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Resumo

A hidropirdlise € uma técnica de simulacdo usada para reproduzir em laboratorio
0s processos geologicos de geragdo e expulsdo de petroleo a partir do aquecimento de uma
rocha geradora imatura em presen¢a de agua. Os produtos destas simulacdes sdo um
excelente meio para estudar as alteragdes composicionais que ocorrem no betume e no 6leo
expulso, causadas pelo aumento da maturacdo da matéria organica contida na rocha
geradora, e ndo a processos secundarios tais como biodegradagdo, lavagem por agua,
maturacao secundaria, entre outros. Os efeitos do aumento da evolugdo térmica da matéria
organica sobre os principais parametros geoquimicos e petrograficos, usados na
caracterizagdo de rochas geradoras de petroleo e oOleos, também podem ser estudados a
partir dos produtos gerados pela hidropirolise. Baseados na utilidade desta técnica, o
objetivo principal deste estudo foi determinar as alteracdes na composi¢do quimica e
molecular (biomarcadores) dos betumes e dleos expulsos obtidos a partir da hidropirolise
de uma amostra de folhelho betuminoso imaturo da Formagao Irati, Bacia do Parand. Para
atingir os objetivos foram realizados experimentos num reator (310 mL) a temperaturas
compreendidas entre 280°C e 350°C por 72 horas. Analises de carbono organico total e
pirolise Rock-Eval foram realizadas na amostra original e nas amostras apds cada
experimento, os hidrocarbonetos liquidos gerados (betume e oOleo expulso) foram
caracterizados por cromatografia liquida e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas. Os resultados das analises da rocha mostraram a transformagdo da matéria
organica em hidrocarbonetos liquidos € o aumento da maturagdo conforme o aumento da
temperatura, alguns parametros de biomarcadores corroboraram a evolucdo térmica
durante os experimentos de hidropirdlise.

Palavra-chave: Hidropirolise, Bacia do Parana, Formagao Irati.



Abstract

The hydrous-pyrolysis is a simulation technique used to reproduce in laboratory
geological processes of generation and expulsion of oil from heating an immature source
rock in the presence of water. The products of these simulations are an excellent means to
study the compositional changes that occur in the bitumen and expelled oil caused by
increased maturation of organic matter contained in the source rock, and not to secondary
processes such as biodegradation, water washing, additional maturation, etc. The effects of
increased thermal evolution of organic matter on the main petrographic and geochemical
parameters, used in the characterization of petroleum source rocks and crude oils, can also
be studied from the products generated by hydrous pyrolysis. Based on the usefulness of
this technique, the main objective of this study was to determine the changes in the
chemical and molecular (biomarkers) composition of bitumen and expelled oil obtained
from the hydrous pyrolysis of an immature oil shale sample from Irati Formation, Parana
Basin. To achieve the objectives, experiments were performed in a reactor (310 mL) at
temperatures between 280°C and 350°C for 72 hours. Analyses of the content of total
organic carbon and Rock-Eval pyrolysis were performed in the source rock sample and the
samples after the experiments, the generated liquid hydrocarbons (expelled oil and
bitumen) were characterized by liquid chromatography and gas chromatography-mass
spectrometry. The results of analysis showed the transformation of organic matter into
liquid hydrocarbons and the increasing maturation of organic matter with temperature,
some biomarkers ratios corroborated the thermal evolution during the hydrous pyrolysis
experiments.

Keywords: Hydrous pyrolysis, Parana Basin, Irati Formation.
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1- INTRODUCAO

O estudo precursor da exploracdo de petrdleo ¢ principalmente baseado na
identificacdo e determinacao do potencial gerador de rochas geradoras de hidrocarbonetos
no tempo e espaco, assim como na correlagdo desse potencial com a evolugdo geoldgica da
bacia e na defini¢ao das vias de migragdo do 6leo, da rocha geradora para o reservatorio.

Com a ocorréncia de diversos processos de alteracdes durante a migragao tornou-se
importante criar meios para determinar as caracteristicas originais dos 0leos gerados no
momento da expulsdo e, principalmente, as caracteristicas atribuidas ao nivel de maturagdo
da rocha geradora no momento da expulsdo. Peters (1990), Lewan (1993, 1997, 2006,
2011), entre outros, realizaram estudos que visavam compreender melhor os processos de
geracdo e expulsdo do petrdleo. Esses estudos foram baseados na simulacdo, em
laboratdrio, destes processos geologicos e nas analises dos produtos (rocha geradora
residual, 6leo retido ou betume, 6leo expulso e gés).

