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RESUMO

A Bacia sedimentar do Aripe € uma sequencia predominante mesozoica localizado no
extremo sul do estado do Ceara, compreendendo ainda porgcées dos estados
Pernambuco e Piaui. Sua formacdo esta diretamente ligada ao evento da abertura do
Oceano Atlantico Sul, com deposi¢cao na fase “pos-rifte” de uma sequencia de folhelhos
e argilitos ricos em matéria organica associados ao intervalo evaporitico da Formacgéao
Ipubi.

Os objetivos deste projeto sédo: a) promover a caracterizagao petrografica e geoquimica
destas rochas potencialmente geradoras de hidrocarbonetos da Bacia do Araripe e b)
maturar artificialmente a matéria organica destas rochas através de ensaios de
hidropirdlise. Para determinagdo das mudangas geoquimicas e petrograficas da matéria
organica foi empregada a isoterma de 350 °C com, incrementos de tempo de zero hora,
20h e 50h e um estudo da evolugdo dos hidrocarbonetos liquidos gerados nos ensaios
de hidropirdlise.

Trés amostras de folhelhos pertencentes a Formacgao Ipubi, Grupo Santana de idade
geoldgica Aptiana, foram analisados através de métodos de petrografia e geoquimica
organica, porém s6 uma amostra foi submetida a hidropirdlise neste trabalho. As
amostras A e B sdo da Mina Pedra Branca, municipio de Nova Olinda (CE), e a amostra
C pertence a Mina Campevi, municipio de Araripina (PE). As amostras coletadas foram
preparadas (homogeneizadas) para analises petrograficas (refletancia da vitrinita,
macerais e laminas organopalinolégicas) e geoquimicas (COT, Pirolise de Rock Eval,
difratometria de raios X (DRX) e GC-MS). Resultados petrograficos e geoquimicos antes
dos ensaios de hidropirélise: ndo foi localizado nas se¢des polidas vitrinita, nas laminas
organopalinolégicas a amostra A apresentou fitoclastos opacos e oxidacdo da matéria
organica amorfa (M.O.A.) sem fluorescéncia, a amostra B apresenta pdlen, fitoclastos
opacos e M.O.A preservada e fluorescéncia moderada. Ja a amostra C apresentou
escassos fitoclastos opacos e a M.O.A e os graos de pdlens tém uma alta fluorescéncia
com betume em torno dos grdos. A DRX indicou que a mostra A e B é um folhelho
calcitico e a amostra C um folhelho esmectitico. As analises de GC-MS mostraram
variagdo do betume das amostras A, B (maior maturagdo) e C (menor grau de
maturagéo). Os resultados de COT demonstraram que, a amostra com maior valor de
COT (25,694 % em peso) e indice de hidrogénio (IH) (819,067 mg HC/g COT) é a
amostra C, indicando que a mesma possui um teor elevado de matéria organica (M.O.)
em relacdo as amostras A e B. Portanto a amostra C foi considerada a apropriadas para
os ensaios de hidropirdlise..

Resultados petrograficos e geoquimicos apos os ensaios de hidropirdlise na amostra C:
€ possivel notar a diminuigao gradual da fluorescéncia da M.O. nos ensaios a hora zero,
20h e 50h, em zero hora é possivel ver a transformacédo da matéria organica em betume.
Os resultados de indice de hidrogénio indicam uma maturagdo da matéria que reduz de
696 mg HC/g COT em zero hora para 120 mg HC/g COT em 50h. Os ensaios de
hidropirdlise na isoterma de 350° apresenta 6leo expulso nas quantidades de 0,2g em
zero hora, 4g em 20h e 4,7 em 50h.

- Palavras chave: Hidropirdlise, Oleo, Rochas Geradoras, Formagdo Ipubi, Bacia
Araripe



ABSTRACT

The sedimentary Araripe Basin is characterized by a predominantly Mesozoic
succession. The basin covers the most southern part of Ceara, and parts of Pernambuco
and Piaui. The development of the basin is directly linked to the opening of the South
Atlantic, with deposition during the post—rift fase of a sequence of organic rich shales
associated with evaporitic rocks of the Ipubi Formation.

The objectives of the study are: a) petrographic and chemical characterization of the
organic-rich rocks in terms of hydrocarbon generation potential; b) carry our artificial
maturation experiments using hydrous pyrolysis, using as maximum temperature 350 °C,
and experiment times of 0, 20 and 50 hours.; c) study the nature of the liquid
hydrocarbons generated during the hydrous pyrolysis experiments.

Three shale samples were analyzed in this study collected from outcrop locations of the
Ipubi Formation. Samples A and B were collected at the Pedra Branca Mine, Nova Olinda
district (CE) and sample C as obtained from the Campevi Mine district Araripina (PE).
Following the sampling the samples were homogenized for petrographic analyses
(vitrinite reflectance, macerais, and organopalynologia) and chemical analyses (COT,
Rock Eval Pyrolysis, x-ray diffraction, GC-MS).

Petrographic and chemical results obtained before the hydrous pyrolysis experiments: in
reflected light mode no vitrinite or other macerals were observed. In transmitted light
mode sample A was characterized by opaque phytoclasts and oxidized amorphous
material (M.O.A.) without fluorescence, sample B was characterized by opaque
phytoclasts, amorphous material (A.O.A.), with medium fluorescence intensity, and
sample C was characterized by the occurrence of phytoclasts associated with amorphous
material (M.O.A.), showing high fluorescence intensity. In sample C also bitumen was
observed surrounding the organic particles.

Results from x-ray diffraction suggest that samples A and B are calcareous shales,
whereas sample C is shale rich in clay mineral (smectite). Results from GC-MS indicate
that samples A, B and C have differences in the level of maturity. Results of TOC
determinations show that sample C has the highest TOC value (25.7 wt.%), and also has
the highest HI value (819,0067 mg HC/g TOC). For this reason sample C was selected
for the hydrous pyrolysis experiments.

Petrographic and chemical results on sample C after the hydrous pyrolysis experiments:
visual examination show that the fluorescence intensity decreases with increase in
experiment time. The residue from the Oh experiment showed the transformation of the
solid organic matter into bitumen. With increase in experiment time the HI decreases from
696 mg/g TOC at oh to 120 mg HC/g TOC at experiment time of 50h. Considering the
volume of expelled oil it was noted the volume increases significantly from 0.2 g at oh, to
4 g at 20h and 4.7 g at 50h.

Keywords: Hydrous Pyrolysis, Oil, Source Rocks, Ipubi Formation, Araripe Basin.
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1. INTRODUGAO

A Bacia do Araripe € a mais extensa das bacias interiores do
Nordeste do Brasil (Figura 2). Sua area de ocorréncia nao se limita a
Chapada do Araripe, estendendo-se também pelo Vale do Cariri, nhum
total de aproximadamente 9.000 km? (Assine, 1992), é conhecida pela
grande quantidade de fosseis em otima conservagdao, muitos sdo 0s
estudos sobre o paleoambiente, paleofauna, estratigrafia, etc. Alguns
trabalhos recentes (Neumann, 2003; Brito, 2010) trazem importantes
resultados do ponto de vista geoquimico, porém, ainda s&o escassos e
nenhum trabalho de maturagcédo artificial das rochas potencialmente
geradoras de hidrocarbonetos foi realizado.

O entendimento da geragdo de 6leo em uma bacia € de suma
importancia para a industria do petroleo. Dentro de uma bacia pode haver
variagdo de maturagdo, de tipos de querogénio, quantidade de dleo
gerado e biodegradacdao. Estes processos sdo dificeis de serem
observados de forma natural, por isso os ensaios em laboratorios podem
ser bastante elucidativos sobre estas questdes.

A hidropirélise € uma técnica amplamente empregada para simular
0s processos geologicos de geragao e expulsao de 6leo e gas a partir de
uma rocha geradora imatura.

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, sdo substituidos por
altas temperaturas e tempo de interagdo amostra/agua numa temperatura
maxima estabelecida. As variaveis tempo e temperatura permitem elevar
o nivel de maturagdo da matéria organica de maneira artificial, obtendo
desta forma informacbes sobre os fatores fisicos e quimicos que
influenciam tanto na expulsao do déleo, dleo retido (betume) e do gas bem
como na variagao da composi¢cdo dos mesmos.

Autores como Winters et al. (1981), Hoering (1984) e Lewan
(1993), Behar et al. (2002) tém realizado trabalhos usando esta técnica de
simulagdo com o objetivo de estudar os processos de geragcéo de

hidrocarbonetos, ja que seus produtos representam um excelente meio de
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investigacao das mudangas composicionais que ocorrem entre o betume

e 0 Oleo expulso.

1.1. Objetivos

Com este trabalho a Universidade Federal do Rio Grande do Sul-
UFRGS, através do Laboratorio de Analise de Carvdo e Rochas
Geradoras de Petroleo, em conjunto com o Centro de Tecnologia e
Geociéncias da Universidade Federal de Pernambuco Universidade-
UFPE, propbée melhorar os estudos geoquimicos dos folhelhos ricos em
matéria organica (Figura 1, fotos A, B, C e D) pertencentes a Formacéo
Ipubi, Grupo Santana de idade geoldgica Aptiana (Neumann, 1999) da

Bacia do Araripe através de ensaios de hidropirdlise.

Figura 1: Amostras enviadas pela UFPE: duas amostra A e B pertencentes a Mina Pedra
Branca e uma amostra C e D (mesma amostra) da Mina Campevi.

Para alcancar este objetivo foram realizadas analises petrograficas,
geoquimicas em trés amostras, para identificar o tipo da matéria organica
presente e na amostra com maior conteudo de carbono organico total

(COT) foram realizados ensaios de hidropirolise, que serviram para
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reproduzir a evolugdo térmica da matéria organica através do incremento
de tempo (0, 20 e 50 horas), temperatura (350°C) e pressdes elevadas
(2200 PSI), simulando o processo de geragao de petréleo e gas, bem
como possibilitando a verificacdo dos tipos de hidrocarbonetos formados,
a quantificagdo dos produtos gerados (rocha residual, 6leo expulso, oleo
retido (betume) e gas) e sua avaliagéo/investigagdo como indicadores de
maturacgao térmica.

Brito (2010) evidenciou em seu trabalho que os folhelhos da
Formacao Ipubi teriam um potencial para a formacédo de hidrocarbonetos
e gas se tivesse alcangado uma profundidade suficiente de soterramento,
0 que nao ocorreu, por isso, estes folhelhos apresentam maturagao

térmica pouco evoluida (imaturo).

1.2.Estado da Arte

1.2.1. Bacia Sedimentar

As bacias sedimentares (indispensaveis para o processo de
formacgao do petrdleo) sdo depressdes na crosta terrestre, para onde sao
carreados e acumulados os detritos (sedimentos) de rochas mais antigas,
substancias quimicas e matéria organica de origem animal e vegetal.

A medida que mais sedimentos se acumulam na bacia, aumentam

a pressao e a temperatura sobre a matéria organica depositada.

