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RESUMO

Rochas geradoras lacustres e marinhas, contendo querogénios dos tipos I, Il e Ill
desempenham um papel fundamental como principais fontes de hidrocarbonetos em
bacias sedimentares. A variabilidade composicional desses querogénios influencia de
maneira significativa as caracteristicas associadas a geracéo de hidrocarbonetos. A
formacéo de petrdleo e gas em bacias sedimentares € regida pela cinética de reacdes
quimicas, cujo entendimento é crucial para simular esse processo em laboratorio. Os
parametros cinéticos derivados desses experimentos laboratoriais sdo essenciais
para modelar com precisdo a geragdo de hidrocarbonetos. No cenario brasileiro, a
Bacia do Parana destaca-se por abrigar rochas sedimentares enriquecidas em matéria
organica, especialmente nas formacoes Irati e Rio Bonito. Este estudo visa estimar 0s
parametros cinéticos relacionados a geracdo de hidrocarbonetos, levando em
consideracao a composicao variada dos querogénios presentes em amostras dessas
duas formacdes. Quatro amostras da Formacéo Irati (14-239, 14-300, 17-075 e 18-
077) e duas amostras da Formacgao Rio Bonito (20-008 e 23-108) foram coletadas na
porcdo sul da Bacia do Parana, com base em dados geoquimicos pré-existentes.
Entre as amostras de folhelho da Formacéo Irati, a amostra 14-300 destacou-se,
exibindo os maiores valores de potencial de geracdo de hidrocarbonetos (S2) e
carbono orgénico total (COT), registrando 122,19 mg HC/g rocha e 17,82% em peso,
respectivamente. Em contraste, a amostra 17-075 apresentou valores mais baixos,
com 3,78 mg HC/g rocha para o S2 e 2,24% em peso para o COT, enquanto a amostra
18-077 revelou os menores valores de S2 (3,28 mg HC/g rocha) e COT (1,61% em
peso). A analise da refletdncia da vitrinita indicou imaturidade para as amostras 14-
300 e 14-239, enquanto 18-077 e 17-075 foram classificadas como maturas. Os
experimentos cinéticos foram conduzidos através da técnica de pirdlise em sistema
aberto, empregando diferentes taxas de aguecimento. Os resultados foram analisados
no software Kinetics2015 para a determinacéo dos parametros de energia de ativacao
(E) e fator de frequéncia (A) para cada amostra estudada. A amostra 14-300, apesar
de apresentar o maior potencial de geracéo de hidrocarbonetos, revelou o menor fator
de frequéncia (9,32 x 10* s1) e energia de ativacdo (46 kcal/mol) entre as amostras
estudadas. Por outro lado, as amostras 17-075 e 18-077, com valores mais baixos
para os parametros de geracdo de hidrocarbonetos e carbono organico total,
demonstraram os maiores fatores de frequéncia (8,73 x 103 st e 2,25 x 104 s,
respectivamente) e energias de ativacdo em torno de 54 kcal/mol. As amostras da
Formacédo Rio Bonito, representadas por 20-008 e 23-108, também exibiram valores
mais elevados para ambos os parametros cinéticos, evidenciando a complexidade da
cinética de geracéo de hidrocarbonetos nessas rochas.

Palavras-chave: cinética; pirdlise; Bacia do Parana.



ABSTRACT

Lacustrine and marine source rocks, containing kerogens types I, Il, and lll, plays a
fundamental role as primary hydrocarbon sources in sedimentary basins. The
compositional variability of these kerogens significantly influences the characteristics
associated with hydrocarbon generation. The formation of oil and gas in sedimentary
basins is governed by the kinetics of chemical reactions, which understanding is crucial
for simulating this process in the laboratory. Kinetic parameters derived from these
laboratory experiments are essential for accurately modeling hydrocarbon generation.
In Brazil, the Parana Basin stands out for hosting sedimentary rocks enriched in
organic matter, especially in the Irati and Rio Bonito formations. This study aims to
estimate kinetic parameters related to hydrocarbon generation, considering the varied
composition of kerogens present in samples from these two formations. Four samples
from the Irati Formation (14-239, 14-300, 17-075 and 18-077) and two samples from
the Rio Bonito Formation (20-008 and 23-108) were collected in the southern portion
of the Parand Basin, based on pre-existing geochemical data. Among the shale
samples from the Irati Formation, sample 14-300 exhibits the highest values for
hydrocarbon generation potential (S2) and total organic carbon (TOC), registering
122,19 mg HC/g rock and 17,82 wt%, respectively. In contrast, sample 17-075 showed
lower values, with 3,78 mg HC/g rock for S2 and 2,24% by weight for TOC, while
sample 18-077 revealed the lowest values for S2 (3,28 mg HC/g rock) and TOC (1,61
wt%). Vitrinite reflectance analysis indicated immaturity for samples 14-300 and 14-
239, while 18-077 and 17-075 were classified as mature. Kinetic experiments were
conducted using the open-system pyrolysis technique. The results were analyzed
using the Kinetics2015 software to determine the activation energy (E) and frequency
factor (A) parameters for each sample studied. Sample 14-300, despite having the
highest potential for hydrocarbon generation, revealed the lowest frequency factor
(9,32 x 10* s1) and activation energy (46 kcal/mol) among the studied samples. On
the other hand, samples 17-075 and 18-077, with lower values for hydrocarbon
generation and total organic carbon parameters, showed the highest frequency factors
(8,73 x 10*® st e 2,25 x 10 s, respectively) and activation energies around 54
kcal/mol. Samples from the Rio Bonito Formation, represented by 20-008 and 23-108,
also exhibited significantly higher values for both kinetic parameters, highlighting the
complexity of the kinetics of hydrocarbon generation in these rocks.

Keywords: kinetics; pyrolysis; Parana Basin.
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1INTRODUCAO

O querogénio é o constituinte organico insolivel em solventes organicos
presente em rochas sedimentares que foram submetidas a diagénese em
subsuperficie (Durand, 1980). O termo querogénio, como citado por Vandenbroucke
& Largeau (2007), foi primeiramente usado por Crum Brown (Carruthers et al., 1912)
para descrever a matéria organica que estava presente em um folhelho betuminoso
que produziu um éleo. White (1915) e Trager (1924), sabendo que a matéria organica
presente em rochas sedimentares pode gerar Oleo através de pirélise artificial,
mudaram a defini¢éo inicial da palavra para toda a matéria organica capaz de gerar
petréleo. Em 1941, Down & Himus (1941) definiram querogénio como ‘um nome
conveniente para a matéria organica da qual o 6leo é obtido quando as rochas que o
contém sao aquecidas”. Porém, Forsman & Hunt (1958) observaram pelas defini¢des,
que querogénio e petréleo tinham caracteristicas complementares, definindo
guerogénio como a matéria organica dispersa presente em sedimentos antigos, sendo
insolavel em solventes organicos. Essa definicao foi aprimorada por Durand (1980),
estendendo-a para todo material organico sedimentar, ndo apenas os dispersos, mas
também para depdsitos organicos como carvdes sapropélicos ou humicos.

Portanto, o querogénio ficou caracterizado como a fracdo insolivel (em
solventes organicos) da matéria organica incorporada nas rochas sedimentares. A
parte sollvel, esta composta por hidrocarbonetos e ndo-hidrocarbonetos, é chamada
de betume. Entretanto, a definicho em termos de solubilidade n&o define as
caracteristicas quimicas do querogénio. O querogénio €, gquimicamente, uma
macromolécula tridimensional formada por nlacleos aromaticos ligados por pontes de
cadeias alifaticas (Tissot & Welte, 1984). Os trés elementos mais abundantes do
qguerogénio sao: carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O), e essa proporcao entre
os trés elementos varia em funcdo da evolucdo e da origem da matéria organica. A
classificacdo do tipo de querogénio é justamente feita com base nas razbes
elementares H/C e O/C, podendo se obter querogénios dos tipos I, 1l e Ill.

Os diversos tipos de querogénio comecaram a ser associados a
configuracdes geoldgicas distintas (Tissot & Welte, 1984) e assim foi especificado uma
condicao para cada tipo. O querogénio tipo |, que possui alta razédo de H/C e baixa

razdo O/C, é encontrado em rochas sedimentares derivadas de ambientes lacustres.
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O tipo Il possui razdo H/C relativamente alta e baixa razdo O/C, sendo geralmente
originado de matéria organica marinha ou da degradacédo do querogénio tipo I. Por
fim, o tipo Ill, possui razdo H/C baixa e raz&o O/C alta, sendo geralmente depositado
em ambientes proximais e derivado de plantas terrestres (Durand, 1980). Também foi
descrito um tipo secundario de querogénio (tipo 1V) sem potencial para geracao de
hidrocarbonetos, composto de matéria organica que sofreu um processo de oxidacao
pré-deposicional. Vandenbroucke & Largeau (2007) modificaram essa classificacao,
trazendo novas consideragcdes sobre a origem, evolucéo e estrutura do querogénio.
Assim, o querogénio tipo | pode ser gerado de diversos precursores especificos em
diferentes ambientes. J& o querogénio do tipo Il, que era descrito como sendo
geralmente originado de matéria organica marinha, também pode ser associado com
ambientes lacustres de agua doce. O tipo lll, é derivado de plantas superiores e
também pode ser associado a terrestres, tanto em ambientes lacustres ou marinhos.
O diagrama de Van Krevelen (Figura 1) € uma representacéo grafica criada por Dirk
Willem van Krevelen e é o modelo mais bem esquematizado para classificar os tipos

de querogénio de acordo com as razdes H/C e O/C.



16

1,54
o 4
L i
g CH,
<
z 1,04 - CH,
o . -
T | Tipo Il
] Carvdes baixo H
0,5 - - - Pico aprox. de
A geracdo de 6leo
Rr% = 1,0%
— 7T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
O/C Atdmico
. . . Ref. da Vitrinita
Esdtagio Zona Fluidos envolvidos o
aprox. (Rr%)
Diagénese imatura didxido de carbono & agua
- - — 0,5-0,6%
Catagénese o!eo hfdrocarbonetos liquidos 1.3%
gas umido hidrocarbonetos gasosos
2,0%
Metagénese gas seco metano

Figura 1: Diagrama de Van Krevelen de acordo com as razées H/C e O/C mostrando os tipos de
guerogénio formados (I, Il e lll) e seus produtos. Modificado de Gaupp et al. (2008).