A técnica conhecida e amplamente empregada para simular os processos geoldgicos
de geracdo e expulsdo de Oleo e gas a partir de uma rocha geradora imatura, ¢ conhecida
como Hidropirdlise. Esta técnica pode ser definida como um experimento hidrotérmico no
qual amostras sdao aquecidas em contato com a agua em condigdes especificas de massa de
amostra, massa de agua adicionada, volume do reator e temperatura de reacdo que
garantam a fase liquida da agua durante o aquecimento (Lewan, 1993). A 4gua empregada
nos experimentos de Hidropirélise penetra no betume e no querogénio atuando como uma
fonte que fornece os hidrogénios necessarios para promover as reagdes que formam oleo,
além de atuar como um meio através do qual o 6leo gerado ¢ separado do betume, sendo

expulso da rocha. (Lewan et al., 1979)



2- OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar o potencial gerador de hidrocarbonetos e
determinar as mudancgas nas principais razoes de biomarcadores com o aumento do nivel
de maturacdo em uma amostra do folhelho betuminoso da formacao Irati através de
experimentos de hidropirolise. Nesse processo, o tempo geoldgico e o soterramento sao
substituidos por temperaturas elevadas, de até 350°C, com um tempo de duragdo de

72horas.

3- AMOSTRA DE ESTUDO

3.1 - Contexto Geoldgico

A Bacia do Parand ¢ uma bacia intracratonica sul-americana, possui uma area de
1,7 milhdes de km?, sendo 1,1 milhdo km? no Brasil. A génese desta bacia esta relacionada
a estabilizacdo geoldgica da Plataforma Sul-Americana apos o estidgio final do Ciclo
Orogénico Brasiliano (Proterozoico superior/Paleozoico inferior), e espessura aproximada
de 6,800 m. Compreende depdsitos sedimentares e vulcanicos e apresenta seis
supersequéncias datadas do Ordoviciano ao Cretaceo: Sequéncias Rio Ivai (Grupo Rio
Ivai, Ordoviciano-Siluriano), Parand (Grupo Parana, Devoniano), Gondwana I (Grupos
Tubardo e Passa Dois, Carbonifero-Permiano), Gondwana II (unidades Tridssicas),
Gondwana III (Grupo Sao Bento, Jurassico- Cretaceo) e Bauru (Cretaceo) (Milani et al.,

1994).
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Figura 1 Carta estratigrafica da Bacia do Parana ( Milani et al.,1994).

No presente trabalho foi utilizada a carta estratigrafica da Bacia do Parana proposta

por (Milani et al., 1994). Na Bacia do Parana a Formagdo mais propicia a apresentar



rochas geradoras de petroleo ¢ a Formacao Irati, Pertencente ao Grupo Passa Dois, além de
possuir correlagdo geoquimica com grande parte das ocorréncias de 6leo e gas. Esta
formacdo ¢ constituida por rochas ricas em matéria organica potencialmente geradora de
6leo ¢ encontra-se imatura em grande parte da bacia (Souza et al., 2008). A Formagao Irati
¢ caracterizada por uma faciologia bastante complexa, constituida por folhelho, folhelho
betuminoso, arenito, marga, carbonato e anidrita, indicativo de uma geometria de bacia
igualmente complexa, em que se confinavam golfos e baias de profundidades e salinidades

bastante variaveis (Milani et al., 1994).

3.2 — Amostras

As simulagdes de geracdo e expulsdo de 6leo foram realizadas em uma amostra de
afloramento da Formagao Irati, coletada na cava de mineracdo da unidade Petrosix em Sao
Matheus do Sul, localizada no estado do Parana.

O ideal para a simulacdo do aumento da maturacdo utilizando a técnica de
Hidropirdlise ¢ que a amostra apresente basicamente: alto potencial gerador e baixa

maturidade termal.

4- METODOLOGIA

Com o objetivo de determinar as alteragdes na composi¢do quimica e molecular
(biomarcadores) dos betumes e 6leos expulsos obtidos a partir da hidropirdlise, as amostras
foram submetidas as seguintes etapas: coleta, trituracdo, peneiramento (fracdo entre 1 — 2
mm) e quarteamento, para a realizacdo dos experimentos de hidropirdlise e analises de
carbono organico total e pirdlise Rock-Eval foram realizadas na amostra original e nas
amostras apds cada experimento, os hidrocarbonetos liquidos gerados (betume e 6leo
expulso) foram caracterizados por cromatografia liquida e cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas. como mostra a figura 2.
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Figura 2 Esquematizagdo da metodologia utilizada neste trabalho.

4.1 — Carbono Organico Total (COT) e Pirolise Rock-Eval
As analises de pirdlise Rock-Eval e a determinagdo 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.

O Carbono Organico Total (COT) ¢ utilizado como ferramenta no estudo da
quantidade e estado de preservacdo da matéria organica. As analises de COT foram
realizadas num equipamento modelo LECO. O analisador SC-144DR ¢ um instrumento de

quantifica¢do simultanea de Carbono e Enxofre.