1.2.2. Formagé&o do Petroleo

Para que ocorra a formacéo do petréleo € necessaria a deposi¢cao
e preservagdo de matéria organica nas bacias sedimentares
(principalmente restos de plantas de origem terrestre (pantanos e lagos) e
matéria organica marinha).

Durante o processo de preenchimento da bacia, sdo necessarios
ambientes calmos, com auséncia de oxigénio para preservagao da

matéria organica e com agua para a deposicdo de sedimentos finos. No
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decorrer de milhdes de anos estes ambientes sdo soterrados, dando
origem a folhelhos ricos em matéria organica.

As condicbes de profundidade, pressao e temperatura, que esta
rocha pode alcancar durante o tempo de milhares de anos, podem ser
capazes de promover a maturacdo da matéria organica, gerando oleo e

gas atraveés de processos de diagénese, catagénese e metagénese.

1.2.3. Definigdo de Folhelho

Folhelhos (Lutitos/Pelitos) sdo rochas sedimentares com fissilidade de
granulagao fina, que possui grdaos do tamanho de argila (argilosa), a
fissilidade representa a zona de fraqueza da rocha fazendo com que ela
quebre facilmente de forma preferencial nestes planos. Elas sdo formadas
através da deposicdo de sedimentos detriticos finos depositados em
ambientes subaquosos e tranquilos continentais (lagos, lagoas, pantanos)
e oceanicos (na zona proxima da costa na area livre da influéncia das
ondas, plataforma continental). Ao longo do tempo geoldgico, estes
ambientes s&o soterrados passando por processos diagenéticos, ou
litificacdo. A composigao dos folhelhos pode variar de acordo com a rocha

a que estes estao associados.

1.2.4. Geoquimica Orgénica

E uma ferramenta desenvolvida no inicio da década de 70, que utiliza os
principios da quimica para o estudo da origem, acumulagdo, migragao,
exploragéo e producéo do petréleo (6leo ou gas), assim como no apoio a
resolucdo de problemas de contaminagdo e de poluicdes ambientais.
(Hunt, 1995).

1.2.5. Rochas Geradoras de Hidrocarbonetos
Hunt (1995) define como rocha geradora de petréleo um sedimento

de gréao fino, do qual em seu ambiente natural tem gerado e liberado

hidrocarbonetos suficientes para formar uma acumulagao de 6leo ou gas.
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Uma rocha geradora € reconhecida pelo seu conteudo de matéria
organica, tanto soluvel (betume) quanto insoluvel (querogénio). A
qualidade de uma rocha geradora é definida em termos da quantidade e
tipo de querogénio e betume, assim como seu estagio de maturagao
(Tissot & Welte, 1984).

Segundo Hunt (1995), a quantidade de 6leo produzido por uma
rocha geradora, assim como sua composicdo molecular, depende da
facilidade de degradacao do querogénio e da relagdo tempo-temperatura.
O nivel de maturagédo de rochas geradoras de hidrocarbonetos refere-se
ao grau de evolugdo térmica que a matéria organica foi submetida atraves
dos processos geoldgicos de soterramento e subsidéncia. Pode ser
dividido em trés estagios, os quais sado: imaturo, maturo e senil.

Técnicas para caracterizacdo de rochas geradoras estdo sendo
aplicadas para estudar a quantidade, qualidade e nivel de maturagcdo da
matéria organica presente nesse tipo de rocha e associa-las a produgao e
exploracdo de petroleo. Desta forma, sdo empregadas técnicas
petrograficas de avaliagao o6tica (refletancia da vitrinita, fluorescéncia da
liptinita, indice de alteracdo e coloragao de esporos, acritarcas e outros
microfésseis) bem como geoquimicas, (parametros de pirdlise de rock
eval, conteudo de carbono organico total (COT), GC-MS, incluindo a
caracterizagado dos biomarcadores). (Ainsworth et al., 1990, Baranger et
al., 1991 e McNeil et al., 1996).

Uma rocha com potencial para geragdo de hidrocarbonetos é
aquela que se apresenta em estado imaturo de geracao petréleo em seu
estado natural, mas é capaz de liberar quantidades significativas quando
seu grau de maturagdo é “acelerado” ao ser submetido a processos de
pirdlise e hidropirélise. Uma rocha geradora matura ou efetiva é
caracterizada por apresentar petréleo formado e expulso (Hunt, 1995)

As rochas geradoras podem também ser classificadas em fungao
da quantidade maxima de betume que pode ser extraido, em
diclorometano, ou outros solventes, expresso em % (m/m). (Peters &
Moldowan, 1993).
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1.2.6. Matéria Organica

O termo matéria organica se refere ao material presente nas
rochas sedimentares, que é derivado da parte organica dos seres vivos e
plantas. A quantidade e qualidade da matéria organica presente nas
rochas sedimentares refletem uma série de fatores, tais como a natureza
da biomassa, o balango entre producdo e preservagdo de matéria
organica, e as condi¢cdes fisicas e quimicas do paleoambiente
deposicional.

A matéria orgénica (M.O.) pode ser descrita como imatura, matura
ou senil dependendo da sua relagdo com a janela de geracao de dleo
(Tissot & Welte, 1984). A M.O. imatura é afetada pela diagénese,
incluindo alteragdo biologica, fisica e quimica, mas sem temperatura
pronunciada. A M.O. matura é afetada por catagénese, equivalente as
zonas de oleo e gas. No estagio senil a M.O. é submetida a altas
temperaturas, as quais reduzem a capacidade de gerar hidrocarbonetos
devido a degradacdo térmica do o6leo gerado com o aumento da
temperatura.

A M.O. altera-se primeiramente em querogénio e posteriormente
betume, 6leo e gas. O querogénio corresponde a M.O. insoluvel em
solventes orgéanicos contida nas rochas geradoras, ele pode ser
caracterizado por petrografia organica e pirolise e rock eval, o betume é o
Oleo retido na rocha, e como precursor direto do 6leo, é alvo de estudos
para caracterizagao da rocha geradora e os produtos da mesma. A partir
do betume e do 6leo expulso s&do caracterizadas as fragbes de
hidrocarbonetos saturados, aromaticos e polares (resinas e asfaltenos).
Os hidrocarbonetos saturados dao informagdes importantes sobre o tipo
de ambiente onde foi depositada a M.O. e o grau de maturagao por meio

de compostos chamados biomarcadores.
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1.2.7. Biomarcadores

Os biomarcadores sdo encontrados em rochas sedimentares e
Oleos, cujas estruturas sofreram pouca alteragao (Waples & Machihara,
1991).

Os principais tipos de biomarcadores sado o pristano, fitano,
hopanos e esteranos. O pristano e o fitano sdo derivados da cadeia lateral
da clorofila presente nos organismos fotossintéticos. Os hopanos sao
derivados de reagdes de desidratacdo e reducdo que ocorrem durante a
diagénese de polihidroxibacterohopanos presentes nas membranas
celulares dos organismos procariéticos, enquanto que os esteranos sao
biomarcadores derivados de reacbOes de desidratacdo e redugao que
ocorrem durante a diagénese de esterdis presentes nas membranas

celulares de organismos eucarioticos.

1.2.8. Indice de Alteracdo Térmica

Staplin (1969) introduziu a técnica do indice de Alteragéo Térmica
(IAT), a qual é baseada nas mudangas de coloragcdo dos esporos em
relagcdo ao nivel de evolugao térmica dos sedimentos através de analise

em luz transmitida. O IAT apresenta uma escalade 1 a 5.

1.2.9. Hidropirdlise

A hidropirélise € uma técnica amplamente empregada para simular
0s processos geologicos de geragéo e expulsdo de 6leo e gas a partir de
uma rocha geradora imatura. Esta foi desenvolvida devido a dificuldade
de se obter informagdes de forma natural sobre o 6leo expulso por uma
mesma rocha geradora em diferentes niveis de maturagao Lewan (1993).

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, sdo substituidos por
altas temperaturas e tempo de interagdo amostra/agua numa temperatura

maxima estabelecida. As variaveis tempo e temperatura permitem elevar
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o nivel de maturagdo das rochas geradoras de maneira artificial, obtendo
desta forma informacbes sobre os fatores fisicos e quimicos que
influenciam tanto na expulsdo do 6leo, betume e do gas bem como na
variagdo da composi¢cao dos mesmos (Lewan, 1993).

Autores como Winters et al. (1981), Hoering (1984) e Lewan (1993)
tém realizado trabalhos usando esta técnica de simulagdo com o objetivo
de estudar os processos de geragdo de hidrocarbonetos, ja que seus
produtos representam um excelente meio de investigagdo das mudancas
composicionais que ocorrem entre o betume e o 6leo expulso. Com o
aumento da maturacdo, verifica-se que a composicdo dos extratos das
rochas geradoras difere consideravelmente da composi¢do dos 6leos
expulsos encontrados nos reservatorios. Tais mudangas na composigao
sao frequentemente atribuidas a retencdo preferencial de certos
compostos (resinas e asfaltenos), na matéria orgénica e/ou nos poros da
rocha geradora quando ocorre a expulsao ou migragao primaria do 6leo.
Devido a estas mudangas composicionais ocorridas durante este
processo, torna-se fundamental estimar a quantidade e a composi¢céo do
betume nas rochas geradoras a fim de se predizer a quantidade de 6leo
que foi expulso.

A técnica de hidropirdlise ndo somente permite estabelecer as
diferencas na composicdo quimica (hidrocarbonetos saturados,
aromaticos e heterocompostos) como também oferece a possibilidade de
estudar as possiveis diferengas que ocorrem nas razdes de
biomarcadores usadas como indicadores do nivel de evolugao térmica
entre os betumes e o6leos expulsos em diferentes niveis de maturagao
(Abbott et al., 1990; Peters et al., 1990).

Os estudos de Eglington e Douglas (1988); Lewan et al., (1979)
foram baseados na simulagcdo em laboratério de processos geoldgicos 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 necessidade da fase liquida da agua durante os ensaios de
hidropirdlise deve-se a auséncia das fases de vapor e supercritica nos

processos diagenéticos que envolvem a geragdo de oleo na natureza,
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além de estas 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 € muito menor do que da agua liquida
(Lewan, 1993).

As razdes de biomarcadores sdo mais simples de serem
estabelecidas para extratos de rochas geradoras com diferentes graus de
evolugdo térmica, do que para oleos, isto devido a dificuldade de se
encontrar na natureza, O6leos expulsos por uma mesma rocha em
diferentes estagios de maturagdo. A vantagem da hidropirélise na analise
destas razbes de maturagdo € que esta técnica elimina possiveis
interferéncias (mistura de Oleos, biodegradacéo, lavagem por aguas,
maturagdo adicional no reservatorio) que possam modificar a razdo de
maturacdo do Oleo, originada pelo nivel de evolugdo térmica da rocha

geradora que o expulsou.