A formacdo de 6leo e gas na rocha geradora é geralmente atribuida ao
progressivo aumento da temperatura e pressao sobre o querogénio e betume durante
a catagénese em uma bacia sedimentar (Tissot & Espitalié, 1975; Wei et al., 2012).
Essa geracdo de hidrocarbonetos € controlada pela cinética de reacdes quimicas,
cujos modelos podem ser reproduzidos em condi¢des de laboratério. Portanto, esses
parametros cinéticos obtidos através de experimentos laboratoriais podem ser
aplicados em modelos geoldgicos para simular o processo de geragao de petroleo em

uma bacia sedimentar.
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20BJETIVOS E METAS

21 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral o entendimento das reacdes cinéticas
no processo de craqgueamento e geracao de hidrocarbonetos em rocha geradora e

carvao como funcdo da composicéo do querogénio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Pirélise de amostras imaturas com diferentes tipos de querogénio;

- Determinacdo dos parametros cinéticos (energia de ativacdo e fator de
frequéncia) para cada tipo de querogénio;

- Calibracao do equipamento HAWK Pyrolysis (recentemente instalado no
Laboratorio de Carvdo e Rochas Geradoras de Petr6leo/IGEO/UFRGS) para
determinacao cinética de diferentes tipos de querogénio;

- Entender como os resultados obtidos podem ser aplicados hum contexto

geoldgico.

3JUSTIFICATIVA

Em modelagem de bacias e sistemas petroliferos convencionais e nao-
convencionais € usual a aplicagdo da reconstrucdo da historia de geracdo de
hidrocarbonetos, ndo somente para determinacdo do tempo de geracdo, mas também
para determinagéo da quantidade e tipo de fluidos gerados. Dessa forma, o interesse
na determinacado da cinética de geracao de petr6leo em uma bacia sedimentar se deve
ao fato de que os programas de modelagem de bacias permitem a inclusdo de
parametros cinéticos de geragcdo de uma rocha geradora a fim de se determinar sua

decomposicao térmica sob condi¢des geologicas variaveis e prever a composi¢cdo dos
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fluidos em reservatoérios. Além disso, 0s parametros cinéticos podem também ser
utilizados para determinar as diferencas quimicas da matéria organica presente em
uma rocha sedimentar, devido as diferencas composicionais dos diferentes tipos de
guerogeénio.

E nesse contexto, modelos de reacdes quimicas usando parametros cinéticos
(distribuicdo de energia de ativacao e fator de frequéncia) sdo bastante utilizados para
o desenvolvimento da histéria de geracdo de petrdleo em uma bacia sedimentar e
modelagem do sistema petrolifero. Portanto a aplicacéo do estudo cinético de geragéo
de hidrocarbonetos, em bacias sedimentares brasileiras, € de extrema importancia
considerando que que trazem informacfes a respeito da composicdo organica e do
potencial de geracdo, que sdo significativas na modelagem de geracao de petréleo
com o objetivo de pesquisar a variacdo nas caracteristicas de geracdo em rochas
geradoras com querogénio de diversos tipos. Essas informacdes permitem calcular a
taxa de geracdo de hidrocarbonetos, assim como estimar a temperatura das janelas

de geragéo.

4REFERENCIAL TEORICO

4.1 PIROLISE EM SISTEMA ABERTO

O equipamento de pirélise foi desenvolvido pelo Instituto Francés do Petroleo
(Espitalié et al., 1977) para realizacdo de pirélise em sistema aberto, para simulagéo
de geracdo de hidrocarbonetos em rochas geradoras. Este equipamento é
amplamente utilizado na avaliacédo de rochas geradoras pois requer pouca quantidade
de amostra, analise rapida e de simples operacdo. A descricdo detalhada deste
instrumento, assim como a descricdo dos parametros medidos e a aplicacdo na area
de exploracdo do petrdleo, pode ser encontrada em Behar, Beaumont & de B.
Penteado (2001), Bostick & Daws (1994), Espitalié et al., (1977), Jarvie (1991),
Lafargue, Marquis & Pillot (1998), Peters (1986) e Peters & Cassa (1994).

De forma geral, a técnica de pirélise em sistema aberto, proposta por Espitalié

etal. (1977), simula em laboratdrio o processo natural da geragéo de hidrocarbonetos.
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Essa técnica consiste em decompor termicamente a matéria organica em um
ambiente sem a presenca de oxigénio, através de temperaturas superiores do que as
normalmente ocorrem em subsuperficie, podendo assim desencadear rea¢cdes em um
curto espaco de tempo. Com uma atmosfera inerte e sendo aquecida gradualmente,
ocorre o cragueamento do querogénio (Peters, 1986).

O método mais utilizado para a pirdlise em sistema aberto € chamado de
Pirdlise Classica, que resulta nos parametros de: quantidade de hidrocarbonetos livres
presentes na rocha (S1), correspondendo a quantidade de matéria organica que pode
ser extraida da rocha usando solventes orgéanicos; quantidade de hidrocarbonetos
gerados durante o processo de craqueamento do querogénio (S2), ou seja, o potencial
de geracdo de hidrocarbonetos da amostra (Tabela 1); temperatura maxima de
liberacdo desses hidrocarbonetos (Tmax); indice de Producéo (IP), que é a relacéo
S1/S1+ S2 e serve como um indicador do estagio de maturacédo da rocha (Tabela
2); indice de hidrogénio (IH) e indice de oxigénio (I0). Estes parametros sdo obtidos
através do aquecimento gradual do forno presente no equipamento.

Durante a andlise, a amostra € aquecida gradualmente a uma taxa de 25
°C/min, a partir de 300 °C até atingir a temperatura de 650 °C (Wildcat Technologies),
totalizando 14 minutos, liberando os hidrocarbonetos organicos que vao ser
arrastados por gas hélio para o detector de ionizacdo de chama (DIC). No primeiro
ciclo de aquecimento, denominado pirélise, ocorre a decomposicdo térmica da matéria
organica presente na amostra, resultando na liberacéo de hidrocarbonetos. O DIC é
uma chama formada por um fluxo constante de hidrogénio que passa por um filamento
incandescente. O aquecimento dos gases organicos gera ions que entram em contato
com o detector que é responsavel por medir a taxa de hidrocarbonetos, identificados
como S1 e S2, finalizando assim o ciclo de pirdlise.

Aposs o ciclo de pirdlise, o forno resfria até 300 °C e € aquecido novamente
até 750 °C, a uma taxa de 25 °C/min, durante 18 minutos, efetuando assim o ciclo de
oxidacdo, aquecendo a amostra residual e gerando o pico de S3, que representa a
guantidade de didxido de carbono liberada durante o processo de cragqueamento.
Durante ambos os ciclos, tanto de pirdlise, quanto de oxidacéo, células infravermelho

presentes no equipamento monitoram o CO e o COa.
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Tabela 1: Potencial gerador (S2) e potencial de geracdo de hidrocarbonetos.

Potencial gerador S2 (mg HC/g rocha)
Pobre 0-25
Regular 25-5

Bom 5-10

Muito bom 10-20
Excelente >20

Fonte: Peters & Cassa (1994).

Tabela 2: Par@metros que definem o estagio da maturacéo térmica.

Maturagao Tmax (°C) IP [S1/(S1+S2)]
Imaturo <435 <0,10
Maturo - -
Inicio 435 — 445 0,10 -0,15
Pico 445 — 450 0,25-0,40
Final 450 — 470 > 0,40
Pés-Maturo > 470 -

Fonte: Peters & Cassa (1994).

O resultado também inclui o Carbono Orgéanico Total (COT), sendo
considerado tanto o betume quanto o querogénio. O COT deve refletir as condicbes
geolégicas do ambiente de deposicdo, por isso é afetado durante a maturacéo,
diminuindo gradualmente com o tempo por processos de catagénese e metagénese
(Tissot & Welte, 1984). O valor é dado como porcentual relativo da amostra seca e

pode indicar o potencial gerador de hidrocarbonetos de uma rocha (Tabela 3).
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Tabela 3: Indicadores do potencial de geracéo de hidrocarbonetos com base no teor de COT.

Potencial gerador CcoT
Pobre 0-0,5
Regular 0,5-1
Bom 1-2
Muito bom 2-4
Excelente >4

Fonte: Peters & Cassa (1994).

Com todos esses resultados, pode-se entdo calcular os indices de hidrogénio
(IH=S2/COT x 100) e de oxigénio (IO = S3/COT x 100) cujos valores sdo amplamente
utilizados para se determinar os quatro tipos de querogénio (Espitalié et al., 1977;
Bujak & Williams, 1979; Bailey, 1981; Peters & Moldowan, 1993). E possivel ainda
fazer uma avaliagédo do potencial de cada tipo de produto e querogénio com base no

IH, conforme indicado no Tabela 4.

Tabela 4: Tipo de querogénio relacionado ao indice de hidrogénio e ao tipo de hidrocarboneto

gerado.
Tipo de Querogénio IH (mg HC/g COT) Tipo de Zigr;odc:rboneto
| > 600 Oleo
I 300 - 600 Oleo
I/ 200 — 300 Oleo e gas
0 50 — 200 Gas
v <350 Nenhum

Fonte: Peters & Cassa (1994).

4.2 CINETICA DE GERACAO DE HIDROCARBONETOS

Para o entendimento da cinética de geracdo de hidrocarbonetos se faz
necessario o entendimento das reagfes quimicas, o qual sdo processos que envolvem
a transformacdo de moléculas pela clivagem e rearranjo das ligacées quimicas. A

evolucédo das teorias de ligagdes quimicas resultou no estabelecimento da cinética
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quimica como um ramo da fisico-quimica no que se refere a investigacdo das
velocidades e mecanismos das reacdes quimicas individuais (Welte et al., 1997).

