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RESUMO

RAMOS, Alessandro da Silva. Caracterizacdo geoquimica e mineraldgica de
folhelhos aplicada a exploracdo de gas e O6leo em reservatdrios nao-
convencionais: formacgdes Irati e Palermo (Bacia do Parand) no Rio Grande do
Sul. Porto Alegre. 2014. Dissertacao. Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

A pesquisa para a exploracdo e producdo de gas em reservatorios nao-
convencionais, como o gas de folhelho (shale gas), significa uma possibilidade de
maior aproveitamento dos recursos energéticos do Brasil. Ao passo que a dinamica
energética mundial, através dos recursos haturais, avancos tecnologicos, mercados
e instituicdes que se configuram hoje, determinam a energia de amanha. Contudo, a
producdo de shale gas apresenta um ciclo de vida mais curto, por isso pode-se
afirmar que apresenta um retorno rapido do investimento, diferentemente da
producdo dos reservatorios convencionais com retorno de médio a longo prazo.

Nessa perspectiva, sera realizada uma analise de parametros geoquimicos e
mineralogicos dos folhelhos das formacg@es Irati e Palermo para a investigacdo de
hidrocarbonetos (6leo e gas) nas areas estudadas, estimando o potencial
geoquimico e mineralégico destes alvos para reservatorios de 0Oleo e gas nao-
convencional. Os parametros geoquimicos e mineralégicos a serem analisados e
estudados para a avaliacdo serdo: matéria mineral através da analise gravimétrica
mensurando o conteddo mineral remanescente apds a sua combustdo, composicao
elementar (através da andlise de carbono organico total (COT), carbono total (CT),
hidrogénio (H) e enxofre total (ST)) e argilominerais (através da espectroscopia de
infravermelho, microscopia eletronica de varredura (MEV) e difratometria de raios-X
(DRX), aléem disto, sera avaliada a capacidade de adsor¢cdo de metano dos
folhelhos).

Através das analises elementares dos folhelhos estudados nas formacdes
Irati e Palermo, constatou-se que o potencial de geracdo de hidrocarbonetos
encontrado é médio e médio a alto, respectivamente. Além disso, 0s principais
argilominerais presentes nos reservatorios nas Formacoes Irati e Palermo séo: ilita,
caulinita, esmectita e clorita, mas observa-se também a presenca de minerais como

quartzo e pirita para Formacdo Palermo, bem como, quartzo e analcima para
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Formacéo Irati. Assim sendo, os resultados obtidos de adsorcdo para a amostra da
Formacgao Palermo (profundidade 238,50 m) foi 13,72 cm?3/g e para as amostras das
Formacoes Irati (profundidades de 95,30 m, 107,50 m e 218,45 m) foram 6,17 cm?3/g
e 4,61 cm3/g e 11,73 cm3/g.

Palavras-Chave: Shale gas, caracterizacdo, exploracao.
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ABSTRACT

RAMOS, Alessandro da Silva. Geochemistry and mineralogy of shales applied to
oil and gas exploration in unconventional reservoirs: Irati and Palermo
Formations (Parana Basin) in Rio Grande do Sul. Porto Alegre. 2014.
Dissertation. Graduate Program in Engineering and Technology of Materials,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The search for the exploration and production of gas in unconventional
reservoirs such as shale gas (shale gas) means a possibility of better use of energy
resources in Brazil. While the global energy dynamics, through natural resources,
technological advances, markets and institutions that shape today, determine the
energy of tomorrow. However, shale gas production has a shorter life cycle, so it can
be stated that provides a rapid return on investment, unlike the production of
conventional reservoirs with return medium to long term.

From this perspective, an analysis of geochemical and mineralogical
parameters of shales of the Irati and Palermo formations for hydrocarbons research
(oil and gas) will be held in the areas studied, estimating the geochemical and
mineralogical potential of these targets for oil reservoirs and unconventional gas. The
geochemical and mineralogical parameters to be analyzed and studied for the
evaluation are: mineral matter by gravimetric analysis measuring the remaining
mineral content after combustion, elemental composition (by total organic carbon
analysis (TOC), total carbon (TC), hydrogen (H) and total sulfur (TS)) and clay (by
infrared spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
(XRD), moreover, the methane adsorption capacity of will be assessed in shales).

Through the study of the elemental analysis in Irati shale formations and
Palermo, it was found that the potential for hydrocarbon generation is found medium
and medium to high, respectively. In addition, the main clay minerals present in the
reservoirs in Irati formations and Palermo are: illite, kaolinite, smectite and chlorite,
but also observed the presence of minerals such as quartz and pyrite Formation for
Palermo, as well as quartz and analcime to Irati Formation. Thus, the results
obtained for sample adsorption formation Palermo (238.50 m depth) was 13.72
cm3/g, for the samples of Irati (m depths of 95.30, 107.50 and 218.45) were 6.17
cm3/g, 4.61 cm3/g and 11.73 cm3/g.

Key-word: Shale gas, characterization, exploration.
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1. INTRODUCAO

O shale gas, que € o gas encontrado naturalmente na rocha (folhelho),
somado as tight gas sands e o metano em camada de carvdo, constituem os
maiores recursos de gas nos EUA. Considerando a necessidade de energia ser cada
vez maior na sociedade moderna, a busca por fontes de energia ndo-convencionais
e com menor impacto ambiental tem levado paises a novas fronteiras de pesquisa e
exploragdo com tecnologias revolucionérias para o melhor aproveitamento do
metano (gas de alto poder calorifico e menos poluente). Desde o inicio da
exploracdo petrolifera que os recursos nédo-convencionais tém sido algo descurado,
quer ao nivel da producdo, quer ao nivel do seu estudo. Porém, a crescente
possibilidade comercial de extracdo do gas natural de folhelhos
oleigenos/gasogenos fez com que investissem no estudo e no desenvolvimento de
novas técnicas relacionadas a sondagem horizontal, fraturamento hidraulico,
caracterizacdo geoquimica e petrofisica. Desta forma, torna-se possivel e
economicamente viavel selecionar alvos para a prospeccao e producao comercial do
gas de folhelho (shale gas) e do 6leo do folhelho (shale oil) (Speight, 2008; Thakur et
al., 2011).

Em termos de recursos, os paises detentores dos maiores volumes de shale
gas sdo: a China (1.115 trilhbes de pés cubicos - tcf), a Argentina (802 tcf), os
Estados Unidos (665 tcf), o Canada (573 tcf), o México (545 tcf), a Australia (437 tcf),
enquanto o Brasil aparece na 102 posi¢cao com recursos estimados em 245 tcf. Para
0s paises detentores dos maiores recursos estimados de shale oil sdo: a Russia (75
bilhdes de barris), os Estados Unidos (58 bilhdes de barris), a China (32 bilhdes de
barris), a Argentina (27 bilhdes de barris), enquanto o Brasil apresenta (5,3 bilhdes
de barris). Vale ressaltar ainda que os Estados Unidos estédo respondendo por 29%
da producdo americana de Oleo bruto, em 2014, e 40% da producédo de gas.
(EIA/ARI, 2014).
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O folhelho (shale) é uma rocha sedimentar clastica com granulometria
muito fina a fina (< 0,0039 a 0,0625 mm), correspondendo ao intervalo
granulométrico argila a silte grosso. Entretanto, o que a diferencia das demais
rochas sedimentares de granulacdo muito fina a fina (siltito carbonoso) ndo é sua
mineralogia, mas, uma caracteristica fisica denominada fissilidade, sendo que o
termo fissibilidade, significa uma foliagdo na rocha que a parte em laminas finas,
geralmente paralelas ao seu acamamento (Tucker, 1992).

Folhelhos orgéanicos sédo rochas de granulacdo muito fina a fina que possuem
alta concentracdo de matéria organica, contendo em média 3-10% de carbono
organico em contraposicao aos outros tipos de folhelhos que contém em torno de
1% (Tucker, 1992), e podem se tornar rochas geradoras de hidrocarbonetos (6leo e
gas). Em reservatérios “convencionais” os hidrocarbonetos sédo gerados nos
folhelhos orgéanicos e migram para uma rocha reservatorio, com alta porosidade e
permeabilidade. Contudo, em alguns sistemas petroliferos os folhelhos podem ser
ao mesmo tempo a rocha geradora, a rocha reservatoério e a rocha selo, sendo estes
considerados “ndo-convencionais”. O termo “reservatorio ndo-convencional” também
€ utilizado para reservatorios que geralmente ndo produzem taxas econdémicas de
hidrocarbonetos sem estimulacao e inclui: tight gas sands, tar sandstones, hidratos
de gés, folhelhos oleigenos (oil shales) e folhelhos gasdgenos (gas shales) (Passey
et al., 2010).

Os gas/oil shales, denominados folhelhos gaségenos/oleigenos, séo folhelhos
organicos capazes de gerar quantidades importantes de hidrocarbonetos (gas e/ou
0leo) a partir do fraturamento hidraulico artificial (Slatt, 2011). Em contra partida, o
shale gas e shale oil sdo o gas e o Oleo gerados diretamente do reservatorio
(folhelho), sendo que nestes tipos de reservatérios, os folhelhos que geraram o gas
e O0leo possuem na sua matriz uma baixissima permeabilidade e também uma baixa
porosidade (Talukdar, 2009).

Devido ao pouco conhecimento cientifico sobre o potencial exploratorio de
shale gas/oil no Brasil, estudos precisam ser realizados com o intuito de contribuir
para uma possivel utilizacdo desta matriz energética. Dentro deste contexto
exploratorio, as bacias terrestres de interesse econdmico para a prospeccado de
hidrocarbonetos, de acordo com a classificacao proposta por diversos pesquisadores
(Milani et al., 2007; Pentado & Behar, 2000; Raja Gabaglia & Milani, 1991; Souza-

Lima et al., 2003), sdo: a bacia proterozéica do S&o Francisco, as sinéclises
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paleozoicas do Solimbes, Amazonas, Parnaiba, Parana e Parecis e os riftes
mesozoicos abortados do Recéncavo, Tucano Sul/Central e Norte-Jatoba, Tacutu,
Maraj6 e S&o Luis/Braganca-Viseu/llha Nova (Figura 1.1).
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Figura 1.1 Mapa de localizagdo das bacias sedimentares terrestres brasileiras com interesse para

hidrocarboneto ndo-convencional (modif. de Milani et al., 2007).