1.2.10. Indice de Coloragdo dos Esporos - ICE

Barnard et al., (1981) utilizou a analise de coloragao de esporos
(ICE) de maturagao que apresenta uma escala de 1 a 10 em intervalo de
0,5 e foi designado para dar linearidade com o aumento da profundidade
e temperatura. Barnard et al. 1981 utilizou o grafico de tempo,
temperatura e maturagdo para avaliar os resultados das analises do
indice de coloragédo dos esporos (ICE), assim como os de Refletancia da

vitrinita (Ro), considerando a idade geoldgica da rocha analisada.

1.2.11. Anélise Qualitativa da Matéria Orgénica Através da Fluorescéncia

Segundo Tissot & Welte (1984), a fluorescéncia € uma técnica
utilizada para a identificagcdo de material liptinitico. Esta técnica pode ser
empregada para diagnosticar os macerais do grupo liptinita em luz
refletida, assim como matéria liptinitica amorfa em lamina preparada para
a luz transmitida, constituindo-se em um dos melhores métodos para a

visualizagdo de particulas de algas ou degradagdo microbiana. Outra
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maneira de utilizar a fluorescéncia é a determinacao do nivel de evolugao
térmica do querogénio pela estimativa da intensidade e cor de
fluorescéncia e também a preservagao da M.O.

Segundo Tyson (1993), elevados percentuais de matéria organica
amorfa com fluorescéncia sao reflexo, principalmente, do aumento do
nivel de preservagdo dentro de condigbes redutoras e, em menor
extensdo, indicam uma sedimentacao afastada da fonte ativa dos

componentes terrestres.

2. LOCALIZAGAO E CONTEXTO GEOLOGICO

2.1.Localizagdo da Area de Estudo

As amostras foram retiradas de duas minas de evaporitos da Bacia
do Araripe, sendo duas amostras oriundas da Mina Pedra Branca,
municipio de Nova Olinda (CE), porcado NE da Bacia e uma amostra da
Mina Campevi, municipio de Araripina (PE), por¢cdo SW da Bacia (Figura
2), totalizando trés amostras que serdo analisadas neste trabalho. A figura

3) mostra os afloramentos onde foram coletadas as amostras.

-
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Fm. Araripina

Fm. Santana | Fm. Missdo Velha
(Mbs. Ipubi e Romualdo)

Embasamento

Figura 2: Circulado em vermelho a localizagdo das minas de evaporitos da Bacia do Araripe onde
foram coletadas as amostras (modificado de Ponte, 1991).
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Figura 3: Fotos dos afloramentos da Mina Pedra Branca (A) e Mina Campevi (B)

2.2. Geologia Regional

A area de estudo encontra-se inserida na Bacia Sedimentar do
Araripe que é uma sequéncia predominantemente mesozodica, localizada
no extremo sul do Estado do Ceara, compreendendo ainda por¢oes dos
Estados de Pernambuco e Piaui, possuindo uma area préxima de 9.000
km?, sendo regionalmente inserida no conjunto  geotectdnico
informalmente conhecido como, “bacias interiores do Nordeste” (Figura 4).

Implantada em terrenos pré-cambrianos da Zona Transversal da
Provincia Borborema (Brito et al. 2000), ao sul do Lineamento de Patos, a
Bacia do Araripe € a mais extensa das bacias interiores do Nordeste e a
que apresenta, dentre elas, histdria geoldgica mais complexa.

Seu arcabougo estratigrafico é constituido por sequéncias
estratigraficas, limitadas por discordancias regionais, que representam o
registro fragmentario de deposicdo gerado em ambientes tectdnicos
distintos.

Cada sequéncia foi formada num contexto paleogeografico
diferente, integrado a outras bacias adjacentes (Assine, 2007). A
distribuicdo geografica original de cada uma das diferentes sequéncias
era muito mais ampla, o que é testemunhado por remanescentes isolados
em varias pequenas bacias situadas entre os lineamentos de
Pernambuco e da Paraiba, e na Bacia do Jatoba (Serra Negra), ao sul do
Lineamento de Pernambuco (Assine, 2007).
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A Bacia do Araripe destaca-se na geomorfologia da Regido
Nordeste do Brasil pela existéncia da Chapada do Araripe, uma feigao
geomorfolégica alongada na diregdo EW, de topo plano mergulhando
suavemente para oeste e limitada por escarpas erosivas e ingremes
(Figura 5) (Assine, 2007).

Figura 4: Mapa localizando a Bacia do Araripe circulada em vermelho

Figura 5: Mapa geolégico da Bacia do Araripe (modificado de Assine, 1990).
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A chapada € formada por unidades das sequencias poOs-rifte
(Aptiano/Cenomaniano), cujos estratos apresentam atitude sub-horizontal,
com leve caimento para oeste. As sequéncias pos-rifte recobrem em
discordancia angular unidades das sequéncias mais antigas ou repousam
diretamente sobre o embasamento cristalino, sendo a segunda

configuragdo comum na porg&o oeste da bacia (Figura 5) (Assine, 2007).

2.3.Estratigrafia

Segundo Assine (2007) identifica-se quatro grandes unidades
limitadas por discordancias, denominadas de: (i) Sequéncia Paleozoica,
representada pela sedimentacgao aluvial da Formagao Cariri ou Mauriti de
Gaspary & Anjos (1964), interpretado como depdsitos residuais de uma
ampla bacia intracratbnica; (ii) Sequéncia Pré-rifte, de idade jurassica
superior, constituida pelas formagdes Brejo Santo e Missdo Velha; (iii)
Sequéncia Rifte, de idade neocomiana, correspondente a Formagao
Abaiara e (iv) Sequéncia Pos-Rifte. Esta ultima pode ser subdividida em
duas sequéncias de mais alta ordem: (a) Sequéncia Pés-Rifte |, de idade
Aptiana Albiana, correspondente as Formagdes Barbalha ou Rio da
Batateira e Santana e (b) Sequéncia Pés-Rifte I, equivalente as
Formacgdes Araripina e Exu (Figura 6).

A Formagédo Santana classificada por Assine (2007) como uma
sequéncia neoaptiana-eoalbiana registrando o advento do estagio poés-
rifte na Bacia do Araripe. Foi dividida em trés membros por Beurlen
(1971): membros Crato, Ipubi e Romualdo.

No Membro Ipubi os evaporitos localmente apresentam camadas
de gipsita (Ponte & Appi, 1990), acima da camada de gipsita intercalam-
se niveis de folhelhos betuminosos, fossiliferos. O contato superior com o
Membro Romualdo é brusco, sendo interpretado como uma discordancia
erosiva regional (Silva, 1983, 1988; Ponte & Appi, 1990).

Neumann (1999) coloca as tectono-sequéncias pods-rifte como
formacgdes Rio Batateira, Crato, Ipubi, Romualdo e Abaiara inseridas no
Grupo Santana, no Supergrupo Araripe e a Formagao Exu pertencendo

somente ao Supergrupo (Figura 7).
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Figura 6: Em vermelho assinalada a Formacgao Ipubi na Carta Estratigrafica da Bacia do
Araripe (Assine, 2007).
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Figura 7: Assinalado em vermelho a Formagéo lpubi na Estratigrafia da Bacia do
Araripe (Neumann 1999)

3. METODOLOGIA

No presente trabalho a metodologia estd dividida em analises
petrograficas, analises geoquimicas e ensaios de hidropirdlise. Foram
processadas trés amostras:

a) dois folhelhos da mina Pedra Branca (A e B), municipio de nova

Olinda (CE) ;

b) um folhelho da mina Campevi (C), municipio de Araripina (PE).

Os ensaios de hidropirdlise foram realizadas no folhelho da mina
Campevi por apresentar o maior teor de carbono organico total. Apds os
ensaios de hidropirdlise a amostra (residual) foi submetida novamente as
analises de petrografia e geoquimica organica com o objetivo de observar
as mudancas fisicas e quimicas e para tracar um comparativo da rocha

antes e depois da maturagéo artificial.
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3.1.Confeccgao de Seg¢oes Polidas (Plugs)

As amostras de folhelho passam por um processo de trituragdo em
britador de mandibulas, moagem e peneiramento em diferentes telas de
granulometria 4,7 mm, 0,80 mm (-20 mesh), respectivamente.

Cerca de 20 gramas de amostra com tamanho de grao entre 0,25-
0,80 mm foram utilizados para confecgao dos plugs, para tanto a amostra
€ colocada no fundo de uma forma de plastico, untada com vaselina, onde
€ misturada com uma resina do tipo Epdxi (Araldite GY279) e Aradur
endurecedor (HY951) a um volume de 20% do conteudo de araldite,
depois de prontas sao colocadas dentro de uma capela pelo periodo
minimo de 24h para que enduregam (Figura 8, foto A).

C D

Figura 8: Equipamentos utilizados para a confecgdo dos plugs: foto A:
equipamento para confeccionar plugs, foto B: lixadeira manual, foto C:
banho de ultrassom e foto D politriz.
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ApOs este periodo os plugs sdo submetidos ao desgaste de uma
das faces em lixadeira manual da marca Prazis APL-4D, utilizando lixas
de granulometria 400 ym, 600 um e 1200 um, respectivamente, durante
dois minutos em cada lixa (Figura 8, foto B) posteriormente sao
submetidas a um banho de ultrassom na Ultrasonic Cleaner da marca
Unique por dois minutos (Figura 8, foto C) e s&o polidas em politrizes DP-
10 na marca Panambra com aluminas Teclago de 0,3 ym e 0,05 um,
respectivamente, por dois minutos com cada alumina (Figura 8, foto D) e
com um banho de ultrassom entre elas e outro apds a utilizacdo da
alumina 0,05 uym para a eliminagao de cada tipo de alumina. Depois disso,
a secao polida esta pronta para ser analisada em microscopio. Os plugs
foram confeccionados no Laboratério de Andlise de Carvdo e Rochas

Geradoras de Petroleo do Instituto de Geociéncias (UFRGS).

3.2. Andlises Petrograficas a Luz Refletida (Plug)

Estas analises s&o realizadas a fim de caracterizar e classificar os
folhelhos, através de analise quantitativa dos grupos de macerais e
determinacdo do Grau de Maturacao utilizando a técnica da Refletancia
da vitrinita, para tanto foram confeccionadas sec¢des polidas das amostras
utilizando-se os procedimentos padrdes descritos por Levandowski, 2007,
ICCP, 2001.

3.2.1. Refletancia da Vitrinita

O método consiste na comparagao do poder refletor das vitrinitas
da amostra analisada, com padrdes de Refletancia conhecidos, e assim
determina-se o grau de maturacéo do folhelho analisado. O equipamento
utilizado € um Microscépio Leica DM6000 M com Fotomultiplicador
Acoplado em Luz refletida, objetiva de 20X, em 6leo de imersao Immersol
518 F e oculares de 10X (Figura 9) no Laboratério de Analise de Carvéo e

Rochas Geradoras de Petréleo do Instituto de Geociéncias (UFRGS).
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3.2.2. Contagem de Macerais

Baseia-se na contagem de 500 pontos, para identificacdo e
quantificacdo dos diferentes grupos de macerais e matéria mineral
contidos na amostra. E realizada em luz branca refletida e em luz da
fluorescéncia através de excitagcdo do filtro Azul (ISO-7404/3, 2011)
(Figura 9).

