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1 — INTRODUCAO

O prdcesso natural da catagénese orgéni-
ca por meio de simulacGes em laborat6-
rio tem sido abordado por diversos auto-
res (DURAND & ESPITALIE, 1973;
TISSOT et alii, 1974; ISHIWATARI
et alii, 1976; VANDENBRQUCKE et
alii, 1976; ALBRECHT et alii, 1976;
DOW, 1977, HARWOOD, 1977; PE-
TERS, 1978; HARRISON, 1978; LE-
WAN et alii, 1979; CONNAN & CAS-
SOU, 1980; CARDOSO & CHICAREL-
LI, 1981, HALPERN, 1981; WINTERS
et alii, 1981; CARDOQOSO et alii, 1985;
PEARSON, 1981; ROHRBACK et alii,
1984;SOLDAN & CERQUEIRA, 1985).

Submeteram-se a hidropirdlise  trés
amostras de folhelhos organicamente ri-
cos e originalmente imaturos, com o
objetivo de verificar a composicdo de
Oleos gerados a partir de matéria organi-
ca depositada em diferentes ambientes e
idades geoldgicas.

A figura 1 apresenta as bacias de onde
foram colhidas as amostras e os respecti-
vos pontos de coleta.

2 — PROCEDIMENTOS
MENTAIS

EXPERI-

Na hidropirélise, trés gramas das amos-
tras isentas de betume foram encapsula-
dos a vécuo, em tubos.de vidro pirex,
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RESUMO — A hidropirdlise é empregada na simulagdo em laboratério do processo
natural de catagénese organica. Trés diferentes amostras de matéria orgénica do tipo |
foram submetidas a este processo de simulagdo, e diferengas significativas foram
observadas nos perfis dos hidrocarbonetos produzidos. Os sedimentos submetidos a
este estudo foram os folhelhos termicamente imaturos das formagdes Irati (Permiano
da Bacia do Parand), Santana (Eocretdceo da Bacia do Araripe) e Tremembé

na presenca de agua destilada, e aqueci-
dos a 330 OC durante 72 horas. Apds
resfriamento, os tubos foram abertos, e
o material, transferido com diclorome-
tano para extratores Soxhlet, foi ex-
traido continuamente por 24 horas.
A solucdo foi dessulfurizada com cobre
ativo. Submeteu-se, entdo, o hidropiroli-
sado assim extraido a cromatografia de
adsorcdo em colunas de alumina-silica-
gel, com solventes de polaridade cres-
cente, para separar os hidrocarbonetos
saturados, aromdticos e resinas + asfalte-
nos (compostos NSO).

A fracdo de hidrocarbonetos saturados
foi examinada detalhadamente por cro-
matografia gasosa de alta resolucdo, com
coluna capilar de silica fundida do tipo
DB-5 (30 m x 0,25 mm de didmetro in-
terno) e hidrogénio como gés de arraste
(programacdo de temperatura da coluna
80-280 9C, 8 9C/min). Os fragmento-
gramas correspondentes aos diterpanos
triciclicos e pentaciclicos (m/z 191) e
esteranos (m/z 217) foram obtidos por
meio de acoplamento de cromatografia
gasosa de alta resolucdo e espectrome-
tria de massas, operado em condicGes de
monitoramento de fons seletivos. O sis-
tema utilizado foi um espectrdmetro de
massas HP, modelo 5988A, um croma-
tografo a gas HP, modelo 5890, e um
computador HP, modelo 1000 F. Em-
pregou-se a coluna cromatogréfica de
silica fundida de SE-54 (26 m x 0,25 mm
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de didmetro interno x 0,33 m de filme)
e hélio como gés de arraste (programa-
¢do de temperatura da coluna 190-
290 °C, 2 9C/min).

O procedimento analitico a que foram
submetidas as amostras encontra-se na
figura 2. As analises geoquimicas roti-
neiras sdo representadas pelo exame vi-
sual da matéria organica sob luz transmi-
tida, pir6lise rock-eval e razao isotdpica
83C (STACH et alii, 1982; ESPITA-
LIE, 1985; SCHOELL, 1984, respecti-
vamente).

