e expulsos em cada

experimento.
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Figura 29: Tendéncia da razdo de transformagédo da matéria organica (RT) (a), do
potencial de geracao de hidrocarbonetos (S2) (b) e do rendimento total (betume+6leo)
(c) com o aumento do tempo nos experimentos de hidropir6lise em amostras de
folhelho betuminoso da Formagéo Irati. MO= matéria organica, HC= hidrocarbonetos.

Na figura 29a, pode ser observado que a razdo de transformacao (RT) da matéria
organica em hidrocarbonetos aumentou com o aumento do tempo nos experimentos. Este
aumento foi promovido até os experimentos de 18 horas, tempo a partir do qual a razao

transformacao da matéria organica em hidrocarbonetos, se manteve constante.
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A diminuicdo do potencial de geracdo (S2), observada na figura 29b, confirmou que
com o aumento do tempo nos experimentos propiciou um aumento do craqueamento
térmico da matéria orgéanica resultando na geracao de hidrocarbonetos. Este craqueamento
térmico foi promovido significativamente até os experimentos realizados por 18 horas, a
partir do qual o S2 se manteve constante. Isto sugere que a partir deste tempo, a matéria
organica contida nas amostras ndo sofreu um cragueamento térmico significativo. Estes
resultados conferem com os obtidos do conteddo de carbono organico total (COT),
discutidos anteriormente.

Ao comparar a tendéncia do potencial de geracdo (S2) com a tendéncia do
rendimento total de hidrocarbonetos liquidos (betume e 6leo) gerados nos experimentos
(Fig. 29c), observa-se que a medida em que o potencial gerador da rocha diminuia o
rendimento total de hidrocarbonetos gerados aumentava, tendo seu maximo de geragao no
experimento de 2:15 horas. A partir deste tempo o rendimento total dos hidrocarbonetos
diminuiu significativamente até se manter constante nos experimentos de 18 até 72 horas.
Para explicar estes resultados de forma mais precisa, teria sido necessario considerar os
gases gerados durante os experimentos. Devido a imposibilidade de quantificar e analisar os
gases gerados durante a hidropir6lise, os mesmos nao foram considerados neste estudo. A
quantificacdo de todos os produtos da hidropirélise (betume, 6leo e gas) poderia ter
permitido observar com maior clareza, através de um balango de massa, a tendéncia do
rendimento total de todos os hidrocarbonetos gerados com o aumento do tempo nos
experimentos.

Uma comparagdao semelhante a realizada com os resultados da razado de
transformacao da matéria organica (RT), do potencial de geragéo (S2) e, dos rendimentos
no folhelho da Formacéo Irati, foi feita com os resultados obtidos para estes mesmos
parametros nos experimentos realizados com o folhelho betuminoso da Bacia de
Puertollano.

Na figura 30a, pode ser observado que a razdo de transformacdo da matéria
organica e o potencial de geracao de hidrocarbonetos, apresentam as mesmas tendéncias
observadas para os experimentos realizados com o folhelho da Formagéao Irati. A razdo de
transformacao (RT) aumentou, enquanto o potencial de geragdo de hidrocarbonetos (S2)
diminuiu (Fig. 30b), mantendo-se constantes nos experimentos de 18 até 72 horas. Por
outro lado, a tendéncia do rendimento total de hidrocarbonetos liquidos gerados e expulsos
(betume e 6leo) alcangou 0 maximo rendimento nos experimentos de 4:30 horas (Fig. 30c).

Com base nas tendéncias encontradas para a razdo de transformacado da matéria
orgéanica (RT), o potencial de geracao (S2) e o rendimento total de hidrocarbonetos gerados
e expulsos (6leo e betume) para os folhelhos da Formacéao Irati (Fig. 29) e da Bacia de
Puertollano (Fig. 30), pode ser sugerido que nos tempos de 0 até 18 horas ha uma
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transformacado da matéria organica com predominio de geragdo de betume e oléo sobre a

geracao de gas e, que a partir do tempo de 18 horas ha um predominio do processo de

craqueamento térmico dos 6leos expulsos para a geragao de gas.
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Figura 30: Tendéncia da razdo de transformagédo da matéria organica (RT) (a), do
potencial de geracao de hidrocarbonetos (S2) (b) e do rendimento total (betume+6leo)
(c) com o aumento do tempo nos experimentos de hidropir6lise em amostras de
folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano. MO= matéria organica, HC=
hidrocarbonetos.
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O comportamento do indice de hidrogénio (IH) com o aumento do tempo nos
experimentos foi observada através dos diagramas de Van Krevelen mostrados na figura 31.
Estes diagramas sdo usados rotineiramente na determinagédo do tipo de matéria organica
(querogénio) contido nas rochas de petr6leo mas, o indice de hidrogénio (IH) também pode
ser usado como um parametro de maturagdo, mostrando uma tendéncia a diminuir com o
aumento do nivel de maturacdao da matéria organica para cada tipo de querogénio (Tissot e
Welte, 1984; Hunt, 1995). Os diagramas de Van Krevelen da figura 31 mostram esta
tendéncia a diminucdo do indice de hidrogénio (IH) com o aumento do tempo nos

experimentos, em ambas as amostras de folhelho hidropirolisadas.

(a) (b)
00— 900 T T
[ I Predominio de oleo ] F [ Predominio de éleo
a0tk n s 3 s0-
] 1 I 11 Predominio de éleo e gdas
E # Predominio de dleo e gis ] Ef mon
7004 ] 5 s
2 H / 1 £l e .
= I 1 E ]
E fl ‘Orighmf ] = 600 '.T il E
= 600F 4 7|3 I s
= L / 1] & sed f/
= = L
£ S00F / ®0h | ot [
~— ] E ¢ /s
= b <e 1| E gl wason
= 4!}01 ; @4:30hg2:15h E = i | 6:30h
! ® 6:30 Y E
30017 ———— e
I ] 200 ———— =
:‘;" Pl e I 1 4 ! m36n - g 1 ]
I3 = 1 [ ] —
1:}0_J o s woll 1 Pk o :
18t .ﬁm Predominio degds = F. /720 Predominio de gis™ ~
(8 W Y S T Y W A R R L L
Iwﬂ 2 3 60 90 120 150 180 i 0 30 60 920 120 150 180
10 (mg CO /g COT) 10 (mg CO,/g COT)

Figura 31: Diagramas de Van Krevelen (modificado de Peters, 1986) mostrando a tendéncia a
diminuicdo do indice de hidrogénio (IH) com o aumento do tempo nos experimentos de
hidropirélise nas amostras de folhelho betuminoso da Formacado Irati (a) e da Bacia de
Puertollano (b).

Na figura 32, pode ser observado, mais claramente, como nos experimentos
realizados a partir de 18 horas o indice de hidrogénio, em ambas as amostras de folhelho

betuminoso, se manteve praticamente constante.
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Figura 32: Tendéncia a diminuigao do indice de hidrogénio (IH) com o aumento do tempo nos
experimentos de hidropirdlise obtida para as amostras de folhelho betuminoso da Formagao
Irati e da Bacia de Puertollano.
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A figura 33, por sua vez, mostra a tendéncia ao aumento dos parametros de
temperatura de maxima geracao de hidrocarbonetos (Tmax) e reflectancia da vitrinita (Ro),
usados como indicadores de nivel de maturagcdo da matéria organica em rochas geradoras
de petréleo. Na figura 33a, pode ser observado que a partir dos experimentos realizados por
6:30 horas os valores de Tmax das amostras de folhelho betuminoso da Formacao Irati e da
Bacia de Puertollano entram na janela de geracao de petroleo. Para a amostra de carvao da
Bacia de Puertollano este pardmetro nao foi calculado.
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Figura 33: Tendéncia dos pardmetros Tmax (a) e reflectancia da vitrinita (Ro) (b) com o
aumento do tempo nos experimentos de hidropirdlise, obtida para as amostras de folhelho
betuminoso da Formacéo lIrati e, folhelho betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano.

Para a reflectancia da vitrinita (Fig. 33b), medida em todas as amostras em estudo,
se observa que segundo este parametro petrografico a amostra de carvao original se

67



encontra no inicio da janela de geragao de petrdleo e que com o0 aumento do tempo nos
experimentos o valor da reflectancia da vitrinita aumenta até entrar no estagio senil o
supermaturo. Para as amostras de folhelho betuminoso, a reflectancia de vitrinita (Ro) indica
que ambas as amostras sdo imaturas e que entram na janela de geracdo de petréleo nos
experimentos de hidropirdlise realizados a 6:30 e 9 horas, para o folhelho da Bacia de
Puertollano e o folhelho da Formagéo Irati, respectivamente.

Na figura 33b, também se pode observar que nas amostras hidropirolisadas do
folhelho betuminoso da Formacao Irati embora a reflectancia da vitrinita (Ro) mostrou uma
tendéncia a aumentar com aumento do tempo nos experimentos, este aumento foi menos
expressivo que o encontrado para as amostras hidropirélisadas do folhelho betuminoso e do
carvao da Bacia de Puertollano (Tab. 23, anexo 3).

Os parametros de temperatura de maxima geragdo de hidrocarbonetos (Tmax),
indice de hidrogénio (IH) e reflectancia da vitrinita (Ro) usados como indicadores de nivel de
maturacdo determinados nas amostras de rocha hidropirolisadas, mostraram que com o
aumento do tempo nos experimentos de hidropir6lise houve efetivamente, um aumento do
nivel de maturagao da matéria organica contida nas amostras usadas neste estudo. Como
resultado deste aumento no nivel de maturagéo, foi promovida a transformagédo da matéria
organica insoltvel em hidrocarbonetos liquidos (betume e 6leo) e hidrocarbonetos gasosos.
Esta transformacéo foi evidenciada pelo aumento da razdo de transformacdo da matéria
organica em hidrocarbonetos (RT) e a diminuicdo do conteldo de carbono organico total
(COT) e do potencial gerador de hidrocarbonetos (S2), com o aumento do tempo nos
experimentos de hidropirélise.

Por outro lado, foi observado que a maxima transformacao da matéria organica em
hidrocarbonetos foi alcangada nos experimentos de 18 horas. A partir deste tempo, a razdo
de transformacgédo da matéria organica (RT) e o conteldo de carbono organico total (COT) e
o potencial de geracao de hidrocarbonetos (S2) mantiveram-se constantes.

Os resultados obtidos até 0 momento permitiram estabelecer as variacbes ocorridas
nas rochas geradoras de petroleo em estudo com o aumento do tempo nos experimentos.
Naa secgbes seguintes, serdo apresentadas as variagdes encontradas nos produtos da
hidropirélise (betume e éleo expulso).

4.3 Composicao quimica dos betumes e 6leos expulsos durante os experimentos de
hidropirdlise

Na tabela 24, estdo reportados os resultados obtidos das fracées saturadas,
aromaticas e de heterocompostos (NSO), para os experimentos realizados no folhelho
betuminoso da Formagcao Irati. Como pode ser observado na tabela 24, e considerando que
a técnica de cromatografia liquida preparativa usada na separacao das fracées ndo € uma
técnica tao precisa, a reproducibilidade dos valores da composicao quimica para as réplicas
realizadas a cada tempo, melhora quando comparada com a reproducibilidade obtida para
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os rendimentos e os parametros geoquimicos obtidos a partir da pirélise Rock-Eval (Tab.