Para se conseguir estimar o momento e a dimensdo da geracdo de
hidrocarbonetos a partir de rochas geradoras, sdo necessarios dois fatores: a
evolucdo térmica da rocha e o comportamento cinético do querogénio contido na
mesma (Tissot & Welte, 1984). Para determinacdo desses parametros cinéticos, é
necessario a maturacédo artificial, sendo comumente feita pela técnica de pirdlise de
sistema aberto usando diversas taxas de aquecimento constante (Ungerer & Pelet,
1987; Braun et al., 1991) e posteriormente, o0 ajuste dos parametros aos dados de
laboratorio. A cinética € o que descreve a taxa na qual as estruturas quimicas se
alteram e para esses dados, sdo necessérias amostras termicamente imaturas, que
tenham sua origem distante lateralmente e/ou estratigraficamente da area de
influéncia térmica. Para transformar uma estrutura quimica, a maioria das reacdes
deve atravessar uma barreira de energia, como mostrado na Figura 2, onde Ef € a
energia de ativagcdo direta e Er a reversa. Uma reacdo pode ser endotérmica,
absorvendo calor e formando produtos com ligacdes mais fracas ou exotérmica,
emitindo calor e formando produtos com ligagcdes mais fortes. Essa quantidade de
calor absorvida ou emitida € chamada de Entalpia que € justamente a diferenca entre
Ef e Er.
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o0 — 0 O
reagente(s) produtos

k é a constante de velocidade da reacao
k tem unidades de tempo reciproco
A taxa de reacao tem unidades de quantidade por unidade de tempo

Reacdes Endotérmicas

produtos

reagente(s) AE positiva

Reacdes Exotérmicas

Ef Er

QO
reagente(s) ‘ ‘

AE negativa produtos
Figura 2: Representacéo esquematica da barreira de reagdo quimica. Modificado de Burnham
(2017).

Modelos cinéticos de geracdo sdo baseados em dois principios: reacfes de
primeira ordem e a lei de Arrhenius. Sendo uma reacéo de primeira ordem, aquela na
qual a velocidade é diretamente proporcional a concentracdo do reagente. A taxa de

degradacéo do querogénio (dc/dt) é proporcional com a concentracdo do querogénio

(c) em qualquer tempo, como mostra a equacéo (1) (Pepper & Corvi, 1995).

dc / dt = -kc (1)
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A constante k da reacéo de primeira ordem é governada pela lei de Arrhenius,
que evidencia que com o0 aumento da temperatura, a taxa de reacdo aumenta
exponencialmente, o que foi referenciado pela primeira vez em 1889, por Arrhenius,
mostrando que a velocidade aumenta de acordo com a equagao (2), que leva seu

nome:

k = Ae ERT )

Na equacgédo de Arrhenius, Ae € um fator de frequéncia de colisdes entre as
moléculas que reagem, E é a energia de ativacao da reagdo, R € a constante universal
dos gases (8,314 J/K.mol) e T é a temperatura absoluta (Kelvin). O fator de frequéncia
e a energia de ativacdo sdo propriedades do reagente, como por exemplo o
querogénio para geracao de 0Oleo e gas, que podem ser conceituados como medidas
de frequéncia vibracional e forga de uma ligagdo molecular, respectivamente (Pepper
& Corvi, 1995). A distribuicdo das energias de ativacdo é a base dos modelos
cinéticos, podendo permitir a combinacdo de diversas reacdes paralelas de primeira
ordem, sendo assim chamadas de distribuicBes discretas (Tissot & Espitalié, 1975;
Ungerer, 1984; Braun & Burnham, 1986; Ungerer et al., 1986; Burnham et al., 1987,
1988; Okul & Waples, 1992; Sundararaman et al.,, 1992). Uma reacdo pode ser
unimolecular (A — produtos), onde cada molécula tem uma Unica probabilidade de se
decompor em um certo intervalo de tempo, sendo assim proporcional a velocidade da
reacdo e a quantidade de moléculas, ou bimolecular (A + B — produtos), onde a
velocidade da reacéo vai ser proporcional a quantidade de encontros das moléculas
A e B, que vai ser também proporcional as suas concentracoes.

Em uma reacao unimolecular, a energia de ativagao vai ser igual a energia da
ligacdo. Para combustiveis fosseis, a pratica € outra, tendo em vista que as reacdes
envolvem cadeias de reacdes. Um exemplo € de que se um hidrocarboneto normal &
dividido em dois fragmentos, essa energia de ativacao seria igual a forca de uma
ligacdo carbono-carbono, cerca de 82 kcal/mol (Burnham, 2017). Como fragmentos
moleculares séo instaveis, eles podem, por exemplo, separar uma molécula de etileno
de sua extremidade ou atacar as moléculas proximas, suprimindo um atomo de

hidrogénio de outra cadeia, mudando assim um radical livre primario para um
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secundario, esse mais estavel, podendo também se decompor em um alceno ou outro
radical livre primario e esses tipos de reacdo sdo denominadas de reacdes de
propagacdo. H4 também a reacdo de terminacdo, que € quando dois radicais livres
formam um hidrocarboneto estavel, que pode muitas vezes ser ramificado e
geralmente tem energia de ativacado zero. Em geral, a energia de ativacdo para o
cragueamento de hidrocarbonetos é por volta de 50 a 60 kcal/mol, ja que a quebra de
uma ligacao forte resulta em varias quebras de ligacbes através de reacdes de
propagacéo, essas que tém energias de ativagdo mais baixas (Burnham, 2017).

4.3  APLICACAO DA CINETICA DE GERACAO DE HIDROCARBONETOS EM
BACIAS SEDIMENTARES

Estudos cinéticos a partir do querogénio sao bastante utilizados para estimar
a janela de geracao de hidrocarbonetos (Tissot et al., 1987; Burnham, 1995; Schenk
et al., 1997).

A decomposicdo do querogénio e a formacdo de hidrocarbonetos em uma
rocha geradora evoluem com o aumento do soterramento e da exposicao térmica,
devido a quebra da ligacdo C-C sob condi¢es de influéncia térmica. Em camadas
mais superficiais e com temperaturas geotérmicas mais baixas, as ligacées C-C mais
labeis em estruturas alifaticas de cadeia longa saos as primeiras a se quebrarem,
resultando em fluidos de hidrocarbonetos geralmente mais densos na fase inicial da
janela de geracdo. A medida que a geracdo avanca, a energia necessaria para as
quebras de ligacdes C-C é maior, pois o querogénio residual fica mais enriquecido em
carbono e compostos aromaticos, resultando em fluidos de hidrocarbonetos mais
leves e gasosos na fase final da janela do 6leo e na janela do gas. Esse fenbmeno é
observado como um deslocamento ascendente da energia de ativacdo ao longo do
processo de maturagao térmica de uma rocha geradora (Chen & Jiang, 2015).

Jarvie (1991) demostrou essa transformacédo do querogénio ao submeter
artificialmente uma amostra imatura de Monterey ao processo de maturacdo. Além
disso, Nordeng (2014) observou que a energia de ativagdo média esta correlacionada
diretamente com o valor de Tmax para as rochas geradoras da Formacao Red River

na Bacia de Williston. Isso sugere que, para uma mesma rocha geradora, a taxa de
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geracdo de hidrocarbonetos pode ser quantificada em relacdo a maturacdo térmica,
representando a cinética do querogénio diretamente a partir dos dados obtidos pela
pirélise.

Ha diversos estudos sobre diferentes aplicagcbes de analises cinéticas
(Ungerer & Pelet, 1987; Schenk & Horsfield, 1993; Min et al., 2011; Han et al., 2014;
Chen & Jiang, 2015; Singh et al., 2021). Uma importante aplicacdo desse tipo de
trabalho € o modelamento de geracdo de hidrocarbonetos em bacias sedimentares
(Ungerer, 1990). Esses estudos utilizam a andlise cinética para simular os diferentes
parametros que controlam a geracao de hidrocarbonetos.

Singh et al. (2021) utilizaram a cinética para avaliar o potencial de geracéo de
hidrocarbonetos em folhelhos da Formacgéo Barren Measures, das bacias Raniganj e
Karanpura Norte, na India. Foi observado que as amostras referentes a Bacia
Raniganj sdo compostas, principalmente, por querogénio dos tipos Il e IV, sendo
propensas a gas, enquanto amostras da Bacia de Karanpura Norte apresentam
querogénio dos tipos | e Il, tendo maior potencial de geracdo de hidrocarbonetos
liguidos. Os autores interpretaram que as amostras que possuem querogénio tipo | e
Il apresentam maior reatividade comparada com as amostras de querogénio tipo Ill e
IV, essas que possuem maior nivel de maturidade térmica. Isso se da pelo impacto
significativo de intrusGes igneas na Bacia de Ranigan,.

Os modelos cinéticos ainda sdo ajustados empiricamente em experimentos
de pirélise, onde os modelos mais populares envolvem uma série ou uma distribuicéo
continua de reacles paralelas para descrever o cragueamento primario, que é a
formacdo direta de compostos moveis a partir do querogénio. Esses ajustes
geralmente sdo em relacao a pirélise de sistema aberto é feito com diversas rampas
de temperatura. A consideracdo das disparidades nas propriedades da matéria
organica, a disponibilidade de amostras profundas e as incertezas na histéria térmica
restringem a eficacia de tais métodos. De toda forma, as principais energias de
ativacdo situam-se na faixa de 45-60 kcal/mol. O craqueamento secundario, que
normalmente se regere ao cragueamento de compostos moéveis, ndo pode ser
modelado a partir da pirélise de sistema aberto, nem a partir de séries temporais

naturais, apenas através da pirélise em sistema fechado (Ungerer, 1990).



27

4.4 CONTEXTO GEOLOGICO

A Bacia do Parana é uma bacia intracratbnica localizada na porgéao sul do
Brasil, com éarea totalizada em 1.500.000 km? que integra os estados do Rio Grande
do Sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do
Sul (Figura 3). Além desses estados brasileiros, a bacia estende-se para por¢cdes do
Uruguai, Argentina e Paraguai, formando assim a Bacia do Chaco-Parana (Zalan et
al.,, 1990). Segundo Milani (1997), seis unidades constituem o arcabouco
estratigrafico: Supersequéncia Rio Ivai (Neo-Ordoviciano ao Eo-Siluriano),
Supersequéncia Parana (Devoniano), Supersequéncia Gondwana | (Neo-Carbonifero
- Eo-Triassico), Supersequéncia Gondwana Il (Meso-Tridssico ao Neo-Triassico),
Supersequéncia Gondwana Ill (Neo-Jurassico ao Eo-Cretaceo) e Supersequéncia
Bauru (Neo-Cretéceo).