As analises foram realizadas no Laboratorio de Analise de Carvao

e Rochas Geradoras de Petrdleo do Instituto de Geociéncias (UFRGS).

Figura 9: Microscopio Leica DM 6000M utilizado para fazer a
refletdncia da vitrinita e contagem de macerais.

3.3.Confeccao de Laminas para analise da M.O. em Luz Transmitida:

Para a confec¢do de laminas delgadas foi usada a metodologia
descrita por Mendonga Filho et al. (2002). A amostra foi acidificada com
acido cloridrico (HCI - 25 %) para eliminagcéo de carbonatos, neutralizada
e decantada. Em seguida, a amostra foi atacada com acido fluoridrico (HF
- 40 %) para eliminagao dos silicatos e novamente atacada com HCI para
eliminacao de cristais de fluoretos precipitados, neutralizada e decantada.

Finalizada a eliminagédo do HCI realizada com agua destilada, apés
o0 processo de decantacdo, o material concentrado foi destinado a
confecgao das laminas para caracterizagdo do conteudo organico.
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Para a preparacdo das laminas foi retirada uma aliquota do
material organico e colocado em uma laminula de vidro (32 x 24 mm) e
espalhado, utilizando-se de uma gota de agua destilada, colocando-se em
seguida o material para secar em chapa aquecida a 37-C. Apéds a
secagem do material, este foi colocado sobre uma Iamina de 24 x 76 mm
utilizando-se duas gotas de Entellan-Merck para a colagem. Apos a
secagem, fez-se a limpeza, eliminando-se o residuo das bordas (Tyson,
1995, Mendonca Filho et al., 2002).

3.4. Anadlises Petrograficas a Luz Transmitida (Lamina)

Estas analises servem para se obter o indice de coloragdo de
esporos e qualidade da matéria orgénica através da observagdo em
ldamina delgada em microscopio Optico e através de luz transmitida

através da excitacao do filtro azul fluorescente.

3.4.1. Medidas do Indice de Coloragdo de Esporos (ICE)

A técnica de avaliacdo do grau de maturagédo térmica da matéria
organica total, através do indice de coloragdao de esporos (ICE), é
baseada nas diferencas das coloragdes de esporos e polens, sendo
diretamente relacionadas as elevagdes de temperaturas que ocorrem com
o aumento da profundidade de soterramento da rocha, tornando-se mais
escuros com o aumento da temperatura (Figura 10).

As medidas do indice de Coloracdo de Esporos (ICE) foram
determinadas sobre laminas organopalinolégicas em microscopia de luz
transmitida. Para a calibracdo das medidas do indice de coloragdo serao
utilizadas as laminas—padrao da Robertson Research Limited (Gonzalez,
2011).

Na analise dos constituintes organicos com luz transmitida foi
utilizado o microscopio Leica, com aumentos de 25x, 40x, 100x. As fotos
micrografias foram registradas na camara digital Leica Q Win
(Microsystems Imaging Solutions Ltda.) acoplada ao microscopio Leica

MPV-SP- IV, com lampada halogénica de 100 w (12V) e de mercurio, do



34

tipo HBO (100 w), no Laboratério de Analise de Carvao e Rochas

Geradoras de Petréleo, Instituto de Geociéncias (UFRGS).

Figura 10: indice de Coloragao de Esporos (ICE) (Robertson Research Limited)

3.4.2. Analise Qualitativa da Matéria Organica Através da Fluorescéncia

A identificagdo dos diferentes componentes da matéria organica
particulada foi baseada no sistema de classificacdo e utilizam os padrbes
de medida de fluorescéncia propostos por Tyson (1995).

A andlise qualitativa dos componentes da matéria organica foi
realizada no Laboratério de Analise de Carvdo e Rochas Geradoras de
Petroleo (UFRGS) em laminas organopalinoldgicas utilizando técnicas de
microscopia optica com excitagdo em luz azul - fluorescente em aumentos
de 250 e 400 e 1000x. Esta andlise visa determinar o estado de
preservagao e a natureza dos palinomorfos, dos fitoclastos e da matéria
organica amorfa.

A fluorescéncia de componentes organicos de rochas sedimentares
€ o resultado da emissao rapida de energia luminosa quando os elétrons
excitados de um atomo que tém sido estimulado a ocupar orbitais de

energia mais elevados retornam ao seu estado fundamental.
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3.5. Analises Geoquimicas

As analises geoquimicas que foram feitas neste trabalho consistem
em Difracdo de Raios X, Carbono Orgénico Total (COT), Pirélise de Rock
Eval, Extracdo Soxhlet, Coluna de Silica, Cromatografia Liquida,
Cromatografia Gasosa-CG, Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massa-CGMS, Ensaios de Hidropirolise (Kalkreuth et
al., 2012, Franco, 2007)

O processo de preparagdo das amostras consiste na secagem em
estufa com temperatura de <40°C, apds isso as amostras sdo passadas
por um triturador de mandibulas e homogeneizadas em uma peneira de
tamanho de grdao <4,5 mm. Sao entdo quarteadas e reduzidas a
subamostras. Uma parte dessas subamostras € pulverizada em tamanho
<200 mesh e separadas em potes com 20 gramas destinadas a cada uma
das analises quimicas. A outra parte é destinada para a preparagao das

secoes polidas e aos ensaios de hidropirdlise.

3.5.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A anadlise de DRX foi utilizada para determinar a mineralogia
presente nas amostras de folhelhos da Mina Pedra Branca e da Mina
Campevi (Figura 1)

Os raios X sédo ondas eletromagnéticas acompanhadas por um
campo elétrico flutuante, assim um elétron de um atomo é excitado por
esse campo influenciado pelos raios X, tornando-se uma fonte de ondas
eletromagnéticas. Segundo Formoso (1984), a combinagdo coerente
dessas ondas chama-se difragc&o (Figura 11, A).

A analise consiste em um feixe de radiagdo monocromatica que é
direcionado em um material cristalino e € observada a reflexado e difracao
dos raios X em varios éngulos com relagcéo ao feixe primario (Figura 11,
foto B). A relagdo entre o comprimento de onda do sinal de raios X, I, o
angulo de difracdo, 2q, e a distancia entre cada conjunto de planos
atdbmicos do reticulado cristalino, d, é obtida pela equag&o de Bragg, nl =

2d senq, onde n representa a ordem de difragdo. A partir desta equagao
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podem-se calcular as distancias interplanares do material cristalino em
estudo. Os espacamentos interplanares dependem somente da dimensao
das células unitarias dos cristais enquanto que as intensidades dos raios
difratados sdo funcdo da localizagdo dos atomos na célula unitaria. As
amostras submetidas as analises de difracdo de raios X (DRX) na
condicdo de mineralogia total, cerca de aproximadamente 10g de cada
amostra foi pulverizado e desagregado e depositado no porta-amostra,
procurando-se preservar a desorientacao das particulas.

Apds a mesma foi analisada no Laboratério de Difragdo de Raios X
do IGEO-UFRGS em um difratbmetro SIEMENS — BRUKER-AXS D5000
com goniébmetro 6-0. A radiagdo € Ka em tubo de Cobre nas condi¢des de
40kV e 25mA. A velocidade e o intervalo de varredura do gonidbmetro para
andlise do pd é a seguinte: 2 segundos para 0,02° de degrau do
gonidémetro de 2,3° a 72° 26 (Figura 11, foto C).

Figura 11: A) Difratdmetro utilizado na analise. B) Incidéncia de um feixe de raios X sobre um
cristal. C) Exemplo de um difratograma.

3.5.2. Carbono Orgénico Total (COT) e Pirdlise de Rock Eval

Na analise de Carbono Organico Total € medida a quantidade de

carbono organico presente em um sedimento, tanto da matéria organica
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soluvel (betume) quanto da insoluvel (querogénio) e indica o potencial de
uma rocha para gerar hidrocarbonetos liquidos e gasosos.

A analise de pirdlise de rock eval simula a geragcdo de
hidrocarbonetos em amostras de rocha pulverizada com atmosfera inerte
em um forno pirolisador com temperatura programada.

Este procedimento mede parametros importantes para a avaliagao
do nivel de maturagao através do FID (detector de ionizagao de chama),
que detecta qualquer componente organico gerado durante a pirdlise. E
gerado um grafico, denominado pirograma, que possui trés picos. O
primeiro pico, S1, representa a quantidade em miligramas de
hidrocarbonetos livres ou absorvidos em um grama de rocha. O pico S2 é
a quantidade em miligramas de hidrocarbonetos gerados termicamente
pela degradagédo do querogénio em um grama de rocha. Enquanto que o
S3 indica a quantificacdo em miligramas de dioxido de carbono gerados a
partir de um grama de rocha.

A temperatura maxima de geracdo de hidrocarbonetos (Tmax) é
usada como um importante e confiavel pard@metro que indica o nivel de
maturagcdo da rocha geradora. Outros dados obtidos através da Pirolise
de Rock Eval séo: indice de hidrogénio, indice de oxigénio e indice de
producdo. Para esta anadlise foram separados cinquenta gramas de
amostra que foram enviadas para Geochemical Services Group-
Weatherford Laboratories, Texas, EUA.

3.5.3. Extragé&o Soxhlet

O extrator Soxhlet foi usado com a fungdo de extrair o betume da
rocha, através de um solvente. Onde o componente desejado tem uma
limitada solubilidade em um solvente, e a impureza é insoluvel naquele
solvente (Figura 12 A).

A técnica de extragdo Soxhlet, inventada em 1879 por Franz Von
Soxhlet, consiste em colocar uma amostra de rocha (pulverizada ou
triturada), em um cartucho de celulose (papel filtro), pré-extraido com
diclorometano, na “camara do extrator” (Figura 12, B). Sabendo-se que o

betume tem solubilidade em solventes organicos polares, 250 ml de
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diclorometano sao acrescentados em um baldo, que por sua vez é
encaixado abaixo da “camara do extrator” (Figura 12, foto A e B). O
solvente é posto em fusdo por uma manta de aquecimento e deixado em
refluxo por 24 horas. Ao final desta etapa, o extrato (betume) é

concentrado em um rota-vapor (Figura 13)

A B

Figura 12: Extrator Soxhlet (A); esquema do aparato da Extracdo Soxhlet (B).

O rota-vapor consiste de um equipamento com bomba de vacuo, e
outra bomba de resfriamento. O balédo retirado da extragcdo Soxhlet, por
sua vez, € aquecido e posto a rodar, fazendo com que o solvente — no
caso, diclorometano — evapore e se concentre separadamente no tubo
resfriado (Figura 13).