A amostra ¢ previamente moida e descarbonatada, ¢ levada a um forno numa
atmosfera de oxigénio (superseco) a temperatura de 1350°C. A combinagao temperatura e
fluxo de oxigénio levam a amostra & combustdo total. Esta amostra sofre um processo de
oxido reducdo. Os elementos que se desejam quantificar, Carbono e Enxofre, transformam-

se em CO, e SO,. A leitura dos gases formados ¢é feita por uma célula de infravermelho e



transformada em um sinal. Esse resultado expressa a quantidade de matéria organica

presente nos sedimentos.

As analises de Pirdlise Rock-Eval foram realizadas no CENPES-Petrobras através
de um pirolisador Rock-Eval6, marca Delsi®, usando Nitrogénio como gas carregador. O
processo de cada andlise ¢ automdtico e tem uma duracdo de 21 minutos, e simula o
processo de degradagdo térmica do querogénio. Uma pequena quantidade de amostra de
rocha ¢ submetida a altas temperaturas sob atmosfera inerte para que ndo haja combustdo
da matéria organica. Essa analise gera, através de um detector de ionizacdo, dados sobre

evolugdo térmica e potencial gerador da rocha.

4.2 — Experimentos de hidropirolise

A simulacdo do aumento da maturacdo da matéria orgdnica contida nas amostras
estudadas foi realizada no Laboratério de Palinoficies e Facies Organica (LAFO) do
Instituto de Geociencias da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). O
equipamento empregado nessas simulagdes foi uma autoclave Stainless Steal com
capacidade de 310 mL (Figura 3). Os experimentos foram realizados com 65 g de amostra
da rocha geradora, ja trituradas, peneiradas (1-2 mm) e quarteadas. Esta quantidade ¢
introduzida, juntamente com 90 ml de agua destilada, dentro da autoclave, essas medidas
sdo calculadas para garantir que a agua permane¢a no estagio liquido durante o
experimento, pois ela tem a funcao de garantir uma fonte que fornece os hidrogénios
necessarios para promover as reagdes que formam oleo, além de atuar como um meio
através do qual o dleo gerado ¢ separado do betume, sendo expulso da rocha. Em seguida a
autoclave foi fechada ¢ utilizado um fluxo de gas Hélio (He) para checar possiveis
vazamentos e retirar o ar presente no sistema. As temperaturas usadas nos experimentos

foram de 280°C, 300°C, 310°C, 320°C, 330°C, 340°C e 350°C. Essas temperaturas foram



mantidas constantes, através de um sistema de monitoramento por computadores, por 72

horas.

!;'ll.'l'.lllll'.i e

Autoclave de dados

Figura 3 Foto do sistema de hidropirolise do Laboratério de Palinofacies e Facies Organica (LAFO), UFRJ.

Finalizadas as simulagdes, a autoclave foi aberta e os gases gerados descartados,
devido a falta de um sistema apropriado para a quantifica¢do e coleta dos mesmos. A rocha
hidropirolisada, o 6leo expulso, e a 4gua usada nos experimentos foram coletados.

O o6leo expulso refere-se ao 6leo livre sobrenadante na agua e a 6leo coletado da
limpeza da autoclave. A coleta do dleo livre foi realizada com pipeta Pasteur e transferido
para um frasco previamente pesado para quantificacdo. O 6leo coletado da limpeza com
diclorometano das paredes e tampa da autoclave e materiais usados na coleta do 6leo livre
foi coletado igualmente num frasco previamente pesado para quantificacdo. A somatodria

destas duas coletas corresponde ao 6leo expulso.

A rocha ap6s os experimentos de hidropirdlise foi secada na capela até massa

constante para quantificacdo da massa de rocha recuperada. Uma vez secas as amostras de



rocha foram separadas aliquotas para analises de COT, pirdlise Rock-Eval ¢ extra¢ao do

betume gerado.

4.3 — Extracao Soxlhet

As amostras de rocha apos a hidropirdlise foram extraidas usando extrator Soxhlet e
diclorometano como solvente. Esta extracdo foi realizada com o intuito de retirar o betume
presente na rocha. Este mesmo tratamento foi realizado na amostra de rocha original, ndo

aquecida. Os betumes extraidos foram quantificados.

4.4 — Cromatografia Liquida Preparativa

A separacdo das fragdes saturadas, aromaticas e polares (resinas + asfaltenos, NSO)
foi realizada em colunas de vidro empregando como fase estacionaria Silica gel 60 (SiO)
70-230 mesh — Merck, previamente ativada ha 120°C durante 8 horas para retirar toda
umidade. Como fases moveis foram utilizados os solventes n-hexano, metanol ¢

diclorometano.