23). As diferencas mais significativas na reproducibilidade da composicao quimica, foram

observadas nos valores obtidos para as fragcdes saturada e heterocompostos (NSO) dos

betumes extraidos das amostras de rocha geradora apés os experimentos de 0, 2:15 e 4:30

horas. Nestes experimentos onde os valores das fragdes saturada e heterocompostos

(NSO) discreparam muito da média as separagbes foram refeitas, encontrando-se os

mesmos resultados.

Tabela 24: Composi¢ao quimica, em fungao da concentragao das fragbes saturadas, aromaticas,

e heterocompostos (NSO), do betume original, betumes extraidos e dos 6leos expulsos das
amostras de folhelho betuminoso da Formagao Irati, apos os experimentos de hidropirdlise.

Betume

Oleo Expulso

N° exp. tempo (h) Réplica % Saturados % Aromaticos % NSO % Saturados % Aromaticos % NSO
a 355°C
Amostra original 37 20 43

4 Oh 10 11 78 33 16 51
12 Oh 1 6 " 83 20 27 53
16 Oh 2 2 9 89 16 20 64
Média: 6 10 83 23 21 56

Desvio padriio: 4 1 6 9 6 7

5 2h 15 min 20 14 66 27 13 60
13 2 h 15 min 1 7 10 83 25 21 54
15 2 h 15 min 2 3 7 90 24 19 58
Meédia: 10 10 80 25 18 57

Desvio padriio: 9 4 12 2 4 3

3 4 h 30 min 16 11 74 17 15 67
14 4 h 30 min 1 10 12 78 16 18 66
18 4 h 30 min 2 7 10 82 14 14 71
Média: 11 1" 78 16 16 68

Desvio padriio: 5 1 4 2 2 3

6 6 h 30 min 14 13 73 32 14 54
1 6 h 30 min 1 10 12 78 25 14 61
19 6 h 30 min 2 15 14 72 23 14 64
Média: 13 13 74 27 14 60

Desvio padriio: 3 1 3 5 0 5

7 9h 15 12 72 36 16 48
17 9h 1 15 20 65 25 19 56
20 9h 2 14 14 72 28 15 57
Média: 15 15 70 30 17 54

Desvio padriio: 1 4 4 6 2 5

1 18h 15 9 76 29 21 50
2 18h 1 10 10 80 28 20 52
10 18 h 2 22 17 61 36 24 39
Média: 16 12 72 k3 22 47

Desvio padrio: 6 4 10 4 2 7
8 36h 32 21 47 40 24 36
21 36 h 1 30 20 50 36 24 40
25 36 h 2 32 18 49 36 22 42
Média: Kl 20 49 37 23 39

Desvio padrio: 1 2 2 2 1 3
9 72h 35 22 43 33 22 45
22 72h 1 27 23 50 30 27 43
24 72h 2 38 20 42 43 23 34
Média: 33 22 45 35 24 41

Desvio padrio: 6 2 4 7 3 6
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Os valores das fragdes saturadas, aromaticas e de hetrocompostos (NSO) para as
amostras originais e hidropirolisadas do folhelho betuminoso e do carvdo de Bacia de
Puertollano sdo apresentados nos anexos 4 e 5.

Diagramas ternarios (saturados, aromaticos e NSO), mostrados nas figuras 34 e 35,
foram usados para observar as variagbes na composicdo quimica dos betumes e 6leos
expulsos, com o aumento do tempo nos experimentos de hidropirélise. Os diagramas
ternarios dos betumes e 6leos expulsos durante os experimentos de hidropirélise realizados
no folhelho betuminoso da Formagéao Irati (Fig. 34), foram realizados com as médias das

fracOes saturadas, aromaticas e heterocompostos (NSO) reportadas na tabela 24.
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Figura 34: Diagramas ternérios mostrando a tendéncia da composicdo quimica dos betumes e
6leos expulsos, para os folhelhos betuminoso da Formacédo Irati (médias) e da Bacia de
Puertollano, com o aumento do tempo nos experimentos de hidropir6lise. NSO= compostos
heteroatémicos.

Na figura 34, sao mostrados os diagramas ternarios das amostras de folhelho
betuminoso da Formacéao Irati e da Bacia de Puertollano. Como se pode observar nesta
figura, a composicao quimica dos betumes e dos 6leos expulsos, em ambas as amostras,
varia com o aumento do tempo nos experimentos. A medida que o tempo dos experimentos
foi aumentado, observou-se um enriquecimento relativo da fracdo saturada em fungéo da
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diminuicao da fragdo mais pesada (NSO), enquanto a fragdo aromatica apresentou poucas
variagcbes na sua concentracdo (Tab. 24, anexo 4). O enriquecimento relativo da fragéao
saturada com o aumento do tempo nos experimentos, pode ser atribuido ao craqueamento
térmico das cadeias alifaticas ligadas nas macromoléculas da fragdo mais pesada (NSO),
podendo ser sugerido que a medida que o tempo dos experimentos aumentou foram
cragueadas cada vez mais estas cadeias substituintes.

O enriquecimento relativo da fracdo saturada com o aumento do tempo nos
experimentos nao foi observado nos betumes extraidos das amostras de carvao
hidropirolisadas. A figura 35, mostra como um enriquecimento relativo da fragdo aromatica
em fungao da diminui¢cao na concentragao da fracao mais pesada (NSO) foi promovido com

0 aumento do tempo nos experimentos nas amostras de carvao.
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.‘(Ih‘ .I}}h
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Figura 35: Diagrama ternario mostrando a tendéncia da composicdo
quimica dos betumes e 06leos expulsos, para a amostra de carvdo da
Bacia de Puertollano, com o aumento do tempo nos experimentos de
hidropirélise. NSO= compostos heteroatdémicos.

Além das tendéncias encontradas para a composicao quimica dos betumes e 6leos
expulsos com o aumento do tempo nos experimentos, nos diagramas ternarios das figuras
34 e 35 também pode ser observado como os 6leos expulsos estdo, de maneira geral, mais
enriquecidos nos hidrocarbonetos saturados quando comparados com seus
correspondentes betumes. Esta diferenca na composicdo quimica entre betumes e 6leos
sdo amplamente discutidas na literatura (Tissot e Welte, 1984; Hunt, 1995) e atribuidas a
retencao preferencial dos compostos hetereoatémicos (NSO) na rocha sob os
hidrocarbonetos saturados e aromaticos durante o processo de migragao primaria.

Na migracdo primaria a composicao quimica dos 6leos expulsos é relativamente
enriquecida nos compostos mais leves e menos polares (hidrocarbonetos saturados e
aromaticos) os quais sao menos retidos pelas rochas geradoras, tornando desta forma o
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betume menos enriquecido nestas fragbes e relativamente enriquecido na fracdo mais
pesada e polar (resinas e asfaltenos, NSO). A retencdo preferencial destas resinas e
asfaltenos pela rocha, é atribuida a estes compostos por serem macromoléculas mais
pesadas e terem heterodtomos sustituidos em sua estrutura (N, S, O) que lhes
proporcionam uma polaridade maior e portanto uma interacao maior com a matriz da rocha.

Outra variacao significativa observada nos diagramas ternarios da figura 34, é a
diferenca entre a composicao quimica dos betumes extraidos das amostras originais e das
amostras hidropirolisadas. Na figura pode-se observar, como os betumes extraidos das
amostras originais mostram, para ambos os folhelhos, uma composi¢ao quimica com
concentragdes muito préximas das fragdes saturada e de heterocomponentes (NSO) (Tab.
24, anexo 4), e como esta composi¢ao varia significativamente nos betumes extraidos das
amostras apos os experimentos de hidropirdlise realizados entre 0 e 18 horas. Nos
experimentos realizados a 36 e 72 horas, a composi¢cdo quimica dos betumes gerados pela
hidropirélise foi semelhante a do betume na amostra original.

Por outro lado, para os betumes extraidos da amostra de carvao original e das
amostras apés os experimentos de hidropirdlise, foi observado um comportamento similar
ao discutido anteriormente para os folhelhos. Nesta amostra, diferentemente dos folhelhos
estas diferengcas entre a composicdo quimica do betume original e os gerados pela
hidropirélise, foram observadas na fragdo aromatica (Fig. 35).

As diferengas entre a composicao quimica dos betumes extraidos das amostras de
folhelho originais e hidropirolisadas, foram observadas por Lewan (1993) e mostradas na
figura 4. Para este autor, com o aumento da temperatura sdo gerados betumes com
composicoes quimicas diferentes, chegando a se ter betumes gerados a temperaturas entre
300 e 330 °C (estagio de geracdao de dleo incipiente) com composigées quimicas
enriquecidas nos compostos mais pesados (NSO) quando comparado com o betume
original. Estas diferengas diminuiram com o aumento da temperatura, obtendo betumes
gerados a temperaturas entre 355 e 360 °C (estagio de geragdo pés-6leo) com uma
composicao semelhante a do betume na amostra original (Fig. 4).

A partir das variagcdes dos parametros petrograficos e geoquimicos encontradas a
partir da caracterizacdo das rochas geradoras hidropirolisadas, e das variagbes na
composicao quimica dos betumes e Oleos expulsos com o aumento do tempo nos
experimentos de hidropirélise, ficou evidenciado que com o aumento destes tempos foi
promovida a decomposicao ou transformagao do querogénio (matéria organica insoltvel) em
betumes e 6leos com composicoes quimicas diferentes, para cada nivel de maturagcao
alcangado.
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4.4 Caracterizacao geoquimica dos betumes e oleos expulsos durante os
experimentos de hidropirélise

4.4.1 Compara¢cao dos cromatogramas obtidos para os betumes extraidos das
amostras originais e apos os experimentos de hidropirolise

O efeito da maturacdo térmica sobre a distribuicdo dos alcanos normais e
isoprendides foi observado por Thomas ef al. (1985) em amostras de Kimmeridge, do mar
do Norte. Estes autores observaram que durante o processo de maturagdo da matéria
organica é promovido um aumento dos alcanos normais e uma diminui¢gao dos isoprendides
(pristano e fitano) além, da disseminacao dos biomarcadores mais complexos (terpanos e
esteranos) caracterizados, nos cromatogramas gasosos de amostras imaturas, por um
“hump” ou corcova na regido dos n-alcanos acima de C,s. Todas estas mudancas, foram
atribuidas ao cragueamento térmico das moléculas maiores com o aumento da temperatura
durante o processo de diagénese.

As mudancas na distribuicdo dos n-alcanos e isoprendides e, a disseminagao do
“hump” dos biomarcadores mais complexos (terpanos e esteranos) observadas por Thomas
et al. (1985), foram observadas nos cromatogramas da fragdo saturada dos betumes
gerados durante os experimentos de hidropirélise realizados com as amostras de folhelhos
betuminoso e carvao em estudo.