Entretanto, apenas duas destas formacdes tém recebido maior interesse: a
Formacdo Tremembé na Bacia de Taubaté (Estado de S&o Paulo) e a Formacgéao
Irati, Bacia do Parana na Regido Sul, sendo esta ultima com as caracteristicas mais
adequadas a producdo (Milani & Araujo, 2003). A Bacia do Parana apresenta
diversos indicios de petroleo em superficie e subsuperficie com producdes
subcomerciais de hidrocarbonetos liquidos e gasosos em diversos horizontes
estratigraficos (Milani et al., 1990). A Formacgdo Irati se destaca das demais
formacdes da Bacia do Parana por apresentar niveis muito ricos em matéria
organica amorfa (irreconhecivel), sendo a melhor geradora em potencial da bacia

(Quadros, 1982). Estudos de Santos Neto et al. (1992) feitos por diferentes métodos
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de geoquimica organica (pirélise Rock-Eval, por exemplo) indicam que esta
matéria organica € do Tipo | sendo de origem algalica. Entretanto, os valores de
indice de reflectancia da vitrinita em torno de 0,4% apontam que a matéria é imatura
(pouco evoluida termicamente). Ja nas areas da bacia onde ja foram encontradas
ocorréncias subcomerciais de 0Oleo, relaciona-se a geracéo de 6leo a um modelo de
geracdo nao-convencional, onde as intrusdes de diabasio forneceram o calor
suficiente para a maturacédo da matéria organica (Souza et al., 2008).

A importancia deste estudo dos folhelhos organicos consiste no fato de que a
composicdo mineralégica (quartzo, micas, argilominerais e eventualmente
carbonatos), a caracterizacdo quimica (analise elementar (incluindo carbono
organico total (COT), carbono total (CT), hidrogénio (H) e enxofre (S))) e a
capacidade de adsorcdo de metano dos folhelhos, constituem um conjunto de
fatores complementares para a selecdo de alvos potenciais para prospeccao de
shale gas/oil.

Neste projeto, amostras de folhelhos provenientes da Bacia do Parana, no
Estado do Rio Grande do Sul, foram caracterizadas por técnicas geoquimicas e
mineralégicas, e através destes estudos se estimou previamente o potencial destes
reservatérios. Assim sendo, estes dados de caracterizacdo dos folhelhos nas
formacOes Irati e Palermo s&o de extrema importancia, pois contribuirdo para

identificar intervalos potenciais para ocorréncia de 6leo e gas na Bacia do Parana.
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2. OBJETIVOS

7z

O objetivo geral deste trabalho € a investigacdo do provavel potencial
exploratdrio dos folhelhos das formacdes Irati e Palermo como reservatério de 6leo e

gas da Bacia do Parana.
2.1. Objetivos Especificos

1°.  Selecionar as areas de amostragem.

2°.  Selecionar as amostras de acordo com a descri¢ao geoldogica.

3°.  Caracterizar através da geoquimica e mineralogia os folhelhos das
Formacgdes Irati e Palermo, incluindo analises de matéria mineral e elementares
(COT, CT, ST), espectroscopia de infravermelho (I.V), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e difratometria de raios-X (DRX).

4°,  Estudar a capacidade de adsorcédo de CH, (analise termogravimétrica).

5°. A partir das analises geoquimicas e mineraldgicas das formacdes Irati

e Palermo fornecer subsidios para estimativas de potencial para a ocorréncia de

shale gas/oil.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo dedica-se a definir os termos folhelho, gas/oil shale, mostrar a
origem do gas/oleo de folhelho (shale gas/oil), as estruturas presentes no folhelho, a
ocorréncia, bem como, a area de estudo e caracterizacdo das propriedades
geoquimicas e mineralégicas do gas/oil shale.

3.1. Folhelhos Gaségenos (Gas shales)

Como ja foi referido, os gas/oil shale, denominados folhelhos gas6genos e
folhelhos oleigenos, sdo rochas sedimentares e geradoras de 6leo e gas. Conforme
indisposicdo de material na literatura, no caso especial dos folhelhos reservatérios
de géas, sabe-se que, na verdade foi a rocha geradora durante o processo de
maturacdo da matéria organica, porém, o gas esta associado, ou seja, ocorre junto
com o 6leo. O gas pode estar presente em shales tanto como gas adsorvido (na
matéria organica e argilominerais), como gas livre (em fraturas e poros) e, assim

sendo, estes gas shales sdo os proprios reservatorios.

3.2. Folhelhos Oleigenos (Oil shales)

S&o assim denominados por apresentarem altas concentracdes de matéria
organica na sua composi¢ao, contendo em média 3-10% de carbono organico (em
contraposi¢cdo aos outros tipos de folhelhos que contém em torno de 1%),
geralmente na forma de querogénio ou betumem (6leo). Consequentemente, séo
potenciais rochas-fonte de hidrocarbonetos, sendo comercialmente conhecido como
folhelho betuminoso ou folhelho pirobetuminoso. Além da matéria organica, os
folhelhos oleigenos contém material inorganico, principalmente quartzo detritico,

argilominerais, micas, sulfetos (pirita na forma de nédulos, grdos disseminados ou
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substituindo microfésseis) e concentracdes anémalas de U, V, Ni e Cu. Ressalta-se
que também podem ocorrer carbonatos associados em sua estrutura (folhelho

betuminoso carbonatico) (Tucker, 1992).

3.3. Origem do Gas e Oleo no Folhelho (Shale gas/oil)

O gas encontrado nos folhelhos refere-se ao gas natural retido nos
microporos ou microfraturas da rocha. Desta maneira, cada reservatério de shale
requer um tratamento Unico e abordagens sistematicas. Sendo assim, pode-se
destacar alguns parametros importantes, tais como: o tipo de querogénio (propenso
a Oleo e/ou gas), abundancia e preservacao da matéria organica, extensao lateral e
vertical do folhelho, profundidade de soterramento (afetando a temperatura do
reservatorio, pressao e maturacdo térmica) e porosidade (incluindo distribuicdo do
tamanho de poro). Entre outras caracteristicas, a composicdo mineralégica dos
folhelhos é extremamente importante para a facilidade ou dificuldade de producéo
gas/b6leo nesse tipo de reservatorio ndo-convencional, pois através desta variavel
pode-se verificar a influéncia no fraturamento (Slatt, 2012). Quando submetido ao
processo de estimulacéo por fraturamento a fim de aumentar a sua produtividade, a
composi¢do mineraldgica quartzosa confere ao mesmo uma maior facilidade devido
ao caréter fragil do mineral, fornecendo uma melhor resposta (Gale et al., 2007 e
Jarvie et al., 2007). Em contrapartida, a presenca de argilominerais contribui ainda
mais para reducdo da porosidade e da permeabilidade dificultando a producao
nesses reservatorios.

Em relacdo a ocorréncia de gas, os hidrocarbonetos (por exemplo: metano,
etano) devem ser ressaltados, em virtude de serem 0s gases em maior quantidade
e, também, possuirem alto potencial de geracao de energia. Nota-se que a formacéo
de hidrocarbonetos ocorre devido ao aumento de pressao e temperatura produzindo
uma transformacdo da matéria organica. Os tipos de matéria organica no folhelho
gaségeno sao diferentes, pois grande parte da matéria organica do folhelho é
algalica, podendo também incluir restos de plantas terrestres vasculares. Porém,
para que ocorra a transformacdo da matéria organica em hidrocarbonetos, o
ambiente onde se deposita a rocha geradora tem que conter baixas concentracdes
de oxigénio, uma vez que, juntamente com esses processos bioguimicos (condi¢des

suboxicas ou anoxicas), € necessario que ocorra um soterramento efetivo da rocha,
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com consequente aumento de pressdo e temperatura, e, assim, causando a
diminuicdo de componentes volateis, concentracdo de carbono e maturacdo térmica
da matéria organica (Tissot & Welte, 1984; Selley, 1998).

Além disto, o tipo de hidrocarboneto (6leo ou gas) gerado, durante a
transformacdo da matéria organica, € determinado pela constituicdo da matéria
organica original e pela intensidade do processo térmico, temperatura e tempo de
residéncia atuante sobre ela. A matéria organica proveniente do fitoplancton, quando
submetida a condicdes térmicas adequadas, gera hidrocarbonetos liquidos (6leo).
Enquanto que o processo atuante sobre a matéria organica vegetal lenhosa tera
como consequéncia a geracao de hidrocarbonetos gasosos.

Admitindo-se um ambiente apropriado, apds a incorporacdo da matéria
organica no sedimento, da-se o aumento de carga sedimentar e de temperatura,
comecando assim, a se delinear o processo que passa pelos seguintes estagios
evolutivos: na faixa de temperaturas mais baixas (até 65°C), ocorre a reorganizacao
molecular e transformacao da matéria organica em querogénio. Posteriormente, com
0 aumento da temperatura (até cerca de 165°C) ocorre a quebra das moléculas de
guerogénio, resultando na geracédo de hidrocarbonetos liquidos e gas (“gas umido”)
composto por propano (CzHs) e butano (C4H1p).

A continuacdo do processo (avancando entre 150 e 200°C) (Craig et al.,
1996) propicia a quebra das moléculas dos hidrocarbonetos liquidos e sua
transformacao em gas leve (“gas seco”), composto por metano (CH,) e etano (C2Hg),

no estagio denominado de Metagénese (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Transformag&o termoquimica da matéria organica e a geracdo de hidrocarbonetos de
acordo com a profundidade e estagios de maturacdo da matéria organica ou querogénio (modif. de
Tissot & Welte, 1984 e Taioli, 2009).

A continuacdo do aumento de temperatura, isto €, maiores que 200°C leva a
degradacdo do hidrocarboneto gerado, deixando como remanescente o didxido de

carbono e residuo de gas metano (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Representacdo esquemdtica da relacdo entre permanéncia da rocha-fonte apds

soterramento vs. temperatura para a geragéo de hidrocarbonetos (modif. de Tucker, 1992).
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A proporgéao entre os trés elementos mais abundantes no querogénio (C, H e
O) varia consideravelmente em funcdo da origem e evolu¢cdo da matéria organica.
Com base nas razfes elementares H/C e O/C e em dados quimicos é possivel
classificar os querogénio como dos tipos I, Il e 11l

(&) o querogénio do tipo | é constituido predominantemente por cadeias
alifaticas, com poucos nucleos aromaticos. Rico em hidrogénio (alta razdo H/C), é
derivado principalmente de lipidios de origem algalica. Normalmente encontrado em
rochas geradoras depositadas em ambiente lacustre.

(b) o querogénio do tipo Il contém uma maior propor¢do de nucleos
aromaticos, anéis nafténicos e grupos funcionais oxigenados. Consequentemente, é
mais pobre em hidrogénio e mais rico em oxigénio do que o querogénio do tipo I,
sendo geralmente derivado de matéria organica de origem marinha.

(c) o querogénio do tipo Ill é constituido predominantemente por nudcleos
aromaticos e func¢des oxigenadas, como poucas cadeias alifaticas. Apresenta baixos
valores para a razdo H/C e altos valores de O/C. Derivado de matéria organica de
origem terrestre, este tipo € frequentemente encontrado em rochas geradoras
depositadas em ambiente marinho deltaico (Tissot & Welte, 1984; Selley, 1998).