Duas principais sequéncias de rochas serdo observadas nesse trabalho, a

Formacao Irati e a Formacao Rio Bonito.
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Figura 3: Mapa geolégico simplificado da Bacia do Parana, com contorno estrutural
(profundidade) do embasamento cristalino (Milani, 2004).

4.4.1 Formagao lIrati

A Formacdo lIrati apresenta folhelhos ricos em matéria organica amorfa e
geracao de hidrocarbonetos liquidos. O potencial de geracao de hidrocarbonetos (S2)
chega a valores de 100 a 200 mg HC/g de rocha com predominio de querogénio do
tipo | (Zaléan et al., 1990). De modo geral, com excecédo de alguns casos, a formacéo
tem baixo grau de evolucao térmica. As exce¢des sdo: no depocentro da bacia, onde
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pode ter o inicio da janela de geracao; e em regides onde ocorrem intrusdes igneas,
gue acarretam em um efeito térmico (Goulart & Jardim, 1982; Silva, 2007).

White (1908), quando propds inicialmente a coluna estratigrafica da Bacia do
Parana, identificou uma sequéncia de folhelhos pretos que possuiam fosseis de
Mesossaurus Brasilinensis, encontrados proximo a cidade de Irati, no Parana. A idade
permiana foi atribuida quando Mendes et al. (1966) correlacionaram a presenca
desses fosseis com outros equivalentes que foram encontrados em bacias africanas.
Através da Datacdo de U - Pb SHRIMP, Santos et al. (2006) obtiveram uma idade de
278,4 Ma para a base. A Formacéao Irati tem espessura média de 40 metros, sendo
70 metros sua espessura maxima (Mendes et al., 1966). A Formacéao Irati € composta
por sedimentos finos, tais como siltitos, argilitos e folhelhos, assim como rochas
carbonaticas e conglomerados. Conforme citado anteriormente, ela faz parte da
Supersequéncia Gondwana |, e é a parte basal do Grupo Passa Dois. A formacao é
dividida em dois Membros que podem ser reconhecidos em toda Bacia, sendo eles o
Taquaral e o Assisténcia (Schneider et al., 1974).

A base da Formacéo Irati ¢ o Membro Taquaral, esse composto por siltitos e
folhelhos, representando um ambiente marinho e de baixa energia (Schneider et al.,
1974). Estima-se que esse tenha sido depositado em um ambiente epicontinental
(marinho raso), com pouca ligacdo com o mar aberto e abaixo do nivel das ondas. O
topo da formacgdo € composto pelo Membro Assisténcia, constituido de folhelhos, as
vezes betuminosos, intercalados com niveis de rochas calcéarias e dolomiticas, assim
como siltitos. O Membro Assisténcia, assim como o Taquaral, também apresenta
paleoambiente marinho raso, s6 que esse muito extenso, conectado com o oceano
Pantalassa no extremo sul da América do Sul, criando uma estratificagdo das aguas,
ficando concentradas no fundo as mais densas, essas com maior salinidade. A
deposicao de folhelhos betuminosos ricos em matéria organica no fundo, aconteceu
devido a estagnacdo do ambiente, favorecendo as aguas mais do fundo e as mais
superficiais a ndo se misturarem, permitindo assim um ambiente sapropélico no fundo
(Beurlen, 1957; Lavina et al., 1991).
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4.4.2 Formacao Rio Bonito

A Formacdo Rio Bonito, assim como a Formacao Irati, pertence a
Supersequéncia Gondwana I. A Formacéo Rio Bonito tem 280 milhées de anos de
idade, Neosakmariano ao Neokunguriano, e é constituida por uma sucessao ciclica
de pacotes sedimentares compostos por arenitos, siltitos e folhelhos (Milani et al.,
2007). Com camadas de carvdo que apresentam espessuras que variam de poucos
centimetros até cerca de 2 metros, a Formagdo se depositou em um ambiente
costeiro, formado por rios, deltas, baias, além de estuarios com planicies de marés,
ilha de barreira de plataforma marinha rasa (Da Costa, 2014).

A Formacao Rio Bonito é marcada por uma sequéncia de eventos que incluem
sistemas de mar baixo e transgressfes. Quatro para-sequéncias delineiam o trato de
sistema transgressivo: arenitos sobrepondo os sistemas de mar baixo, seguidos por
tempestitos de um sistema de ilha barreira-laguna onde os carvdes das camadas
inferiores se formaram, conjuntos de ciclos tempestiticos sobre esse sistema e, por
fim, uma etapa sem acumulo suficiente de turfa para a formacao de carvao (Holz &
Kalkreuth, 2004). Uma analise da &rea ao longo da Jazida do Le&o-Butia revelou um
sistema flvio-deltaico associado a uma barreira litoranea que foi submergida por uma
transgressédo. Isso transformou parte da regido em uma plataforma rasa sujeita a
ondas e tempestades. A repeticdo das camadas de carvao esta ligada a fatores locais,
como progradacéo deltaica e fechamento de lagunas, formando pantanos atras das
barreiras. As rochas na regido incluem arcéseos grossos a conglomeraticos,
paraconglomerados, siltitos cinzas a escuros e carbonosos, além de carvao e arenitos

guartzosos finos a médios (Lopes, 1990, 1995).

5MATERIAIS E METODOS

51 AMOSTRAS

Para o desenvolvimento do trabalho foram selecionadas amostras de

diferentes deposic¢des litoldégicas, sendo, quatro da Formacdo Irati e duas da
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Formacdo Rio Bonito (Tabela 5), ambas pertencentes a Bacia do Parana,
provenientes dos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. As
amostras pertencem ao acervo do Laboratorio de Carvdo e Rochas Geradoras de
Petroleo da UFRGS e foram selecionadas de acordo com os dados de petrografia
organica disponiveis e dados da literatura (Collares, 2020).

Os valores da refletancia da vitrinita indicam a maturacéo da rocha e, para o
estudo cinético aplicado a geracdo de hidrocarbonetos, sdo necessarias amostras
termicamente imaturas (Peters & Cassa, 1994).

As amostras da Formacao Irati escolhidas (Tabela 5, Figura 4) foram: 14-239,
proveniente do estado de Santa Catarina, da cidade de Pouso Redondo, selecionada
na profundidade de 35 m do furo de sondagem SRPR-01; 14-300, da mina do projeto
PETROSIX, no Parana, na cidade de S&o Mateus do Sul, coletada em uma frente de
lavra a céu aberto; 17-075, da cidade de Osorio, coletada a 522,29 m do poco CBM-
001-ST-RS e 18-077, coletada do testemunho CBM-001-CL-RS, em uma
profundidade de 303,60 m, na jazida Chico Loma, Rio Grande do Sul. As duas
amostras da Formacdo Rio Bonito foram coletadas na cidade de Osorio, sendo a
amostra 20-008 do CBM-002-ST-RS em uma profundidade de 794,85 m, e a amostra
23-108 do poco CBM-003-ST-RS em 584,15 m, esse ultimo coletado através do
Projeto “Efeito das intrusdes igneas na maturagcdo de rochas ricas em matéria

organica e carbonatos na Bacia do Parana, Brasil”.

Tabela 5: Dados das amostras selecionadas.

Profundidade Lefietdncla
Amostra Poco Cidade Formagao/Membro da Vitrinita
(m) o
(Rr%)
14239  SRPR-01 P°“3°/ gng”dO Irati/Assisténcia 35,00 0,45
Frente de Sao Matheus do . o Frente de
14-300 Lavra Sul/ PR Irati/Assisténcia Lavra 0,45
CBM-001-CL- Santo Antbnio . A

18-077 RS da Patrulha / RS Irati/Assisténcia 303,60 0,70
17075 CBM‘£g1‘ST‘ Osério / RS Irati/Assisténcia 522.29 0,67
20-008 CBM'F?gZ‘ST‘ Osério / RS Rio Bonito 794 85 0,64
23-108 CBM‘§g3'ST' Osério / RS Rio Bonito 584 15 0,68

Fonte: (Collares, 2015, 2020; Santarossa, 2021).
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Figura 4: Mapa de localizagc@o das amostras selecionadas.

5.1.1 Preparagdo das Amostras

A preparacdo adequada das amostras € de extrema importancia, uma vez
que, para 0s experimentos de pirélise, sdo necessarias amostras que estejam com
uma granulometria homogénea, assim como também € necessaria a extracdo do
betume, para que néo interfira nos resultados cinéticos.

Inicialmente, o procedimento envolveu a trituracdo e cominuicdo das
amostras, visando alcancar uma granulometria fina e homogénea com dimensdes

inferiores a 60 mesh (250 um). Este refinamento granulométrico foi obtido mediante a
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utilizacdo de uma peneira de 60 mesh, conforme mostrado na Figura 5C. A fase inicial
da manipulacdo das amostras contemplou a trituracdo, conduzida por um triturador de
mandibulas (Figura 5A). Posteriormente, as amostras foram submetidas a moagem
em um gral de porcelana com pistilo (Figura 5B), para atingir a granulometria

desejada. Uma vez obtida a granulometria, as amostras foram secas em estufa, a uma

temperatura constante de 40 °C (overnight), a fim de remover a umidade.

Figura 5: Material utilizado para trituracéo e cominui¢cdo das amostras estudadas. (A)
Triturador de mandibulas; (B) Gral de porcelana com pistilo; (C) Peneira de 60 mesh. Itens
disponiveis no Laboratério de Carvé@o e Rochas Geradoras de Petroleo/UFRGS.

5.1.2 Extracéao

Para os experimentos de cinética as amostras foram previamente extraidas
para remocado dos hidrocarbonetos livres. A extracdo foi realizada com
aproximadamente 20 gramas de amostra em equipamento Soxtech™, da marca
FOSS Analytics (Figura 6), utilizando diclorometano e metanol como solventes, em
uma proporcado de 1:1 (v:v). ApGs essa etapa, o extrato organico foi concentrado em
rotaevaporador, pesado e acondicionado em frasco previamente identificado. Essa
etapa é importante para que nao haja interferéncia nos valores cinéticos medidos, ja
que, para o objetivo de craqueamento do querogénio, qualquer hidrocarboneto livre
que estiver presente sera craqueado também, interferindo nos resultados.