A figura 36, mostra o cromatograma da fracdo saturada do betume extraido da
amostra original (ndo hidropirélisada) do folhelho betuminoso da Formagédo Irati. Neste
cromatograma pode ser observada uma abundancia maior dos isoprendides pristano e
fitano, baixa abundancia dos n-alcanos e a presenga do "hump” dos biomarcadores, perfil
atribuido a cromatogramas de amostras imaturas. Nesta figura, também sdo mostrados os
cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos das amostras apds os
experimentos de hidropirdlise, realizados por 0, 9 e 72 horas. A partir destes
cromatogramas, foi observado que o aumento do tempo nos experimentos implicou em
variagdes no perfil dos mesmos, obtendo-se o perfil de um betume maturo no experimento
realizado por 72 horas. A seqliéncia completa dos experimentos pode ser observada no
anexo 6.

Na figura 36, pode ser observado o aumento da bundancia dos n-alcanos, a
diminuigéo dos isoprendides pristano e fitano e a disseminagao do hump dos biomarcadores
terpanos e esteranos com o aumento do tempo nos experimentos. Por outro lado, a figura
também mostra que apesar dos isoprendides pristano e fitano diminuirem, no experimento
de 72 horas somente o fitano chega a ser menor do que o n-alcano Cqs.

As variacbes na distribuicdo dos n-alcanos, isoprendides e no hump dos
biomarcadores, observadas nos experimentos realizados no folhelho betuminoso da
Formacao Irati, foram igualmente observadas na segunda réplica dos experimentos
realizada com esta amostra, a seqiiéncia desta réplica € mostrada no anexo 7.
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Figura 36: Cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos da amostra original e das
amostras ap6s os experimentos de hidropirélise de 0, 9 e 72 horas, realizados no folhelho betuminoso
da Formagao Irati. Padrao interno (PI) n-C,, deuterado.
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A figura 37, mostra os cromatogramas dos betumes obtidos para os experimentos da
primeira réplica, realizados por 0, 9 e 72 horas. Nesta figura, pode ser observado que
apesar da primeira réplica dos experimentos de hidropirdlise ter apresentado de forma geral
a mesma tendéncia observada nos experimentos e na segunda réplica, o perfil do betume
extraido da amostra de rocha apos o experimento de 72 horas mostrou um baixo nivel de

maturacado. A seqliéncia completa da primeira réplica dos experimentos pode ser observada

no anexo 8.
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Figura 37: Cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos das amostras apoés os
experimentos de hidropirélise de 0, 9 e 72 horas, realizados no folhelho betuminoso da Formagéo Irati

(1" réplica). Padréo interno (P1) n-Cy, deuterado.
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Os cromatogramas da fragdo saturada obtidos para as amostras da Bacia de
Puertollano, folhelho betuminoso (Fig. 38) e carvao (Fig. 39), mostraram, com o aumento do
tempo nos experimentos de hidropirdlise, tendéncias similares as observadas para o
folhelho betuminoso da Formacao Irati.

Na figura 38, pode ser observado que o perfil dos n-alcanos do betume extraido da
amostra original de folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano, se mostra mais maturo do
que os perfis dos betumes extraidos das amostras originais do carvdo da Bacia de
Puertollano (Fig. 39) e do folhelho betuminoso da Formacéo Irati (Fig. 36).

As variagcoes observadas nos n-alcanos e isoprendides através da analise qualitativa
dos cromatogramas das amostras usadas neste estudo, sugerem que com o aumento do
tempo nos experimentos de hidropirolise foi promovido um aumento do nivel de maturagéao
da matéria organica contida nas amostras. Estes resultados, reforcam os resultados dos
parametros petrograficos (%Ro) e da pir6lise Rock-Eval (Tmax, IH), usados como
indicadores de nivel de maturacdo da matéria organica, na caracterizacdo das amostras
hidropirolisadas.

O perfil dos n-alcanos ndao somente possibilita estimar o nivel de maturacdo da
matéria organica nas amostras, como também permite inferir a origem da mesma. Exemplos
de como a origem da matéria organica que pode ser inferida a partir destes perfis, é o
predominio dos n-alcanos Cis até C;o atribuido a matéria organica de origem algal
depositada em ambientes marinhos ou lacustres, enquanto o predominio dos n-alcanos Co;
até Cs; é atribuido a plantas superiores depostitadas em ambientes terrestres (Peters e
Moldowan, 1990; Hunt, 1995; Tissot e Welte, 1984).

A partir dos cromatogramas das amostras imaturas da Formagéo Irati, representados
pela amostra original e os betumes gerados nos experimentos realizados entre 0 e 6:30
horas (Fig. 36 e anexos 6 ao 8), ndo é possivel inferir a origem da matéria orgéanica. Este
tipo de informagé&o somente pode ser inferida a partir dos cromatogramas das amostras dos
betumes gerados nos experimentos realizados a partir de 9 horas (anexos 6 ao 8). Ja para
as amostras de betume extraidas do folhelho betuminoso e do carvao da Bacia de
Puertollano, tanto das amostras originais como das hidropirélisadas, é possivel inferir o tipo
de matéria organica que deu origem as mesmas (Fig. 38 e 39).

Estes resultados mostram, que nos betumes extraidos das amostras de folhelho
betuminoso e carvdo em estudo apos os experimentos de hidropirélise, a informacao
geoquimica que pode ser inferida sobre a origem da matéria organica ndo foi afetada de
maneira significativa (Figs. 36, 38 € 39) com o aumento do tempo, podendo-se obter
informacodes semelhantes as reportadas na literatura por Araujo, 2001 e Borrego et al. 1996,
entre outros.
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Figura 38: Cromatogramas da fragcdo saturada do betume extraido da amostra original e dos
betumes extraidos das amostras apds os experimentos de hidropirdlise de 0, 9 e 72 horas,
realizados no folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano. Padrao interno (Pl) n-C,q deuterado.



Amostra original

Pristano

Pl

%Ro: 0,62

N-C17

(=3

5

& tempo do experimento: 0 horas
3 %Ro: 0,65
4

n-C17

Abundancia
1
Maturagao

n-C18

tempo do experimento: 9 horas

n-Ci17

%Ro: 1,04

=
Q
[ =

n-C17

tempo do experimento: 72 horas

%Ro: 1,44

Pl

Pristano
Fitano

annl

Figura 39: Cromatogramas da fragdo saturada do betume extraido da amostra original e dos
betumes extraidos das amostras ap6s os experimentos de hidropirdlise de 0, 9 e 72 horas,
realizados no carvao da Bacia de Puertollano. Padrao interno (Pl) n-C,y deuterado.

J‘\J\JAM N | -

»

Tempo de retengao (min.)

78



4.4.2 Comparacao dos cromatogramas obtidos para os betumes e dleos
expulsos durante os experimentos de hidropirolise

Os cromatogramas dos betumes e 6leos expulsos durante os experimentos de
hidropir6lise foram comparados com o objetivo de se estabelecer se existia alguma
diferenca na distribuicAo dos n-alcanos e isoprendides entre os betumes e seus
correspondentes 6leos expulsos, com o aumento do tempo nos experimentos.

Ao comparar os cromatogramas do 6leo expulso pela rocha geradora com os do
betume extraido da mesma apds os experimentos de hidropirdlise, observa-se que nos
estagios de baixo nivel de maturacdo da amostra, representado pelo experimento de 0
horas (Fig. 40a), o 6leo expulso mostra-se mais enriquecido nos n-alcanos de baixa massa
molecular que o betume extraido da rocha, além de ser observada uma diminui¢cao
significativa do hump dos biomarcadores terpanos e esteranos. Isto sugere, que o 6leo
expulso apresenta uma maturagéo relativamente maior quando comparado com o betume
extraido da rocha geradora que o expulsou.

Para o experimento realizado por 72 horas (Fig. 40b), que representa um nivel
maturo da matéria organica, observa-se que os cromatogramas do 6leo expulso e do
betume extraido da rocha que o expulsou, apresentam o mesmo nivel de maturagcdo € uma
distribuicao similar dos n-alcanos e isoprenoides.

Nos anexos 6 ao 8, sdo mostradas as seqliéncias completas da comparagéo entre
betumes e 6leos expulsos, de todos os experimentos de hidropirdlise realizados com o
folheho betuminoso da Formacgao Irati.

Na figura 41 mostra que tanto o betume como o 6leo expulso no experimento
realizado por 72 horas da primeira réplica com o folhelho betuminoso da Formagéo Irati,
diferentemente do primer experimento e da segunda réplica, apresentam um baixo nivel de
maturacdo para as mesmas condicdes experimentais as quais foram realizados os

experimentos.

Os cromatogramas dos betumes e dos 6leos expulsos nos experimentos realizados
por 0 e 72 horas, para o folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano, sao mostrados e
comparados na figura 42. Nesta figura, se observa que nos 6leos expulsos ha algumas
variagdes no perfil dos cromatogramas, mostrando um efeito signficativo das condicées
experimentais sobre a distribuicdo dos n-alcanos do 6leo expulso no experimento realizado
por 72 horas. Os efeitos das condicbes experimentais sobre o perfil dos cromatogramas,
também foram observados nos 6éleos expulsos nos experimentos realizados por 9 e 72

horas na amostra de carvao da Bacia de Puertolllano (Fig. 43).

79



‘opeJaInap %9-u (|d) ouiaiul oeiped "Iel] oedewlo4 Bp 0SOUIWNIag OY|ay|o} 8p Selisowe seu (q) seloy g/ o (B) seioy
0 ap asijoaidolpiy ap soluswiiadxa so alueinp sos|ndxa S09|0 SOP d SOPJeJIXd Sawniaq sop epeinies oedel) ep sewelbolewold sop oederedwor) :0f eanbi4

("uiw) oeduayal ap odwa)|

Q_u.mm o_w.om Qm.mv o__u.ow oﬂ.mm o._u.on oﬂw.mm om_.ow o__u.mr _u_m._u_.
TTITTTT
k)
g
3
3
3
Q
=
3
seioy g/ :ojuswuadxa op odwa) &) N
os|ndxa 08|Q Sl
g~ w
=
=]
o
a»
i 3
x
=]
2]
=]
o
w \J
8
seloy z/ :ojuswuadxe op odwae)
swnjag (@

("uiw) oeduajal ap odwa)

i c.c.mm c—c.cm o.o.mq o_c.o.v c.c.mm c_c.cn n“.o,mm n“o.cm 00sL
3
2
o
o
2
=
i
v 3
— (=]
)
seloy o :ojuswuadxe op odwe) e
os|ndxa 08|Q 3
R———
HURMN :
O
s 5
s
&
2
5 1
T Z
3
-
o

seloy ) :ojuswuadxa op odwa)
awnjeg

000k

elouBpuUNgy

80



"opeJsINep %9-u (]d) ouisiul oelped "liel| OBSBWIOL BP OSoulWwN}eq oy|ay|o} ep selisowe seu (ealdal , 1) (q) seioy g/ @ () seioy Q

ap osljosdoiply op soluswiadxe SO sjueINp sos|Ndxe S08|0 SOP & SOPJBIIXS SaWN}ag SOp epeinies oedel) ep sewerlbolewolo sop oedesedwo) : Ly eanbi4

("uiw) oeduayal ap odwa|

(eondau ei)) swmneg

006 0005 00Gr OOOF 00SE O0OE 00SZ 000Z OOG
._; i | 1..;. AT _q,_
2
32
@ K
(3]
o=
3
seloy 7/ :ojuswuadxs op odwsa)
(eondas ei) osindxa os| =
it A T
T Y %
g
°%
o =2
)
)
3
seloy 7/ -ojuawuadxs op odwsa)
n

BloUBpUNGY

(*uiw) oedusyal ap odwa]

(eoydai eu}) swnyag

0065 0005 00Sy 000¢¥ 0OSE 00OOE QOGS 0002 00°SlL
._ T ﬂ 4 Y] L] AT _J
2
32
@ K
(3]
o=
3
seloy z/ :ojuswuadxs op odwa)
(eodas euy) osindxa oa|Q =
P T
— W 4‘
g
!
® =2
)
)
3
seloy g/ ojuawuadxa op odwa)
n

BIOUBPUNGY

81



Para os 6leos expulsos durante os experimentos de hidropirdlise realizados no
folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano (Fig. 42 e anexo 9), observa-se um incremento
da predominancia dos n-alcanos de baixa massa molecular (C; até C;o) sobre os de alta
massa molecular (C,, até Csp), com o aumento do tempo nos experimentos, afetando
significativamente a informagao geoquimica sobre a origem da matéria organica que poderia
ser inferida a partir da distribuigdo dos n-alcanos.