Uma massa de amostra (betume ou 06leo) conhecida foi solubilizada numa
quantidade minima de n-hexano e adicionada no topo da coluna. Os hidrocarbonetos
saturados foram obtidos pela elui¢do com 8 ml de n-hexano, os hidrocarbonetos aromaticos
com 10 ml de uma solucao n-hexano/diclorometano (8:2) e os compostos polares com uma
solugdo de 10 ml metanol/diclorometano (8:2). Cada uma das fragdes foi transferida para
frasco previamente pesados e suas massas foram quantificadas. Os hidrocarbonetos
saturados foram posteriormente analisados por Cromatografia Gasosa acoplada a

Espectrometria de Massa.

4.5 — Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa foi realizada no

Cromatografo a gas (CG) Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA), modelo 7890A



acoplado a espectrometro de massas triplo quadrupolar (EM/EM) Agilent Technologies
(7000A) com detector de triplo eixo. Gas carreador hélio a 1,2 mL/min, em modulo de
vazdo constante. Coluna capilar DB-5 Agilent Technologies, EUA (J & W; 5% fenil, 95%
metilsilicone, 30 m x 0,25 mm d.i; df = 0,25 um). Temperatura do injetor 280 °C. Modo de
inje¢do: 1puL sem divisdo de fluxo. Programacao de temperatura do CG: temperatura inicial
do forno de colunas 70 °C, em seguida programada para elevar-se a 170 °C a 20 °C /min,

depois a 310 °C a 2°C/min (10 min). Temperatura da linha de transferéncia 280 °C.

Condigdes de operagao do Espectrometro de Massa: temperatura da fonte ionica,
300 °C; temperatura da interface, 305 °C; temperatura do quadrupolo, 150 °C; voltagem de
ionizacao, 70 eV. Analise realizada no modo de monitoramento seletivo de ions (MSI).

fons analisados: m/z 85, m/z191, m/z217, m/z218.



5- RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1- Rendimento dos betumes gerados e 6leos expulsos durante a hidropirolise

No final de cada experimento o d6leo expulso foi coletado e quantificado, com o
intuito de se comparar o rendimento desse 6leo gerado em cada temperatura usada no
experimento. O mesmo foi feito com os betumes extraidos da rocha apods os experimentos.
Observa-se entdo, uma tendéncia no aumento desses rendimentos a medida que a
temperatura dos experimentos aumenta, porem o betume apresenta seu pico de maxima
geracdo na temperatura 320°C e apoOs essa temperatura seu rendimento decai, ja o 6leo
expulso continua sendo gerado na temperatura de 350°C, sugerindo que a geragdo do

betume foi um processo intermedidrio a geragao de dleo.

Essa tendéncia ocorre devido a transformacdo da matéria organica, contida nas
amostras, em betume e d6leo, e também podemos observar que o dleo expulso e betume,

atingem seus maximos rendimentos em temperaturas diferentes. como mostra a figura 3.
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Figura 1 Grafico de Carbono Orgénico Total (COT) e rendimento de betume e o6leo expulso, dos
experimentos de hidropir6lise mostrando a gradativa transformagdo da matéria organica em hidrocarbonetos
liquidos.

O valor do COT da amostra original utilizada nos experimentos ¢ de 21,5%, que
indica um excelente potencial de geragdo de hidrocarbonetos e preservacdo da matéria
organica. Com o aumento de temperatura os valores de COT decrescem, fruto da
transformagdo da matéria organica em hidrocarbonetos, como evidenciado no grafico da

figura 3.

5.2 — Pirdlise Rock-Eval
Os resultados gerados através da pirdlise Rock-Eval podem ser observados na

tabela 1.

Tabela 1 Pardmetros geoquimicos obtidos através da analise de Pir6lise Rock-Eval na amostra de rocha
original e apds os experimentos.

PARAMETROS  ORIGINAL 280°C 300°C 310°C 320°C 330°C 340°C 350°C

S1 (mgHC/g rocha) 8,08 564 830 986 1222 1061 992 8,06
S2 (mgHClgrocha) 14855 12378 100,88 90,85 69,51 4335 3142 2202
Tmax (°C) 418 424 427 429 430 437 440 445

IH (mgHC/g COT) 690 598 525 491 399 276 212 156
IP (S1/51+S2) 0,05 004 007 009 015 019 024 027

O pico S1 representa a quantidade de hidrocarbonetos livres presentes na rocha, que
podem ser extraidos com solventes organicos, A amostra original possui 8,08 mg HC/g
rocha, no S1, e de acordo com Peters & Cassa 1994, a classifica como apresentando um
excelente potencial de geracdo, ele atinge seu valor maximo, 12,22 mg HC/g rocha, a
320°C coincidindo com o pico de méxima geragdo de betume, e em seguida ocorre a queda

da sua concentragao.