De acordo com a literatura ndo é necessario o isolamento do querogénio da
matriz mineral, uma vez que comparacao entre experimentos de cinética realizados
com folhelho e com o querogénio correspondente indicam que ndo ha diferenca nos

parametros cinéticos obtidos (Reynolds & Burnham, 1995).
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Figura 6: Equipamento Soxtech™da marca FOSS Analytics utilizado para extragdo do extrato
organico. Equipamento disponivel no Laboratério de Carvao e Rochas Geradoras de
Petr6leo/UFRGS.

5.2 PIROLISE EM SISTEMA ABERTO

Para as andlises de pirdlise em sistema aberto, foram pesadas
aproximadamente 100 mg das amostras de folhelho e 5 mg das amostras de carvao,
tanto da rocha original quanto da rocha extraida, com uso de uma balanca analitica
(Figura 7A). A diferenca entre as massas de folhelho e carvéo se da porque o teor de
matéria organica no carvdo € bem maior do que aquele encontrado em folhelhos,
entdo se usa uma quantidade menor para nao ocorrer uma saturacéo no sistema. Com
o auxilio de uma espatula e uma ping¢a, a amostra foi transferida para um cadinho de
aco inoxidavel, que foi posteriormente fechado com sua tampa, preparando-o para ser
acoplado ao equipamento. Todo esse processo foi realizado sobre uma base, que
acompanha o equipamento e possui suporte para os cadinhos, além de um funil que
facilita a disposi¢céo das amostras em cada um deles (Figura 7B).

O comportamento da pirdlise do querogénio na auséncia de uma matriz
mineral ndo pode simular a evolug¢ao natural onde o querogénio é encontrado em uma

associagao estreita com a matriz inorganica circundante (Inan & Schenk, 2001).
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Figura 7: Pesagem das amostras para andlise de pirdlise. (A) Balanca analitica com frasco para
pesagem; (B) Suporte para os cadinhos com o funil; (C) Equipamento HAWK Pyrolysis.

Para as anadlises de pirdlise foi utilizado o equipamento HAWK Pyrolysis
(Figura 7C), fabricante Wildcat Technologies (disponivel no Laboratério de Carvéo e
Rochas Geradoras de Petréleo/lUFRGS).

5.2.1 Calibragao do equipamento HAWK Pyrolysis

Antes de realizar a analise com as amostras, € feita uma calibracdo dos
parametros analisados no instrumento com uma amostra padrdo (WT2, da Wildcat
Technologies) para calibracdo e verificacdo da qualidade, uma etapa necessaria para
acompanhar o desempenho do equipamento.

5.2.2 Andlise de Pirdlise

Com as amostras prontas e o equipamento calibrado, deu-se inicio ao
processo de pirolise. Para a leitura dos dados, utilizou-se o programa HAWK Eye,
desenvolvido pela Wildcat Technologies. Para uma avaliacdo prévia das amostras,
optou-se pela utilizacdo do método de Pirdlise Classica + COT, que resulta nos
parametros de: S1, S2, S3, Tmax, IP, IH, 10 e COT.
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5.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) caracteriza a mineralogia presente
nas amostras, com base em suas estruturas cristalinas. Essa técnica envolve a
reflexdo de raios-X monocromaticos através dos sucessivos planos atbmicos de um
material. No difratograma resultante, os picos correspondentes as distancias
interplanares d sdo caracteristicas unicas do mineral em questédo. Esses picos séao
comparados a um banco de dados para identificacdo do mineral, sendo assim possivel
identificar as fases minerais presentes nas amostras.

Para as analises de DRX, foram utilizadas cerca de 2 g de cada uma das seis
amostras selecionadas, que foram moidas em um gral com pistilo, e posteriormente
peneirada até se obter a granulometria de talco, menor que 270 mesh, sem graos
detectéveis através do tato. As amostras vao ser analisadas em um difratbmetro de
raios-X do modelo D-5000 (6-6), da marca Siemens (BRUKER AXS), disponivel no
Laboratério de Anélises Quimica e Mineralogica de Materiais Soélidos do Instituto de
Geociéncias/UFRGS (Figura 8).

As amostras foram preparadas para o método de amostra em pd, onde o
material desagregado é depositado em um porta-amostra especifico, a fim de
preservar a desorientacdo das particulas, onde as estruturas cristalinas sao
analisadas. O difratdbmetro utilizado é equipado com tubo de anodo fixo de Cu (A =
1,5406 A), operando a 40 kV e 30 mA no feixe primario e monocromador curvado de
grafite no feixe secundario. Para a analise, foi utilizado um intervalo angular de 2,3 a
72° 28 com passo de 0,02° / 1s, sendo utilizadas fendas de divergéncia e anti-
espalhamento de 1° e 0,2 mm no detector.

O objetivo dessas andlises € identificar a composi¢do quimica das amostras,
a fim de, correlacionando com os resultados obtidos na analise de pirélise, identificar
a influéncia da matéria mineral das amostras na retencdo e expulsdo de
hidrocarbonetos do querogénio, assim como ter uma base da caracterizag¢éo geral das

amostras.
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Figura 8: Difratbmetro de Raios-X D-5000, da marca Siemens (Laboratdrio de Analises Quimica
e Mineraldgica de Materiais Sélidos do Instituto de Geociéncias/UFRGS)

5.4 ESTUDO CINETICO DE GERACAO DE HIDROCARBONETOS

Para este estudo séo utilizadas amostras extraidas, para que no resultado néo
haja a interferéncia de hidrocarbonetos retidos na matriz da rocha. Foi utilizado um
padrdo de amostra Green River Shale (GRS), na qual j& se tem os valores de Tmax
conhecidos (Humble Instruments & Services Inc, 2000).

Na Tabela 6, sdo apontados os valores de Tmax para cada rampa de
temperatura da amostra padrdo. Para o estudo cinético, € necessario fazer os
experimentos em diversas rampas de temperatura a fim de simular as condic¢des reais
de subsidéncia da matéria organica, ja que fazer os experimentos somente com uma
taxa de aguecimento ndo resulta em resultados confidveis da distribuicdo das energias

de ativacdo (Sundararaman et al., 1992).
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Tabela 6: Valores de Tmax para amostra padrdo GRS em diferentes rampas de aquecimento.

Rampa (°C/min) Tmax
50 4954

30 485,0

5 451,2

3 441,9

2 4343

1 4224

Fonte: Humble Instruments & Services Inc, (2000).

Para o trabalho, foram utilizadas seis rampas de aguecimento, de 1, 2, 3, 5,
30 e 50 °C/min. Cada rampa de temperatura segue um programa de tempo e
temperaturas diferentes, conforme mostrado na Tabela 7.

Em geral, todos as rampas obedecem a mesma temperatura inicial para o
comeco da pirélise (300 °C), assim como o tempo de isoterma inicial. O que de fato
muda é a temperatura final da analise e seu devido tempo. Quanto menor a taxa de

aquecimento, mais demorada sera a analise.

Tabela 7: Par@metros utilizados para cinéticos experimentos de cinética de geracédo de
hidrocarbonetos.

(continua)

Tempo da

Processo de acordo com a rampa (°C/min) T inicial (°C) T final (°C) sequéncia (min)

1°C/min - - -
Isoterma 300 - 3,00
Taxa 300 550 250,00
Isoterma 550 - 0,00

2°C/min - - -
Isoterma 300 3,00
Taxa 300 600 150,00
Isoterma 600 - 0,00

3°C/min - - -

Isoterma 300 - 3,00



39

Processo de acordo com a rampa (°C/min) T inicial (°C) T final (°C) seq-ll-Jeémngioa‘z;in)
Taxa 300 600 100,00
Isoterma 600 - 0,00

5°C/min - — -
Isoterma 300 - 3,00
Taxa 300 600 60,00
Isoterma 650 - 0,00

30°C/min - - -
Isoterma 300 - 3,00
Taxa 300 650 11,67
Isoterma 650 - 0,00

50°C/min - - -
Isoterma 300 - 3,00
Taxa 300 650 7,00
Isoterma 650 - 0,00

Fonte: Wildcat Technologies.

5.5 TRATAMENTO DOS DADOS

Para o estudo cinético se assume que a classe de compostos termicamente
instaveis se decompde através de reacdes de primeira ordem e velocidade constante
dependendo da temperatura, de acordo com a lei de Arrhenius. A velocidade média
de decomposicdo dos compostos pode ser medida por um conjunto de reacdes
paralelas independentes.

Apés realizacdo das andlises, os dados sdo tratados no software
Kinetics2015™, produzido pela Geoisochem. O software tem como objetivo realizar o
processamento dos dados obtidos pelos experimentos de pirdlise, a fim de determinar
0S parametros cinéticos, como energia de ativacao e fator de frequéncia para cada

amostra (Figura 9A).
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Figura 9: (A) Tela de entrada de dados do software Kinetics2015™; (B) Tela de correcdo dos
dados obtidos.

A primeira etapa consiste em refinar os dados obtidos, que podem ter sido
interferidos por erros internos do equipamento. Essas corre¢des sao: ajustar picos e
sinais anomalos, refinar os dados, diminuir a quantidade de pontos, corrigir a
temperatura e ajustar a linha de base (Figura 9B).

Nesse caso, devemos comecar pela amostra do padrao conhecido. Para isso,
primeiramente, deve-se reduzir a quantidade de pontos de 300 para 150 para eliminar
qualquer ponto duplicado (Ma et al., 2017). A correcao da temperatura depende da
posicdo dos termopares dentro do equipamento (Espitalié, 1986; Jarvie, 1991a) que
devido a suas posi¢des, podem registrar uma temperatura absoluta com um erro
interno da temperatura de operagcdo maxima, nao obtendo assim a temperatura in situ
da amostra. Como se tem o0 Tmax conhecido para o padréo GRS, deve-se corrigir a
temperatura das amostras, adicionando ou diminuindo a temperatura para que fique
de acordo com o valor conhecido, que no caso do padrdo GRS, para a rampa de 50
°C/min € de 495,4 °C (Tabela 6). Apoés, deve-se aplicar o mesmo valor de correcao
de temperatura que foi aplicado para o padrao para todas as amostras e rampas. A
correcdo da linha de base é necesséria em algumas amostras, ela serve para definir
o inicio da pir6lise exatamente no zero, caso essa mudanca seja hecessdria, mas nao
seja feita, os valores iniciais dos parametros cinéticos seréo, por exemplo, mais altos
(Humble Instruments & Services Inc, 2000).