Por outro lado, na figura 43 pode ser observado como os 6leos expulsos nos
experimentos realizados na amostra de carvao apresentam igualmente uma predominancia
dos n-alcanos de baixa massa molecular (Cys até Cyg) sobre os de alta massa molecular (Cy
até C,7) o qual, como no caso do folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano, afeta a
informagao geoquimica que pode ser inferida sobre a origem da matéria organica contida
nesta amostra. Assim como para os 6leos expulsos nos experimentos com o folhelho
betuminoso da Bacia de Puertollano, este resultado pode ser atribuido ao cragueamento
térmico dos n-alcanos mais pesados.

Nos anexos 9 e 10, sdo mostradas as seqliéncias completas da comparacao entre
betumes e 6leos expulsos, nos experimentos realizados nas amostras de folhelho

betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano, respectivamente.
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4.4.3 Efeito do aumento do tempo nos experimentos de hidropirdlise sobre os
biomarcadores usados na caracterizacdao da matéria organica, em betumes e
Oleos

indice Preferencial de Carbono (IPC)

A relacdo da abundancia relativa dos hidrocarbonetos impares sobre os pares,
conhecida como indice preferencial de carbono (IPC), pode ser usada para estimar o nivel
de maturacao térmica de amostras de betume e 6leo (Tissot e Welte, 1984). Este indice é
calculado a partir da formula:

1 | C254C27+C29+C31+C33  C25+C27+C29+C31+C33 |

IPC = — ok
2 | C24+C26+C28+C30+C32 C26+C28+C30+C32+C34

Valores de indice preferencial de carbono (IPC) acima ou abaixo da unidade indicam
que as amostras de 6leo ou betume sao termicamente imaturas, sendo sugerido que com o
aumento do nivel de maturacao este indice tende a unidade (Peters e Moldowan, 1993).
Estudos realizados em amostras de sedimentos recentes e antigos de rochas geradoras de
petréleo (Bray e Evans, 1965 apud Hunt, 1995) mostraram que a razao de hidrocarbonetos
impar/par diminuia dos sedimentos recentes até os antigos. Comtudo, o idice preferencial
de carbono (IPC) deve ser usado com cuidado, ja que o mesmo ¢ influenciado pela origem
da matéria organica, reportando-se valores para este indice préximos a unidade em
amostras de origem marinho (Hunt, 1995).

O indice preferencial de carbono (IPC) foi determinado nas amostras de betume e
6leo expulso, obtidas a partir dos experimentos de hidropirélise realizados nas trés amostras
em estudo. A tendéncia encontrada para este parametro geoquimico com o aumento do
tempo nos experimentos de hidropirdlise, € mostrada na figura 44.

Na figura 44, pode ser observado de forma geral, que com o aumento do tempo nos
experimentos de hidropirélise, o indice preferencial de carbono (IPC) mostrou uma
tendéncia a diminuir, aproximando-se da unidade tanto nas amostras de betume como de
6leo. Esta tendéncia, sugere um aumento do nivel de maturacdo da matéria organica

contida nas amostras em estudo, com o amuento do tempo nos experimentos.
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Figura 44: Tendéncia do indice preferencial de carbono (IPC) com o aumento do tempo nos
experimentos de hidropirdlise realizados na amostra de folhelho betuminoso da Formacao Irati (a) e
nas amostras de folhelho betuminoso (b) e carvao (c) da Bacia de Puertollano.

Razo6es Pristano/n-C,; (Pr/n-C;;) e Fitano/n-Cs (Ph/n-Cs)

As razbes dos isoprendides pristano e fitano sobre os n-alcanos Ci; € Cyg,
respectivamente, sdo usadas freqlientemente para estimar o nivel de maturacao da matéria
organica em amostras de 6leo e betume, uma vez que as mesmas sao fortemente afetadas
pelo processo de maturacdo, encontrando-se uma diminuicdo destas razdes com o aumento
do nivel de maturacdo da matéria organica, causado pelo cragueamento térmico dos
isoprendides (pristano e fitano) aumentando relativamente a concentragdo dos n-alcanos
(Peters e Moldowan, 1993).

Na figura 45, s@o mostradas as tendéncias encontradas para estas razdes com o
aumento do tempo nos experimentos. Nesta figura pode ser observado, de maneira geral,
que as razdes de Pr/n-Cy7 e Ph/n-Cyg calculadas nos betumes e nos éleos expulsos durante
os experimentos de hidropirélise, para todas as amostras, mostraram uma tendéncia a
diminuicdo das mesmas com o aumento do tempo nos experimentos. Estes resultados
sugerem, como o0s obtidos para o indice preferencial de carbono (IPC), que ao aumentar o
tempo nos experimentos, foi promovido um aumento do nivel de maturacdo da matéria

organica.
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Por outro lado, ao comparar as razées Pr/n-C4; e Ph/n-Cg obtidas para os betumes

extraidos das amostras de folhelho betuminoso original com as razbes obtidas para os

betumes extraidos das amostras apds os experimentos realizados por 0 hora (Figs. 45 a e

b), observa-se que as razbes destes Ultimos aumentam em relagdo a amostra original,

sugerindo uma condicdo mais imatura destes betumes quando comparados com o betume

das amostras originais. Este comporamento, nao foi observado nos betumes extraidos das

amostras de carvao original e hidropirolisadas (Fig. 45c).
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Figura 45: Tendéncia das razdes Pr/n-Cy7 e Ph/n-C43 com 0 aumento do tempo nos experimentos de
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folhelho betuminoso (b) e carvao da Bacia de Puertollano (c).
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Razao Pristano/Fitano (Pr/Ph)

A razao pristano/fitano (Pr/Ph) em amostras de betume e 6leo é freqiientemente
usada para determinar as condicbes Oxico-redutoras do ambiente no qual a matéria
organica foi depositada nos sedimentos. Razdes de pristano/fitano menores a unidade séo
indicativas de ambientes redutores ou andxicos enquanto razdes maiores indicam condigdes
oxidantes. Comtudo, esta razao de biomarcadores é afetada pelo processo de maturagao,
encontrando-se um aumento da mesma durante este processo (Peters e Moldowan, 1993).

Alguns autores (Radke et al., 1980; Brooks et al., 1969; Connan, 1984) encontraram
para amostras de folhelho betuminoso e carvao, que o aumento da razao pristano/fitano
com o aumento da maturacao, alcanca um maximo ao atingir elevados niveis de maturagéao
(%Ro 0,7-1,0), reportando logo uma diminuicdo da razédo. Por outro lado, Burnham et al.,
(1982) reportou uma tendéncia a dimunicdo da razdo pristano/fitano em amostras de
folhelho betuminoso de Green River, a qual foi atribuida a uma quebra preferencial das
ligacdes do biomarcador pristano sobre o fitano no querogénio ou na matriz com o aumento
da temperatura.

A tendéncia encontrada para razao pristano/fitano com o aumento do tempo nos
experimentos de hidropirélise nas amostras de folhelho betuminoso e carvao em estudo é
mostrada na figura 46. Nesta figura, pode ser observado que para o0s experimentos
realizados em ambas as amostras de folhelho betuminoso estudadas, a razao pristano/fitano
dos betumes e dleos da Fm. Irati e da Bacia de Puertollano, mostrou inicialmente uma
tendéncia a aumentar com o0 aumento do tempo nos experimentos.

O aumento da razao pristano/fitano foi promovido até os experimentos realizados por
6:30 horas, no betume e 6leo expulso da amostra da Formacéo Irati (Fig. 46a) e no betume
do folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano (Fig. 46b). A partir deste tempo, a razao
pristano/ffitano comegou a diminuir. Para os 6leos do folhelho betuminoso da Bacia
Puertollano a tendéncia ao aumento da razdo pristano/fitano foi até os experimentos
realizados por 18 horas (Fig. 46b).

Diferentemente da tendéncia da razao pristano/fitano obtida para as amostras de
folnelno betuminoso, a tendéncia desta razdo nos betumes e Oleos expulsos nos
experimentos realizados na amostra de carvdo da Bacia de Puertollano, mostrou uma
diminuicdo com o aumento do tempo nos experimentos (Fig. 46¢). Esta diferenga na
tendéncia pode ser atribuida, como mencionado anteriormente, a uma quebra preferencial
das ligagdes pristano-querogénio sobre o fitano durante a simulagdo do aumento da

maturagao.
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Figura 46: Tendéncia da razao Pr/Ph com o aumento do tempo nos experimentos de hidropirélise
realizados na amostra de folhelho betuminoso da Formacéao Irati (a) e nas amostras de folhelho
betuminoso (b) e carvao (c) da Bacia de Puertollano.

Isomerizacao dos Homohopanos C3; — Cs35 (22S/22S+22R)

Os homohopanos sao hidrocarbonetos ciclicos pertenecentes ao grupo dos terpanos
pentaciclicos ou de estrutura hopanoéide (m/z 191). Diferentemente dos hopanos, os
homohopanos de Cs; até Css tem em sua estrutura um carbono quiral na posigao 22 (C22)
(Fig. 47). Este carbono quiral permite a isomerizacdo da configuracao R (origem bioldgica)
para a configuragdo S (origem geoldgica) durante o processo de diagénese, resultando
numa mistura das configuragcées R e S nos homohopanos Cs; — Css. A partir desta mistura
das configuracoes R e S, pode ser calculada a razdo 22S/22S+22R, a qual aumenta durante

o processo de maturacao (Hunt, 1995).