A composicdo do petroleo gerado a partir de cada querogénio reflete sua
composicdo. Assim, um Oleo derivado de um querogénio do tipo |, apresenta uma
elevada abundancia relativa de compostos alifaticos, enquanto, um 6leo proveniente
de um querogénio do tipo Il, possui em geral um maior contetdo de enxofre.

O querogénio do tipo | possui 0 maior potencial para geracdo de Oleo,
seguido pelo tipo Il, com um potencial moderado para a geracdo de 6leo e gas, e
pelo tipo Ill, que possui um baixo potencial para a geracdo de 6leo, mas com
potencial para gas. Nas rochas sedimentares, além dos querogénios mencionados
acima, também pode ocorrer um tipo denominado de querogénio residual. O
guerogénio residual (também denominado de inerte) € derivado de matéria organica
intensamente retrabalhada e oxidada por atividade microbiana, possuindo
baixissimo conteudo de hidrogénio e abundancia de oxigénio e, consequentemente,
nao apresentando potencial para a geracéo de hidrocarbonetos.

O querogénio tipo I, tipico dos gas shales (Passeey, 2010), tem razfes
iniciais H/C e O/C relativamente baixas. Principalmente, a partir da degradacéo de

plantas vasculares superiores, este tipo de querogénio ndo produz muito Oleo,
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porém, gera gas se a profundidade de soterramento e a temperatura forem
suficientes, conforme anteriormente explicado (Tissot & Welte, 1984; Selley, 1998).

3.4. Unidades Geolégicas Estudadas

3.4.1. Bacia do Parana

A Bacia possui uma area equivalente a 1.500.000kmz2, abrangendo os
estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo, Goiéds, Mato
Grosso e Tocantins e ainda, estendendo-se pelos territorios da Argentina, Paraguai
e Uruguai onde recebe o nome de Bacia do Chaco-Parana (Figura 3.3) (Milani et al.,
2007).

Figura 3.3 Mapa de localizacdo esquematica da Bacia do Parana e Bacia do Chaco-Parana (Lima,
2004).

A Bacia do Parana € uma bacia do tipo intracratonica paleozoica, cujo
preenchimento sedimentar iniciou no Ordoviciano e continuou até o Neocretaceo

(450 a 65 milhdes de anos).
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3.4.2. Formacao Irati

A Formacao Irati foi depositada durante o Permiano da Bacia do Parana,
sendo composta por folhelhos muito finos e laminados, podendo ser de cores cinza
escuro, marrom e preto. Os argilominerais compdem cerca de 70% da rocha, com
contribuicdbes menores de quartzo detritico, feldspato e pirita. A Formacéo Irati
também é composta por calcarios. Contudo, o paleoambiente de sedimentacdo da
formacdo ainda é motivo de controvérsias entre 0s pesquisadores, sendo
considerado marinho e/ou misto nas partes central e oriental da Bacia do Parand e
predominantemente continental no oeste e noroeste. Ainda vale destacar que o
folnelho da Formacado Irati ocorre nos estados de S&o Paulo, Parana, Santa
Catarina, Rio Grande do Sul, Mato Grosso do Sul e Goias (Lisboa, 2006).

Devido ao potencial desta area, a Petrobras explora a Formacao Irati para a
retirada de Oleo da rocha através de um processo chamado Petrosix. A rocha é
britado e, entéo, levado a uma retorta, onde é submetido a um processo de pirélise a
500°C, convertendo a matéria organica (querogénio) em 6leo e gas. As operacoes
concentraram-se na jazida de Sdo Mateus do Sul (PR), em uma é&rea de
aproximadamente 82km? onde o minério é encontrado em duas camadas: a
superior, com 6,4m de espessura e teor de 6leo de 6,4%, e a inferior, com 3,2m e
teor de 6leo de 9,1%.

No Estado do Rio Grande do Sul, a Formacao Irati €& constituida
predominantemente de folhelhos cinzas, folhelhos negros e siltitos, com limitadas
intercalacBes de rochas carbonéticas (Amaral, 1971). As camadas mais espessas
estdo nas proximidades dos municipios de Sao Gabriel e Dom Pedrito (Milani &
Araujo, 2003).

3.4.3. Formacéao Palermo

A Formacdo Palermo é constituida de siltitos e siltitos arenosos cinza-
amarelados, sendo uma caracteristica presente em sua ocorréncia pela bacia. Além
disto, arenitos finos em corpos de geometria lenticular e estratificacdo do tipo
hummocky ocorrem localmente. No entanto, os folhelhos cinza-escuros também

aparecem, compondo um horizonte de correlagdo regional relacionado a maxima

inundagédo da Bacia no Permiano Inferior (Milani et al., 2007). Tal horizonte configura
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igualmente um notavel marco bioestratigrafico no zoneamento palinoldgico de
Daemon e Quadros (1970), posicionando-se temporalmente no Permiano Inferior
(Souza, 2006).

— -
Ll PETROBRAS BACIA DO PARANA
F: N-NW S-SE|
T —— E! LITOESTRATIGRAFIA — X
[ | 82| pmEE i [t = TECTONICA E MAGMATISMO [\,
BEINEED o H R0 | FORMAGAD | MEMBRO |
o= EIETAT <
ALOVIO- I3 2
VIAL §§ T A 20 | 3
EOLICO 3 lad-dE 3
100 oS i
G e [ RS TASGA sh ] 1700
ol EOLICO BOTUCATU dsa |
o wo VSRR AT,
- MESO.
s
=
S w
2004
Nos o
::::: :
ALV e
E LACUSTRE n
=l | eouco e
H FLUVIAL -
£ | LacosRasos 3
: Z
8
100
..........
uuuuu o
e RTIGUEIRA|
CLACIAL
e
" H z £
ra PONTA
o e R SRS £ | ot oolfos] 7 | £
pros T PLATAF. DISTAL. o i a
FLUV.J COST FURNAS 337
= et
E[Cnoovear secsid [P RO 2 | v ® | -
o w e P e 5 e sk
so-| - o ATO o
TEIRD I3 253 3
Banewi g (PLATAFORMA RASA GARCAS
500 -
s A A A A A A A VYA A ] sa
EMBASAMERTO A A AR R AR § 1t o 10 L 1oE 1 PR PR A A A A A R

Figura 3.4 Carta estratigrafica da Bacia do Parani destacando o posicionamento do folhelho

betuminoso da Formacéo Irati e Formacéo Palermo (Milani et al., 2007).

3.5. Caracterizacdo das Propriedades Geoquimicas e Mineralégicas do Gas/QOil
Shale

3.5.1. Determinagédo da matéria mineral

A determinacdo do teor de matéria mineral € uma analise gravimétrica que
mensura o conteddo mineral remanescente de um material, apds a calcinacéo ou
combustdo (Hawley, 1971). As analises de teores de matéria mineral seréo
realizadas por analise de perda de massa ao fogo em forno mufla, com condi¢fes de
ensaio baseadas nas orientacdes da norma D-3174 (ASTM, 2004).
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3.5.2. Carbono organico total

Em funcdo das caracteristicas geoquimicas necessarias para avaliar uma
rocha como sendo geradora de hidrocarbonetos, a quantificacdo da matéria organica
se apresenta como 0 primeiro parametro analisado. A quantidade de matéria
organica € medida através do teor de carbono organico (COT), expresso na forma
de percentual em relacdo ao extrato seco, que reflete as condicbes de producéo e
preservacdo no ambiente deposicional (Epistalié, 1977). O procedimento
experimental consiste inicialmente em tratar a amostra pulverizada com acido
cloridrico — 3,24M, a fim de liberar o carbono inorganico (CO, gerado da
decomposicdo de carbonato) e, apos, medir a quantidade de CO, gerada quando a
amostra é submetida ao processo de combustéo.

Os valores médios de COT para folhelhos geradores de hidrocarbonetos séo
de 3-10% (em massa), em contraposi¢cao aos outros tipos de folhelhos que contém
em torno de 1% (Tucker, 1992). De modo geral, € aceito que os folhelhos devam
apresentar valores de COT maiores que 1% para serem consideradas como rochas

com potencial para geracao de petréleo (Peters e Cassa, 1994).

3.5.3. Andlise elementar (C, H)

A analise elementar dos elementos C, H (carbono e hidrogénio,
respectivamente) é utilizada para determinagcdo das propor¢cdes entre os atomos de
Carbono e Hidrogénio presentes em uma molécula. O processo baseia-se no
classico método de Pregl-Dumas, um método calorimétrico que é totalmente
automatizado (Thompson, 2008). O objetivo é fixar o modo pelo qual deve ser feita a
analise elementar das amostras, seja para orientar sua extragcdo em bases técnicas,
seja para obter melhor conhecimento do material analisado. O equipamento utilizado
para realizar as analises de C, H, foi o analisador elementar da LECO modelo
TRUSPEC, sendo este, projetado para medir o teor de carbono e hidrogénio em uma
variedade de material organico como folhelhos, carvao, hidrocarbonetos e também
em alguns materiais inorganicos como solo, cimento e calcario pelo método da alta

temperatura em forno de combustao.
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3.5.4. Anélise do teor total de enxofre

A analise de enxofre total (ST) foi realizada em um analisador elementar,
modelo LECO-SC 632, sendo um instrumento projetado para rapida determinacao
de enxofre em amostras organicas. A analise tem por objetivo determinar o enxofre
total contido nas amostras, visando a classificacdo das mesmas (Bittencourt &
Nahuys, 1970). A metodologia possibilita que maior nimero de amostras sejam
analisadas em menor tempo quando comparado aos métodos analiticos, com

minimo de variabilidade entre elas (Gatto et al., 2009).

3.5.5. Difratometria de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X permiti a caracterizacdo das estruturas cristalinas e, a
partir delas, a identificacdo ampla e detalhada dos minerais. Quando os raios-X
monocromatico chegam a um plano cristalino, os raios sao refletidos por atomos do
cristal para regides distintas, conforme os varios planos de atomos presentes (Moore
& Reynolds, 1989). A metodologia de preparo de amostra utilizada sera o método do
pd, que consiste na preparacdo de amostras para analise total e, por seguinte, na
preparacdo de amostras para analise da fracdo de argila (Alves, 1987). Apds a
preparacdo, as analises das amostras serdo realizadas em difratbmetro Bruker D8
Advance, com tubo de cobre e operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30
mA, varredura de 2Theta de 3° a 70°, passo de 0,015° e tempo de contagem de 0,2
S.