O pico S2 representa o potencial de geracdo de hidrocarbonetos gerados através do
processo de craqueamento térmico do querogénio, e corresponde a quantidade de petroleo
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que a rocha analisada teria condi¢do de produzir caso submetida as condi¢cdes de pressao e
temperatura adequadas (Espistalié¢ et al., 1985). A tabela 1 mostra que com o aumento da
temperatura ocorre uma progressiva reducao do potencial gerador (S2) acompanhado por
um aumento da quantidade de hidrocarbonetos livres (S1) ate 320°C, evidenciando o

processo continuo de transformagdo da matéria organica.

Através da formula S1/S1+S2 temos o indice de producdo (IP) da rocha, que
representa os hidrocarbonetos produzidos durante o aumento da evolugdo térmica. Este
indice ¢ utilizado para evidenciar o avango da maturacdo na rocha geradora. A amostra
inicialmente apresenta valores muito baixos em torno de 0,05, o que a classifica como
imatura. Porem nos ultimos estdgios da simulagdo, temperaturas acima de 320°C, os
valores ficam em torno de 0,2, que indicam um alto grau de evolugdo térmica (Tissot &
Welte, 1984). Essa evidencia ¢ vista na figura 4, onde este avango também ¢ visto pelos
valores da temperatura em que ocorre 0 maximo de gera¢ao de hidrocarbonetos (Tmax). A
amostra inicial apresenta Ty de 418°C, o que de acordo com Peters (1986) a classificaria
como sendo imatura. Porem na condi¢do mais extrema usada nos experimento (350°C/72h)

a amostra apresenta um valor de 445°C atingindo a zona de maturidade (Peters, 1986).

O aumento do nivel de maturagdo provoca também a queda do indice de hidrogénio

(IH), que sao usados durante as reacdes de quebra das moléculas.

A tendéncia entre estes trés parametros com a temperatura dos experimentos pode

ser observada na figura 4.
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Figura 2 Graficos comparativos, evidenciando a transformagdo da matéria orgénica e o aumento da
maturagao.

Os parametros medidos na rocha (COT e Rock-Eval), assim como os rendimentos
do o6leo expulso e betume gerado durante o decorrer da simulacdo apresentaram resultados
que confirmam que a amostra foi efetivamente maturada conforme o aumento da

temperatura.

5.3 — Cromatografia Liquida

Os resultados obtidos através da técnica da cromatografia liquida nos mostram a
mudanga na composi¢do quimica dos betumes e 6leos expulsos e sdo apresentados na
tabela 2.

Pelo diagrama ternario da figura 5, gerado através dos dados da tabela 2 podemos
notar que os 6leos expulsos sdo mais ricos em hidrocarbonetos saturados e aromaticos, do
que os seus betumes correspondentes. Esse efeito ¢ resultante da retencdo dos compostos

polares na rocha, que sdo compostos mais pesados, ¢ expulsdo dos compostos mais leves,
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saturados e aromaticos, durante do processo de migracao primaria. Este resultado era
esperado para o gradual aumento da temperatura e maturacdo durante o decorrer da

simulacdo. (Peters, 1986).

Tabela 2 Composi¢do quimica dos betumes gerados e O6leos expulsos durante os experimentos de
hidropirdlise na amostra da Formacdo Irati.

PARAMETROS  ORIGINAL 280°C 3002C 310°C 320°C 3302C 340°C 350°C

BETUME
Saturados (%) 23 3 7 5 6 7 4 6
Aromaticos (%) 43 20 22 22 23 23 14 13
Polares (%) 34 77 71 73 71 70 82 81
OLEO EXPULSO
Saturados (%) - 26 17 26 21 31 26 26
Aromaticos (%) - 41 42 39 25 30 30 28
Polares (%) - 33 41 35 54 39 44 45
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Figura 3 Diagrama ternario da amostra original e dos betumes e 6leos gerados nos experimentos, das fragdes
saturadas, aromatica e compostos polares da amostra da Formagao Irati.
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5.4 — Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM).
Através dos cromatogramas de massa dos produtos gerados com o aumento da
temperatura ao longo do experimento de hidropirdlise, podemos observar o efeito da

transformag¢do da matéria organica na amostra utilizada na simulacao.
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Figura 4 Cromatogramas de massa dos ions totais (CIT) do betume da amostra ndo aquecida e dos betumes
gerados e Oleos expulsos nos experimentos de hidropirélise realizados a 320°C e 350°C por 72 horas.Vn-
alcanos; eisoprenoides; Pr: pristano; Fi: fitano; Tr24: terpano triciclico C,4; E27: Sa(H), 140u(H), 17a(H)-
Colestano, 20R; Tm: 17a(H)-22,29,30-Trisnorhopano; H29: 17a(H), 21B(H)-30-Norhopano; E29: 5a(H),
140(H), 17a(H)-Estigmastano, 20R; M29: 173(H), 21a(H)-30-Normoretano; H30: 17a(H), 21B(H)-Hopano;
M30: 178(H), 21a(H)-Moretano; H31S e H31R: 17a(H), 21B(H)-Homohopano, S e R; G: gammacerano;
H32S e H32R: 17a(H), 21B(H)-Bishomohopano, S e R..