3 — DISCUSSAO DOS RESULTA-
DOS

3.1 — Tipo de Matéria Orgdnica

O querogénio contido nas amostras foi
observado sob luz transmitida, com um
aumento de 400 vezes, sendo classifica-
do como amorfo, correlacionavel ao
querogénio do tipo |, comprovando os
dados de fndice de hidrogénio obtidos
na pirélise rock-eval. Os valores de indi-
ce de hidrogénio (tabela I) mostram di-
ferengas significativas tanto em seu teor

original, quanto depois de hidropirolisa-
dos.

A amostra da Formacdo Irati (Kazania-
no, Neopermiano), Membro Oleigeno,
primeira camada, foi coletada no furo
1 600/8 000 da Superintendéncia de In-
dustrializacdo do Xisto (SIX) em Imbi-
tuba, PR, Bacia do Parana.

E totalmente constituida de matéria or-

TABELAI

INDICES DE HIDROGENIO DAS
AMOSTRAS, ISENTAS DE BETUME
{mg Hc/g COT)

Amostras
Formagdo ,
L Apbds
Originais | 1. qropirslise
Irati 965 120
Santana 1285 258
Tremembé 2758 491
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ganica amorfa com tracos de herbéacea e
possui o menor indice de hidrogénio,
965 mgHC/gCOT. O ambiente deposi-
cional sugerido é salino.

A amostra da Formacgdo Santana (Ala-
goas, Eocretdceo) foi coletada na pri-
meira camada de folhelho imediatamen-
te abaixo da de gipsita, na mina Lagoa
de Dentro, em Araripina, PE, Bacia do
Araripe.

Apresenta 100% de matéria organica
amorfa, com monofauna de ostracodes
de carapaca delgada, provavelmente ndo-
marinhos, A fauna tem caracteristicas
da associagdo do grupo Cytheridea
201/218, que define a biozona 011 do
Andar Alagoas (Aptiano). O ambiente
sugerido é transicional, com clima arido
(Joel Alves Moura, 1987, informacédo
pessoal) e sabkha marginal (HASHIMO-
TO et alii, 1987).

A amostra da Formacdo Tremembé
(Oligoceno-Mioceno) foi coletada 2 m
acima do calcario-marco, na extrativa de
argila do Virgilio, em Taubaté, SP, Bacia
de Taubaté.
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Fig. 1- Mapa das bacias onde foram coletadas as amostras de folhelho (modificado de ASMUS et alii, 1982).
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Fig. 2 - Procedimento analitico.

!

Leco Pirdlise
-eval

coT rock-eva
S2 Trmax.

B. Geoci. PETROBRAS, Rio de Janeiro, 2 (1): 65-76, jan./mar. 1988

67



TABELA I

INDICADORES DE MATURACAO DAS AMOSTRAS

Amostras Originais Am'o stras ?.pés
Formacdo Simulagdo
Ro (%) | Tmax, (°C) | Ro (%) | Tmax, (°C)
Irati 0,40 432 0,95 454
Santana 0,23 412 0,72 442
Tremembé 0,28 430 1,0 457
TABELA 111

TEORES DE CARBONO ORGANICO TOTAL E POTENCIAL GERADOR (S)
DAS AMOSTRAS, ISENTAS DE BETUME

Amostras Originais Amostras apds Hidropirdlise
Formagdo COT Potencial Gerador COoT Potencial Gerador
(%) {mg de Hc/g Rocha) (%) {mg de Hc/g Rocha)
Irati 1.4 110 5,6 6,7
Santana 24,9 320 10,8 27,9
Tremembé 11,6 320 5,6 27,5

Exibe predominio de matéria orgénica
amorfa (cerca de 95%), sendo a parte
restante constituida de matéria organica
estruturada, sobretudo palinomorfos
lato sensu (organolitas). Entre os palino-
morfos, os restos de alga Botryococcus
sdo predominantes, seguidos de poélens
dissacados (Scyadopityspollenites quin-
tus e Podocarpidites sp). Pblens e espo-
ros de plantas terrestres constituem mi-
noria, ocorrendo de modo subordinado
(<5%).

