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RESUMO

A crescente demanda brasileira e mundial por energia, mais especificamente por
gas natural nos ultimos anos tornou a analise dos processos geoquimicos e
petroldégicos em rochas geradoras, e tidas também como possiveis reservatérios ndo
convencionais, determinante. A bacia do S&o Francisco € uma unidade tectbnica
que inclui grande parte do Estado da Bahia e Minas Gerais. O Grupo Vazante situa-
se na porcao sudoeste da Bacia do S&o Francisco, representado por uma espessa
sequéncia dolomitica-pelitica de origem marinha. Ao total 23 amostras de 3
diferentes pocos do grupo vazante com Carbono Organico Total (COT) superior a
1% e atingindo até 13,44% foram submetidas a analises de Pirolise Rock-Eval,
reflectancia de pirobetume, adsorcdo de metano, analise elementar e difracdo de
Raio X, com o objetivo de avaliar o potencial de geracdo e armazenagem de gas
natural de rochas ricas em matéria organica. Baseado em resultados de pirolise
Rock-Eval, mais especificamente o Iindice de Hidrogénio e Oxigénio; a
caracterizagdo da Matéria Organica como Pirobetume e posterior refletancia, estas
rochas sdo consideradas p6s maturas, resultando em baixo ou inexistente potencial
de geracdo de hidrocarbonetos nos pocos estudados. Resultados preliminares de
adsorcao de metano indicam baixo potencial para armazenagem de gas natural.

Palavras-chaves: Bacia do Sao Francisco; Grupo Vazante; Geoquimica
Pirobetume; Gas Natural.



ABSTRACT

The growing Brazilian and world demand for energy, more specifically for natural
gas, has in recent years analyzed geochemical and petrological processes in source
rocks, for the potential of non-conventional natural gas resources such as shale gas.
The present study focusses on the S&o Francisco Basin, a tectonic unit that includes
largely the state of Bahia and Minas Gerais. The Vazante Group is located in the
southwestern portion of S&o Fransisco Basin, represented by a thick marine
sequence-pelitic dolomite. A set of 23 samples from 3 different wells from the
Vazante Group with Total Organic Carbon contents (TOC) above 1% and reaching
up to 13.44% were submitted to Rock-Eval Pyrolysis, Pyrobitumen reflectance,
methane adsorption, elemental analysis, and X-ray diffraction, aiming to evaluate
sourcing potential and storage of natural gas from sedimentary rocks rich in organic
matter. The results of Rock-Eval Pyrolysis, specifically Hydrogen and Oxygen
Indices, associated with Pyrobitumen and high vitrinite equivalent (VE) values
suggest that the organic matter in the rocks studied is overmature, resulting in low or
nonexistent hydrocarbon source potential in the studied wells. Preliminary results

from methane adsorption indicates low potential for natural gas storage.

Keywords: Séo Francisco Basin; Vazante Group; Geochemistry; Pyrobitumen;

Natural Gas.
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1. INTRODUCAO

1.1 Considerac0Oes gerais
O forte crescimento da demanda brasileira e mundial por energia,
correspondeu a 12% da Oferta Interna de Energia em 2016 (MME, 2018). No ambito
de combustiveis fésseis, 0os progressos na producdo e exploracdo do shale gas nos
Estados Unidos tém potencial para modificar o quadro geopolitico mundial da
energia, enquanto a confirmacao das reservas de petroleo e gas do pré-sal no Brasil

alteram o papel e a posicéo brasileira no cenario mundial da energia (EPE,2018).

A geracdo de gés natural no Brasil esteve até agora predominantemente
associada ao petroleo principalmente devido a pesquisa e desenvolvimento da
producdo de hidrocarbonetos em campos maritimos (Koehler, 2012). A EPE
prognostica a exploracdo de areas mais propensas ao gas natural relacionado as
bacias terrestres ndo convencionais. Segundo estimativas do estudo de Potencial
dos Recursos Energéticos no Horizonte 2050, a producdo exclusiva dos recursos
convencionais podera alcancar 200 milhdes de m?® /dia em 2050, aumentando em
cerca de quatro vezes a producdo presente, junto a producdo de gas nao
convencional, o Brasil podera atingir uma producao diéria de até 450 milh6es de m3
/dia em 2050 (EPE,2018).

Como resultado da melhor eficiéncia energética e menor quantidade de
emissbes de poluentes e gases do efeito estufa em comparagdo com outros
combustiveis fosseis de avancos tecnoldgicos responsaveis pela diminuicdo no
custo de producédo e da diminuicdo das descobertas de reservatorios convencionais,
0 processo de geracdo e armazenamento de ga&s natural em rochas néo
convencionais e em Carvao (CBM) comumente relacionadas a baixas porosidades e
permeabilidades, se tornou um importante alvo de estudo da industria petrolifera
(Reis, 2018).

Este estudo foca na Bacia Intracratbnica do S&o Francisco por ser umas das
maiores bacias sedimentares brasileiras terrestres e situar-se préxima a grandes
centros urbanos com grandes demandas energéticas e provedoras de uma melhor
infraestrutura, justificou geolégica e financeiramente a realizacdo de duas

campanhas de pesquisas principais para hidrocarbonetos, uma pré quebra do



monopolio da Petrobras, nos anos 60, 70, 80 e outra apos quebra do monopdlio, de
2005 até o momento atual (Reis, 2018).