3.5.6. Espectroscopia de infravermelho (1.V)

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica rapida, de inestimavel
importancia na analise organica qualitativa, a qual utiliza uma quantidade minima de
amostra, além de ser muito utilizada em mineralogia e em ciéncia do solo (Russell e
Fraser, 1994). Esta técnica, aplicada para estudos de analises quimicas estruturais,
€ baseada na absorcédo de radiacdo infravermelha pelos modos de vibracdo das
ligacbes entre os atomos (estiramento e deformacgdo de ligacbes) (Guimaraes,
2006). Nos estudos mineralogicos essa técnica identifica alguns minerais, 0s quais

possuem modos internos de vibragdo, em sua maioria. Podem ser observadas
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bandas de vibracdes envolvendo atomos mais pesados, transi¢cdes rotacionais sem
estiramento e sem modificacdo significativa dos angulos de ligacédo, caracteristicos
da geometria do cristal (Pansu e Gautheyrou, 2006). Além disto, a técnica de
infravermelho complementa a difratometria de raios-X e colaborar em casos onde

esta Ultima seja inadequada (matéria amorfa).

3.5.7. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura fornece rapidas informacgfes sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos, observando e analisando as
caracteristicas microestruturais de objetos solidos (Nagatani et al.,, 1987). As
amostras foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microandlise por raios-X (EDS). O equipamento empregado
nestas analises foi o microscopio eletrbnico de varredura, da marca Philips,
modelo XL 30, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kv,

localizado no Centro de Microscopia e Microanalises da PUCRS (CEMM).

3.5.8. Andlise termogravimétrica de alta pressao (PTGA)

A balanca de suspensdao magnética analisa a adsorcao de gas em diferentes
tipos de amostras para verificar a capacidade de retencdo e producdo de gases. A
balanca magnética esta baseado num processo de interagcdo magnética entre um
eletroima@ e um ima de suspensédo, ao qual a amostra é conectada. A massa, neste
altimo, € medida por uma diferenca na forca eletromagnética necessaria para erguer
este conjunto. Isto pode vir a trazer um grande diferencial para o método, pois torna
possivel acoplar um sistema no qual o ima e a amostra se encontram em ambientes
separados, portanto, a medicdo ndo ocorre nas condicdes de presséo e temperatura
nas quais se encontram a amostra. Este sistema como um todo, conhecido como
Balanca de Suspensdo Magnética, € muito valorizado quando se encontra
necessario medir a capacidade de adsorcdo para aplicagbes como adsorcao de
hidrocarbonetos de combustao incompleta em exaustores ou adsorcao de gases em
estruturas subterraneas, onde as condi¢gfes de trabalho sdo extremas, envolvendo

altas pressoes e temperaturas (Dreisbach e Losch, 2000).
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4. MATERIAIS E METODOS

Capitulo dedicado a descricdo dos materiais, equipamentos, procedimentos e
andlises a serem realizadas no desenvolvimento do trabalho. O objetivo desse
capitulo é fornecer todas as informacdes necesséarias para que o leitor possa

reproduzir o trabalho.

4.1. Amostragem

Os 2 pocos amostrados foram perfurados na jazida carbonifera de
Charqueadas-Santa Rita (Triunfo-RS) nas localidades de Porto Batista e Passo
Raso, situada a aproximadamente 70km a Noroeste de Porto Alegre. Apls a
descricdo geoldgica dos testemunhos de sondagem (pocos CEPAC-01 e RD10) em
amostras representativas dos folhelhos das Formacdes Irati (Figura 4.1) e Palermo
(Figura 4.2), as amostras foram coletadas. A selecédo das areas foi realizado devido
a ocorréncia continua das Formacdes Irati e Palermo, bem como, das espessuras
consideraveis de folhelhos, geologia estrutural com poucos falhamentos nas areas
alvos, areas de facil acesso, e ocorréncia de um robusto banco de dados de
barra/pocos de sondagem pela Copelmi/CPRM para o controle geolégico e estrutural
das formacdes estudadas.

As amostras obtidas de testemunhos de sondagem foram coletadas a
profundidades de 238,50m na Formacédo Palermo e profundidades de 95,30m e
107,50m e 218,45m na Formacao Irati.



32

Figura 4.1 Amostras acondicionadas na litoteca do Centro de Exceléncia em Pesquisa e Inovagdo em
Petr6leo, Recursos Minerais e Armazenamento de Carbono (CEPAC). Amostra A- Folhelho da
Formacdo Irati 95,30m de profundidade, amostra B- Folhelho da Formacdo lIrati 107,50m de

profundidade, amostra C- Folhelho da Formacdao Irati 218,45m de profundidade.
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Figura 4.2 Amostras acondicionadas na litoteca da Copelmi Mineracdo LTDA. Amostra D- Folhelho

da Formacéo Palermo 238,50m de profundidade.

4.2. Caracterizacdo das Amostras Selecionadas

Neste trabalho, apresenta-se um resumo dos fundamentos da caracterizagao
de rochas geradoras de hidrocarbonetos, com énfase nas técnicas analiticas
instrumentais. Esse resumo servira de base para a discussdao dos resultados em

forma de artigo.

4.2.1. Determinacao da matéria mineral

Para analise da matéria mineral, utilizou-se capsula de forma baixa de platina,
porcelana ou de silica, de cerca de 20cm?2 de superficie e de 1cm de altura, de modo
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a permitir que 1g de amostra seja espalhada uniformemente em camada de altura
inferior a 3mm. Calcinou-se a capsula de porcelana a 800°C em forno mufla por
15minutos e apos, deixou-se esfriar no dessecador. Colocou-se na capsula 1g
retirada da amostra a analisar, pesando com exatiddo de quatro casas decimais. Foi
introduzida a capsula de porcelana no forno o qual deve ser aquecido
progressivamente até 800°C + 10°C para evitar proje¢cdes da amostra. Foi controlada
a temperatura do forno para que se mantenha a 800°C = 10°C até a calcinacéo
completa da amostra, o que se verifica retirando a capsula de porcelana do forno e
revolvendo cuidadosamente a matéria mineral com fio de platina, a procura de
pontos negros que indicam amostra ndo queimada. Se esses existirem, continuar a
incineracdo controlando-a periodicamente, até seu desaparecimento completo. Foi
aquecida a capsula por mais de % de hora a temperatura prescrita, retirou-se do
forno, deixando esfriar no dessecador e pesa-la assim que atingirem a temperatura
ambiente. Estas andalises devem ser realizadas em duplicata. Para os calculos de
teores de matéria mineral seréo utilizados os seguintes calculos:

A — massa da amostra em ensaio

A’ — massa da cdpsula com a matéria mineral

A” — massa da capsula vazia

Teor de matéria mineral base imida (%) = A’— A” / Ax 100

Teor de matéria mineral base seca = % de matéria mineral em base umida / 100 —
umidade x 100.

Os testes de determinacdo do teor de matéria mineral das amostras de folhelhos

foram realizados de acordo com a norma ASTM D-3174.

4.2.2. Analise elementar (determinacdo de carbono orgéanico total, carbono total,
hidrogénio e enxofre total)

Para a determinacdo do conteudo de %COT (porcentagem de carbono
organico total), %CT (porcentagem de carbono total) e %H, as amostras foram
gueimadas no analisador elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio modelo
TRUSPEC néo dispersivo, marca Leco, equipado com um detector infravermelho. A
metodologia consiste na combustdo completa a temperatura de 950 a 1350°C da

amostra de massa conhecida do material organico na presenca de excesso de
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oxigénio produzindo CO; H,O, NOx e SOx. Esses gases formados sao rapidamente
homogeneizados em uma camara de mistura. ApGs essa mistura, 0s gases Sao
entdo despressurizados e carregados por um gas inerte e de alta pureza (Hélio ou
Argbnio sdo os mais comuns) através de uma coluna de separacdo onde s&o
separados e em seguida analisados através de um detector de condutividade
térmica (Thompson, 2008; Ma e Gutterson, 1974).

Posteriormente, a amostra foi deixada na estufa por um periodo de 24 horas a
60°C ou até obter-se peso constante, (esta temperatura € utilizada nesta
metodologia para evitar a degradacdo da matéria organica). Em seguida, macerou-
se a amostra com pistilo em um gral de porcelana até obter-se granulometria bem
fina, (60mesh), porém, se for muito bem macerada ndo sera necessaria a
peneiracao, pois testes verificaram que a amostra bem macerada possui 0 mesmo
resultado analitico do que a amostra peneirada em malha de 60mesh. Logo apés,
este sedimento macerado é dividido em dois frascos:

Em um frasco de plastico transparente, colocou-se a metade da parte da
amostra macerada, como este tipo de amostra possui alta concentracdo de
halogénios (flior e cloro), € necessaria a lavagem desta fracdo de amostra. O
processo de lavagem consistiu em transferir a amostra para um tubo falcon de 50
mL e elevando o volume com agua de Milli-Q até 45 mL, agitando o tubo para que
ocorra uma homogeneizacdo completa da amostra e depois colocou-se o tubo na
centrifuga a 3000 rpm por 5 minutos, apos este processo retirou-se a agua do tubo e
repetiu o processo de lavagem em um total de trés vezes. Ao final do processo de
lavagem, colocou-se os tubos falcon abertos em uma estante posicionando dentro
da estufa a 60°C por 24 horas e logo ap6s macerou-se novamente sendo
encaminhado para analise de CT e H no analisador elementar modelo Truspec
marca Leco e ST, no analisador elementar modelo Leco SC-632. Colocou-se o
restante da amostra macerada anteriormente em um tubo falcon de 50 mL e
transferiu-se o tubo para o banho maria a 60°C, adicionando HCl — 3,24M até a
metade do tubo e deixando o acido evaporar por completo, cuidando para a agua do
banho maria ndo secar. Apds a evaporacdo do acido, efetuou-se a lavagem da
amostra que consiste em adicionar agua de Milli-Q até 45 mL no tubo falcon e
centrifugar a 3000 rpm por 15 minutos, logo em seguida foi recolhida a &gua em um
frasco de descarte e procedendo novamente a lavagem por um total de cinco vezes.

A partir da segunda lavagem a agua ja pode ser descartada na pia. Ao final do
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processo de lavagem, colocar os tubos falcon abertos em uma estante e posiciona-
los dentro da estufa a 60°C por 24 horas e logo ap0s macerar novamente e
encaminhar para analise de COT.

ApoOs este procedimento de preparacdo das amostras, havera dois tipos de
amostra: uma com teor de carbono total e outra com teor de carbono organico. As
amostras foram analisadas em um analisador elementar onde obteve-se o0s
percentuais de carbono organico e inorganico. Posteriormente, realizou-se a
diferenca entre os dois percentuais, obtendo-se o percentual de carbono inorgéanico

da amostra (anteriormente retirado com HCI na forma de CO,).

4.2.3. Difratometria de raios-X (DRX)

Para andlise da fracdo argila pesou-se 10 g da amostra em pd peneirada e
adicionou-se 200 mL de 4gua destilada. Adiciona-se o defloculante ou submete-se a
amostra ao ultrassom, caso ela flocule com a agua. Colocou-se a amostra na
centrifuga a 750 rpm por 7 minutos. Passou-se o material que ficou sobrenadante
para outro tubo de ensaio e centrifugou por 30 minutos a 3000 rpm Com o material
precipitado dessa centrifugacéo, esfregou-se em uma lamina de vidro com o auxilio
de outra lamina ou espatula e deixou secar ao ar. O intuito de orientar a amostra
através do esfregaco € ressaltar os picos de reflexdo dos principais planos
cristalograficos dos argilominerais.