X =n-CH,, n-CH,, n-CH,, n-CH,, n-CH,,

Figura 47: Equilibrio entre os epimeros biolégicos (22R) e geoldgicos (22S) dos
homohopanos Cj; até Czs (modificado de Peters e Moldowan, 1993).
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A tendéncia encontrada da razdo 22S/22S+22R, calculada no homohopano Cs,, para
ambas as amostras de folhelho betuminoso e na amostra de carvao, € mostrada na figura
48.
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Figura 48: Tendéncia da razao 225/22S+22R, calculada para o homohopano Cs,, com 0 aumento do
tempo nos experimentos de hidropirdlise realizados na amostra de folhelho betuminoso da Formagéao
Irati (a) e nas amostras de folhelho betuminoso (a) e carvao (b) da Bacia de Puertollano.

Nesta figura, pode ser observado, de maneira geral, que com o aumento do tempo
nos experimentos de hidropirdlise houve um aumento da razido 22S/22S+22R tanto nas
amostras de betume como de 6leo expulso. Por outro lado, ao comparar a razao
225/225+22R obtida para as amostras de betume original com os betumes gerados na
hidropirélise no tempo de 0 hora, observa-se que esta razdo sugere que o0s betumes
gerados neste tempo sdo mais imaturos que os das amostras originais. Uma tendéncia
similar a observada para as amostras de folhelho betuminoso foi encontrada para os
betumes extraidos das amostras de carvao apés os experimentos de hidropirélise (Fig. 48).
Estas diferengas da razdo 22S/22S+22R entre as amostras originais e as hidropirélisadas, e
a tendéncia desta razdo com o aumento da temperatura em experimentos de hidropirolise
também foram também observadas por Peters et al. (1990) (Fig. 13b, capitulo I).

A tendéncia da razdo 22S/22S+22R nao pode ser observada para os 6leos expulsos
das amostras de carvao. Como foi mencionado na secao 4.1 a tempos menores do que 9

horas nao foram recuperados 6leos expulsos. Ao analisar os terpanos dos éleos expulsos
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recuperados, foi observado que 0os mesmos comegcaram a ser termicamente alterados a
partir dos experimentos realizados por 36 horas (Fig. 49).

Para os betumes extraidos das amostras de carvao, o inicio deste alteragcao térmica
foi observado no betume extraido da amostra hidropirolisada por 72 horas (Fig. 50).

m/z 191
Oleo expulso
t do experimento: 18 horas

Hop C29

Tm
Hop C30

Mor C29
Mor C30

Hop C29

miz 191
Oleo expulso
t do experimento: 36 horas

Tm
Hop C30

Mor C29

Abundancia

Hop C33 5
Hop C33R

miz 191
Oleo expulso
t do experimento: 72 horas

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500  60.00

Tempo de retengdo (min.]

Figura 49: Fragmentograma dos terpanos (m/z 191) dos Oleos expulsos durante os
experimentos de 18, 36 e 72 horas na amostra de carvao da Bacia de Puertollano.
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A forte alteracdo térmica sofrida pelos hopanos nos 6leos expulsos durante os
experimentos realizados por 36 e 72 horas nas amostras de carvao pode ser atribuida ao
fato destas se encontrarem em um estagio avangado de maturacao, final da janela de
geracao e senil (Fig. 33b), além das baixas quantidades de éleo expulso coletados durante

0s experimentos (anexo 1).
C,7 170(H)-trisnorhopano (Tm) e C,; 18a(H)-trisnorneohopano (Ts), (Ts/Ts+Tm)

A razado Ts/Ts+Tm é freqlientemente usada para estimar o nivel de maturagdo da
matéria organica em amostras de 6leo e betume, embora alguns cuidados devam ser
tomados ao se usar esta razao de biomarcadores. A razdo Ts/Ts+Tm é mais confiavel como
parametro de maturacdo na avaliacdo de amostras de origem comum, além de se mostrar
sensivel a reagdes catalisadas por argilas (Peters e Moldowan, 1993).

O Cy; 170a(H)—trisnorhopano (Tm) tem uma estabilidade menor quando comparada
com o Cy; 18a(H)—trisnornechopano (Ts) durante o processo de diagénese, observando-se
uma conversdo do 17o(H)—trisnorhopano (Tm) para o 18a(H)—trisnorneohopano (Ts) (Fig.
51), com o aumento da maturagéo (Peters e Moldowan, 1993).

| 18.;1HK‘

‘ 3 ‘ \ ) m

17a(H)-22,29,30-Trisnorhopano 18a(H)-22,29,30-Trisnomechopanc

Tm (menos estavel) Ts (mais estavel)

Figura 51: Estruturas do C,; 170(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) e do Cy; 18a(H)-

22,29,30-trisnorneochopano (Ts) (modificado do Peters e Moldowan, 1993).

Como resultado da conversao do17a(H)—trisnorhopano (Tm), menos estavel, para o
composto mais estavel 18a(H)—trisnorneohopano (Ts) durante o processo de maturagéo, é
esperado um incremento na razao Ts/Ts+Tm, com aumento da maturagdo térmica da
matéria organica. Esta tendéncia nao foi observada nos produtos (6leo e betume) obtidos
nos experimentos de hidropirélise realizados neste estudo.

A figura 52 mostra que tanto os betumes extraidos das amostras apds os
experimentos, como 6leos expulsos durante os mesmos, para ambas as amostras de
folhelho betuminoso em estudo, a razdo Ts/Ts+Tm mostrou uma tendéncia a diminuir com o
aumento do tempo nos experimentos, contraria a tendéncia esperada. Para os betumes

extraidos da amostra original e das amostras de carvao ap6s os experimentos de 0 até 9
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horas o pico do 18a(H)—trisnorneohopano (Ts) nao foi detectado, a partir dos experimentos

de 18 horas o pico deste composto comega a aparecer (anexo 19).
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Figura 52: Tendéncia da razdo Ts/Ts+Tm com o aumento do tempo nos experimentos de hidropirdlise
realizados nas amostras de folhelho betuminoso da Formagcéo Irati € da Bacia de Puertollano.

A tendéncia a diminuicdo encontrada para a razdo Ts/Ts+Tm, mostra que com o
aumento do tempo nos experimentos de hidropirélise houve uma diminuicdo da
concentracao do composto Cy; 170a(H)—trisnorhopano (Tm). Esta diminuicdo era esperada,
para este composto, com o aumento do tempo nos experimentos, mas a mesma nao
representou o0 processo de conversio para 0 composto térmicamente mais estavel (C.;
18a(H)—trisnorneohopano (Ts)). Este resultado sugere o craqueamento térmico do 17a(H)—
trisnorhopano (Tm) resultando na formacéao de outros compostos de baixa massa molecular,
com o aumento do tempo nos experimentos.

Na figura 52, também pode ser observado que a partir dos experimentos de 9 horas

arazao Ts/Ts+Tm se mantem praticamente constante.
Ba Moretanos/off Hopanos (C2 € C3, Moretano/Hopano)

Os organismos vivos sintetizam compostos de estrutura hopanoide (compostos
pentaciclicos) com configuragdes 173(H), 21B(H) ou Bp a qual, é convertida rapidamente
para as configuragdes, mais estaveis, Ba (17a(H), 21B(H) - moretano) e off (17B(H), 21a(H) -
hopano) durante o processo de diagénese. A razao destes compostos (moretano/hopano)
pode ser usada como indicador de maturacao, visto que os moretanos sao menos estaveis
que os hopanos durante o processo de diagénese, sendo reportada uma diminuicdo na
concentracdo dos mesmos, refletindo numa dimunigdo da razdo com o aumento da
maturacao (Peters e Moldowan, 1993; Waples e Machihara, 1991).

Os terpanos pentaciclicos freglientemente usados na determinagcdo da razao
moretano/hopano sdo 0 C,g (Cog Ba-moretano e Cyg af-hopano) e o Cso (Cap Bo-moretano e
Cso ap-hopanos). Neste estudo, foi determinada a razdo moretano/hopano com ambos os

compostos.
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Na figura 53, sdo mostradas as tendéncias encontradas para as razdes C,g € Csg

moretano/hopano com o aumento do tempo nos experimentos, nos betumes e 6leos

expulsos das trés amostras em estudo. Nesta figura, pode ser observado como com

aumento do tempo nos experimentos a razao C,g Pa-moretano/af-hopano (CogM/H) mostrou

a tendéncia esperada para este tipo de razdo, no entanto, a razdo Csq fa-moretano/op-

hopano (C3M/H) teve uma tendéncia contraria a esperada.

Por outro lado, para as amostras de betume e 6leo expulso, do folhelho betuminoso

da Bacia de Puertollano, ndo foi observada uma tendéncia especifica da razdo Cog

moretano/hopano (C,sM/H) (Fig. 53).
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Figura 53: Tendéncia das razboes C,y e Cgzy Moretano/Hopano com o aumento do tempo nos
experimentos de hidropirdlise realizados na amostra de folhelho betuminoso da Formagéo Irati e nas
amostras de folhelho betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano.

As diferengas encontradas para estas razdes, sugerem que com o aumento do

tempo nos experimentos foi promovida efetivamente a isomerizagdo da configuragdo Pa
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(moretano) para a o (hopano) no terpano pentaciclico Coe, Nno entanto para o terpano
pentaciclico Cs, esta isomerizagao nao foi promovida. A tendéncia obtida para esta razao de
biomarcadores (Csg M/H) sugere que com o aumento do tempo nos experimentos, houve
uma diminuigdo na concentragcao do hopano Cs.

A diminuicdo da quantidade do hopano C3; com o aumento do tempo nos
experimentos, foi evidenciada pela tendéncia a diminuicdo encontrada para a razao Hopano

Cso/Hopano C,g mostrada na figura 54.
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Figura 54: Tendéncia da razdo hopano Csy/hopano C,9 com 0 aumento do tempo nos experimentos
de hidropirélise realizados na amostra de folhelho betuminoso da Formagéao Irati (a) e nas amostras
de folhelho betuminoso (b) e carvéo (c) da Bacia de Puertollano.

Terpanos triciclicos/Terpanos pentaciclicos

A razao dos terpanos triciclicos/pentaciclicos pode ser usada como um indicador de
maturacdo devido a que os compostos ftriciclicos se mostram mais estaveis que os
pentaciclicos durante o processo de diegénese, refletindo numa tendéncia ao aumento
desta razdo com o aumento do nivel de maturagdo da matéria organica (Waples e
Machihara, 1991). Por outro lado, também é reportado que a concentracdo dos terpanos
triciclicos aumenta com aumento da maturagcdo devido, posivelmente, a perda por
craqueamento térmico de terpanos pentaciclicos das estruturas dos querogénios e

asfaltenos (Hunt, 1995).
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Na figura 55a e b, observa-se que para as amostras de folhelho betuminoso da
Formacao Irati e da Bacia de Puertollano, a razao terpano ftriciclicos/pentaciclico mostrou
nos experimentos de tempos menores (0 até 6:30 h), uma tendéncia a diminuicdo seguida
de um aumento da mesma a tempos mais prolongados dos experimentos (9 até 72 h). Estas
tendéncias foram observadas tanto nos betumes como nos 6leos expulsos. Ja para os
betumes extraidos das amostras de carvao apos os experimentos de hidropirélise (Fig. 55¢),
a relacdo de terpanos ftriciclicos/pentaciclicos aumento com o aumento do tempo nos
experimentos.