Apos a evaporagao do excesso de diclorometano o extrato é
passado para frascos de vidro com pipeta Pasteur e uma pequena
quantidade de diclorometano, este € passado em coluna de cobre (Figura
14) para a retirada de enxofre através de reagdes quimica entre a parte

liquida e microesferas de cobre (Figura 15, foto A).
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Apos a retirada do enxofre a mistura é colocada novamente no
rota-vapor para retirada do excesso de diclorometano (Figura 13), depois
de concentrado o extrato (Figura 15, foto B), é passado para frascos de
vidro (Figura 15, foto C) com pipeta Pasteur e uma pequena quantidade
de diclorometano, posteriormente deixado a evaporar a temperatura
ambiente até ficar a peso constante. O betume, entdo, é quantificado e
segue para a analise de cromatografia liquida (Coluna de Silica, Figura
16).

Condensador

l
\

Baldo de concentragéo

Balao coletor
de diclorometano

Panela aquecedora

Figura 13: Foto explicativa do Rota-Vapor

Figura 14: Foto da coluna de cobre
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A

Figura 15: Coluna de cobre com betume para retirada do enxofre (A); betume depois de concentrado
no rota-vapor (B); fracos onde o betume fica armazenado até atingir peso constante (C).

3.5.4. Coluna de Silica (Cromatografia Liquida Preparativa)

A Cromatografia Liquida Preparativa, € utilizada para separar as
fracoes de betumes obtidos das rochas: hidrocarbonetos saturados
(constituidas por parafinas normais, ramificadas e ciclicas),
hidrocarbonetos aromaticos (ex.: benzeno, naftalenos) e compostos
polares ou heteroatémicos (resinas e asfaltenos). A quantificacdo dessas
fragdes auxilia nas conclusbes sobre a origem da matéria organica
contida nas amostras, o estagio de evolugdo térmica, processos de
migragéo, biodegradagao, geracéo e expulsao do oleo (Gonzalez, 2011).

A técnica se baseia na polaridade especifica que cada grupo
possui, estes sao eluidos de acordo com a sua interagdo com a fase
estacionaria e com uma fase movel constituida por solventes de
diferentes polaridades.

Um grama e meia de silica (seca a 200°C por 3 horas), trés gramas
de alumina (seca a 400°C por 3 horas), e uma colher de Na2S0O4 (seca a

400°C por 12 horas), sdo adicionados a uma bureta de 50 ml com 14 de
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vidro na parte superior da torneira (Figura 16). Em seguida adiciona-se a
amostra de betume a coluna.

Os hidrocarbonetos saturados s&o diluidos em 20 ml de hexano, os
aromaticos sdo obtidos por uma mistura de 12 ml de hexano e 8 ml de

tolueno, e 0s compostos

heteroatdbmicos com uma mistura
de 12 ml de tolueno e 8 ml de
metanol. Cada fracao e
armazenada em um baldo e
posteriormente concentradas em
um rota-vapor  para  serem
passadas para vials (pequenos
frascos de vidro), e entéo
quantificadas em uma balanga de

preciséo (Gonzalez, 2011).

Figura 16: Bureta usada na Cromatografia Liquida Preparativa

3.5.5. Cromatografia Gasosa (CG)

A separagdo dos compostos organicos (como n-alcanos e
isoprendides) € feita por meio de um cromatégrafo gasoso (Figura 17),
equipado de uma coluna capilar de alta resolugdo e um forno com
temperatura programada, e se realiza conforme a diferengca na atragao
das moléculas as duas fases. A fragcédo é injetada em um fluxo mével de
gas inerte, como hélio ou nitrogénio, que flui ao longo de uma coluna (0,3-
9m) que determina as moléculas organicas e fornece um cromatograma
indicando suas abundancias.

A partir desses dados sdo feitos calculos de razbdes entre
moléculas (por exemplo, Pristano/n-C17, Fitano/n-C18, Pristano/Fitano)
que dao resposta quanto a maturacdo e tipo de ambiente no qual foi

depositada a matéria organica (Franco, 2007).
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Figura 17: Cromatégrafo Gasoso modelo Agilent Technologies 7693 Autosample do

Laboratério de Analise de Carvao e Rochas Geradoras de Petroleo.

3.5.6. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-
MS)

Um cromatdégrafo gasoso acoplado a um espectrdbmetro de
massas, foi utilizado para identificar as moléculas por meio de um Monitor
Seletivo de ions (SIM), onde sdo monitorados ions lineares (Figura 17).

AplOs a separagdo dos compostos no cromatografo gasoso, o
espectrometro de massas (MS) bombardeia a amostra com elétrons para
produzir ions eletricamente carregados. Os ions atravessam um campo
magnético que curva suas trajetérias de modos diferentes, dependendo
de suas massas e carga, e 0s separa em um padrdao chamado espectro
de massa. A massa e a carga dos ions podem ser medidas por sua
posicdo no espectro. Assim sao identificadas moléculas especificas

presentes na amostra (Franco, 2007) .

3.5.7. Ensaios de Hidropirdlise

O equipamento a utilizado foi o reator de 250 ml que € colocado

dentro de um forno, este esta conectado a um controlador de temperatura
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e um nandémetro que controla a pressdo durante os ensaios até atingir a

temperatura maxima, onde se mantem constante (Figura 18).
3.5.7.1. Determinacdo da Densidade da Rocha

A densidade da rocha original do Folhelho da Formacéo lpubi foi
determinada para estabelecer as massas de agua e de amostra que
deveriam ser utilizadas em cada ensaio, de tal forma que a rocha se
mantivesse submersa na agua durante todo o ensaio. Para tal foi seguido
0 seguinte procedimento:

a. Adicionar em uma proveta graduada uma massa de amostra e
pesar;
b. Adicionar agua destilada até a marca de uma altura que cubra toda
a amostra;
c. Pesar e por diferenca estabelecer a massa de agua adicionada;
d. Calcular o volume da rocha (V,) usando a Equagao 1;
V.=V,-V, (Equagao 1)
Onde:
V, = Volume da rocha (cm®);
V; = Volume total medido (4gua + rocha, cm®);
V. = Volume de agua (cm?®).
e. Calcular a densidade da rocha segundo a Equacéo 2.

m}"
Pr= Equagéo 2
v, (Equacao 2)
Onde:
m, = massa da rocha (g) pr = densidade da rocha

3.5.7.2. Célculo da quantidade de agua a ser utilizada nos ensaios
O calculo do volume de agua na temperatura do ensaio de
hidropirdlise foi realizado segundo a Equacéo 3.

c Sy -r vy,
7‘,T _%T

(Equacéo 3)
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Onde:

V" = Volume da agua liquida em uma dada temperatura

(cm®);

M,° = Massa inicial de agua (g);

7 ' = Volume especifico do vapor de agua em uma dada

temperatura (cm®/g);

V, = Volume do reator (cm?);

Vs = Volume da rocha (cm?);

y i1 = Volume especifico da agua liquida em uma dada

temperatura (cm®/g);

T = Temperatura.
O seguinte procedimento foi seguido:
1. Estabelecimento das isotermas de trabalho;
2. Verificagdo na tabela de Propriedades Termodindmicas da
Agua e Vapor Saturados (ASME STEAM Table) dos valores de 5
(volume especifico do vapor) » (volume especifico da agua
liquida) nas temperaturas de trabalho;
3. Estabelecimento da massa de amostra para cada ensaio, em
funcdo da quantidade de amostra disponivel e do numero de
ensaios a serem realizados;
4. Preenchimento da Tabela 2.2 (calcular a estimativa da massa
de agua usada no ensaio) (Anexo 1);
5. Estimativa da massa de agua a ser usada de forma que o
volume preenchido do reator ndo excedesse 85-88 %. O volume
minimo de agua devera ser aquele em que a rocha fique
completamente submersa na agua, para que a rocha sempre
esteja em contato com agua no estado liquido, durante todo o

tempo de ensaio de hidropirdlise.
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3.5.7.3. Massa de Amostra e Montagem dos Ensaios

Para cada ensaio foram utilizadas aproximadamente 45 g de
amostra (triturada na fragado 1-2 cm) com 90 ml de agua destilada seréao
utilizados para os ensaios. O ar presente no sistema é retirado com
injecdo de gas hélio na tubulagédo que fica sobre o reator para fazer vacuo
e deixar o sistema e a atmosfera inerte (Figura 18). O tempo escolhido
para a duragdo dos ensaios foi de zero hora (quando a temperatura
maxima (350°C) é atingida o forno é desligado), 20h (quando a
temperatura maxima (350°C) é atingida comeca a contar o tempo até
fechar 20h entdo o forno é desligado) e 50h (quando a temperatura
maxima (350°C) é atingida comeca a contar o tempo até fechar 50h entéo
o forno é desligado), para cada incremento de tempo € usado uma fragao
da rocha original. As condigdes de temperatura dos ensaios foi de 350 °C,
e de pressao foi de aproximadamente 2000 psi. A amostra de folhelho da
Mina Campevi (C) que apresenta maior teor de COT foi usada nos

ensaios.

Figura 18: Reator com capacidade de 250 ml, forno para
o reator e controlador de temperatura.
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Figura 19: Tubo de aluminio usado na coleta do gas

O gas produzido durante os ensaios foi coletado em um tubo de
aluminio com valvulas nas extremidades que impedem a saida do gas
depois de fechados (Figura 19).

Foi calculado o percentual para a temperatura de trabalho,
garantindo que os ensaios nas temperaturas intermediarias nao
excederiam o volume maximo de preenchimento do reator, mantendo as
condigbes de seguranga. O fator de seguranga é imprescindivel, visto que
caso nao haja espaco suficiente no reator para o vapor formado, podera
ocorrer vazamento ou mesmo explosao do sistema.

Estabelecidas as massas de amostra e de agua, foi feito o
preenchimento dos reatores segundo o procedimento abaixo descrito.

1. Adicionar a amostra diretamente no reator;

2. Adicionar a massa de agua destilada conforme o item anterior;

3. Limpar o espago onde é colocada a gaxeta no reator, para

retirada de eventual material fino da rocha;

4. Adicionar a gaxeta e a tampa e fechar com os parafusos. Usar

um torque de 18 foot Ib e atarraxar até ouvir o primeiro click.

Ajustar alternadamente por duas vezes, aguardar e repetir o

procedimento;

5. A cada uso da gaxeta, adicionar 3 foot. Ib ao valor anterior

(devido a deformacgado do anel de vedacgéo) até atingir o maximo

de 49 foot.Ib, quando a gaxeta devera ser substituida por motivo

de seguranga;

6. Fazer vacuo no reator, para retirada de todo o ar. Utilizar gas

He para verificagdo de vazamentos. Obs.: nestes ensaios foi

usado Argbnio, porém nos préximos sera utilizado Hélio;
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7. Iniciar o aquecimento na temperatura e tempo pré-
estabelecidos.