Foi usado o método de distribuicdo discreta, que ajusta um fator de frequéncia

médio, assim como suas fracoes relativas e energias de ativacdo. Para isso, foi usado



41

um E-spacing fixado em 1,00 kcal/mol, resultando em um arquivo de saida que pode
tanto ser visualizado em texto quanto em grafico.

A grande maioria das reag¢des cinéticas em rochas geradoras é relatada como
distribuicdes de energia de ativagéo discretas com um espacamento de 1,00 kcal/mol
entre 0s grupos de reacdo. O software usado para a derivacdo dos dados cinéticos
utiliza como padrao a distribuicdo discreta das energias de ativacdo com espacamento
de 1,00 kcal/mol, pois fornecem um modelo simples, conveniente e Util para a geracao
de hidrocarbonetos a partir do querogénio (Waples & Nowaczewski, 2013).

Nesse caso, 0 modo de texto é utilizado para se ter todas as informacdes
referentes aos dados obtidos com as analises, como o fator de frequéncia obtido e as
energias de ativacdo que somam em 100% para cada amostra. Na parte gréfica, pode-
se visualizar esses mesmos dados, podendo ainda alterar os parametros a serem
comparados nos eixos x e y (Figura 10A). Através dessa etapa, que obtemos os
resultados preliminares.

A Ultima etapa de processamento dos dados € a aplicacdo dos mesmos
(Figura 10B). O objetivo dessa etapa é relacionar os resultados obtidos previamente
com a historia termal conhecida da bacia. Foi selecionada a opcdo de taxa de

aguecimento constante, onde foi colocada a taxa de aquecimento da bacia.
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Figura 10: (A) Tela de visualizacdo dos dados em forma de grafico; (B) Tela de resultado para
taxa de reacao aplicada.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Na Tabela 8 encontram-se os dados obtidos pela pirélise em sistema aberto
e os valores de refletancia da vitrinita, este ultimo obtido por trabalhos prévios

desenvolvidos no Laboratério de Carvao e Rochas Geradoras de Petroleo/UFRGS.

Tabela 8: Resultados de COT e das analises de pirélise classica para as amostras estudadas.
(Rr% obtidos através dos trabalhos Collares (2015, 2020) e Santarossa (2021)).

10
cor St S2 o, Tmax  (ny  (mg Rr
Formagio Amostra ©, (mgHC/ (mgHc/ (M9CO: 1IN (mg  pyey  IP
(%) I'g (°C) HC/g (%)
g rocha) g rocha) rocha) coT) com

14-239 11,27 3,18 76,09 0,53 416 675 4 0,05 0,45

14-300 17,82 5,10 122,19 0,82 425 685 4 0,05 0,45

Irati
17-075 2,24 1,29 3,78 0,35 437 168 15 0,26 0,67
18-077 1,61 0,68 3,28 0,35 427 203 21 0,20 0,70
Rio 20-008 58,58 7,71 160,05 3,13 442 273 5 0,05 0,64

Bonito 53408 4348 543 15468 201 424 355 4 004 0,68

De acordo com a classificacdo de Peters & Cassa (1994) quanto ao grau de
maturagéo, os valores de refletancia da vitrinita indicam que, as amostras 14-239 e a
14-300 da Formacao Irati sdo imaturas, com valor de 0,45 Rr%, enquanto as amostras
17-075 e 18-077 apresentam valores de refletancia de 0,67 e 0,70 Rr%,
respectivamente, indicando que ja atingiram o pico da janela de geracao.

Os valores de Tmax mostram que as amostras 14-239, 14-300 e 18-077 sao
imaturas por terem um valor inferior a 435 °C, enquanto a amostra 17-075 esta no
inicio da janela de geracdo, com um Tmax de 437 °C. Por outro lado, o IP mostra que
apenas as amostras 14-239 e 14-300 s&o imaturas, ja que possuem valores abaixo
de 0,10, sendo as outras duas amostras consideradas no pico de maturacéo, tendo
IP de 0,26 para amostra 17-075 e 0,20 para a amostra 18-077.
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As amostras apresentam uma variagao no potencial gerador de acordo com o
S2, conforme mostrado na Tabela 8. As amostras 14-239 e 14-300 mostram um
excelente potencial gerador j& que possuem um S2 maior que 20 mg HC/g rocha,
enquanto as amostras 17-075 e 18-077 tem um potencial gerador similar, sendo de
3,78 e 3,28 mg HC/g rocha, respectivamente, o que indica um baixo potencial de
geracao.

Além dos parametros apresentados, o COT resultante das andlises pode
também indicar um potencial gerador, conforme mostrado anteriormente na Tabela 8.
Novamente as amostras 14-239 e 14-300 se destacam, tendo os maiores valores de
COT, assim como de S2, sendo consideradas com um potencial gerador excelente. A
amostra 17-075, neste contexto, apresenta um potencial gerador muito bom, enquanto
a 18-077 um potencial gerador considerado bom (Peters & Cassa, 1994).

A correlacdo dos parametros de IH e 10 € bastante utilizada para
determinacao do tipo de querogénio (Espitalié et al., 1977; Bujak & Williams, 1979;
Bailey, 1981; Peters & Moldowan, 1993). Para as amostras da Formacéao Irati foi
observado valores de IH > 600 para as amostras 14-239 e 14-300, e valores de 168 e
203 mg HC/g rocha para as amostras 17-075 e 18-077, respetivamente. Esses dados
guando plotados no diagrama do tipo Van Krevelen com base nos dados de 10 e IH
(Figura 11) mostram que as amostras 14-239 e 14-300 apresentam querogénio do
Tipo I, enquanto as amostras 17-075 e 18-077 apresentam querogénio do Tipo II.
Utilizando um diagrama de Tmax por IH (Figura 12), percebe-se que as amostras 14-
239 e 14-300 ainda demonstram querogénio Tipo |, mas a 17-075 e 18-077, seriam

classificadas como querogénio Tipo lllI.
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Para as amostras de carvao foi observado valores de COT de 58,58 e de
43,38 %, respectivamente, assim como valores maiores que 150 mg HC/g rocha para
0 S2, sendo consideradas com potencial gerador excelente (Peters & Cassa, 1994).
Quanto a maturacao térmica, baseada na refletancia da vitrinita, o resultado é de 0,64
Rr% para a amostra 20-008 e 0,68 Rr% para a 23-108, sendo consideradas no inicio
e no pico da maturacao, respectivamente. Com base no Tmax, as amostras também
diferem, a 20-008 continua sendo no inicio da janela, enquanto a 23-108 seria imatura.
De acordo com os valores de indice de producéo (IP), ambas amostras de carvao sao
imaturas.

Quando plotados nos diagramas do tipo Van Krevelen, as amostras
apresentam querogénio do Tipo | (Figura 11) e do Tipo Il/lll (Figura 12). Essas
discordancias em relacao as amostras de carvao, que deveriam ser querogénio Tipo
[, se da pelo alto valor do IH, que pode ser influenciado por uma contribui¢ao lacustre.
Para se ter ideia do que realmente afeta esses resultados, devera ser feita uma analise
da composigcao organica dessas rochas. O diagrama de Van Krevelen, por mais que
seja amplamente utilizado, reflete de fato as condigbes dos tipos de querogénio para

rochas geradoras, ndo sendo comumente usado para carvao.

6.2 ANALISES DE CINETICA

A temperatura e 0 processo de craqueamento do querogénio nas rochas
geradoras (rochas sedimentares ricas em organicos) em petréleo, depende da histéria
de soterramento e é um parametro importante na exploracdo do petrdleo. Neste
sentido, os indices de maturacao térmica vinculados as rea¢6es de primeira ordem na
equacao de Arrhenius, sdo bastante utilizadas em escala de laboratorio para previsao
das temperaturas de transformacao (Lewan, 1997; Lewan & Ruble, 2002).

De acordo com a literatura, a transformacéo térmica do querogénio em 6leo e
gas é tipicamente modelada com a distribuicdo de reagdes cinéticas de Arrhenius
multiplas e paralelas, as quais refletem a heterogeneidade do querogénio presente

em folhelhos e se reflete na forma e a faixa de temperatura do pico S2 (Wood, 2019).
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De acordo com a literatura a temperatura no maximo da velocidade de reacao
(Tmax) em multiplas taxas de aquecimento podem ser utilizadas para obter o fator de
frequéncia (A) e a energia de ativacdo (E). Parte-se do pressuposto que todas as
reacoes compartiham do mesmo fator de frequéncia, portanto a distribuicdo da
reatividade é representada pela continua distribuicdo da energia de ativacéo (Schaefer
et al., 1990).

As curvas de conversdo obtidas pelos experimentos de pirdlise nas
velocidades de aquecimento de 1, 2, 3, 5, 30 e 50 °C/min das amostras estudadas,
estdo mostradas na Figura 13. Essas curvas sao resultado de uma combinacéo linear
de vérias reacdes de primeira-ordem, as quais sdo caracterizadas por um valor de

energia de ativacao e o fator de Arrhenius (Schaefer et al., 1990).
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Figura 13: Curvas das taxas de rea¢cdes normalizadas em funcdo da temperatura para as
amostras estudadas.

E possivel observar nas curvas de conversdo uma faixa e Tmax (temperatura
na qual o a velocidade de formacéo de hidrocarbonetos € maxima) diferente para as

amostras da Formacgéo Irati com diferentes maturidades, onde as amostras 14-239 e
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14-300, cuja refletancia de vitrinita € de 0,45 Rr%, possuem um Tmax na faixa de
393,51 a 470,36 °C e 398,00 a 479,80 °C, respectivamente. Ja as amostras 17-075 e
18-077, cujo valor de refletancia estd em torno de 0,70 Rr%, possuem valores de Tmax
mais elevado na faixa de 420,71 a 495,34 °C e 411,75 a 483,15 °C. Entretanto as
amostras da Formacao Rio Bonito apresentaram valores de Tmax na faixa de 428,25
a 495,61 °C e 425,09 a 488,08 °C, para as amostras 20-008 e 23-108,
respectivamente. De forma geral o valor de Tmax sempre aumenta com 0 aumento
da velocidade de aquecimento.