Na figura 6, observa-se que devido ao avango da maturagdo térmica da matéria
organica, ocasionado pelo aumento da temperatura, a abundancia relativa dos
biomarcadores terpanos e esteranos diminui conforme o aumento da temperatura.

Comparando os cromatogramas de massa dos o6leos expulsos com os betumes gerados,
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pode-se notar que a abundancia desses Biomarcadores ¢ maior nos betumes. Também
ocorre a diminui¢ao dos picos de pristano e fitano, juntamente com um aumento relativo na
abundancia dos n-alcanos mais leves. Na tabela 3 temos parametros geoquimicos, obtidos

pela analise do ion de massa m/z 85, que evidenciam essa transformagao.

Tabela 3 Parametros geoquimicos obtidos pela analise dos biomarcadores livres no betume original e nos
betumes gerados e nos 6leos expulsos durante os experimentos de hidropirdlise por 72 horas na amostra da
Formacao Irati.

PARAMETROS ORIGINAL 2802C 300°C 310°C 3202C 330°C 3402C 350°C

BETUME
Pr/n-Cy; 1,8 2,3 2,3 2,1 1,8 1,5 1,3 0,6
Fi/n-Cyg 4,1 3,8 34 2,6 2,4 1,8 1,5 1,1
IPC 1,15 1,06 1,09 1,09 1,10 1,07 1,07 1,11
OLEO EXPULSO
Pr/n-Cy; - 2,4 26 2,1 1,9 1,6 1,3 1,2
Fi/n-Cyg - 45 36 3,0 2,5 1,9 1,6 1,2
IPC - 1,14 1,12 1,12 1,12 1,09 1,09 1,09

IPC: 2#(NCa3+NCasHNCar+NCao)/ [NC+2(NCastNCagHNCag)NCio] (M/Z 85)

Durante o processo de maturacdo térmica ocorre uma diminuicdo nas razdes
pristano/n-C;7 e fitano/n-Cg, essa mudanca esta relacionada com o craqueamento térmico
dos isoprenodides (pristano e fitano) conforme o aumento da temperatura (Peters et al.,
2004). Na figura 7 podemos acompanhar a transforma¢ao da matéria organica através das

curvas geradas.

O indice preferencial de carbono (IPC) também pode ser usado como evidencia da
maturacdo térmica ocorrida. O avango do nivel de maturagdao faz com que o IPC tenda a
unidade (Hunt, 1995). A figura 7 e a tabela 3 mostram essa leve tendéncia, observada nos

produtos dos experimentos.
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Figura 5 Grafico dos parametros geoquimicos Pr/n-C;;, Fi/n-C g e IPC nos produtos dos experimentos de
hidropirdlise, mostrando o efeito do aumento da temperatura.

No grupo dos terpanos, ions massas m/z 191, foram calculadas as razodes
Ts/(Ts+Tm), Tric/H30 e H31S/(S+R) tanto para o betume quanto para o 6leo expulso
(tabela 4). Estas razdes também fornecem informagdes para corroborar o avango da

maturagdo térmica.

A razdo entre os hopanos 17a(H)-Trisnorhopano (Tm) e seu isdomero 18a(H)-
Trisnornehopano (Ts) ¢ frequentemente usada para estimar o nivel de maturacdo da
matéria organica, pois o Ts apresenta uma configuragdo mais estavel, sendo mais
abundante na matéria organica mais madura. Logo a razdo Ts/(Ts+Tm) tende a apresentar
maiores valores quanto maior a maturagdo, pois o Tm converte-se para Ts durante o
processo de diagénese (Peters et al., 2004). Essa tendéncia ndo foi observada nos betumes
e Oleos resultantes dos experimentos de hidropirdlise, como mostrado na tabela 4, onde a

razdo apresenta uma queda na temperatura 300°C e depois se mantem constante. O que
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sugere que a transformacdo da matéria organica continua gerando Tm e nao ha a

transformagao para o composto Ts.

Tabela 4Pardmetros geoquimicos, ion m/z 191, obtidos pela analise dos biomarcadores livres no betume
original, nos betumes gerados e nos 6leos expulsos durante os experimentos de hidropirdlise por 72 horas na
amostra da Formagao Irati.