Ao comparar a razdo de terpanos triciclicos/pentaciclicos obtidas para os betumes
extraidos das amostras de folhelho betuminoso originais com os betumes extraidos das
amostras apés os experimentos, observou-se que estes Ultimos apresentaram uma razao
menor a da amostra original. Este comportamento foi o mesmo observado para as razées de

maturacao Pr/n-C,7, Ph/n-Cig € 225/22S+22R, descritas anteriormente.
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Figura 55: Tendéncia da razado terpano triciclico/pentaciclico, com o aumento do tempo nos
experimentos de hidropirélise realizados na amostra de folhelho betuminoso da Formagéo Irati (a) e nas
amostras de folhelho betuminoso (b) e carvao (c) da Bacia de Puertollano.

Isomerizacao do esterano C,, (20S/20S+20R) e ofp/(offp+aioicr)

Como foi descrito anteriormente para os homohopanos, os esteranos (m/z 217)
possuim um carbono quiral que permite a isomerizacdo de R para S durante o processo de

97



diagénese nestes compostos. Diferentemente dos homohopanos, nos esteranos este
carbono quiral se encontra na posigao 20 (Cy) (Fig. 56).

Nos esteranos, além dos enantiomeros R e S, os hidrogénios ubicados nas posicoes
14 e 17, nos esteranos Cy7, Cog € Cog, isomerizam da configuracdo oo, menos estavel, para
a configuragéo PP (14o(H), 17a(H) — 14B(H), 17B(H)) mais estavel durante o processo de
digénese (Hunt, 1995; Waples € Machihara, 1991).

A partir das isomerizagbes que ocorrem durante a diagénese nos esteranos,
descritas acima, as razoes Coy (20S/20S+20R) € a Cog affp/(afp+aac) sdo freqlientemente
usadas na avaliacdo do nivel de maturacdo da matéria organica. Observando-se para as
mesmas, uma tendéncia a aumentar durante o processo de maturacao (Peters e Moldowam,
1993; Hunt, 1995).

- - ~ - /
i _““‘HL”" Pl “-J/ ~
L5 Sa(H
Sa(H), 14a(H), 17u(H)-C29 esterano; C20R Sa(H), 14p(H), 17p(H)-C29 esterano; C20S

Figura 56: Estrutura do esteranos C,y mostrando as configuragées R e S na posigao
20 e as configuragdes aao e afff dos hidrogénios nas posicdes 5, 14 e 17.

A figura 57, mostra as tendéncias destas razbes com o0 aumento do tempo nos
experimentos de hidropirélise realizados nos trés tipos de amostras em estudo. Na figura
pode ser observado como estas razdes de biomarcadores aumentaram na medida em que
os tempos nos experimentos foram aumentados. Por outro lado, como nas razdes Pr/n-Cy7,
Ph/n-Cis, 225/22S5+22R e terpanos ftriciclicos/pentaciclicos, mostradas anteriormente, as
razdes (20S/20S+20R) e afp/(app+aca), também reforgam uma condi¢cao mais imatura dos
betumes e 6leos expulsos nos experimentos realizados a 0 hora, quando comparados com

os betumes das amostras originais.

98



05
s / m72h
.// u "
0,4 4 ; /
¥ 2 O /
— o ;
g S - .f_;én
o /
P> ¥
& ey
8 53 36h, - Y 4
5 18h% #36h /
3 e Original ¢ -"‘ ..T
@ ol
s P 4 e ,'/
Pl y6:30M - 9h
/Ohy B 2:75h - 4:30h
02 [on%"_*#Z:15h
e ¢ Betume
= Oleo expulso
0.1 T T T
0.1 0,2 0.3 0.4 0.5
05
/.,/"'
Pl
B Original L
Z 04 - g i
[=] ' 2
& o
3 / . é o< JOh A18h
s / “° m18h A
Q e A 6:30h 3
] / -
/ ] /
2 031 [~ mon P /
O § ® W 6:30h
'. A Ag30h
ki Oh Bop - o Betume
S A Oleo expulso
0,2 T T
02 0,3 04 05
0,3
_~"18h
> o
3 z4
e 4:30h
2 P
g : 5
S 024 s30n or® ,.f/ocpo
w S (@)\
g 2:1h - ./'/ @
g [ /" Original
Q "\_'
S
0.1 T T T T T T T
0,20 0,22 0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34 0,36

ste C29 ofpp /app +aoa )

Figura 57: Tendéncia das razbes 20S/20S+20R e aff/(cpp+oca), com o aumento
do tempo nos experimentos de hidropirdlise realizados nas amostras de folhelho
betuminoso da Formagao Irati (a), e folhelho betuminoso (b) e carvao (c) da Bacia de

Puertollano.
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As razbes de biomarcadores C3,-22S/(22S+22R), C,0-20S/(20S+20R) € Cog-
opp/(ofp+oacr), baseadas em mecanismos de isomerizagdo, sugerem que 0s betumes
extraidos das amostras de folhelhos betuminoso e carvao apés os experimentos de 0 horas,
sdo mais imaturas do que os betumes extraidos das amostras originais, evidenciado pelo
decrésimo destas razbes de biomarcadores nos betumes gerados nestes experimentos
(Figs. 48 e 57).

O nivel mais imaturo dos betumes extraidos das amostras de folhelho betuminoso
apos os experimentos de 0 horas, também foi observado nas razées Pr/n-Cy;, Ph/n-Cys €
terpanos ftriciclicos/pentaciclicos, baseadas em mecanismos de craqueamento térmico. Este
nivel mais imaturo, foi evidenciado pelo aumento das razées Pr/n-C; e Ph/n-Cyg, € pelo
decrésimo da razao terpanos triciclicos/pentaciclicos, quando comparadas com as razoes
das amostras de folhelho betuminoso originais (Figs. 45a, b e 55a, b). Este comportamento
das razdes Pr/n-C;7, Ph/n-C,g e terpanos triciclicos/pentaciclicos nao foi observado nos
betumes extraidos das amostras de carvao hidropirélisadas (Figs. 45c e 55¢).

As tendéncias encontradas neste estudo para as razbes 22S/(22S+22R), Cao-
20S/(20S+20R), Coe-op/(afff+acc) e triciclicos/17a hopano, foram reportadas por Peters et
al. (1990) (Fig. 13, Cap. I). Para estes autores a diminuigao destas razdes de biomarcadores
€ atribuida as variagbes na composicdo quimica (saturados, aromaticos e NSO) dos
produtos da hidropirolise (Figs. 4 e 14 Cap. I).

Neste estudo, estas variagdes na composicdo quimica, principalmente da fragao
saturada, a partir da qual sdo determinadas estas razbes de biomarcadores, foram
observadas nos betumes gerados durante os experimentos de hidropirélise nas amostras de
folhelho betuminoso (Fig. 34). Ja para as amostras de carvdo nao foram observadas
variagdes significativas na concentragao da fracdo saturada entre os betumes extraidos da
amostra original e os extraidos das amostras hidropirdlisadas (Fig. 35). Estes resultados
permitem sugerir que as variagdes na composicao quimica podem explicar a diminuicao das
razées de Cz-225/(22S+22R), C19-20S/(20S+20R) e Cag-off/(afp+accr), assim como o
aumento das razées Pr/n-Cy; e Ph/n-Cg e diminuicdo da razao triciclicos/pentaciclicos nas
amostras de folhelho betuminoso. No entanto, estas diferengas na composicao quimica nao
explicam a diminuicdo observada das razdes C3,-22S/(225+22R), C9-20S/(20S+20R) € Cog-

ofp/(app+aaa) para a amostra de carvao.
Esteranos C,7, Cxs € Cx

A abundancia relativa dos esteranos C,;, C,g € Cog, plotada em diagramas ternarios,
€ usada freqlientemente para diferenciar diversos tipos de ambiente de deposicdo da
matéria organica em sedimentos. Estas diferenciacdes entre os ambientes sio possiveis ja
que o predominio de alguns destes esteranos sobre os outros depende do tipo de material
organico precursor. Um exemplo disto, € o predominio do esterano C,y ser indicativo de
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aporte de material terrestre ou plantas superiores (Peters e Moldowan, 1993, Hunt, 1995).
Neste estudo, foi determinado o efeito do aumento do tempo nos experimentos sobre a
concentracao relativa destes esteranos.

Na figura 58, pode ser observado que para as amostras de folhelho betuminoso e
carvao da Bacia de Puertollano, a concentragao relativa dos esteranos Cy;, Cog € Cag N0 foi
afetada de forma significativa. Somente no betume extraido da amostra de carvao, apds o
experimento realizado por 18 horas, foi observado um aumento na concentragcdo do
esterano C,7, 0 qual pode ser atribuido ao craqueamento térmico de compostos mais
pesados, como o esterano C,g. Nesta figura, também pode ser observado que ndo houve,
para a amostra de folhelho betuminoso, diferencas importantes nas concentragdes destes

esteranos entre os betumes e éleos expulsos.
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Figura 58: Diagramas ternarios esteranos C,7, Co3 € Co9 mostrando a tendéncia da concentragéao
destes compostos com aumento do tempo nos experimentos de hidropirdlise realizados nas
amostras de folhelho betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano (modificado de Waples e
Machihara, 1991).

Para as amostras de folhelho betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano, n&o foi
possivel determinar a concentracdo dos esteranos C,;, Cos € Co9 Nos betumes e 6leos
obtidos a partir dos experimentos realizados por 36 e 72 horas. Como pode ser observado
nas figuras 59 e 60, estes compostos foram termicamente alterados nestas condi¢coes
experimentais.
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Figura 59: Fragmentogramas m/z 217 das amostras de betume e 6leo gerados e expulsos durante
os experimentos de hidropirdlise de 36 e 72 horas nas amostras de folhelho betuminoso da Bacia
de Puertollano.
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Figura 60: Fragmentogramas m/z 217 das amostras de betume e 6leo gerados e expulsos durante
os experimentos de hidropirdlise de 36 e 72 horas nas amostras de carvdo da Bacia de

Puertollano.
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Nos experimentos de hidropirélise realizados na amostra de folhelho betuminoso da
Formacao Irati, foi observada uma variacédo significativa entre a abundancia relativa dos
esteranos C,; e Co9 do betume extraido da amostra original e os betumes extraidos das
amostras apds os experimentos (Fig. 61).
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Figura 61: Diagramas ternarios esteranos C,7, Cos € Co9 mostrando a tendéncia da concentragao
média destes compostos, no betume e no 6leo expulso, com aumento do tempo nos experimentos
de hidropir6lise realizados nas amostras de folhelho betuminoso da Formagao Irati (modificado de
Waples e Machihara, 1991).

Na figura 61, pode ser observado como as concentragoes relativas dos esteranos C,;
e Co9 no betume da amostra original sdo muito proximas. Ja nos betumes extraidos das
amostras apés os experimentos realizados por 0 hora, a concentragdo do esterano Cy; é
menor do que a concentragdo do esterano Co.y. Esta diferenca na concentracdo relativa
diminui com o aumento do tempo nos experimentos, encontrando-se um aumento na
concentracao relativa do esterano C,; e funcdo da diminuicdo do esterano C,s. A mesma
tendéncia também foi observada para os éleos expulsos (Fig. 61).