ApOs 0s ensaios para a abertura dos reatores foi realizado o

seguinte procedimento:

1. Montar o cilindro de coleta de gas, fazendo vacuo no cilindro e
tubulagéo (Figura 19);
2. Fazer a leitura da pressao do reator e coleta das amostras de
gas;
3. Retirar, com o reator dentro da capela, o gas remanescente
do interior do reator;
4. Abrir o reator com cuidado para nao quebrar a camada
superficial de éleo expulso na superficie da agua;
5. Retirar o 6leo expulso com uma espatula ou pipeta de Pasteur
e transferir para um recipiente de vidro (50 ml) de massa
conhecida. Os produtos da hidropirdlise sdo mostrados na Figura
21;
6. Transferir a agua do reator para um funil com torneira e retirar
eventual 6leo expulso remanescente;
7. Limpar com espatula o pogo do termopar;
8. Pesar o 6leo expulso antes da evaporagao da agua;
9. Limpar as espatulas, gaxeta, manémetro, tampa do reator,
tubulagdo com o solvente diclorometano;
10. Limpar as paredes do reator com diclorometano;
11. Retirar os fragmentos de rocha do reator e transferir para um
vidro de relégio de massa conhecida;
12. Pesar a rocha antes e depois de seca para calcular a agua
presente ao retira-la do reator;
13. Quantificar o déleo expulso e a rocha residual, secando-os
brandamente em capela (evitar perda de volateis) até massa
constante;
14. A perda de agua é determinada para contabiliza-la no balango

de massa.
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3.5.7.4. Apds os Ensaios de Hidropirdlise

A mostra C apresentou um maior percentual de COT (tabela 2) foi
usado para realizar os ensaios de hidropirdlise, gerando uma nova
nomenclatura para os resultados obtidos (C-Oh, C-20h e C-50h).

Apos a realizagdao dos ensaios de hidropirdlise a parte liquida
contida no reator € colocada em uma pera para separacdo do Oleo
expulso e agua (Figura 20), para isso € adicionado a esta solugdo o
diclorometano, com isso o 6leo expulso se junta ao diclorometano
tornando-se mais denso que a agua e através da torneira da pera a
solucao de dleo e diclorometano é colocado em um copo de Becker para
evaporar o diclorometano (Figura 20).

A parte solida do ensaio (rocha hidropirolisada) é pesada para
calcular a diferenca de massa com a rocha original. Os produtos
resultantes dos ensaios sé&o colocados para evaporar o diclorometano em

temperatura ambiente dentro de capela. (Figuras, 21).

Figura 20: Foto da separacao do 6leo e da agua.
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Figura 21: Material resultante da hidropirdlise

O dleo resultante dos ensaios de hidropirdlise é pesado até obter
peso constante. Na tabela 5 é possivel observar os valores de dleo

expulso gerado a partir de 45g de rocha hidropirolisada.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Andlises Petrograficas
4.1.1. Refletancia da Vitrinita e Macerais
As analises da refletdncia da vitrinita ndo foi possivel realizar
devido a falta de vitrinita nas sessdes polidas, Brito (2010) usou

concentrado de querogénio na confec¢cdo dos plugs para a analise de

refletdncia, que neste trabalho nao foi feito.

Figura 22: Fotos de plug em Fluorescéncia em luz refletida da rocha original.
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No plug da rocha total do folhelho da Mina Campevi se observa
pequenas particulas de inertinita e abundante macerais de liptinita,
principalmente lamalginita de cor fluorescente em excitagdo de luz azul,

também foram encontradas lamalginita e esporinita (Figura 22).

4.1.2. Indice de Coloragdo de Esporos (ICE) e Anélise Qualitativa da

Matéria Organica Através da Fluorescéncia

As laminas organopalinolégicas apresentam em geral a presenga
de fitoclastos opacos e matéria organica amorfa (MOA), a amostra A
apresenta também oxidacdo da MOA com pouca preservagido e sem
fluorescéncia (Figura 23, foto A). A presenca de MOA e fitoclastos opacos
indica um ambiente de deposi¢cao continental (Brito, 2010, Berthou, 1990).

Ja a amostra B (Figura 23, foto B) a MOA apresenta uma
fluorescéncia moderada, presenca de podlens bem preservados com
indice de Coloragao de Esporos (ICE) (Robertson Research Limited) entre
3.0 e 3.5 (Figura 10) qualificando o folhelho como imaturo, os mesmos

valores foram encontrados no trabalho recente de Brito, 2010.

A

B

Figura 23: Foto A: amostra A com MOA (a) oxidada e fitoclastos opacos (b). Foto B: amostra B com a
MOA com uma melhor preservacdo e moderada fluorescéncia e grao de pdlen (c) com cor bem
amarela. Foto C: amostra C a MOA esta toda amarela e o betume impregnando as bordas (d) da MOA
com uma cor marrom, os polens estdo com uma fluorescéncia muito alta.
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amarela, a matéria organica que gerou o betume desta amostra em cor
preta e o betuma de cor marrom, e na borda dos gréos esta o 6leo. A foto
3 e 3a da Figura 22 demonstra a diferenga em microscépio éptico entre a
fluorescéncia em luz refletida e a luz transmitida no mesmo grao.

Com o aumento de tempo do ensaio a zero hora, 20h e 50h ocorre
uma diminui¢do gradual da fluorescéncia da M.O. (Figura 24, 25 e 26)
causada pela transformagao em hidrocarbonetos da MO constatada pela
diminuicao do indice de hidrogénio.

No ensaio de hidropirdlise a zero hora ja é possivel ver a perda de
fluorescéncia da M.O. e o betume que fica com um aspecto de resina
(Figuras 24, foto 3), ainda é possivel ver fluorescéncia na M.O. e a
geragao de betume de cor marrom em torno dela (Figuras 24, foto 3).

No ensaio de hidropirdlise as 20h ocorre um maior craqueamento e
o volume de betume e Oleo aumenta apresentando uma alta
fluorescéncia, ja na matéria organica ocorre um escurecimento pela perda
de lipidios observavel também no aumento do IO da amostra (Tabela 2)
(Figura 25). Na foto 3 da figura 25 o betume de cor marrom aparece
concomitantemente com o betume com maior fluorescéncia, o que
demonstra que os processos ocorrem ao mesmo tempo durante a
transformacao térmica da matéria organica.

No ensaio de hidropirdlise as 50h a matéria organica aparece
completamente escura (Figura 26), o betume entre a M.O. aparece com
uma alta fluorescéncia (Figura 26, fotos 1, 2 e 3), a migragédo primaria do
Oleo é observavel na borda dos graos (Figura 26, foto 2 e 3), pois com a
pressdo da agua sobre os graos (Lewan, 1993, Michels et. al., 1995) o
Oleo comega migrar para areas de mais baixa pressédo e apresenta uma
alta fluorescéncia. O betume fica com uma aspecto de resina e em luz

refletida pode ser confundido com uma vitrinita (Figura 26, foto 5 e 6).
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Figura 25: Foto da rocha total em fluorescéncia onde é possivel observar as
primeiras mudangas da M.O. (a) e a formagdo de betume (b) na amostra C-
zero hora, 350°em fluorescéncia. Escala 279um de largura.
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Figura 24: Fotos da rocha total em fluorescéncia onde é possivel observar a
diminuicdo da fluorescéncia na M.O. (a) em relagédo ao betume (b) e dleo (c) da
amostra C - 20h, 350°em fluorescéncia. Escala 279um de largura.
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Figura 26: Fotos da rocha total em fluorescéncia onde é possivel observar a diminuigdo da
fluorescéncia na M.O. (a) em relagdo ao betume (b) e dleo (c) com migragdo primaria, na
amostra C - 50h, 350°em fluorescéncia. Escala 279um de largura.

4.2. Andlises Geoquimicas

4.2.1. Difratometria de Raios-X

Os resultados dos minerais presentes nas amostras A, B e C (em

rocha total) apresentam uma mudanga de composicdo com o
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aparecimento da esmectita e aumento do percentual de ilita
principalmente na amostra C, unica que contém pirita.

Graficos dos resultados de Difratometria de Raios X ver Anexo 1.

4.2.2. Carbono Orgénico Total (COT) e Pirolise de Rock Eval

A tabela 2 apresenta os resultados encontrados para as amostras
de rocha original (A.R.Q.) e para os valores obtidos da amostra C apés os
ensaios de hidropirdlise (A.R.H.).

Os resultados apresentados na tabela 2 para A.R.O. demonstraram
que, a amostra com maior valor de COT (25,694 % em peso) e indice de
hidrogénio (IH) (489,025 mg HC/g COT) é a amostra C, indicando que a
mesma possui um teor elevado de matéria organica (M.O.) em relacéo as
amostras A e B, onde estes valores sdo muito baixos (Figura 27). O indice
de oxigénio da amostra C é menor indicando baixa oxidagdo. Maior
preservacdo da M.O. em relagdo as outras duas amostras, o que
corrobora  com os resultados encontrados nas ladminas de
organopalinoldgicas.

Os resultados de COT qualificam a amostra C a ser usada para os
ensaios de hidropirélise (Figura 27).

Tabela 1:Resultados das analises de COT e pirolise de rock eval das amostras:

A.R.O.: amostras de rocha original, A.R.H.: amostra de rocha hidropirolisada, TOC:
Carbono Organico Total (%), S1: Conteudo de hidrocarboneto volatil (mgHC/g rocha),
S2: Potencial remanescente de geracdo de hidrocarboneto (mgHC/g rocha), S3:

Conteudo de dioxido de carbono (mg CO2/g rocha), HI: indice de hidrogénio (mg HC/g
COT), Ol: Indice de oxigénio (mg CO2/ g COT).

ARO. | coT | s1 s2 | S3 |Tmax(°C)| HI o | ss3 |SUCOT| pi
A 0401 | - | 0010 |[1,080| -1,000 | 2494 [269,327 | 0,009 | -1,000 |- 1,000
B 0,762 | 0,029 | 0,580 |1,080| 421,000 | 76,115 141,732 | 0,537 | 3,834 | 0,048

C 25,694 | 15,175 | 125,650 | 1,870 | 408,000 |489,025| 7,278 |67,193| 59,059 | 0,108

C-Extraida | 20,748 | 4,029 | 169,940 | 7,340 | 399,000 |819,067 | 35,377 | 23,153 | 19,419 | 0,023

A.RH

C-0h 8,891 | 1,063 | 61,910 | 1,110 | 415,000 |696,322 | 12,485 | 55,775| 11,958 | 0,017

C-20h 8,951 | 0,800 | 19,500 | 2,160 | 437,000 |217,853 | 24,131 | 9,028 | 8,938 | 0,039

C-50h 10,021 | 1,006 | 12,010 | 2,060 | 444,000 |119,848 | 20,557 | 5,830 | 10,043 | 0,077




55

O pico S2 no folhelho da Mina Campevi (amostra C) apresenta
valor de 125, 650 mg HC/g rocha (Tabela 1) que registra os
hidrocarbonetos que séao liberados da amostra durante a segunda etapa
de aplicagdo de calor programado do processo de pirolise. Os
hidrocarbonetos s&o gerados através do craqueamento do
hidrocarbonetos pesados e pela decomposi¢ao térmica do querogénio. O
folhelho da Mina Campevi (amostra C) apresenta valor de S2 125, 650 mg
HC/g rocha, caracterizando uma rocha geradora com excelente potencia

gerador de hidrocarboneto (Tabela 1).