Para testar se a amostra possui argilominerais expansivos foi realizada a
solvatacdo da amostra por etilenoglicol. A lamina com amostra orientada de argila foi
colocada em um dessecador contendo etilenoglicol, foi feito o vacuo e a amostra
ficou nessa atmosfera saturada por 12 horas. E comum também o procedimento de
aquecimento da amostra, para que apés ser aquecida, as moléculas de agua sejam
expulsas da estrutura cristalina de alguns argilominerais permitindo o seu
reconhecimento. A lamina com argila orientada foi entdo aquecida em mufla a
490°C por um periodo de 3:30hs antes de rodar a amostra no difratdmetro (Alves,
1987). Apos a preparacdo das amostras pelo método do po, o equipamento utilizado
para as analises foi um difratbmetro Bruker D8 Advance, com tubo de cobre e
operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, varredura de 26 de 3° a 70°,

passo de 0,015° e tempo de contagem de 0,2 s.
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4.2.4. Espectroscopia de infravermelho (1.V)

A andlise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para coletar informacdes sobre a estrutura do composto em estudo. Para a analise
no equipamento de infravermelho foram pesados 2 mg da amostra e 1,8 g de
brometo de potassio (KBr). Em seguida misturou-se as duas massas em gral de
agata com posterior homogeneizacao com o auxilio do pistilo. A mistura foi colocada
em um cilindro oco de aco, com insercdo de outro cilindro macico para a
compactacdo da amostra em prensa hidraulica até atingir a pressdo de 50 kN por,
aproximadamente, 70 s. ApOs a preparacdo da pastilha, colocou-se a mesma no
modulo de varredura do equipamento que produziu o grafico da amostra por
infravermelho (Madejova 2003). O equipamento utilizado foi um Spectrum 100 FT-IR
Spectromer Perkim Elmer, através de andlise de transmitancia com varredura de 400
a 4000 cm™.

4.2.5. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas instrumentais de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por raios-X (EDS), onde
foram fornecidas informacdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos
qguimicos. O equipamento empregado nestas analises foi 0 microscépio eletrénico de
varredura, da marca Philips, modelo XL 30, operando numa faixa de tensbes de
aceleracdo de 1 a 50 kV, localizado no Centro de Microscopia e Microanalises da
PUCRS (CEMM).

4.2.6. Analise termogravimétrica de alta presséo (PTGA)

Para a determinacdo da capacidade tedrica de adsor¢cdo de uma amostra, foi
utilizado a teoria das isotermas de Langmuir, sendo que esta teoria considera uma
relacédo de forte interacdo entre o gas e o soélido (Cavalcante Jr. et al., 1998), sendo
adequada para o caso analisado na adsorcao de CH,4 sobre o folhelho. A amostra foi
moida e passada por uma peneira onde se retirou o material de granulometria menor
do que 60mesh. Todas as amostras preparadas seguiram a mesma metodologia de

analise e foram executadas no mesmo equipamento, magnetic supension balance
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da Robotherm — PTGA (MSB Standard Version HPII). Primeiramente, deixou-se a
amostra em processo de vacuo realizando a medida de massa adsorvida até peso
constante. O primeiro experimento foi realizado com um gas inerte, no caso Hélio,
gue sera inserido no ambiente onde a amostra se encontra variando a pressao de 0
até 140bar (Dreisbach, 2002). Entre os intervalos de pressdes, espera-se a
estabilizacdo da amostra até peso constante. Ao final deste procedimento com gés
inerte, colocou-se o equipamento no vacuo até apresentar estabilidade.

A segunda parte do ensaio consistiu em inserir CH, com pureza de 99,995%,
variando a pressdo da mesma forma que executado no ensaio com gas inerte.
Iniciou-se com pressdo de Obar e atingindo o maximo em 140 bar. O tempo de
espera entre a alteragcdo das pressfes segue a mesma regra que o experimento com
gas inerte, ou seja, estabilizacdo da amostra até peso constante. A temperatura em
ambos os experimentos deve ser mantida constante por um controlador a 25,5°C
(Dreisbach, 2002; Levandowski, 2013).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo em forma de artigo, sdo apresentados os procedimentos
experimentais, resultados e discussdes, o qual foram submetido a revista Energy
Technology, além de dados utilizados para caracterizacdo das amostras, conforme

Anexo.
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Geochemical Characterization of Irati And Palermo
Formations (Parana Basin-Southern Brazil) for Shale Oil/

Gas Exploration
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Caroline T. M. Pozocco, Joao M. M. Ketzer, Roberto Heemann, and

Rogerio V. Lourega*!®!

Shale gas/oil currently are two of the most important uncon-
ventional energy resources. Their exploitation has caused an
energy revolution in USA, and many countries are investing
in it. Brazil has large areas covered with sedimentary basins,
but little attention has been devoted to the study of shale
containing oil and gas The parameters analyzed and studied
for geochemical data evaluation are: clay mineral identifica-

Introduction

The unconventional gas obtained from shale was an emer-
gent resource ten years ago whereas twenty years ago it was
completely neglected; however, today it is the main focus of
big companies, representing more than 40% of the United
States of America’s market.!'l

With a global estimate of 6.6 trillion cubic feet (tef) of re-
coverable resources, shale gas has the potential to make
many countries energy independent. In terms of reserve esti-
mates, countries with the largest volumes of shale gas are:
People's Republic of China (1115 tef), Argentina (802 tcf),
the United States (665tcf), Canada (573 tcf), Mexico
(545 tcf), Australia (437 tef), with Brazil being in 10" place
with estimated 245 tcf. Nations with the largest estimated
shale oil reserves are: Russia (75 billion barrels), the United
States (58 billion barrels), People's Republic of China (32 bil-
lion barrels), and Argentina (27 billion barrels), whercas
Brazil has a reported 5.3 billion. It is worth mentioning that
in the United States shale oil accounts for 29 % of the Amer-
ican crude oil production in 2014, and shale gas 40% of its
gas production !

Until recently—that is, before the shale gas and oil revolu-
tion—these atypical resources were neglected, both produc-
tion and study wise. However, this growing commercial op-
portunity caused many countries to invest in research regard-
ing these unconventional reservoirs and at the same time the
development of new techniques related to horizontal drilling
and hydraulic fracturing, which made the extraction and
commercial production of shale gas possible and economical-
ly viable.™ The term “unconventional reservoir” is applied
to those that normally are not profitable without reservoir
stimulation, such as tight-gas sandstones heavy oil sand-
stones, gas hydrates, oil shale, and gas shale

Energy Techrol. 2000, 00, 1-8
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tion, mineral matter analysis, elemental analysis (including
total organic carbon, total carbon, H, N, and S), and the
methane adsorption capacity of shale. Adsorption in Palermo
Formation samples (depth 238.5 m) was 13.72cm’g ' and for
samples from Irati Formation (depth 21845, 953, and
107.5 m) 11.73, 6.17, and 4.61 cm’g .

Shale is a clastic sedimentary rock with very small particle
sizes (< 3.9 to 62.5 nm, corresponding to grain sizes of clay
grain and coarse silt. What makes it different from other sim-
ilarly grained sedimentary rocks is not its mineralogy but its
physical characteristic, that is its rock foliation dividing it in
thin sheets, usually parallel to its bedding. ! Shales contain-
ing gas and oil are sedimentary rocks rich in organic matter,
having around 3-15% of organic carbon (other types of
shale have around 1% )" in addition to usually low permea-
bility and porosity®! Due to this trait, they have a huge po-
tential for generating significant quantities of hydrocarbons
(gas or oil), which can be produced using hydraulic fractur-
ing.!

The gas found in shale refers to gas trapped in the micro-
pores or microcracks in the rock and adsorbed in organic
matter and minerals Therefore, each reservoir shale requires
a single treatment and systematic approaches. We highlight
some important parameters, such as: type of kerogen, abun-
dance and preservation of organic material, lateral and verti-
cal extension of the shale, burial depth (affecting the temper-
ature of the reservoir pressure and thermal maturity), and
porosity (including pore size distribution). Among other as-
pects, the mineralogical composition of shales is extremely

2] A. da 5. Ramos, Dr. L. F. Rodrigues, G. E. de Araujo, Dr. C T. M. Pozocco,
Dr. | M. M. Ketzer, Dr. R. Hégrnann, Dr. B V. Lourega
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important for producing this type of unconventional reser-
voir because mineralogy plays an important role on fractur-
ing.*

Despite the fact that there are very few studies in Brazil
related to the exploratory potential of shale gas/oil, literature
suggests that the main formations in the Brazilian Basins
with potential shale gas/oil are: Candeias (Reconcavo Basin,
BA), Codd (Sdo Louis/Braganca-Viseu and Ilha Grande
Basin, MA), Pimenteiras (Parnaiba Basin), Quiricé (Sanfran-
ciscana Basin), Jandiatuba and Ueré (Solimdes Basin), Bar-
reirinha (Amazon Basin), Irati and Ponta Grossa (Parand
Basin).""' The main focus of this study is to make an esti-
mate of the potential for shale gas/oil in the Irati and Paler-
mo Formations (Parand Basin, Southern Brazil) through the
characterization of geochemical parameters and methane ad-
sorption capacity of source rocks.

Study area

The Parand Basin is an intracratonic Paleozoic basin with
a sedimentary fill deposited from the Ordovician to Creta-
ceous (450 to 65 million years), corresponding to an area
equivalent to 1500000 km® in Brazil, Argentina, Paraguay,
and Uruguay, as shown in Figure 1.7

In southern Brazil, the Irati Formation is composed pre-
dominantly of gray shales, siltstones, and black shales with al-
ternating carbonate rock layers!™ Thicker seams are located
near Sio Gabriel and Dom Pedrito. The Palermo Forma-
tion consists predominantly of siltstones, with few occurrenc-
es of gray-yellowish fine sandstones!™!

The Permo—Carboniferous sequence in the Parand Basin
was deposited during maximum flooding of the basin. The bi-
tuminous shales, siltstones, sandstones, and carbonates of the
Permian Irati Formation occur basin wide from Rio Grande
do Sul {south) to Mato Grosso (center west). The bituminous
shales of the Irati Formation are the principal petroleum
source rocks of the basin with total organic carbon (TOC)
contents between 8 and 13 wt %, and TOC peaks in excess of
20wt %, suggesting a probable storage of oil and gas in the
shale seams. "

Samples

Samples selected for this study
are from two fine-grained Per
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Figure 1. Modified location map of the Parand Basin.™

Rio Grande do Sul state, with typically lower TOC content
than their equivalents closer to the Parand Basin's depocen-
ter, for example, in the state of Parand (Figures 1 and 2).