Esses dados indicam que a matéria orga-
nica estruturada presente na amostra foi
resultado, principalmente, da produtivi-
dade orgénica do prdprio ambiente de
deposi¢do, complementada pela precipi-
tacdo polinica, via aérea. A pequena
quantidade de pdlens e esporos origina-
dos a partir de plantas terrestres sugere
pequeno aporte terrigeno no ambiente
deposicional.

3.2 — Maturacdo

A tabela |l apresenta os indicadores de
maturacdo usados para monitorar as
amostras, revelando que a hidropirdlise
as colocou sob condi¢cfes adequadas pa-
ra a geracdo e preservacdo de hidrocar-
bonetos liquidos.
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Os dados obtidos das andlises dessas
amostras indicam a Formacdo lrati,
Neopermiano, como a mais matura.
A Formagéo Santana, Eocretéceo (Rg =
= 0,23%), apresentou grau de matura-
¢do ligeiramente inferior ao da amostra
da Formagdo Tremembé, Oligoceno-
Mioceno (R, = 0,28%), fato confirma-
do pelos valores de T 5 . Esses dados
sugerem que a amostra da Bacia de
Taubaté foi submetida a paleotempera-
tura superior a da Bacia do Araripe.

3.3 — Riqueza Orgénica, Fator de Con-
versdo e Composi¢do dos Produ-
tos Gerados

As amostras estudadas apresentam dife-

TABELA 1V

FATORES DE CONVERSAO
CALCULADOS COM BASE NO
POTENCIAL GERADOR ORIGINAL E
POTENCIAL GERADOR RESIDUAL (%)

Formagdo Fator
Irati 93,9
Santana 91,3
Tremembé 91,4

s2 - s

rentes teores de COT, IH, S2 e matura-
¢do (tabela I11), mas as taxas de conver-
sdo estdo muito proximas entre si (tabe-
la V).

Para o célculo do fator de conversdo,
utilizou-se a formula:

R

2
x 100
3
onde
s9 = potencial gerador original;
S? = potencial gerador residual apés a

hidropirolise.

Os diferentes graus de hidrogenacdo
apresentados pelas amostras estudadas
influenciaram qualitativamente as clas-
ses dos produtos gerados, como se pode
observar na tabela V.

Os produtos obtidos das simulacSes
apresentam composicOes distintas. A
amostra da Formagdo Irati apresentou
um hidropirolisado mais rico em com-
postos NSO (64%); a da Formacdo San-
tana, em aromaticos (27%); e a da For-
macdo Tremembé, em compostos satu-
rados (40%). Esse fato pode ser reflexo
da composicdo original, onde a amostra
com maior indice de hidrogénio gerou o
pirolisado mais enriquecido em compo-
nentes saturados. O teor de hidrocarbo-
netos (saturados e arométicos) diminui
em relacdo direta ao decréscimo do ndi-
ce de hidrogénio (tabela I).

3.4 — Cromatografia Gasosa

A fracdo de parafinas dos extratos e
hidropirolisados das amostras foi anali-
sada por cromatografia gasosa.

A fracdo parafinica C{s do extrato da
Formacdo lrati (fig. 4) apresenta altas
concentracdes de isoparafinas na faixa
menor que iC,y, predominando pristano
e fitano. Apresenta também altas con-
centracGes de esteranos e terpanos. O
composto perhidro-$-caroteno também
estd registrado como caracteristico dessa
amostra.

Apb6s a hidropirélise, desenvolveram-se
parafinas normais. Porém, as isoparafi-
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nas na faixa menor que iC,yy continua-
ram proeminentes, com predominéncia
de pristano e fitano, mantendo-se em
concentracBes superiores a das parafinas
normais.

Segundo CERQUEIRA & SANTOS NE-
TO (19286), a baixa propor¢do de parafi-
nas normais se deve a intensa biodegra-
dacdo da matéria orgénica na época de
sua deposicdo, com o consumo dos pre-
cursores das parafinas normais. As altas
propor¢des de isoparafinas provavelmen-
te se devem a presenca de membranas
celulares de Archaebacteria no querogé-
nio (CHAPPE et alii, 1979, 1982; AL-
BAIGES, 1979), bem como ao craquea-
mento térmico do perhidro-$-caroteno
(ALBAIGES et alii, 1985).