COT (%)

30,00

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

0,00

A B C

Figura 27: Grafico que mostra a diferenca de COT nas amostras A, B, e C,
respectivamente.

Nas amostras A e B da Mina Pedra Branca apresentaram baixo
valor de S2, caracterizando baixo potencial gerador.

O Anexo 2 mostra o diagrama tipo Van Krevelen para as amostras
originais A, B e C e para as amostras hidropirolisadas. Pode-se observar
a diferenca entre indice de hidrogénio (IH) e oxigénio (10), sugerindo uma
significativa variagcdo no querogénio com incremento térmico e tempo
apods os ensaios de zero hora, 20h e 50h.

A transformagdo térmica do querogénio em hidrocarbonetos se
caracteriza pela geragdo de hidrocarbonetos gasosos, logo se
transformam em petréleo, gas umido e gas seco. Durante esta
transformacdo o querogénio perde principalmente oxigénio a medida que
libera CO, e H,O e posteriormente perde hidrogénio, conforme gera
hidrocarbonetos (Tissot, 1984). Este processo de transformagdo se

observa nos graficos do Anexo 2.
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A correlagdo entre COT e S2 proposta por Langford (1990),
possibilita que as amostras com composicdo organica similar sejam
agrupadas segundo um padrao coerente, que se estabelece por alto
coeficiente de correlagéao entre estes parametros. Além disso fornece uma
medida pela pirolise, que € fundamental para correlacdo do indice de
hidrogénio, particularmente quando os componentes organicos s&o
constituidos de querogénio do Tipo | e Il (Langford & Valleron, 1990).

No Anexo 2 observa-se que a amostra C apresente valores maior
de COT e S2 indicando componente organico mais reativo, que com o
aumento do craqueamento térmico do querogénio sofre ainda uma
transformacao diminuindo os valores de hidrocarbonetos remanescentes

e o0 carbono organico total.

4.2.2.1. Problemas Identificados na Tabela 1:

- Quando comparados os valores da amostra C original e da
amostra C-extraida ocorre um aumento no valor de IH, apds a extragao
este indice deveria apresentar um valor inferior ao da rocha original.

- Os resultados IH em C-0h s&o superior ao valor da rocha original,
porem quando comparado com C-extraida ele fica mais coerente.

- Os valores de COT obtidos apés o incremento de tempo em C-
50h deveria ser inferior aos valores obtidos em C-0Oh e C-20h e 0 IO em C-
50h deveria ser maior que o resultado de C-20h. Pois com o aumento de
tempo a uma temperatura de 350°C ocorre a transformagdo do
querogénio em hidrocarboneto, ocorrendo a diminuigdo do COT e do IH
em contra partida o IO aumenta, pois s&o inversamente proporcionais na
M.O.

Para a verificagcdo e se preciso a corre¢do destas discordancias
encontradas na tabela 1, seria necessario refazer as analises de COT e

pirolise rock eval na amostra original e na amostra original extraida.
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4.2.3. Extragdo Soxhlet

Os resultados da extragdo demonstram as massas de betume
existente na rocha original, a amostra C apresenta uma maior massa em

relacéo a A e B (Figura 28, Tabela 2).

Figura 28: Grafico que mostra o rendimento do betume extraido das trés amostras de
rocha original A, B e C e a quantidade de betume extraido da amostra C
hidropirolisada

Apods a hidropirdlise a massa de querogénio e betume que fica
retido dentro da rocha diminuem com o incremento de tempo, pois ocorre
um craqueamento e consequentemente migragao primaria de oleo (Figura
28).

Tabela 2: Valores de rendimento em gramas do betume extraido da amostra da rocha
original (A.R.O.) e amostra de rocha hidropirolisada (A.R.H.)

A.R.O. | massa extraida (g)

A 0,002

B 0,009

C 0,541
A.R.H.

C-0Oh 5418

C-20h 1,636

C-50h 0,766
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4.2.4. Coluna de Silica

Esta analise foi realizada no betume extraido das amostras
originais (A, B e C), dleo retido (resinas e asfaltenos) na matriz rocha
hidropirolisada e no oleo expulso gerado durante os ensaios de
hidropirdlise e € empregada na separagdo das fragbes saturadas (F1),

aromaticos (F2) e compostos polares (F3) dos hidrocarbonetos (tabela 3).

Tabela 3: Apresenta a massa em gramas das fragdes saturadas (F1), aromaticos (F2) e
compostos polares (F3) presentes nos hidrocarbonetos, para a o betume extraido da
rocha original (A.R.O) e do betume retido na rocha hidropirolisada (A.R.H.) e também
para a massa de 6leo expulso gerado (6leo expulso) durante os ensaios.

A.R.O. F1(9) F2(g) F3(9) Soma (F1+F2+F3)g m col sil.(9)
A 0,001 0,000 0,000 0,002 0,002
B 0,002 0,001 0,004 0,007 0,009
C 0,003 0,009 0,039 0,051 0,072
A.R.H.
C-0h 0,001 0,003 0,037 0,041 0,096
C-20h 0,007 0,019 0,052 0,078 0,091
C-50h 0,010 0,019 0,050 0,079 0,090
O.L.
C-0h 0,021 0,021 0,033 0,074 0,093
C-20h 0,024 0,020 0,034 0,078 0,090
C-50h 0,012 0,041 0,031 0,084 0,099

A fragdo F3 de compostos polares (resinas e asfaltenos) durante o
processo de maturagao artificial se reorganiza convertendo-se em F1 e F2
ao mesmo tempo a fragdo F2 também se rearranja e se transforma. Com
a transformacao da M.O. pela acdo de tempo e temperatura ocorre um
aumento da fragdo F1(F1>F2>F3) (Tabela 3).

A figura 29 do diagrama ternario do betume da rocha original, do
betume rocha extraida e o 6leo expulso, mostra apds os ensaios houve
uma maturacido do betume retido, indo em direcdo dos hidrocarbonetos
saturados, ja o 6leo expulso teve um aumento dos saturados as 20h em
relagdo ao ensaio de zero hora, no ensaio as 50h os hidrocarbonetos

aromaticos se apresentam mais elevados que os polares e saturados.
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Figura 29: Diagrama ternario das fragdes F1 (saturados (sat)), F2 (aromaticos (aro)) e F3
polares (nso) dos hidrocarbonetos.

4.2.5. Cromatografia Gasosa (CG) e Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-MS)

Um cromatograma gasoso do oOleo apresenta a distribuicdo das
parafinas normais (cadeias lineares), que geralmente sao picos
dominantes no registro, das ramificadas, também denominadas
isoparafinas, que ocorrem como picos menores entre as parafinas
normais, das ciclicas (ou nafténicas), que também ocorrem como picos
menores entre as parafinas normais, e de compostos aromaticos.

A distribuicdo das parafinas normais em um cromatograma
gasoso traz indicagdo sobre a origem que gerou o Oleo. Por exemplo,
aqueles originados de matéria organica depositada em ambiente lacustre
tendem a serem mais ricos em parafinas normais menores que n-C17
(Peters & Moldowan, 1993).

Thomas et al. (1985) observou o efeito da maturagdo térmica
sobre a distribuicdo dos n-alcanos normais e isoprendides em amostras
de Kimmeridiano do mar do Norte. Os mesmos observaram que durante o
processo de maturacdo da matéria organica € promovido um aumento
dos n-alcanos normais e uma diminuigdo dos isoprendides (pristano e
fitano) além, da disseminagdo dos biomarcadores mais complexos como

terpanos e esteranos, caracterizados nos cromatogramas gasosos de
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amostras imaturas, por uma corcova na regido dos n-alcanos acima de
C25. Todas estas mudangas foram atribuidas ao craqueamento térmico
das moléculas maiores com o aumento da temperatura durante o
processo de diagénese.

Nas Figuras 30, 31 e 32 estdo representadas as principais
caracteristicas observadas nos cromatogramas gasosos dos O6leos e
betumem extraidos analisados. Pode-se observar parafinas normais mais
leves n-C17, sugerindo contribuicdo de matéria organica de origem
lacustre com aporte siliciclastico para a amostra de folhelho da Formagao
Ipubi.

A informagao paleoambiental obtida através da distribuicdo das
parafinas normais ou cadeias lineares pode ser modificada pela evolugao
térmica do querogénio, que tende a deslocar todo o envelope de parafinas
em diregdo aos compostos de peso molecular mais baixo (maior
craqueamento térmico). (Peters & Moldowan , 1993).

A cromatografia gasosa do extraido (betume) dos folhelhos das
amostras originais em estudo (Figura 30, amostras A e B e C) mostrou
diferengas na origem e no grau de maturagcdo. As amostras A e B (Figura
30, A e B) apresentaram uma predominancia ou alta abundancia relativa
de componentes de cadeia longa de n-C23 a n-C29 atomos de carbono,
cujas principais feigdes geoquimicas indicam um maior aporte de lipideos
de cadeias longas de vegetais terrestres superiores (ceras de folhas) e
algas de agua doce (Botryococcus). Alcanos com numero de atomos de
carbono préximos a n-C27 sao relacionados com plantas superiores
(Peters & Moldowan, 1993; Peters et al., 2005).

No cromatograma gasoso da amostra B (Figura 30, B) pode ser
constatada a presenga de biomarcadores complexos como hopanos e
esteranos, caracterizando um extrato com menor maturidade do que o
extraido da amostra A.

O cromatograma da fracdo saturada do betume extraido da
amostra C, rocha original, (Figura 30, C), observa-se uma abundancia
maior dos isoprendides pristano e fitano, sendo que o fitano predomina
sobre pristano, caracterizando a presenga de matéria organica algalica,

também é observada baixa abundancia dos n-alcanos e a presenca da
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corcova dos biomarcadores mais complexos observadas por Thomas et
al. 1985.

Na Figura 31, C-zero hora-6leo, C-20h-6leo e C-50h-6leo (6leos
expulsos nos ensaios a Oh, 20h e 50h), mostra os cromatogramas da
fragdo saturada do oleo expulso gerado apds os ensaios de hidropirdlise
do folhelho betuminoso da Formacéo lpubi, realizados por zero hora, 20 e
50 horas. Assim como, na amostra original (Figura 30, C), na Figura 31,
C-Oh-6leo (temperatura de 350°) pode ser observada uma maior
abundancia dos isoprendides, pristano e fitano e baixa abundancia de n-
alcanos, estdo presentes biomarcadores mais complexos, caracterizando
um oleo imaturo (hopanos e esteranos).