The samples are from two wells called CEPAC-01 and
RD-10 (Figure2) separated by a distance of 7km. The
CEPAC-01 well is 357 m deep and cuts the Palermo and Irati
Formations in approximately 205-235 and 235-312 m depth,
respectively. There are two samples: from 21845 (Irati For-
mation) and 238.50 m (top of Palermo Formation; Figure 3).
A diabase sill can be found in this location between 180-
205 m depth. The RD-10 well is 239 m deep; only the Irati
Formation was available for sampling at 953 and 107.5m
(Figure 3).

Results and Discussion
Mineral matter and elemental analysis

The results from mineral matter and elemental analysis (C,
H, N, §), as well as TOC of the shales from Irati and Paler-
mo Formations, Parand Basin, are shown in Table 1. The re-
mained of elemental analysis in each sample corresponded to
the amount of oxygen and traces of halogens.

mian units of the Parand Basin: | mpke 1, Compositional analysis of Irati and Palermo shale (mass percentage).
the Palermo and Irati Forma-
tions. The latter is a unit well- | Characteristics Cenac 01 Cenac 02 Samples Ceoac 03 Cenac 04
R R R epac ac epac epac
known for its high TOC and its P P P P
hydrocarbon generation poten- | depth [m] 218 50 20845 107.50 95.30
ial'™ ¥ whereas the first tvoi- formation } Palermo Irati Irati Irati
tia w - up mineral matter b.d™ [36] 77734033 88.3540.41 89.774+0.38 8984029
cally has a lower TOC; it was | carbon g 2544009 1.66+0.14 1.02+019 098+£0.20
sampled and used in this study | hydrogen [%] 184-£022 221+0.26 0.96 £029 0894021
for comparison. In both cases, nitrogen [ 013013 00901 0.02£017 003+0.24
1 din thi dv sulfur [3] 72301 030+0.25 0.25 £028 019031
samples used in this study are | e ) 1924030 1474043 0.95 £0.48 0904052
from cores in the southeastern -
limit of the Parand Basin, | BIDYbasis.
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Figure 2 Location map of wells CEPAC-01 and RD-10.

One of the main factors influencing the Langmuir volume
is the mineral matter content; thus, it can be concluded that
the higher this value, the smaller the adsorption capacity of
the sample. ™

The total S content found in shales of the Irati Formation
in the state of Rio Grande do Sul is smaller than that in the
Palermo Formation, possibly due to the stronger reducing
conditions during deposition. When a kerogen is rich in S
(=6%), the hydrocarbon generation is facilitated because
there is a reduction in the thermal energy required.”®?!
However, the low contents found in the samples suggest that
S did not contribute to a reduction in the thermal energy
necessary for the hydrocarbon generation from the shales of
Irati Formation.

Shales of the Irati Formation are known for TOC values
ranging from 0.21 to 13.6%:;™ however, the results of this
study show values of 0.90%, 0.95%, and 1.47 %, indicating
the presence of shales poor in organic matter. Regarding the
Palermo Formation, the values found in literature for TOC
are between 045 and 244%:™ thus, it appears that the
shale studied is in agreement with that range (measured:
1.92%).

Energy Techrol. 2000, 00, 1-8

TOC corresponds to the organic matter found in sedimen-
tary rocks and is related to organic facies (depositional envi-
ronment), thermal evolution level, and presence of hydrocar-
bons. Nevertheless, the TOC is not different for the oil or
eas generation potential because rocks with a high TOC but
containing organic material derived from plants have a high
potential for gas generation but a low potential for oil gener-
ation. According to Peters and Cassa™ the TOC of a rock
is a parameter that allows rating the potential of hydrocar-
bon generation of a rock from the studied region (Table 2).

Table 2. Hydrocarbon generation potential classification according to the
total organic carbon content (mass percentage) M

Generation potential TOC %]
low 0-0.5
medium 0.5-1.0
high 1.0-2.0
wery high 2040
excellent =4.0

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 3. Stratigraphic logs of wells CEPAC-01 and RD-10.
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According to the classification proposed by Peters and
Cassa,™! analysis has shown medium generation potential for
shales from the Irati Formation and high potential for sam-
ples from the Palermo Formation.

Based on elemental analysis (H) and TOC, the organic
facies were classified by Jones!™! The combination of these
techniques is based on the principle that the type of kerogen
reflects the potential of hydrocarbon generation, and the dis-
tribution of the kerogen is controlled by biclogical and geo-

Energy Technol. 2000, 00, 1-8
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logical factors that control the production, preservation, and
accumulation of organic matter ™! The seven organic facies
were named using letters (A, AB, B, BC, C, CD, and D), and
the basic difference between them is the capacity of generat-
ing petroleum from the TOC in immature rocks (Table 3).
However, according to Ref. 28], the parameter that has to
be analyzed to distinguish the different facies is the term H/
TOC of the kerogen from the elementary analysis (Table 1).

Table 3. Ceochemical and microscopy characteristics of the arganic facies
A-D. The H/TOC values correspond to immature sedimentary sections.™!

Organic facies HTOC Dominant organic matter
A =1.45 algalic; AOMH!

AB 1.35-1.45 AOME 4 land minority

B 1.15-1.35 AOM™ | land

BC 0.95-1.15 mixture + QMM oxidized

c 0.75-0.95 land + OM* oxidized

co 0.60-0.70 OM™ oxidized; reworked
s] <06 OM™ oxidized + reworked

[2] Amorphous organic matter. [b] Organic matter.

According to the results found in Table 1 and the classifi-
cation in Table 3, the organic faces in the shales from the
Irati Formation (953 and 107.5 m depth) and Palermo For-
mation at a depth of 2385 m can be rated as BC, in other
words, it consists of a mixture of dominant organic matter+
oxidized organic matter. This results from a mixture of land
and marine organic matter in different proportions, which
have a tendency for oil and gas generation. Shales from the
Irati Formation at a 218.45 m depth have an organic facies A,
consisting mostly of algalic and amorphous organic matter
resulting marine organisms and unidentifiable organic matter
that have a tendency of generating oil or oil and gas depend-
ing on conditions (depth, time, temperature).”!

X-Ray diffraction
For identifying mineral constituents of the sample from the

studied formation, a qualitative mineralogical study was per-
formed using X-ray diffraction (XRD). In Figure 4, the XRD
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Figure 4. XRD analysis of Palermo Formation sample at a depth of 238.5 m.
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Figure 5. XRD analyses of Irati Formation samples at a depth of a) 218.45,
b) 107.5, and ¢} 85.3 m.

pattern of the Palermo Formation sample is shown whereas
Figure 5 shows the of XRD patterns for Irati Formation sam-
ples

The mineralogical study has the aim of analyzing the clay
minerals present in the samples to explain a greater or lesser
adsorption of methane. Thus, the total XRD analysis of the
Palermo Formation showed the respective clay minerals: at
2385 m (Figure 4), quartz, illite, kaolinite, and clinochlorite
were found. In the Irati Formation, the following phases

Energy Technol. 2000, 00, 1-8
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were found: quartz, pyrite, illite (low gquantity), albite, and
smectite at 21845 m (Figure Sa) and quartz, illite, kaolinite,
albite, chlorite, analcine, and smectite at 95.7 m (Figure 5b).
At 1075 m (Figure 5c¢), quartz, illite, kaolinite, albite, chlor-
ite, gypsum, and smectite were found.

According to Rezende™ the main clay minerals present
in oil reservoirs are illite, kaolinite, smectite, and chlorites,
which corresponds to the results obtained for our samples

Methane adsorption isotherm analysis

After geochemical characterization, adsorption isotherms
were performed for each samples (Figure 6), at pressures
ranging from 1 to 14 MPa and at a constant temperature of
25.5°C.

14
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Figure 6. Methane adsorption isotherms of the Palermo and Irati Formation
units collected of various depths.

Using the isotherms (Figure 6) and the Langmuir theory,
the Langmuir volume was calculated for all samples and the
theoretical methane adsorption capacity for each sample rep-
resenting the formation at the sampling area was estimated.
The obtained results were 13.72, 11.73, 6.17, and 4.61 cm®g !
for the Palermo Formation sample (depth 2385 m) and for
the samples from the Irati Formation (depths 218.45, 953,
and 107.5 m), respectively.

Analyzing the Langmuir volumes found for the Palermo
Formation and comparing it to previous studies ™ it is pos-
sible to wverify a large methane adsorption capacity of
10.12 em®g ' for the sample taken at a depth of 238.5m and
analyzed at 7 MPa; in literature, the value for this pressure
was 2.14 cm’ g 117

The Langmuir volomes obtained for the Irati Formation
represent medium methane adsorption  capacities
(9.31cm’g ' at a depth of 21845 m, 2.45cm™g ' at a depth
of 107.5m, and 495 cm®g ' at a depth of 95.5 m at the same
pressure) for the analyzed samples compared with literature
valuesl®! (where it is possible to find an adsorption of
2.14em’g ! for a pressure of 7 MPa).

Because of the depth at which the samples were found in
natural environments (up to 3000 m) ! it wounld be inter-
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esting to execute adsorption experiments until pressures of
around 30 MPa. Yet, it is important to notice that the adsorp-
tion isotherm studies were only conducted up to a pressure
of 14 MPa because, according to the literature ™! at this pres-
sure the adsorption of the shales tends to stabilize. However,
according to Ref. [35] and Ref. [36], it is suggested that the
adsorption capacities mostly tend to stabilize between 7 and
9 MPa, which can also be seen in the isotherms shown in
Figure 6.

It also is possible to observe a reduction in the theoretical
adsorption capacity when comparing the Palermo Formation
and Irati Formation at lower depths, in part because of the
higher mineral matter content. Comparing the literature re-
sults”™ and Table 1, the samples from Irati and Palermo For-
mations have very similar mineral matter content. As already
known, one of the main factors influencing the Langmuir
volume is the mineral matter content; therefore, it can be
concluded that the higher this factor is the smaller will be
the adsorption capacity of a sample."™ Another characteristic
that explains the low adsorption capacity for shales in gener-
al is low porosity and permeability, resulting in an impedi-
ment of gas diffusion.

Conclusions

1. The methodologies used in this work contributed to the
evaluation of the shale gas/oil potential of the Irati and
Palermo Formations of the Parand Basin in Brazil. To our
knowledge, very few studies have been conducted so far
in these units

2. The elemental analyses from the Irati and Palermo For-
mations indicated their medium and medium-to-high hy-
drocarbon generation potential, respectively.

3. Shales from the Irati (depth 107.5 and 95.3 m) and Paler-
mo (depth 238.5 m) Formations presented organic matter
of both marine and terrestrial origin. In one sample from
the Irati Formation (depth 218.45m), it showed marine
organic matter and an unidentifiable organic matter that
has a tendency of oil or oil and gas generation, depending
on the adequate conditions (depth, time, and tempera-
ture).