As diferengas na abundancia relativa dos esteranos C,; e Cyg Obtidas nos produtos
dos experimentos de hidropirélise realizados por 0 horas e os da amostra original, podem
ser atribuidas as variagbes da composicao quimica. Isto pode ser verificado, comparando as
tendéncias obtidas da composi¢cdo quimica (saturados, aromaticos e NSO) mostradas na
figura 34 para este folhelho betuminoso, com as tendéncias encontradas da abundancia
relativa do esteranos C,;, Cos € C,, mostradas na figura 61, as quais mostram
comportamentos similares.

Assim como nas amostras de folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano, néo
foram observadas diferencas significativas nas concentracdes dos esteranos C,7, Cog € Cog,
entre os betumes e 6leos gerados e expulsos durante os experimentos realizados nas

amostras da Formacao Irati.
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Nas figuras 62 e 63, sdo mostrados e comparados os fragmentogramas m/z 217 da
amostra original e dos betumes e 6leos expulsos nos experimentos realizados por 0, 9 e 72
horas. No anexo 20, é mostrada a seqiiéncia completa obtida para a segunda réplica.

Na figura 64, pode ser observado que os esteranos dos betumes e 6leos expulsos
obtidos da 1ra réplica dos experimentos realizados por 72 horas, ndo sofreram uma
alteracdo térmica tdo intensa como a observado nos esteranos obtidos para os
experimentos originais e a segunda réplica realizados no folhelho betuminoso da Formacéao
Irati (Figs. 62 e 63, anexo 20), assim como para os betumes e 6leos dos experimentos
realizados nas amostras de folhelho betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano (Figs. 59
e 60, anexos 21 e 22).

A baixa alteracdo térmica observada nesta 1ra réplica (Fig. 64) dos experimentos
confere com o baixo nivel de maturagdo observado no cromatograma da fracdo saturada
(Fig. 47), obtido para esta a amostra nas condigdes experimentais de 72 horas a 355 °C.
Este resultado ndo pode ser explicado, por variagdes nas condi¢cdes experimentais, visto
que as mesmas foram iguais para todos os experimentos de hidropirélise realizados.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos da simulacdo da geracdo e expulsdo de o6leo, através de

experimentos de hidropir6lise em amostras do folhelho betuminoso da Formagéo Irati, Bacia

de Parand, Brasil, e em amostras de folhelho betuminoso e carvdo da Bacia de Puertollano,

Espanha, sugerem as seguintes conclusdes:

1.

Os picos de maximos rendimentos de betume e 6leo expulso observados a tempos
diferentes (betume entre 2 e 6 horas; 6leos expulsos entre 9 e 36 horas) sugerem
que para os trés tipos de querogénio estudados (I, Il e Ill), a geracao de betume foi
um processo intermediario na geracéo de 6leo.

O aumento do tempo nos experimentos de hidropir6lise promoveu uma maior
transformacdo da matéria organica insolivel em hidrocabonetos liquidos (betume
retido na rocha e 6leo expulso), demonstrada pelo aumento no rendimento dos
produtos liquidos gerados (betume+06leo).

As tendéncias observadas para os parametros geoquimicos como o conteldo de
carbono organico total (COT), potencial de geracdo de hidrocarbonetos (pico S2),
indice de hidrogénio (IH) e razdo de tranformagdo da matéria organica em
hidrocarbonetos (RT), determinados nas amostras de folhelho betuminoso, sugerem
que o processo de transformagdo da matéria organica em hidrocarbonetos foi
significativo até os experimentos realizados por 18 horas. A partir deste tempo estes
parametros se mantiveram praticamente constantes.

Os parametros petrograficos (Ro) e geoquimico (Tmax), determinados nas amostras
de rocha, assim como as razbes de biomarcadores determinadas nos betumes e
0leos gerados e expulsos durante os experimentos de hidropirélise, demonstraram
que o0 aumento do tempo nos experimentos promoveu um incremento do nivel de
maturacao da matéria organica contida nas amostras (imatura até o final da janela de
geracao de petréleo).

A variacdo na composicdo quimica dos betumes gerados durante os experimentos
de hidropirdlise permitiu explicar os niveis mais imaturos das razdes Csp-
225/(225+22R), C9-20S/(20S+20R) e Cao-afp/(app+aac), observados para o0s
betumes extraidos das amostras de folhelho betuminoso apds os experimentos
realizados por 0 horas. Ja para as amostras de carvao, este critério ndo pode ser
usado, visto que nestas amostras ndo foram observadas diferengas significativas na
composicao quimica dos betumes.

As razdes de biomarcadores Ts/Ts+Tm e Cgzy Moretano/hopano, baseadas em
mecanismos de isomerizacao, foram fortemente afetados pelo craqueamento térmico
com o0 aumento do tempo nos experimentos de hidropirdlise.
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7.

O aumento do tempo nos experimentos de hidropirélise promoveu o craqueamento
térmico de compostos mais pesados (ex. fracdo de heterocomponentes ou NSO) ou
menos estaveis (exemplo: isoprendides pristano e fitano) para compostos de menor
massa molecular (exemplo: saturados, n-alcanos), evidenciado pelas diferencas na
composicao quimica dos betumes e 6leos expulsos e nas mudangas dos perfis
cromatograficos da fragdo saturada.

A abundancia relativa dos esteranos C,7; e C,g, usados como indicadores do tipo de
matéria organica, foi afetada pelas condicées experimentais de tempo e temperatura
usadas nos experimentos de hidropirélise realizados com o folhelho betuminoso da
Formacéo Irati.

Os esteranos se mostraram menos resistentes as condigdes experimentais de 36 e
72 horas a 355 °C do que os hopanos, observando-se que nos 6leos expulsos a
alteragéo térmica dos esteranos foi mais significativa, pincipalmente nos 6leos
expulsos das amostras de carvao.
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Anexo 1

Rendimentos obtidos dos betumes extraidos e 6leos expulsos coletados ap6s os experimentos
de hiropirdlise, para as amostras de folhelho betuminoso e carvdo da Bacia de Puertollano,
Espanha.

Folhelho Carvao
ta355°C Rendimento Rendimento Rendimento Rendimento Rendimento Rendimento
dleo expulso betume oleo + betume oleo expulso betume oleo + betume
(mg/g) (mglg) (mglg) (mgig) (mglg) (mglg)
Amostra original - 21 21 - 3 3
Oh 2 56 58 n.c. 4 4
2 h 15 min n.r. n.r. n.r. n.c. 2 2
4 h 30 min 10 200 210 n.c. 8 8
6 h 30 min 14 201 215 n.c. 1" 1"
9h 15 173 188 05 8 8
18 h 5 136 141 06 8 9
36 h 5 132 137 1,2 8 9
72h 3 67 70 0.5 5 6

n.r. = experimento ndo realizado
n.c. = ndo houve dleo expulso para ser coletado

Anexo 2

Valores de carbono organico total (COT) e pir6lise Rock-Eval obtidos nos diferentes tempos dos
experimentos de hidropirélise e na amostra original do folhelho betuminoso da Bacia de
Puertollano. Os experimentos foram realizados a 355°C, 1000 psi variando o tempo de reagéao
entre 0 e 72 horas.

S1 (mg S2 (mg S3 (mg Tmax IH (mg 10 (mg RT'

ta355°C % COT  jeigrocha) HC/igrocha) HC/grocha)  (°C)  HC/g COT) HC/gCO2) (%)

eri';?rfgaz 41,13 9,79 313,46 433 762 ;
oh 32,20 17,08 239,38 6,02 427 721 18 24
4h30min 31,60 42,76 146,84 6,80 432 464 22 54
6h30min 31,80 28,97 118,57 9,97 434 372 31 63
9h 31,10 27,58 78,93 2,37 436 253 8 75
18h 22,70 0,78 27,77 5,39 447 122 24 91
36 h 30,20 44,67 48,03 6,44 444 159 21 85
72h 25,20 8,19 22,90 4,26 451 91 17 93

1 Ragéo de Transformagéo (RT)= {[(IHo-(IHr*COTr/COTo)]/(IHo)}* 100
2 Valores da amostra original extraidos de Borrego et al. (1996)

Anexo 3

Reflectancia da vitrinita (Ro) das amostras originais e apds os experimentos de hidropirolise
realizados nas amostras de folhelho betuminoso e carvao da Bacia de Puertollano.

Folhelho betuminoso Carvao

ta 355°C Ro (%) Ro (%)
Amostra original 0,45 0,62
Oh 0,47 0,65
2 h 15 min n.r. 0,92
4 h 30 min 0,51 0,97
6 h 30 min 0,87 1,04
9h 1,06 1,04
18 h 0,94 1,25
36 h 1,14 1,28
72h 1,16 1,44

n.r. experimento néo realizado.
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Anexo 4

Composigao quimica, em fungdo da concentracdo das fragcbes saturadas, aromaticas, e
heterocompostos (NSO), do betume original, betumes extraidos e dos 6leos expulsos das
amostras de folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano, apés os experimentos de hidropirdlise.

Betume Oleo expulso
t a 355°C % Saturados % Aromaticos % NSO % Saturados % Aromaticos % NSO
Amostra original 40 26 34 - - -
Oh 17 20 63 36 36 27
4 h 30 min 16 17 66 41 23 36
6 h 30 min 15 13 72 34 23 44
9h 14 17 69 37 25 38
18h 33 17 50 41 17 42
36 h 39 16 45 60 10 30
72h 45 18 37 63 9 28
Anexo 5

Composigao quimica, em fungdo da concentracdo das fragcdes saturadas, aromaticas, e
heterocompostos (NSO), do betume original, betumes extraidos e dos 6leos expulsos das

amostras de carvao da Bacia de Puertollano, ap6s os experimentos de hidropirdlise.

Betume

Oleo expulso

ta 355°C % Saturados % Aromaticos % NSO % Saturados % Aromaticos % NSO
Amostra original 18 22 60 - - -
Oh 12 24 64 n.c. n.c. n.c.
2h 15 min 13 14 73 n.c. n.c. n.c.
4 h 30 min 14 13 73 n.c. n.c. n.c.
6 h 30 min 11 19 70 n.c. n.c. n.c.
9h 20 26 54 50 20 30
18 h 16 26 58 33 22 45
36 h 16 25 59 33 29 38
72h 17 34 49 60 7 33

n.c. = ndo houve 6leo expulso para ser coletado
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Anexo 6

Cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos e dos o6leos expulsos nos
experimentos de hidropir6lise realizados no folhelho betuminoso da Formagéo Irati. Padréo

Interno (PI) n-C, deuterado.
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Anexo 6 (cont.)
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Anexo 6 (cont.)
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Anexo 6 (cont.)
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Anexo 7

Cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos e dos o6leos expulsos nos
experimentos de hidropirdlise realizados no folhelho betuminoso da Formagéo Irati (1ra réplica).