Na amostra da Formagdo Santana
(fig. B), observou-se grande contraste
entre os perfis cromatograficos da fra-
cdo parafinica do extrato e do hidropi-
rolisado. O enriquecimento da faixa
C.5-C,; das parafinas normais no hidro-
pirolisado é caracteristico dos produtos
gerados a partir de uma biomassa fito-
planctdnica (PHILP & LEWIS, 1987).

A comparagdo da distribuicdo parafinica
do extrato imaturo e do hidropirolisado
da Formacdo Tremembé (fig. 6) ressalta
a predominancia, no Gltimo, das parafi-
nas normais na faixa C;9-C3;, assim co-
mo das parafinas impares sobre as pares.
Essa distribuicdo parafinica, segundo
MCKIRDY et alii (1986), pode ter como
origem a parede celular externa do
Botryococcus Braunii (raga A), biopoli-
mero bastante resistente. Neste sedimen-
to, foram descritos, como predominan-

Botryococeus
46,9%

Pdlens dissacados
36,5%

Fig. 3- Diagrama circular mostrando a composicdo palinolé-
gica da amostra 4H, extracdo virgilioc (excluindo a

matéria orginica amorfa).

tes entre os palinomorfos, os restos da
alga Botryococcus (fig. 3), tornando-se
provével a contribuicdo deste polimero
alifatico como fonte dos n-alcanos en-
contrados.

3.5 — ls6topos Estéveis do Carbono

A razdo isotopica 813 C é um dos indica-
dores de ambiente utilizados pela
geoqufmica organica para a caracteriza-
cdo de Oleos e extratos orgdnicos gera-
dos por matéria orgdnica marinha e ndo-
marinha (SILVERMAN & ESPTEIN,
1958; SILVERMAN, 1964).

Os extratos imaturos das amostras pes-
quisadas apresentaram valores distintos,
que sugerem diferentes ambientes depo-

TABELA V

COMPOSICAO DOS EXTRATOS (1) E DOS HIDROPIROLISADOS (2) COM
BASE NA SEPARACAO DE SATURADOS, AROMATICOS E COMPOSTOS NSO (%)

Saturados Aromdticos " NSO
Formagdo
(1) (2) {1) (2) (1) (2)
Irati 25,3 19 15,9 17 58,8 64
Santana 16,6 19 19 27 64,4 54
Tremembé 8,6 40 7,2 14 84,3 46
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sicionais (tabela VI).

As amostras da Formagdo Irati e Santa-
na apresentaram extratos com 8!3C de
— 23,9 %0 e — 26,6 Yoo respectiva-
mente, caracteristicos de 6leos gerados
por matéria orgénica depositada em
dgua salgada, sendo a diferenca atri-
buida as diferentes concentracGes sali-
nas.

A razdo 6'3C do extrato da amostra da
Formacdo Tremembé (— 28,3 %Yoo0) in-
dica geracdo por matéria orgénica depo-
sitada em ambiente lacustrino de dgua
doce.

O processo de simulacdo tornou essas
amostras mais enriquecidas em carbono
13 (tabela V1), devido a perdas de radi-
cal metila enriquecido em carbono 12,
com diferencas que oscilam entre
1,4 %o (Formacdo Irati) e 2,1 Yoo
(Formagdo Santana). Essas diferencas
foram inversamente proporcionais ao
grau de maturacdo das amostras origi-
nais, ou seja, a maior perda de carbo-
no 12 ocorreu na que estava no estagio
mais inicial do processo diagenético, no
caso a amostra da Formacdo Santana
(Rg = 0,23%).