4. The anomalowsly low total organic carbon (TOC) values
found in the samples of the Irati Formation are attributed
to the location of the study well close to the limits of the
Parand Basin, relative to common values reported in liter-
ature (mostly for samples collected in the depocenter of
the basin).!

5. The methane adsorption capacity of both the Irati and
Palermo Formations can be directly correlated to the
TOC values encountered for the analyzed samples The
role of clay minerals (e.g., smectite) in adsorbing methane
in the analyzed shale samples is still poorly understood,
but it can be used to explain the high adsorption values
found in some low-TOC samples compared with other lit-
erature.

Energy Technol. 2000, 00, 1-8
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Experimental Section

The sampled wells were drilled in a Southern Brazil coal field.
Based on the geological description of drill cores’{CEPAC-01
and RD-10 wells), samples of shales from the Irati and Palermo
Formation were collected.

The samples obtained from drill cores were collected at a depth
of 23850m in the Palermo Formation, which was denominated
Cepac0l. The Irati Formation samples taken from depths of
218.45, 107.50, and 95.30 m were called Cepac (2, Cepac (3, and
Cepac (4, respectively (Figure 3).

Mineral matter analysis

To determine the mineral matter composition, a gravimetric
analysis was used that measures the reminiscent mineral compo-
sition of a material after its calcination or combustion. ™ The ex-
periments were performed by analyang the mass lost in a muffle
furnsce at test conditions based on the standard ASTM D-
31741

Elementary analysis

To determine the total carbon percentage (TC %), hydrogen per-
centage (H% ), total nitrogen percentage (TN %), and total or-
ganic carbon percentage (TOC% ), the samples were analyzed
using an clementary analyzer from LECO, TRUSPEC non-dis-
persive model equipped with an infrared detector using an
oxygen atmosphere at a temperature of 950°C. The total sulfur
percentage (TS5 % ) was determined using an elementary analyzer
from LECOQ, SC-632 model equipped with an infrared detector
using an oxygen atmosphere at a temperature of 1350°CF#1

Subsequently, the sample was left in the oven for a period of
24h at 60°C or until stabilization at constant weight (this tem-
perature was used in this method to avoid degradation of organic
matter). Then, the sample was macerated until obtaining a parti-
cle size of 6) mesh. After the maceration, the pellet was divided
into two vials In a transparent plastic bottle, half of the macerat-
ed sample was used for elemental analysis (total C, H, N, and §).
For TOC analysis, the imorganic carbon in the form of carbonate
was removed. The rest of the macerated sample was put on
a 50 mL falcon tube and transferred to a water bath at 607°C,
adding approximately 25 mL of 3.24m HCl, allowing the add to
evaporate completely. After evaporation of the acid, the samples
were washed three times with water, approximately 35 mL
Milli) water was added into the falcon tubes, which were centri-
fuged at 3000 rpm for 15 min. At the end of the washing process,
the falcon tubes were left open and placed in an oven at 6)°C
for 48 h before sending to TOC analysis. After this procedure,
two types of sample were obtained, one for measuring the total
carbon content and another for TOC. Samples were analyeed
using an elemental analyzer and the amount of inorganic carbon
was calculated based on the difference between TC and TOC.

X-ray diffraction

The sample preparation methodology was the powder method,
which consisted of sample preparation for total analysis, followed
by sample preparation for clay fraction analysis.*? After prepa-
ration, analyses were performed on a Bruker DS Advance dif-
fractometer using a copper tube, an operating voltage of 40 kV
and current of 30 mA, 2 & scan between 37 to 707 at a step width
of 0.0157 and a count time of 0.2 s
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Adsomption isotherms

The analyses were exccuted in a magnetic suspension balance
from Rubotherm-PTGA (MSB Standard Version HPII). The
Langmuir sotherm theory was used for calculating the theoreti-
cal adsorption capacity, mainly because this is appropriate for
cases with high interaction between gas and solid!*! which is the
case for the methane adsorption experiments for shales.

The experiment consisted of using methane with 99.995% purity
at an initial pressure of OMPa. The pressure was rased to
14 MPa with intervals of 1 MPa while the temperature was kept
constant on 255 °C** It should be noticed that for obtaining
the adsorption isotherms, changes in system pressures were only
performed after the sample reached constant weight.

Keywords: geochemical  characterization -  methane

adsorption - Parand basin - shale gas - shale oil

[1] G. Wilie, M. Eberhard, M. Mullen, Qi Gas L 2007, 20, 1-6.

[2] US. Energy Information Administration-EIA, EIAART World Shale
Cras and Shale Q4 Resource Assessment 2014, accessed on 15, August
2014.

[3] 1 G Speight. Svarhetic Fuels Handbook— Properties, Process. and
Performance, MeGraw-Hill, New York 2008

[4] M. K. Thakur, R. Sanjeev, Exploration of Gas Hydrates— Geophysical
Technigues, Springer, Berlin 2000,

[5] Q. R. Passey, K. M. Bohacs, W. L. Esch, R. Klimentidis, 5. Sinha, Soc.
Pet Eng-Int Qi Gas Conf Fxhib, Beijing, China 2000, pp. 1707—
1735,

[6] R. ML Slatt, Y. Abousleiman, The Leading Edge 2011, 30, 274-282
10.1190/1.3567258.

[7] M.E. Tucker, Sedimentary Petrology: An Introduction to the Origin

of Sedimentary Rocks 2 ed. | Blackwell, Oxford, 1991.

L P M. M. 5 Baptista, M.5c. Thesis, Universidade Técnica de Lisboa,

Lisboa, 2009,

[9] R. M. Slatt, N. D, Rodriguez, [ Nat Gas Sci. Eng. 2012, 8, 68-84.

[10] G.N.C. Sgarbi, H. A. Hom, JH. G Sad, An Acad Bras. Cienc.
1993, 635, 265.

[11] H. L. B. Penteado, F. Behar, in Petrolewm Svstems of South Atlantic
Margins (Eds.: M. R. Mello, B.J. Kat), Association of Petrolewn
Geologists, Rio de Janeiro, 20000, pp. 179,

[12] E. J Milani, L. M. Aradjo, Geologia, Tectdnica e Recursos Minerais
do Brasil (Eds.: L. A, Bizzi, C. Schobbenhaus R.M. Vidotti, J H.
Goncalves). CPRM. Brasilia, 2003, pp. 541.

[13] E.J Milani, H. D0 Rangel, G.V. Bueno, J M. Stica, W. R. Winter,
I M. Caixeta, O.d.C. PessoaNeto, Bol Geocienc. PETROBRAS
2007, 15, 183-205.

[14] M. Guerra-Sommer, M. Cazzulo-Klepzig. M. L. L. Formoso, R. Me-
negat, J. G, M. Fo, Gondwang Res D08, 14, 474482,

[15] 8. E. Amaral, Bol- Univ. Sio Paulo, Inst. Geocienc. Astron. 1971, 2
B-81.

[16] P Weniger, W. Kalkreuth, A. Busch, B. M. Krooss, frw. [ Coal Geol.
2010, 84, 190-205.

[17] E. I Milani, U F. Faccini, C. M. Scherer, L. M. Acraijo, J. A. Cuperti-
0o, Boletim IG-USFE, Ser. Cient. 1998, 29, 125-173.

[8]

Energy Technol. 2000, 00, 1-8

46

FULL PAPER

[18] R. L. Schneider, H. Mihlmann, E. Tommasi, R. A. Medeiros, R.F.
Daemon, A. A. Nogueira, Revisde Estrafigrifica da Bacia do Parand
(Congresse Brasileira de Geologia), Porto Alegre, 1974,

[19] A. Busch, Y. Gensterblum, Ine. J. Coal Geol 2011, 87, 49-T1L

[200 W. L. Orr, Adv. Org Geochern. 1986, 10, 499-516.

[21] B. Horsfield, D. L. Curry. K. Bohacs, R. Linke, J. Rullkotter, H. L
Schenk, M. Radke, R. G Schaefer, A. R. Carrol, G Isaksen, E. G.
Witte, Org. Geochern 1994, 22, 415-440.

[22] M. 8 B. Guimarfes, J. A. Soares, J. G. M. Filho. 3. Congresse Brasi-
leire de P&D em Petrdlee ¢ Gds, Salvador, BA, outubro 2004, pp.l—
[

[23] 1 A. Triguis, Bel Geociene. PETROBRAS 1988, 2, 121-131.

[24] K. E. Peters, M. . Cassa, Perroleun System from Source to Trap
(Eds. L. B. Magoon, W. G. Dow), American Association of Petrole-
um Geologists, Tulsa, 1994, pp. 25,

[25] R. W. Jones, Adv. Pet. Geocherm. 1987, 2,1 -90.

[26] R. W. Jones, G.J. Demaison, Proceedings of the Second ASCOPE
Conference and Exhibition, Manila, October, 1981,

[27] S R. Jacobson, Sowrce and Migration Processes and Evaluation Tech-
nigues (Ed.: R, K. Mermil), American Association of Petroleum Ge-
ologists, Tulsa, 1991, pp. 3 —11.

[28] B. Durand, Kerogen—Insoluble Organic Mater from Sedimentary
Rocks (Ed.: B. Durant), Editions Technip, Paris, 1980,

[29] C. Pomerol, Y. Lagabrielle, M. Renard, S. Guillot, Principios de Geo-
Iogia, 14th ed., Bookman/ Artmed, Porto Alegre, RS, 2013,

[30] W. M. Rezende, Ph.D. Thesis, Universidade Federal do Rio de Ja-
neiro, 205,

[31] A. Rogala, K. Ksiezniak, I Krzwsiek, I Hupka, Physicochem. Probl
Miner. Process. 2004, 50, 681 -692.

[32] P Chareonsuppanimit, 5. A. Mohammed, R.L. Rohinson, Jr.,
K. A M. Gasem, Int J. Coal Geol 2012, 953446,

[33] E. J. Milani, PhD. Thesis, Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (Porto Alegre, RS), 1997,

[34] E.J Milani, E. M. Kinoshita, L. M. Aradjo, P R. C. Cunha, Bol. Geo-
clerc. PETROBRAS 1990, 4, 21-34,

[35] T. Zhang. G. 8. Ellis, 5. C Ruppel., K. Milliken, R. Yang, Org. Geo-
chem. 2012, 47, 120 -131.

[36] C. Volzone, Appl Clay Sci 2007, 36, 191 -196.

[37] L.F.F. Horta, Jr., Graduation dissertation, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, 2004,

[38] G.G. Hawley, The Condensed Chemical Dictionary, Sth ed , Van Nos-
trand Reinhold, New York, 1971.