Também estdo mostrados na Figura 13 as curvas da pirolise apos a aplicacao
do modelo cinético nos dados originais, e pode ser observado um “ajuste” perfeito
entre os dados originais (linha pontilhada) e os calculados (linha sélida).

Os resultados da aplicacdo do modelo em termos de parametros cinéticos de
energia de ativagao e fator “pré-exponencial” podem ser observados na Figura 14,
onde se tem a frequéncia de distribuicdo da energia de ativacdo e constante de
Arrhenius para as amostras estudadas. Para este modelo se assume que todas as
reacfes tem o mesmo fator de frequéncia, portanto a distribuicdo da reatividade é

representada por uma distribuicdo continua das energias de ativacao.



49

60

50

14-239 A =3,0387 x 1045

60

50

14-300 A =9,3213 x 10"s*

“nE’o 40 gE’o 40
£ 30 £ 30
c c
g g
g 20 & 20
10 10
0 - 0 -
50 55 60 65 70 75 80 50 55 60 65 70 75 80 85
Energia de Ativacio (kcal/mol) Energia de Ativacdo (kcal/mol)
17-075 A=8,7353x 108s1 18-077 A=2,2556x 10%s?
60 60
50 50
i 40 g§D 40
£ 30 £ 30
3 3
s 20 5 20
o o
10 10
0 l 0
50 55 60 65 70 75 80 50 55 60 65 70 75 80 85
Energia de Ativac3o (kcal/mol) Energia de Ativac3o (kcal/mol)
20-008 A=1,9204x 10%s? 23-108 A =4,6505x 10"s?
60 60
50 50
gEJ,J 40 gEJ,J 40
£ 30 £ 30
] ]
5 20 5 20
jo] jo]
o =

10

o

80

Energia de Ativagdo (kcal/mol

10

— e .

50 55 60 65 70 75 80 85
Energia de Ativagdo (kcal/mol)

Figura 14: Histogramas mostrando a distribui¢c8o da energia de ativacéo e constante de
Arrhenius (A) das amostras estudadas.

Os resultados mostram que as amostras da Formacéao Irati imaturas possuem

uma distribuicdo da energia de ativacdo na faixa de 48 a 50 kcal/mol, enquanto as

amostras com maturacdo mais elevada, possuem uma distribuicdo na faixa de 52 a

57 kcal/mol. As amostras da Formacao Rio Bonito ja possuem valores mais elevados

de distribuicdo da energia de ativacdo na faixa de 61 a 70 kcal/mol, além de possuir

uma distribuicdo mais ampla dos valores. De acordo com a literatura, uma distribuicdo

mais ampla da energia de ativacdo estd relacionada com uma variedade na

composi¢cdo organica, enquanto amostras com uma composi¢cdo mais homogénea

apresentam uma distribuicdo da energia de ativacdo mais “estreita” (Mahlstedt &
Horsfield, 2012).
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A Figura 15 mostra as curvas da geracéao de 6leo para as amostras estudadas

calculadas pelos dados de distribuicdo discreta gerados pelos experimentos em 1, 2,
3, 5, 30 e 50 °C/min.
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Figura 15: Curvas da geracdo para as amostras estudadas.

As amostras de folhelho apresentaram valores distintos para os parametros

cinéticos obtidos, que séo o fator de frequéncia e a energia de ativacéo (Tabela 9). As
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amostras 14-239 e 14-300, que possuem o0 mesmo valor para a refletancia da vitrinita,
de 0,45 Rr%, possuem valores para energia de ativacdo semelhantes, de 47 kcal/mol
e 46 kcal/mol, respectivamente. Para o fator de frequéncia, essas duas amostras
apresentaram os valores mais baixos dentre as quatro amostras da Formacao Irati
presentes no estudo. Consideradas no inicio da maturacao, as amostras 17-075 e 18-
077 possuem fatores de frequéncia maiores, de 8,73 x 10¥s? e 2,25 x 10'*st, mas
possuem energias de ativagdo maiores, de cerca de 54 kcal/mol para ambas
amostras.

Para o carvdo, as duas amostras apresentaram energias de ativacao
semelhantes, de 61 kcal/mol para a 20-008 e 65 kcal/mol para a 23-108. A amostra
23-108 teve um fator de frequéncia maior do que a outra, de 4,65 x 10’ s'1, enquanto
a 20-008 teve 1,92 x 10%s1, ainda assim sendo os fatores de frequéncia e as energias
de ativacdo mais altas dentre as seis amostras.

Matérias organicas com potencial de geracdo semelhante podem néo
apresentar a mesma cinética de geracao de hidrocarbonetos devido as diferencas em
suas estruturas moleculares (Chen & Jiang, 2015).

Tabela 9:Parametros cinéticos obtidos das amostras estudadas.
Energia de Ativagao Principal

Amostra Fator de Frequéncia (s™) (kcal/mol)
14-239 3,04 x 102 47
14-300 9,32 x 10" 46
17-075 8,73 x 10" 54
18-077 2,25 x 10" 54/55
20-008 1,92 x 106 61
23-108 4,65 x 10" 65

A temperatura para a geracdo de hidrocarbonetos e sua razdo de
transformacao foi determinada com base em uma taxa de aquecimento constante de
3,3 °C/Ma. Esta taxa é baseada na faixa média (3 - 5 °C/Ma) de condic¢des tipicas de
bacias sedimentares (Dieckmann, 2005). A taxa de conversdo pode ser agrupada em
diferentes fases baseada na quantidade da transformacao, como o inicio da geragéo
(10%), o final (90%) e o meio (50%) (Mani et al., 2015). A diferenga entre as amostras
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em termos de distribuicdo de energias de ativacéo e fatores de frequéncia vao refletir

diretamente nas temperaturas que ocorrem essas conversoes.

100
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— 14-239 — 14-300 — 17-075
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18-077 ——— 20-008 — 23-108

Figura 16: Gréafico da velocidade de transformacdao relativa do querogénio e temperatura
calculado pela medida dos parametros cinéticos usando uma velocidade constante de
aguecimento de 3,3 °C/Ma.

Tabela 10: Valores de Tmax e Energias de Ativacdo correlacionados com as temperaturas em
trés porcentagens (10, 50 e 90%).

Tmaxp)  Geihckal Teeen Temmen  lmen
14-239 416 47 105,58 °C 119,82 °C 135,88 °C
14-300 425 46 101,88 °C 117,40 °C 134,70 °C
17-075 437 54 131,37 °C 150,33 °C 168,82 °C
18-077 427 54/55 129,41 °C 147,17 °C 161,56 °C
20-008 442 61 162,94 °C 181,50 °C 211,76 °C
23-108 424 65 170,43 °C 189,09 °C 221,57 °C

Conforme mostrado na Figura 16 e na Tabela 10, para as amostras de

folhelho, a temperatura mais baixa para o inicio da geracdo foi na amostra 14-300
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(101,88 °C), sendo assim a amostra que precisa de menos temperatura para o inicio
da conversdo. A amostra 14-239 tem temperaturas bem semelhantes (105,58 °C),
enquanto a 17-075 e a 18-077 necessitam de temperaturas maiores para iniciar a
geracédo (131,37 e 129,41 °C, respectivamente). As amostras da Formacao Rio Bonito
necessitam de uma temperatura mais elevada, em relacdo as amostras da Formacéao
Irati para o inicio da geracéao de hidrocarbonetos, com valores maiores que 160 °C
para ambas amostras, em que a taxa de conversdo em 50% se da em torno de 185
°C.

A partir desses resultados, percebe-se que as amostras se separam em trés
grupos distintos, o primeiro composto pelas amostras 14-239 e 14-300, o segundo
pela 17-075 e pela 18-077 e o terceiro formado pelas duas amostras de carvéo. De
acordo com os dados de maturacdo, obtidos através da refletancia da vitrinita, as
amostras 14-239 e 14-300 sao imaturas, enquanto as outras duas da Formacao Irati
estariam no pico da janela de geracdo. Ao comparar essas duas Ultimas amostras
com as imaturas, nota-se que elas possuem valores menores de COT, S2 e IH, o que
indica que elas ja sofreram alteracdo térmica, o que também é observado pelos
valores mais elevados de refletancia. Além disso, os dados de pir6lise indicam que as
amostras 14-239 e 14-300 correspondem a querogénio do Tipo |, e as amostras 17-
075 e 18-077 querogénio do Tipo Il/lll, portanto deve também ser levado em
consideracdo a variabilidade da composicdo da matéria organica, que embora
pertencam a mesma formacao, a variabilidade de facies organicas pode influenciar
nas diferencas observadas nas taxas de conversao.

Valores mais elevados de temperatura para conversido das amostras de
carvao pode ser devido a composi¢cado quimica da matéria organica, a qual é formada
predominantemente por compostos aromaticos, cuja energia de ativacdo para
clivagem das ligacGes e maior do que em estruturas alifaticas, o que requer maior

temperatura para geracgéo de hidrocarbonetos.
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6.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

No processo de geracdo de hidrocarbonetos, os argilominerais agem como
catalisadores de reacdes, podendo produzir iso-alcanos. A presenca de minerais na
rocha também age no processo de expulsdo dos hidrocarbonetos da mesma.

Alguns autores indicam que pode haver uma influéncia da matéria mineral na
pirdlise do querogénio, principalmente na quantidade do produto obtido e na
composicéo do 6leo gerado (Reynolds & Burnham, 1995), e isto pode ser devido ao
efeito de adsorcédo por argilominerais. Esta adsor¢céo geralmente diminui na seguinte
ordem: ilita, montmorilonita, calcita e caulinita (Espitalie et al., 1980), por isso alguns
autores recomendam o uso de querogénio concentrado ao invés de rocha total no
estudo cinético de geracdo de hidrocarbonetos. Por outro lado, alguns autores (Pelet,
1994) defendem que a matriz mineral ndo influencia na interpretacéo cinética dos
experimentos de pir6lise em sistema aberto, e que por isso as analises podem ser
realizadas em rocha total.