Padréo Interno (PI) n-C,, deuterado.
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Anexo 7 (cont.)
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Anexo 7 (cont.)
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Anexo 7 (cont.)
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Anexo 8
Cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos e dos 6leos expulsos nos
experimentos de hidropirélise realizados no folhelho betuminoso da Formagéo Irati (2da réplica).
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Anexo 8 (cont.)
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Anexo 8 (cont.)
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A ; t do experimento: 9 horas
g
T
2
o 2
g &
=
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G
=
2
=
K
=4
g Oleo expulso
] t do experimento: 9 horas
[
500 1000 1500 20.00 2500 30.00 3500 4000 4500 50.00 55.00
Tempo de retencédo (min.]
= Betume
7 2 2 t do experimento: 18 horas
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&
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o Oleo expulso
t do experimento: 18 horas
=2
23
ED
)
&
2
5
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00

Tempo de retengdo (min.}
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Anexo 8 (cont.)

Abundancia

Abundancia

g Betume
_'3 t do experimento: 36 horas
% z
9
=
2
=
2 Oleo expulso
g t do experimento; 36 horas
o
o
=
o
g
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Q
500 1000 1500 2000 2500 30.00 3500 4000 4500 5000 5500
Tempo de retengdo (min.)
e s Betume
o E = t do experimento: 72 horas
oo
E
Q
e
g
[
2 Oleo expulso
= t do experimento: 72 horas
'::E_
o
¢
a
*
Q
5.00 10.00 15.00 20.00 2500 3000”3500 a0.do 45.00 50.00 55.00 T

Tempo de retengao (min.}
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Anexo 9

Cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos e dos 6leos expulsos nos
experimentos de hidropir6lise realizados no folhelho betuminoso (camada B) da Bacia de
Puertollano, Espanha. Padrao Interno (PI) n-Cyy deuterado.

= Betume
B t do experimento: 4:30 horas
~|T _
5 = |&
I 5
z
A
2
g
'S
8 Wy - - MJ‘!"* U'
2 ) i I&J\Ldﬁ“.&hﬂ\knﬂh\' J\d"‘%*—&-._..“
% L
2
& 2 Oleo expulso
2 t do experimento:4:30 horas
.:n.
Q w
o5
T
2
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'
+ i LR R Y L i I lL.l L-huU
L S B B 2 Y 5% R 07,0 O LT
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 3500 4000 4500  50.00 55.00
Tempo de retengao (min.)
Betume
t do experimento: 6:30 horas
A

n-C17

J».LML L _‘w LUJL M._

L m. e uﬂ’

500 1000 1500 2000 2500  30.00 " 4500 5000 5500
Tempo de retengéo (min.)

Abundancia

Oleo expulso
t do experimento: 6:30 horas

Pristano
Pl

n-C18

n-C17

Fitano
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Anexo 9 (cont.)

a Betume
~2m t do experimento: 9 horas
5EQ
22e
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2
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5 LA AR A s Wi
B
<
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o
[ Oleo expulso
E t do experimento: 9 horas
o
2
=
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TS T T —T e
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 4500 50.00 55.00
Tempo de retengéo (min.)
-o® Betume
A b 5 - t do experimento: 18 horas
p [ o
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o
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=0 t do experimento: 18 horas
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2
s
o
5
o _.L'u_ | Y N | -‘hlilll

. T . e .

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500  50.00 5500
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Anexo 9 (cont.)

Betume
_ t do experimento: 36 horas
o
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Tempo de retengao (min.)
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Anexo 10

Cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos e dos 6leos expulsos nos
experimentos de hidropirlise realizados no carvdo (camada 2) da Bacia de Puertollano,

Espanha. Padrao Interno (PI) n-C,, deuterado.

n-C17
n-C18
Pl

Pristano

%_M.MMI i

Pl

n-C17
n-C18

Abundancia
Pristano

Fitano

n-C17
n-C18

Pristano
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o ML

MLMLJ

JN,JVUL“‘

iy ik M

W law Mi'ld"i-,d"llwlaJ_N"u.\'\,aJ'w

Betume
t do experimento: 2h 15 min.

Sem dleo expulso

WAL LML

Betume
t do experimento: 4h 30 min.

Sem dleo expulso

Betume
t do experimento: 6h 30 min.

Sem dleo expulso

Al

5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

45.00 50.00 55.00

Tempo de retengdo (min.)
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Abundéncia

Abundancia

Betume
t do experimento: 18 horas
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Anexo 17

Fragmentogramas m/z 191 dos betumes e dos 6leos expulsos nos experimentos de hidropirdlise
realizados no folhelho betuminoso da Formagéo Irati (2da réplica).
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o

§ miz 191

Betume
Amostra Original

Hop C29

Gam

&
=1
o
&

CHR
-H&.

Hop C32 8

Mor C30
Hop C31S

Mor C31
Hop C3ZR

Hop C33 5
Hop C33 R
Hop C34 5

Hop CH R

Hop C30

miz 191
Betume (2da réplica)
t do experimento: 0 horas

Hop C29

Mor C30

Abundancia
Tm
Mor C29
Hop C32 R
Hop C34 R

C24Th

C20Tri
23 Tri

E
3
rd

#C24 Tetra
Te

miz 191
Oleo expulso (2da réplica)
t do experimento: 0 horas

Hop C30

Hop C29

Hop C31R
Gam

Mor C28
Mor C30

Hop C33 R
Hop C34 R

op C33 S

Hop C34 S

3

A
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00

Tempo de retengdo (min.)
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Anexo 17 (cont)
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Anexo 17 (cont)

Betume (2da réplica)
t do experimento: 6:30 horas

miz 191

Oleo expulso (2da réplica)
t do experimento: 6:30 horas
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Anexo 17 (cont)
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Tempo de retencéo (min.)
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Anexo 17 (cont)
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Anexo 18
Fragmentogramas m/z 191 dos betumes e dos 6leos expulsos nos experimentos de hidropirélise
realizados no folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano.

miz 191
Betume
Amostra Original

Hop C30

Hop C29

Mor C29

m/z 191
Betume
t do experimento: 0 horas

Hop C30

Abundancia
Hop €29
Mor C29
Mor C30

C24 Tetra

C247Tr

miz 191
Oleo expulso
t do experimento: 0 horas

Hop C29
Hop C30

Mor C29

1000 1500 2000 2500 3000 3500 40.00 4500 5000 5500 €0.00 6500
Tempo de retengao (min.)
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Anexo 18 (cont)

t do experimento: 4:30 horas
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Anexo 18 (cont)

Abundancia

Abundancia

Tm

Hop C20

Mor C30

miz 191
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t do experimento: 9 horas
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Anexo 18 (cont)
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Anexo 19

Fragmentogramas m/z 191 dos betumes e dos 6leos expulsos nos experimentos de hidropirélise
realizados no carvdo da Bacia de Puertollano.
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Anexo 19 (cont)

Abundancia

Abundancia

Hop C20

Tm

C20Tr
C21Tr

Hop C30

miz 191
Betume
1 do experimento: 4:30 horas

Mo C28
Mor C30

peri sem dleo

b C24 Tatra

:

Hop C29

Tm

Mor C29
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Anexo 19 (cont)

Abundancia

Abundancia
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c1a T
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20T
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miz 191
Betume
t do experimento: 18 horas
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Anexo 19 (cont)
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Tempo de retengéo (min.)
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Anexo 20
Fragmentogramas m/z 217 dos betumes e dos 6leos expulsos nos experimentos de hidropirélise
realizados no folhelho betuminoso da Formagéo Irati (2da réplica).
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Tempo de retengdo (min.)
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Anexo 20 (cont)
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t do experimento: 2:15 horas
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Anexo 20 (cont)

Abundancia

Abundéancia

Esl CIT ana R}

4 G2t fana 8]

Est C28 (o R)
5

Est G20 fanay

Est cm&

miz 217
Betume (2da réplica)
t do experimento: 6:30 horas

Est C27 (wau R)

Est C37 fuume 5)

miz 217
Oleo expulso (2da réplica)
t do experimento: 6:30 horas

oo
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Anexo 20 (cont)

3
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o ] t do experimento: 18 horas
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5 t do experimento; 36 horas
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Anexo 20 (cont)

Abundancia

miz 217
Betume (2da réplica)
t do experimento: 72 horas

Est C27 {aau R)

E8LCT {man 5)

Est C29 (uau R)

miz 217
Oleo expulso (2da réplica)
t do experimento: 72 horas

Est C27 {aau R)

st C29 (wau R)

10.00

1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500  60.00
Tempo de retengo (min.)
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Anexo 21

Fragmentogramas m/z 217 dos betumes e dos 6leos expulsos nos experimentos de hidropirélise
realizados no folhelho betuminoso da Bacia de Puertollano.
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Est C28 (oo R)

e S)

Est €29 {aau R)
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Tempo de retengao (min.)
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Anexo 21 (cont)

Abundancia

Abundancia

miz 217
Betume
1 do experimento: 4:30 horas
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st C28 (s R

el C3 oo 8
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Tempo de retengdo (min.)

162



Anexo 21 (cont)

Abundancia

Abundancia

E miz 217
Z] Betume
] t do experimento: 9 horas
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2 E |2

_ miz 217
- i Oleo expulso
€ ] t do experimento: 9 horas
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10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 G0.00 65.00
Tempo de retengéo (min.)
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Betume
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Est C28 {wou R}
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Oleo expulso
t do experimento: 18 horas

Es1 C27 {aan R)

Est C20 [won R}
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Tempo de reteng&o (min.)
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Anexo 21 (cont)

Abundancia

Abundancia

miz 217
Betume
t do experimento: 36 horas

Est C27 funa R}

Est €28 faua R}

miz 217
Gleo expulso
t do experimento: 36 horas

Est C2T (nun R)

Est C29 {uau R)

Es1 C28 [uma R)
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Tempo de retengdo (min.)
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t do experimento: 72 horas

Est C27 (man R)

miz 217
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t do experimento: 72 horas
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10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00

Tempo de retengao (min.)
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Anexo 22

Fragmentogramas m/z 217 dos betumes e dos 6leos expulsos nos experimentos de hidropirélise
realizados no carvdo da Bacia de Puertollano.

Abundancia

Est C29 (nou R)

C28 (aaa R)

Est C27 (waa R)

@

Est C20 (non 8)

miz 217
Betume
Amostra Original

b

Est C29 (aau R)

Est C28 (aan R)

o §)

Es1 C28 fanu 5)
Est C29 {an

Es1 C27 (maa 5)

miz 217
Betume
t do experimento: 0 horas

Experimento sem éleo expulso

LT

Est C29 {uau R)

Est C28 (aoa R)

st C27 (aan R)
e S

m/z 217
Betume
t do experimento: 2:15 horas

Experimento sem dleo expulso

Ui

10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

40.00 45.00 50.00 55.00 60.00

Tempo de retengao (min.)
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Anexo 22 (cont)
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] t do experimento: 4:30 horas
Y
Experimento sem dleo expulso
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o
& Experimento sem dleo expulso
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8 t do experimento: 9 horas
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Tempo de retengao (min.)
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Anexo 22 (cont)

Abundancia

Abundancia

g
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b t do experimento: 18 horas
A
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i
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Oleo expulso
t do experimento: 18 horas
3
W
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Tempo de retengéo (min.)
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Betume
t do experimento: 36 horas
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Anexo 22 (cont)

miz 217
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t do experimento: 72 horas
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