[39] ASTM D-3174: Standard Test Method for Ash in the Analysis Sample
of Coal and Coke from Coal, ASTM, West Conshohocken, PA, 2004,

[40] CHNS Elemental Analysers (Ed.: M. Thompson), AMC Technical
Brigfs. The Royal Society of Chemistry, 2008,

[41] T.5. Ma, M. Guiterson, Amal Chem. 1974, 46, 437 451.

[42] D.B. Alves, Bol Geoclenc. PETROBRAS 1987, 2, 183-189.

[43] C. L. Cavalcante, Jr., . C. 8. Azevedo, PhD. Thesis. Universidade
Federal do Ceard (Fortaleza), 1998,

[44] F. Dreisbach, H. W. Losch, Adsorption 2002, 8, 95-109.

[45] W. Kalkreuth, M. Haolz, J. Levandowski, M. Kern, J. Casagrande, P.
Weniger, B. Krooss, Energy Explor Exploi. 2003, 31, 485518,

Received: August 28, 2014
Revised: January 22, 2015
Published online on [l 1. 0000

© 2015 WileyVCH Verlag GmbH & Co. KGah, Weinheim

These are not the final page numbers! AA



FULL PAPERS

47

A. da 8§ Ramos, L. F Rodrigues,
G. E. de Araujo, C. T. M. Pozocco,
I M. M. Ketzer, R Heemann,
RV Lourega®

Geochemical Characterization of Irati
And Palermo Formations (Parana
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Brazilian shale: Shale gas and oil rep-
resent important unconventional
energy resources As this new technol-
ogy is an important subject in chemical
engineering, experiments using Brazil-
ian shale have been performed. The
parameters analyzed and studied for
geochemical data evaluation are: clay
mineral identification, mineral matter
analysis, elemental analysis (including
total organic carbon, total carbon, H,
M, §8), and the methane adsorption ca-
pacity of shale.
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6. CONCLUSOES

Os folhelhos da Formacéo Irati sédo conhecidos por terem valores de COT que
variam entre 0,21 — 13,6% (Guimardes et al., 2004). No entanto, as amostras
selecionadas com relacdo a esta formagcdo possuem valores de COT de 0,90 e
0,95% e 1,47%, constatando-se uma baixa presenca de matéria organica, indicando
gue as amostras ndo possuem representatividade significativa para ocorréncia de
hidrocarbonetos. De acordo com os dados do COT, a Formacdo Palermo é
conhecida por ter valor entre 0,45 a 2,44% (Triguis, 1988) e, de acordo com a
amostra seleciona neste estudo foi verificado o valore de 1,92%, indicando uma
conformidade na presenca de matéria organica para a Formacao constituindo um
provavel alvo potencial para prospecc¢éo de shale gas/oil.

Através das analises elementares dos folhelhos estudados nas Formacfes
Irati e Palermo, no estado do Rio Grande do Sul, constata-se que o provavel
potencial de geracdo de hidrocarbonetos encontrado nas amostras € médio para
Formacao Irati e alto para Formacao Palermo. Além disto, um dos principais fatores
de influéncia no volume de Langmuir é o percentual de matéria mineral, e assim,
ressalta-se a importancia dos estudos mineralégicos e geoquimicos, onde conclui-se
gue a reducao na capacidade tedrica de adsorcdo da Formacdo Irati € menor do que
a adsorcao da Formacao Palermo (Cepac 01), devido ao aumento do teor de matéria
mineral na Formacao Irati.

Nota-se também que a Formacdo Palermo possui uma maior capacidade
tedrica de adsor¢cdo de CH,4, quando comparada com a Formagcao Irati, isto devido ao
maior teor de matéria organica, concluindo-se que a capacidade de adsorcdo de
metano das Formag0Oes Irati e Palermo pode ser diretamente relacionada com os
valores de COT encontradas nas amostras analisadas. O papel dos argilominerais
(por exemplo, esmectita) na adsorcdo de metano nas amostras analisadas de

folhelhos ainda é pouco compreendida, mas pode ser levantada para explicar os
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altos valores de adsorcdo encontrados em algumas amostras de baixa COT
guando comparado com outros tipos de literatura.

Os folhelhos da Formacéo Irati (95,3 m e 107,5 m) e Palermo (238,50 m),
apresentaram matéria organica terrestre e marinha em diferentes proporcoes,
possuindo tendéncia para geracédo de gas e 0leo. Quanto ao folhelho da Formacao
Irati, na profundidade de 218,45 m, 0 mesmo apresentou matéria organica marinha e
matéria organica nao identificavel (irreconhecivel) que possui tendéncia a geragéo
de oleo ou Oleo + gas, de acordo com as condigcdes adequadas (profundidade,
tempo, temperatura).

A partir das metodologias empregadas neste trabalho, os ensaios realizados
nos forneceram importantes subsidios para estimar a importancia do estudo dos
folnelhos das Formacfes Irati e Palermo na investigacdo da ocorréncia de
hidrocarbonetos estimando o potencial geoquimico e mineralégico destes alvos para
reservatérios nao-convencionais, uma vez que, as caracterizacdes das rochas
através de analises de matéria mineral e elementares somadas as caracterizacdes
mineralégicas (DRX, MEV, 1.V), contribuiram para o conhecimento de informacfes
relevantes, tais como: estimativas de potencial para a ocorréncia de shale gas/oil na
rocha, teor de matéria organica (COT), e também corroboraram na interpretacdo da
capacidade de adsorcdo de metano (CH,4), nas rochas geradoras das Formacdes

Irati e Palermo.
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8. ANEXOS

8.1. Anexo A

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) representativas
das amostras estdo localizadas conforme a Figura 8.1 ((A) Formacdo Palermo na
profundidade de 238,50 m, (B) Formacao Irati na profundidade de 218,45 m, (C)
Formacéo Irati na profundidade de 95,30 m e (D) Formacao Irati na profundidade de
107,50 m).

A amostra (A) apresentou 0s espectros quimicos semiquantitativos, atraves
de uma andlise quimica por energia dispersiva acoplada (EDS), indicando a
presenca de Aluminio, Silicio, Potassio e Ferro nos graos, a amostra (B) apresentou
Magnésio, Aluminio, Silicio, Potassio e Ferro nos grdos, enquanto a amostra (C)
apresentou Magnésio, Aluminio, Silicio, Potassio, Célcio, Ferro e Titanio nos graos

e, por fim, a amostra (D) apresentou Aluminio, Silicio, Calcio e Ferro nos graos.
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Electron Image
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Figura 8.1 Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) representativas das amostras ((A)
Formacao Palermo na profundidade de 238,50 m, (B) Formacd&o Irati na profundidade de 218,45 m,

(C) Formacéo lIrati na profundidade de 95,30 m e (D) Formacéo Irati na profundidade de 107,50 m

8.2. Anexo B

Neste anexo estdo as analises de infravermelho, bem como a discusséo dos
resultados. As bandas de estiramento e deformacdo dos minerais foram
caracterizadas nas profundidades de 218,45 m, 107,50 m e 95,30 m para Formacao
Irati e 238,50 m para Formacgé&o Palermo e, devido as similaridades nos espectros de
infravermelho entre as respectivas profundidades citadas dentro de cada Formacéo,
foi selecionado o espectro de 238,50m na Formacao Palermo conforme Figura 8.2 e
0 espectro 107,50 m na Formacéo Irati conforme Figura 8.3 para apresentacdo e

discussao dos dados.
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Figura 8.2 Anadlise de infravermelho da amostra da Formacao Palermo na profundidade de 238,50 m.



60

85.2_
80 |
75
70
65 |
60
85

50

1036

0.0 |
T :
4000.0 3000 2000 1500 1000 500 400.0
cm-1

Irati_2.sp

Figura 8.3 Andlise de infravermelho da amostra da Formacao Irati na profundidade de 107,50 m.

Conforme Madejova (2003), as bandas localizadas em 3624 cm™ na
Formacdo Palermo e 3627 cm™ na Formacdo lIrati, sdo correspondentes ao
estiramento OH, ou seja, a presenca de agua nas argilas. A banda correspondente a
H,O livre é confirmada em 1630 cm™ na Formacdo Palermo e 1637 cm™ na
Formacdo Irati. Os resultados que serdo discutidos abaixo corresponderao,
respectivamente, as Formacdes Palermo e Irati e pode-se observar no 1° momento
que as bandas de estiramento vibracional do grupo O-Al-OH em 694 cm™, estando
estas relacionadas com a cristalinidade da caulinita. Posteriormente, as bandas
correspondentes ao quartzo situam-se entre 779 e 799 cm™ e entre 1100-1000 cm™.
Além disto, nas regifes mais energéticas (1034 cm™ - 1098 cm™) observa-se o
dominio de tectossilicato (como o quartzo, por exemplo) sobre o filossilicato (a
caulinita), assunto este muito difundido em textos interpretativos de espectros de
infravermelho de minerais de silicato (Marel & Beutelspacher, 1976; Farmer, 1974).

A presenca dominante de caulinita € confirmada pelos registros de bandas proximos
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a 1036 e 917 cm™. Ainda sdo observadas bandas largas centradas na regido de
3445 e 3400 cm™, devido & vibracéo axial de grupos O-H com ligacées de hidrogénio
(Russell e Fraser, 1994). Também foram constatadas as bandas na regido entre 800
e 700 cm™, atribuidas a presenca de albita, bem como, as bandas 468 e 470 cm™,
sendo atribuidas a ligagGes Si-O [quartzo (Si-O), argilominerais (Si-O-Al e Si-O-Fe)]
(Russell e Fraser, 1994; Naiak e Singh, 2007). Cabe ressaltar que as bandas entre
515 e 518 cm™ séo referentes a deformagéo Al-OH-Al e Al-O-Si, respectivamente.
Enquanto que a banda em 668 cm™ sugere-se a presenca da hematita (Russell e
Fraser, 1994; Nayak e Singh, 2007) e por fim, bandas nas regides entre 535 e 468
cm™ também sugerem os picos caracteristicos do Fe,O3; (Xu e Axe, 2005). Agora
serdo relatados os dados exclusivamente da Formacdo Palermo, onde séo
observadas bandas nas regides de 2918 e 2851 cm™, caracteristicas de deformacéo
axial de ligacdo C-H e, também, na regido de 1630 cm™, caracteristica de
deformagcdo angular do grupo hidroxila de &agua, ou ainda, ligagdo C=C de
constituintes aromaticos, ou de ligagdo C=0O de grupos carboxilatos (Mangrich,
1983). As bandas em 917 (Al-OH) e 836 cm™ (Mg-OH) podem confirmar a presenca
de montmorilonita e ainda, encontra-se uma banda em 1871 cm™, caracteristica do
mineral quartzo, acompanhado da banda em 1163 cm™, atribuida a ligacdo CO-H
(polissacarideos) e substancias poliméricas ou ao grupo SiO-C, o que pode indicar
ligacdo de macromoléculas organicas ao grupo SiO de aluminossilicatos (Russell e
Fraser, 1994; Nayak e Singh, 2007).