Através da técnica de DRX foi possivel obter um resultado semiquantitativo
da composicdo de minerais presentes nas amostras estudadas. A Tabela 11

apresenta os dados em porcentagem da matriz mineral das amostras.

Tabela 11: Resultados obtidos através da Difratometria de Raios-X.

Amostra Quartzo Plagioclasio Gipsita Mica / llita Pirita Caulinita
14-239 48,5% 25,3% 4,2% 15,5% 6,5% -
14-300 61,7% 21,1% 2,8% 3,9% 10,5% -
17-075 49,2% 39,2% 0,4% 9,4% 1,8% -
18-077 40,9% 50,3% 1,7% 1,4% 5,4% 0,3%
20-008 68,9% 17,2% - - 0,8% 13,1%
23-108 87,9% 4,6% - - - 7.4%

Todas as amostras apresentaram quartzo e plagioclasio em suas
composic¢des, sendo o quartzo predominante na maioria das amostras, exceto na 18-

077, que apresentou uma porcentagem de plagioclasio maior. As amostras de folhelho
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possuem composicao principal similar, possuindo basicamente as mesmas fases
minerais. Essas amostras possuem, além do quartzo e do plagioclasio, gipsita,
mica/ilita e pirita, tendo apenas a 18-077 a presenca de caulinita, em uma baixa
proporcao, de apenas 0,3%. Sem contar com 0s valores para as fases minerais
primarias (quartzo e plagioclasio), cada uma apresentou um valor maior para uma fase
mineral secundaria distinta, sendo a 14-239 e a 17-075 com maiores porcentagens de
mica/ilita e a 14-300 e a 18-077 com maiores valores para pirita.

As amostras da Formacéo Rio Bonito tém porcentagens de quartzo superiores
aguelas observadas nos folhelhos. Nenhuma das amostras de carvdo apresentou
fases de gipsita e micalilita, sendo a 23-108 composta somente por quartzo,
plagioclasio e caulinita e a 20-008 tendo a presenca de pirita em uma concentracdo
de menos de 1%. Os difratogramas resultantes das analises de DRX estao disponiveis
nos apéndices.

No trabalho de Dembicki Jr (1992) que estudou o efeito da matriz mineral na
determinacao dos parametros cinéticos de rochas geradoras foi observado que baixa
concentracéo de quartzo, calcita e dolomita muda a energia de ativagéo para valores
mais altos, devido a retencdo dos produtos formados, enquanto montmorilonita
provoca uma diminuicdo nos valores de energia de ativacao, porque tem um efeito de
catalisador de reacdo. Para as amostras de folhelho estudadas neste trabalho, a
amostra 14-300 é a que apresenta maior concentracao de quartzo, porém apresentou
energia de ativacdo mais baixa quando comparada as amostras 17-075 e 18-077.
Portanto nossos resultados ndo mostraram alguma influéncia da composi¢cdo mineral
nos parametros cinéticos obtidos. Além disso, o procedimento de isolamento do
guerogénio para reduzir o efeito da matriz mineral, ndo reproduz o que de fato ocorre

em natureza, que € a associacao querogénio-minerais.

7 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo das caracteristicas das amostras provenientes da Formacgéo Irati e
da Formacdo Rio Bonito, revelou informacdes relacionadas a maturacao térmica,
potencial gerador e cinética de geracdo de hidrocarbonetos. Diversos parametros

foram analisados através da pirélise, incluindo o Tmax, S2, e teor de COT, assim como
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também foram analisados os parametros cinéticos de fator de frequéncia e energia de
ativacado que contribuiram para o resultado final deste trabalho.

Na andlise de maturacdo térmica, as amostras da Formacao Irati
apresentaram variacdes significativas nos valores de refletancia da vitrinita e pirolise,
indicando diferentes estagios de maturacdo, sendo assim separadas em dois grupos,
aguelas com qual os valores demonstram ser imaturas e aquelas que ja apresentam
um certo grau de influéncia térmica. Na avaliacdo do potencial gerador das amostras
da Formacéao lIrati foi observado que as amostras 14-239 e 14-300 apresentam um
excelente potencial gerador, enquanto as amostras 17-075 e 18-077 mostram um
potencial mais baixo. Esse potencial esta associado aos valores mais baixos de S2,
que, por sua vez, podem estar relacionados com a influéncia térmica, tendo em vista
gue os furos de sondagem, nos quais as amostras 17-075 e 18-077 foram coletadas,
apresentam intrusdes que podem estar relacionas com esse aumento do grau de
maturacdo observado. A andlise de querogénio, baseada nos indices IH e 10O,
complementou essas informagdes, identificando querogénio do Tipo | nas amostras
14-239 e 14-300, e querogénio do Tipo Il nas amostras 17-075 e 18-077.

Nos resultados de pirélise para as amostras de carvao observa-se valores de
IH altos e 10 baixo, o que fez com que elas fossem designadas como querogénio do
Tipo Il e I/l quando plotadas no diagrama do tipo Van Krevelen. Porém, o uso desses
parametros para amostras de folhelho tem uma boa correlacdo com o tipo de matéria
organica, jA em amostras de carvao pode se ter uma variacao devido ao alto teor de
COT nas amostras. Portanto, para uma melhor caracterizacdo do tipo de matéria
organica em cada amostra, se faz necessario uma correlacédo dos dados aqui obtidos
com analises de petrografia organica e composi¢ao molecular.

As analises cinéticas proporcionaram resultados sobre os processos de
geracdo de hidrocarbonetos, indicando que as amostras imaturas da Formacao Irati
possuem uma distribuicdo de energia de ativagdo mais baixa, enquanto as amostras
mais maturas tém valores mais elevados. J4 as amostras da Formacdo Rio Bonito
apresentaram valores mais altos do que aqueles encontrados nos folhelhos. A
diferenciacéo entre as amostras de carvao e folhelho foi evidenciada nas analises de
cinética, destacando que materiais organicos com potencial de geracdo semelhante
podem exibir cinéticas distintas devido as diferencas em suas estruturas moleculares.

Cineticamente, as amostras de carvao possuem a distribuicdo da energia de ativacao
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mais ampla comparada com as de folhelho, o que pode ser devido a uma maior
variabilidade na composi¢cao da matéria organica.

A taxa de transformacdo demonstrou que as amostras imaturas de folhelho
requerem temperaturas mais baixas tanto para o inicio da janela de geragédo quanto
para alcancar 50% da taxa de conversdo, enquanto as amostras 17-075 e 18-077
necessitam de temperaturas mais elevadas para a geracao de hidrocarbonetos. Por
outro lado, as amostras da Formacao Rio Bonito apresentam taxas de transformacéo
em temperaturas mais elevadas do que as amostras da Formacao Irati.

A andlise por difracdo de raios-X permitiu uma analise semiquantitativa da
composicdo mineral das amostras, revelando a presenca predominante de quartzo e
plagioclasio. As variagbes na composicdo mineral ndo parecem influenciar
significativamente nos parametros cinéticos obtidos, indicando que a anélise em rocha
total pode ser apropriada para estudos cinéticos, ndo sendo necessario concentrar a
matéria organica.

Portanto, os resultados obtidos neste trabalho mostram que composicdo da
matéria organica e grau de maturacéo causam variabilidade nos parametros cinéticos.
Porém, um estudo mais detalhado das amostras, através de outras analises, ainda
deve ser feito para uma correlacdo mais exata da cinética e o tipo de matéria organica.
Além disso, para extrapolacdo dos dados em condi¢cdes naturais sera necessario
verificar a variabilidade lateral e vertical das facies organicas dentro de uma mesma

formacao.
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APENDICE A - DISTRIBUICAO DAS ENERGIAS DE ATIVACAO

Energia de Porcentagem Amostras (%)
Ativagao 14-239 14-300 17-075 18-077 20-008 23-108
(kealimol) | 5 41 101251 | 9,32x10" 7 | 8,73x103 1 | 2,25x10 51 | 1,92x10'6 51 | 4,65x10" s
40 0,08 0,00 - - - -
41 0,22 0,68 - - - -
42 0,00 0,30 0,00 - - -
43 0,68 0,00 0,08 0,28 - -
44 0,00 3,37 0,67 0,25 - -
45 0,00 5,92 0,00 1,14 - -
46 4,97 53,70 0,95 0,34 - -
47 46,48 18,26 0,56 0,90 - -
48 26,25 9,96 0,00 0,24 - -
49 14,07 3,07 1,25 0,96 0,35 -
50 3,13 1,92 2,44 0,48 0,00 -
51 1,74 0,95 0,00 0,00 0,58 -
52 0,47 0,12 0,00 2,03 0,14 0,13
53 0,27 0,00 22,73 6,35 0,00 0,36
54 0,32 0,52 35,05 36,44 0,00 0,43
55 0,00 0,30 19,45 36,30 0,00 0,77
56 0,32 0,00 10,45 6,45 0,00 0,29
57 0,28 0,00 0,00 5,77 0,00 0,00
58 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
59 0,00 0,53 0,00 0,36 0,00 0,00
60 0,00 - 0,00 0,45 0,00 0,00
61 0,55 - 0,00 0,13 26,64 0,00
62 - - 0,00 0,00 10,39 0,00
63 - - 0,00 0,00 22,12 0,00
64 - - 0,00 0,51 7,31 0,00
65 - - 0,00 0,21 13,44 27,75
66 - - 6,36 0,00 4,22 8,54
67 - - - 0,00 6,46 23,88
68 - - - 0,42 4,17 5,62
69 - - - - 0,06 13,27
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Energia de Porcentagem Amostras (%)

Ativagao 14-239 14-300 17-075 18-077 20-008 23-108

(keal/mol) | 5 41 101251 | 9,32x10" s | 8,73x10'3 1 | 2,25x10 s | 1,92x10' 51 | 4,65x10" 5
70 - - - - 1,36 2,93
71 - - - - 1,31 6,45
72 - - - - 0,00 1,89
73 - - - - 0,71 2,88
74 - - - - 0,00 1,34
75 - - - - 0,00 0,00
76 - - - - 0,73 1,67
77 - - - - - 0,57
78 - - - - - 0,66
79 - - - - - 0,00
80 - - - - - 0,00




68

APENDICE B — DIFRATOGRAMAS GERADOS PARA A
DRIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
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