PARAMETROS ORIGINAL 280°C 3002C 310°C 320°C 330°C 340°C 350°C

BETUME
Ts/(Ts+Tm) 0,22 021 014 011 012 011 012 011
Tric/H30 0,69 1,46 043 029 039 053 059 079
H31 225/(225+22R) 0,51 051 048 047 049 055 054 059
H29/H30 0,47 069 063 064 065 072 081 1,00
OLEO EXPULSO
Ts/(Ts+Tm) - 020 015 017 012 013 012 014
Tric/H30 - 062 066 064 067 097 091 1,16
H31 225/(225+22R) - 051 048 049 050 054 055 057
H29/H30 - 056 060 066 065 068 077 0,96

As razoes Tric/H30 e H31 22S/(22S+22R) em hopanos, sdo muito utilizadas como
indicadores de maturacao térmica. Os compostos triciclicos se mostram mais estaveis
durante o aumento da maturagdo, ¢ o carbono quiral na posi¢ao 22 (C22) nos
homohopanos permite a isomerizacao da configuragdo R (configuragdo bioldgica), para a
configuragcdo S (configuragdo geologica) (Peters et al., 2004). Nos produtos dos
experimentos a razao H31 22S/(22S+22R) atinge o equilibrio na temperatura mais elevada
usada nas simulagdes (350°C). Segundo Peters et al. (2004) a razao H31 22S/(22S+22R)
tende a alcangar o equilibrio com valores em torno de 0,60 e ja no inicio da janela de
geragdo de petroleo, e na simulagdo a temperatura que resultou em valores mais proximos
do esperado foi a de 350°C, como visto na tabela 4, chegando a 0,59 no betume ¢ 0,57 no
6leo expulso ficando evidente a tendéncia ao aumento da razao.

Ao observar-se os cromatogramas de massa m/z 191 na figura 8, ¢ comparar as

amostras de betume e 6leo em diferentes temperaturas, ¢ evidente, principalmente nos
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Oleos expulsos, que acompanhado do aumento da temperatura ocorre a diminuicdo dos
hopanos, por exemplo o hopano C30, quando comparado com o norhopano C29, nota-se a

sua reducao. E um aumento relativo nos triciclicos.
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Figura 6 Cromatogramas de massas m/z 191, do betume da amostra ndo aquecida e dos betumes gerados e
6leos expulsos nos experimentos de hidropirdlise realizados a 280°C, 320°C e 350°C por 72 horas. Tr21-
Tr24: terpanos triciclicosC,-Cyy;Ts:  18a(H)-22,29,30-Trisnorneohopano; Tm:  17a(H)-22,29,30-
Trisnorhopano; H29: 17a(H), 21B(H)-30-Norhopano; M29: 173(H), 21a(H)-30-Normoretano; H30: 17a(H),
21B(H)-Hopano; M30: 17B(H), 21o(H)-Moretano; H31S e H31R: 170(H), 213(H)-Homohopano, S ¢ R; G:
gammacerano; H32S e H32R: 17a(H), 21B(H)-Bishomohopano, S e R; H33S e H33R: 17a(H), 21B(H)-
Trishomohopano, S e R.

Através do cromatograma nota-se também que o terpano triciclico C24 apresenta
picos muito altos em alguns casos, o que justifica a razdo apresentar valores sem uma
tendéncia coerente, especialmente no betume a 280°C, onde a razdo Tric/H30 (tabela 4)

apresenta valores altos como 1,46.
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Na tabela 5 podemos ver os resultados obtidos pelas analises dos ions de massa m/z

217.

Tabela 5 Pardmetros geoquimicos obtidos pela analise dos biomarcadores livres no betume original e nos
betumes gerados e nos 6leos expulsos durante os experimentos de hidropirdlise por 72 horas na amostra da
Formagao Irati.

PARAMETROS ORIGINAL 280°C 3002C 310°C 320°C 330°C 340°C 350°C

BETUME
Hop/Est 4,57 241 842 11,1 968 134 144 2620
€29 BB / (o + BB) 0,17 020 018 018 019 023 023 -
€29 20S /(20R +20S) 0,16 017 015 015 017 025 024 -

OLEO EXPULSO

Hop/Est - 604 577 572 968 711 953 893
C29 BB / (awct + BB) - 018 020 020 020 022 026 041
€29 205 /(20R +208) - 014 016 016 017 021 028 030

Os esteranos, assim como os hopanos, possuem um carbono quiral que permite a
isomerizagdo da configuragdo R (origem bioldgica) para a configuragdo S (origem
geologica), durante o processo de diagénese. Porem, diferente dos hopanos esse carbono se
encontra na posicao 20 (Cyo).

Além dos enantiomeros R e S, os hidrogénios localizados nas posi¢des 14 ¢ 17 nos
esteranos C,g, isomerizam da configuracdo oo, menos estavel, para a configuracdo Bf
(14a(H), 17a(H) —14B(H), 17p(H)) mais estavel durante o processo de diagénese (Hunt,
1995; Waples & Machihara, 1991).