A partir dos cromatogramas da Figura 31, C-20h-6leo e C-50h-
Oleo, foi observado que o aumento do tempo dos experimentos implicou
em variagdes no perfil dos mesmos, obtendo-se o perfil de um éleo com
maior maturagcdo nos ensaios de 20 e 50 horas. Os cromatogramas
mostram um aumento da abundancia dos n-alcanos, a diminuicdo dos
isoprendides e a disseminacédo da corcova dos biomarcadores hopanos e
esteranos com o aumento do tempo dos ensaios. A Figura 31, também
mostra que apesar dos isoprendides pristano e fitano diminuirem, no
experimento de 50h somente o fitano chega a ser menor do que o n-
alcano n-C18. Nos extratos da Figura 31, C-20h-6leo e C-50h-0leo,
observa-se que com o incremento do tempo dos ensaios ocorre uma
estabilidade do pristano com relagéao ao fitano, o qual resultou no relativo
incremento da preservagao do pristano durante a evolugao térmica.

A relativa abundancia dos n-alcanos com baixo peso molecular a
meédio peso molecular (n-C13 — n-C20) incrementa com o tempo dos
ensaios (Figura 31, C-20h-0leo e C-50h-6leo). Este incremento € produto
do craqueamento das moléculas mais pesadas, semelhante aos
compostos aromaticos, resinas e compostos polares.

Comparando os cromatogramas do betume retido na matriz da
rocha (Figura 32) com o6leo expulso (6leo-livre) (Figura 31), é evidente que
no experimento de zero hora (Figura 31, C-zero hora-6leo), o 6leo expulso

€ mais rico em n-alcanos do que no betume retido (Figura 32, C-Oh-
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Betume), sugerindo um nivel maior de maturagcdo do 6leo expulso, em
comparagao com o betume.

Comparado o 6leo expulso e o betume retido no ensaio de 20
horas (Figura 31, C-20h-6leo), observa-se que também no betume retido
apresenta um padrdo mais imaturo e presenca da corcova dos
biomarcadores hopanos e esteranos (Figura 32, C-20h-betume),
caracterizando uma menor maturacao do betume retido com relacdo ao
Oleo expulso.

No entanto para o 6leo expulso (Figura 31, C-50h-6leo) e betume
retido nos ensaios de 50h com maior evolugao térmica (Figura 32, C-50h-
betume), tais diferencas sdo menos evidentes, sugerindo que em nivel de
maturacao o 6leo expulso expelido pela rocha mostra uma maior evolugao

térmica do que o betume retido.
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Figura 30: Comparagao dos cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos das amostras
originais dos folhelhos da Mina Pedra Branca (A e B) e do folhelho da Mina Campevi (C).



Figura 31: Comparagdo dos cromatogramas da fragdo saturada do 6leo expulso gerado nos ensaios de
hidropirélise da amostra C na isoterma de 350°, nos tempos de zero hora, 20h e 50h.



Figura 32: Comparacdo dos cromatogramas da fragdo saturada dos betumes extraidos da
amostra C hidropirolisada na isoterma de 350°, nos tempos de zero hora, 20h e 50h.
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4.2.6. Ensaios de Hidropirdlise

A Figura 33 observa-se 0 aumento do 6leo expulso gerado na

isoterma de 350° nos tempos de zero hora, 20h e 50h.

Tabela 4: Demonstra o valor de 6leo expulso gerado durante os ensaios de hidropirdlise
em gramas.

Oleo
Tempo expulso
Oh 0,200
20 h 4,000
50 h 4,700

Ao comparar as tendéncias do rendimento dos oleos livres e betumes
extraidos obtidos neste estudo pode ser sugerido que mantendo uma
temperatura maxima de 350° e visando o tempo de ensaio (Figura 34), o
estagio de geragao de 6leo primario, em amostras de querogénio Tipo | e
I, tera inicio em ensaios realizados a partir de zero hora, a partir do qual,
se inicia o estagio de geracéo poés-o6leo.

Oleo livre (g)
5,000
4,000
= 3,000
E r
o
S
g 2,000
1,000
0,000 o
Oh 20 h 50h

Figura 33: Grafico do 6leo expulso gerado.



67

Figura 34: Tendéncia dos rendimentos obtidos para os dleos expulsos (6leo expulso) e o betume
extraido da amostra de folhelho C, Mina Campevi, apds a hidropirélise com aumento dos tempos
nos experimentos.

A diminui¢ao do potencial de geracgao (S2), observada na figura 35,
confirma que com o aumento do tempo nos ensaios propiciou um
aumento do craqueamento térmico da matéria organica, resultando na
geracdo de hidrocarbonetos. Este craqueamento térmico aparece nos
ensaios de 20h, sugerindo que de zero hora até 20h as M.O. contidas nas
rochas sofreram transformagdo. Esta transformagdo da M.O. foi
constatada nos folhelhos de Tremembé as 20h, 350° (Kalkreuth et al.,
2012). A analise petrografica (Figura 22) sugere que a transformacgao da
matéria organica ocorreu primeiramente nas algas, ricas em lipidios,

sendo visivel a mudanga de cor sendo visivel a mudanga de cor, desde
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amarelo, esverdeado, marrom até a completa transformacgéao da telalginita

(Botryococcus).

Figura 35: Tendéncia do Potencial Gerador de Hidrocarbonetos S2 com o
aumento do tempo nos ensaios de hidropirdlise na amostra C, da Mina
Campevi.

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos nas analises petrograficas, geoquimicas e da
simulagcao da geragcado e expulsao de dleo, através de experimentos de
hidropirdlise em amostras de folhelho betuminoso da Formacéao Ipubi da
Bacia do Araripe, sugerem as seguintes conclusoes:

» As amostras A, B e C apresentaram diferengas no tipo e
riqueza da matéria organica, assem como na preservagao.

e Os resultados da petrografia organica monstro que na
amostra A, a matéria organica amorfa presente encontra-se
oxidada com presenga de fitoclastos opacos. A amostra B
apresentou matéria organica amorfa com moderada preservagao
e polens com ICE que varia entre 3 e 3,5, classificando a
amostra como imatura. Na amostra C se observou matéria
organica amorfa com excelente preservacao, apresentou forte
fluorescéncia de cor amarela. Foi possivel observar betume
impregnando as borda dos grédos da matéria orgénica amorfa;

e A analise petrografica da rocha total (plug) das
amostras A, B e C ndo mostrou presenga de macerais de vitrinita

para medir o poder refletor da vitrinita;
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> A extracao soxhlet demonstrou que as amostras A, B
e C apresentam hidrocarbonetos.

> Os resultados de COT das amostras A, B, e C
variaram entre 0,401 e 25, 694 % em peso, isto mostra uma variagado nos
processos de sedimentacdo e preservagdo da matéria organica na
Formacéao Ipubi. A amostra C apresentou o mais alto teor de Carbono
Organico Total (25,694 % em peso), sendo selecionada para realizar os
ensaios de hidropirdlise;

> Os ensaios de hidropirélise foram realizados numa
isoterma de 350 °C a diferentes tempos (zero, 20 h, 50 h) para observar
as mudancgas nos parametros de fisicos e quimicos;

> Os tempos de maximos rendimentos de 6leo expulso
observados a foram a 20 h e 50h variando entre 4 - 4,5 g HC/g rock. O
maximo de betume extraido foi a zero hora com 5, 419 g HC/g rock;

> O aumento do tempo dos ensaios de hidropirdlise
promoveu uma maior transformacao do querogénio em hidrocarbonetos
liquidos, demonstrada pelos rendimentos dos produtos liquidos gerados
(betume+aoleo);

> Nos plugs petrograficos foi observado impregnacgéao
de betume (resinas) na porosidade da rocha e éleo impregnando as
bordas dos grédos da rocha, caracterizando o processo de geragao e
migragao primaria;

> As tendéncias observadas para os parametros
geoquimicos como o conteudo de carbono organico, potencial
remanescente de geragao de hidrocarbonetos (S2), indice de hidrogénio
(IH) apos a hidropirdlise, determinados para a amostra de folhelho da
Formacéao Ipubi (amostra C), sugerem que o processo de transformacao
do querogénio Tipo | em hidrocarbonetos foi significativo através dos
tempos utilizados na hidropirdlise;

> O aumento do tempo nos ensaios de hidropirdlise
promoveu o craqueamento térmico de compostos mais pesados (fracéo
heterocomponentes) ou menos estaveis como os isoprendides pristano e
fitano para compostos de menos massa molecular (n-alcanos),

evidenciado pelas diferengas na composicdo quimica dos betumes e
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Oleos expulsos e nas mudangas dos perfis cromatograficos da fragao
saturada.

> Os resultados obtidos através da maturacao artificial
através da técnica de hidropirdlise de uma rocha potencialmente geradora
como o folhelho da Formacao Ipubi, permitiu observar as mudangas
petrograficas e geoquimicas do querogénio e dos produtos obtidos pela
hidropirdlise. Porém ¢€é importante a continuidade dos estudos
geoquimicos e de ensaios desta natureza com isotermas mais elevadas
para melhor caracterizar o potencial gerador da Formacéo Ipubi e a
extrapolagdo destes estudos na exploragcdo de hidrocarbonetos nas
Bacias do Brasil.

> Com o objetivo de obter-se maior profundidade no
estudo da técnica de hidropirélise e do folhelhno da Formacgéo Ipubi,
recomenda-se:

> Experimentos de hidropirélise com tempos maiores
que 50h (ex. 100, 200 h) para estabelecer o0 maximo rendimento do
betume e dleo;

> Quantificar através da cromatografia gasosa e
cromatografia acoplada a espectrometria de massa, a fragdo saturada das
razdes de n-alcanos e isoprendides, razdes de hopanos e esteranos;

> Confecgado de segbes polidas (plug) do concentrado
de querogénio, visando encontrar vitrinita, que permita medir o poder
refletor da vitrinita como parédmetro importante da cinética de maturagao
do querogénio na geracao de 6leo.

> Estudo da composicdo molar (%) e das razdes

isotdpicas 613C (0/00) dos gases gerados durante a hidropirdlise.
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ANEXO 2

Leco RE Notes
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Cc-0h |8,89[1,11]696| 12| 558 | 12 [0,02|TOC RE| n 3E+09

C-20h | 8,95 |2,16]218| 24 | 9,0 9 |0,04| TOC | nihts2sh |3E+09

C-50h |10,02(2,06/120| 21| 58 | 10 [0,08] TOC | n:hts2sh |3E+09

Quadro dos resultados de COT e Pirdlise de Rock Eval da rocha apds os ensaios de hidropirdlise




C-ext

C-0h
lo
C-20h
B C-50h
Diagrama de Van Krevelen das amostras Diagrama de Van Krevelen da amostra C
originais A, B e C. extraida e da rocha original amostra C apds os

ensaios de Oh, 20h e 50h.