3.6 — Marcadores Moleculares

Como as amostras sdo imaturas, as ra-
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EXTRATO

19

¢do lIrati.

z8es terpanos-esteranos sdo bastante dis-
tintas, refletindo a contribuicdo de ma-
téria organica de -vdrias origens, deposi-
tada sob condicles especificas. Essas
razBes sdo decrescentes da Formacgdo
Tremembé, com um valor de 50, para as
formacdes Santana (6) e Irati (2), nas
quais a propor¢do relativa de esteranos
cresce. As razdes isotopicas de carbono
destas amostras indicam valores relativa-
mente mais positivos para as formacgoes
Irati e Santana, o que pode estar associa-

HIDROPIROLISADO

T

Fig. 4- Cromatogramas da fracdo C{; de folhelhos da Forma-

7 8

%

el

¢do Santana.

do a salinidade ambiental (RODRI-
GUES & TAKAKI, 1987). Neste caso,
uma correlagdo das duas informacdes
indica que a maior salinidade ambiental
favoreceria o desenvolvimento de orga-
nismos ricos em esterdis e/ou sua preser-
vagdo.

Os fragmentogramas (m/z 191 e 217)
dos extratos (figs. 7 a 14) sdo caracter/s-
ticos de amostras imaturas e bastante
relacionaveis com o grau de maturacgdo

TABELA VI

RAZOES ISOTOPICAS §'°C DOS EXTRATOS IMATUROS
E DOS HIDROPIROLISADOS (°/o0)

Formagdo Extrato Hidropirolisado
Irati - 23,9 - 22,5
Santana — 26,6 — 24,5
Tremembé — 28,3 - 26,7
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Fig. 5- Cromatogramas da fracdo Cs de folhelhos da Forma —

evidenciado pelos baixos valores de re-
flectancia da vitrinita. Entre os extratos
das formacbes Santana e Tremembé,
que sd0 os mais imaturos (R, = 0,23% e
0,28%, respectivamente), predominam
os terpenos e hopanos de configuragdo
B8, razdo 22S/22R dos homohopanos
muito menor que 1 e esteranos de confi-
guracdo 5 3 (H), 14 « (H), 17 « (H). Ja
no extrato da Formacéo Irati, devido ao
grau de maturagdo maior que os anterio-
res (R, = 0,4%), ndo se observa a pre-
senga de terpenos e hopanos f8; porém,
a razdo 22S/22R dos homohopanos é
proxima a 1 e possui esteranos de confi-
guracdo 5 8 (H), 14 o (H), 17 a (H).

Comparando-se os fragmentogramas re-
lativos aos extratos e aos respectivos
hidropirolisados (figs. 7 a 14), observa-
se que o processo de simulagcdo provo-
cou alteracOes comuns, relacionadas ao
aumento de maturacdo, tais como satu-
ragdo das olefinas, isomerizacdo e trans-
formacdo em compostos mais estaveis e
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enriquecimento em biomarcadores mais
leves, pregnanos e terpanos triciclicos.

Na amostra da Formagdo Tremembé, o
gamacerano, que, em relagdo ao Cj
hopano (indice de gamacerano) estava
presente em pequena proporcdo no ex-
trato, tornou-se o componente predomi-
nante da série dos terpanos. Este fato
ndo é muito comum, ja que o gamacera-
no tem sido reportado como presente
em altos indices em extratos de séries
evaporfiticas (PHILP & LEWIS, 1987), e,
neste caso, o ambiente de sedimentacdo
da Forracdo Tremembé é interpretado
como continental lacustrino (HASUI et
alii, 1978) de 4gua doce. O gamacerano

20 22 242523

e

Fig. 6- Cromatogramas da fragdo C;; de folhelhos da Forma-

¢do Tremembé.

ja foi reportado como presente em altos
indices em folhelhos depositados em pa-
leodepocentros com é4gua doce, longe
das bordas da depressdo de Rayoyang na
China (PHILP & LEWIS, 1987).