Devido a essas isomerizagdes, as razdes Cyg (20S /(20R +20S) e Cyg BB/(aa + BP)
sdo frequentemente usadas na avaliagdo do processo de maturacdo térmica da matéria
organica. Observando-se uma tendéncia a aumentarem até alcancarem valores entre 0,52 —
0,55 e 0,70 respectivamente, onde atingem um equilibrio durante esse processo (Peters et
al.,2004; Hunt, 1995).

De acordo com os valores da tabela 5, as razdes utilizadas aumentam durante o

avanco da maturacdo, mas ndo chegam a atingir valores significativos na zona de
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equilibrio, tendo seus maiores valores para o betume atingidos na temperatura de 330°C,
0,25 para a razao Cyg (20S /(20R +20S) e 0,23 para a razao Cy9 BB/(ac + BP), € para o 6leo
na temperatura de 350°C, 0,30 para a razdo Cyg (20S /(20R +20S) e 0,41 para a razao Cyg
PB/(ao + BP).

De acordo com Ruble et al. (2001), fatores como o tipo de matéria organica ¢ a
facies deposicional, podem influenciar no resultado dos Biomarcadores, o que poderia
explicar o fato das razoes apresentadas ndo se comportarem da maneira esperada, todavia
seria preciso mais estudos para confirmar se houve essa influencia.

Ao observar a figura 9 temos evidenciado a degradacdo que ocorre nos esteranos,

com o avango da temperatura durante o experimento.
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Figura 7 Cromatogramas de massas m/z 217 do betume da amostra ndo aquecida e dos betumes gerados e
6leos expulsos nos experimentos de hidropirdlise realizados a 320°C e 350°C por 72 horas. C21: pregnano
Cy1; C22: pregnano Cp; D27BaS e D27PaR:13B(H), 17a(H)-diacolestano 20S e 20R; S27aaaS e
S27a00R:50(H), 140(H), 170(H)-colestano 20S e 20R; S28acaR:5a(H), 14a(H), 17a(H)-ergostano 20R;
S29aaaS e S29aaaR:5a(H), 14a(H), 17a(H)-estigmastano 20S e 20R; H30: 17a(H), 21B(H)-Hopano.
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Essa degradacdo dos esteranos notada na figura 9 também pode ser confirmada
através dos valores da razdo Hop/Est da tabela 5, que apresenta um aumento conforme a
temperatura se eleva.

Na tabela 6 temos os valores obtidos para esteranos através do ion de massa m/z

218, nas amostras em analise.

Tabela 6 Parametros geoquimicos obtidos pela analise dos biomarcadores livres no betume original e nos
betumes gerados e nos 6leos expulsos durante os experimentos de hidropirdlise por 72 horas na amostra da
Formagao Irati.

PARAMETROS ORIGINAL 280°C 300°C 3102C 320°C 3302C 340°C 350°C

BETUME
%C27ap 34,2 41,7 31,4 29,6 32,4 34,0 37,5 55,4

%C28afp 20,1 15,2 14,3 13,5 13,9 13,1 10,5 4,9

%C290pB 45,8 43,1 543 569 536 529 521 397
OLEO EXPULSO

%C270.B 31,3 329 333 328 351 392 501

%C280pp 139 148 145 139 139 11,9 3,8

%C290pB 54,7 523 522 533 51,0 489 46,2

Ao correlacionar os esteranos regulares C,; - Cpg - Cpo, Observa-se que com a
elevagdo da temperatura ha uma tendéncia no aumento do C,;7 em relagdo a diminuigdo dos
esteranos Cpg ¢ Cyy. Isso ocorre devido as moleculas mais complexas Cy e Cag, que

possuem radicais mais complexos, sofrerem uma quebra mais facilmente.
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6- CONCLUSOES

Os resultados dos rendimentos obtidos através da simulagdo da hidropirolise nas
amostras do folhelho betuminoso da Formacao Irati, confirmaram o betume como o
produto intermediario na geragao de oleo.

Os resultados das analises geoquimicas na rocha apds os experimentos foram
conclusivos e se comportaram da maneira esperada. As condigdes experimentais
empregadas elevaram o nivel de maturagao da matéria organica na amostra. Contudo, nos
biomarcadores, algumas razdes utilizadas para estimar o nivel de maturagdo ndo variaram
com o aumento da temperatura (ex. Ts/(Ts+Tm)) ou ndo atingiram os valores de equilibrio
(ex. 20S /(20R +20S) e BB / (aa + PP)) antes dos compostos serem degradados
termicamente. Somente a razdo H31S/(S+R) atingiu o equilibrio na temperatura mais
elevada (350°C).

O efeito da temperatura foi mais evidente nos perfis dos cromatogramas de massa

(CIT, m/z 85, 191, 217) do que nas proprias razdes.
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