4 — CONCLUSOES

— A hidropir6lise colocou as amostras
sob condigfes de maturagdo adequa-
das a geragdo e a preservagdo de
hidrocarbonetos Iiquidos;

— Embora o querogénio presente nos
folhelhos estudados seja classificado
como do tipoe |, as diferencas na com-
posicdo dos hidropirolisados foram

EXTRATO

Terpanos triciclicos
.

devidas aos diferentes graus de hidro-
genacdo das amostras analisadas;
Com base no potencial gerador origi-
nal e residual, verificou-se que as ta-
xas de conversdo estdo muito proxi-
mas entre si, independentemente do
grau de hidrogenacao apresentado pe-
las amostras estudadas, revelando que
essa diferenca influenciou apenas
qualitativamente os produtos gera-
dos;

A Formacdo Santana (Creticeo)
apresentou grau de maturacdo ligeira-
mente inferior ao da Formacdo Tre-
membé (Oligoceno-Mioceno), suge-
rindo que a Bacia de Taubaté foi sub-
metida a paleotemperatura superior

EXTRATO

“Terpanos pentaciclicos
i
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Fig. 7 - Fragmentogramas (m/z 191) relativos aos terpanos do

extrato e hidropirolisado da Formacao lrati.
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Fig. 8- Fragmentogramas (m/z 191) relativos aos terpanos e  Fig. 9 - Fragmentogramas (m/z 191) relativos aos terpanos e

terpenos, extrato e hidropirolisado da Formacdo San- terpenos, extrato e hidropirolisado da Formagdo Tre-
tana. membé.
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Fig. 10 - Fragmentogramas (m/z 191) relativos aos terpanos e terpenos triciclicos das formagdes Irati, Santana e Tremembé.
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3 da Bacia do Araripe;

— Nos perfis dos hidrocarbonetos satu-
rados obtidos por cromatografia ga-
sosa das amostras hidropirolisadas,
predominam parafinas normais em
faixas distintas. Essas variacOes refle-
tem a biomassa original e os ambien-
tes de deposicdo dos folhelhos;

— As razfes terpanos-esteranos dos ex-
tratos imaturos sdo bastante distintas
entre si, o que leva a crer que a maior
salinidade ambiental favoreceria o de-
senvolvimento de organismos ricos
em esterdis e/ou sua preservacdo;

— As anélises isotopicas 62 C caracteri-
zaram os diferentes ambientes de de-
posicdo dos sedimentos estudados,
indicando ambientes aquaticos sali-
nos com salinidades distintas para as
formacGes Irati e Santana e lacustri-
no de agua doce para a Formacdo
Tremembé;

— Entre os extratos das formacgdes San-
tana e Tremembé, mais imaturos,
predominam os terpenos, hopanos de
configuragdo (f, razdo 225/22R dos
homohopanos muito menor que 1 e
esteranos de configuragdo 5 § (H),
14 « (H), 17 o (H). Com o processo
de simulacdo, esses compostos foram
transformados, respectivamente, em
terpanos, hopanos e configuracdo of
e fa, a raz8o 22S/22R tornou-se
maior que 1, e os esteranos sofreram
rearranjos estruturais, transforman-
do-se nos estereoisdmeros de configu-
racdo o, mais estaveis.
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ABSTRACT

Hydrous-pyrolysis is used to simulate the
natural processes of organic catagenesis.
This simulation facilitate the evaluation
and understanding of thermal effects
upon maturation of organic matter,
although the assays carried out on closed
systems do not reproduce exactly the
natural events.

Three immature shales (lrati Formation,
Parand Basin; Santana Formation, Araripe
Basin and Tremembé Formation, Taubaté
Basin) deposited under distinct
environmental conditions were submitted
to hydrous-pyrolysis. These shales are
organic rich with excellent hydrocarbon
potential yield. The convertion of the
kerogen into hydrocarbons seems to be
very similar {about 92%) in the analysed

samples. Type !, 0il prone, comprises the
bulk of the organic matter in these
samples, as indicated by hydrogen index
and microscapic examination. Through
hydrous-pyrolysis samples former
immature reach the “oil window” and
permit hydrocarbons obtained to be
directly compared.

The hydrocarbons obtained through
simulation presented distinct compositions
as noticed in the results from liquid and
gas chromatography, biological markers
and carbon isotopic ratios. These data
support the interpretation of distinct
biological contributions for the kerogen
formation in addition with variable saline
concentrations of water,
contemporaneously with sedimentation.
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