Para a obtencao de resultados, em que é cogitada a hipotese que o alto valor
de Carbono Organico Total remanescente nas amostras poderiam resultar em
rochas potencialmente geradoras e possiveis reservatorios ndo convencionais de
gas, consideram-se analises petrograficas, geoquimicas e de adsor¢cdo de metano
de pocos referentes a Bacia do S&o Francisco.

1.2 Justificativa e Objetivos

As discussdes sobre mudancas climaticas tém justificado pesquisas e
investigacbes em diversas areas, porém o maior desafio continua sendo a
otimizacdo da visao do futuro com mudancas nas tendéncias e nos paradigmas

atuais.

A analise dos processos geoquimicos e petroldégicos em rochas geradoras e
tidas também como possiveis reservatorios ndo convencionais sdo determinantes
para a melhor compreensédo da diagénese, ambiente deposicional, evolugéo térmica,
maturacdo da matéria organica e do sistema petrolifero, com o intuito de avaliar a

qualidade do potencial de geracdo e armazenamento de hidrocarbonetos.

Esse trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de geragédo e
armazenamento de gas natural de rochas ricas em matéria organica das Formacdes

Serra da Lapa e Morro do Calcério, Bacia do Sao Francisco.
1.3 Estado da Arte

1.3.1 Localizacéo
A area de estudo e consequente locacdo dos pocos encontram-se inseridos

na Bacia do Sao Francisco, mais especificamente na por¢cdo noroeste de Minas
Gerais, entre a cidade de Paracatu (ao noroeste) e Vazante (ao sul), entre a rodovia
federal BR-040 e a rodovia estadual MG-188. Os Pogos PSB-05, PSB-08 e PSB-09
localizam-se respectivamente nas coordenadas 306575 E — 8063808 N, 311163,9 E
—8074115,9 N e 302096 E — 8083371,5 N (Figura 1).
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Figura 1 Localizagdo dos pogos estudados (modificado de DIAS & SOTERO, 2017)

1.3.2 Bacia do S&o Francisco

A Bacia do Sao Francisco € uma bacia Intracratonica Neoproterozéica que
recobre o Craton S&o Francisco e se estende ao longo de 370.000 Km2 entre 0s
estados de Minas Gerais e Bahia (Almeida, 1977; Alkmin, 2004; Dignart, 2013).
Geologicamente limita-se a sudeste pela Faixa Aracguai, a nordeste pelo Craton do
Sao Francisco, a norte pela Faixa Rio Preto e a oeste pela Faixa Brasilia (Figura 2).
Seus depdsitos sedimentares recobrem o embasamento, composto de rochas
granito-gnaissicas arqueanas e paleoproterozoicas referentes aos Supergrupos Rio

das Velhas e Minas (Teixeira et al., 2000).



10

Faixa Riacho

FL
o= '-zm. do P'mual
C = \: s \ — :/'F';?
Ny 'J.r Faixa Rio#7, .*:, S ¥ Faixa
: /-/ /r,-l?-r.‘:l.(-‘,- { "‘) jj- %Lrglpdnd
2;‘ fralsn ' . CRATONDO § ;' R,
f:;"';'j . SAO FRANCISCO 1!"’
N ¢ .:::::."
/ ,rf'{?r!-;:z:;:z:::':' " 1" SHJ'mudu.r
bt I Y ) &S L{.r
f
33 = / OCEANO
Faixa < (((QEIRAE:: 5 @x\\\ [ ATLANTICO
d J -\"'.\_ x L l‘.‘|.+'! | .I' ‘
Brasilia h ey “1l Paiyn .-.-—i:
k\xll\:‘;ﬁ 5 if Araguai }r
N\ \
/4G B .
N Tl BACIA INTRACRATONICA
“““ i *' DO SAO FRANCISCO
. \ i
0 200Km ‘?x »
e
[E— | } . =

f—'—":i Cimturdes Brasilianos - Cinturdes Neoproteroziicos o
ity

| Coberiuras (nerozoicas
:I Embasamento (~1.8 Ga) I:l Coberturas Proterozdicas E Coberturas proteroddicas

- Cirupo Varante |:| Supergrupo Espinhaco

Figura 2 Mapa Geoldgico delimitando a drea da Bacia Intracraténica do SGo Francisco (Retirado de Marques 2015)

Estes depdsitos sedimentares sdo constituidos pelos Arenitos quartozos
Paleo-Mesoproterozéicos do Supergrupo Espinhaco, a Sequéncia pelitica
carbonatica de origem Meso-Neoproterozdica do Grupo Vazante, os carbonatos e
pelitos Neoproterozoicos do Grupo Bambui, sedimentos glaciais Paleozoéicas do
Grupo Santa Fé€, rochas siliciclasticas do Grupo Areado, arenitos do Grupo Urucuia e
as rochas vulcanicas do Grupo Mata da Corda (Figura 2) (Uhlein et al., 1999; Alkmim
and Martins-Neto, 2001, 2012; Castro and Dardenne, 2000; Fragoso et al., 2011,
Campos and Dardenne, 1994; Sgarbi et al., 2001; Pimentel et.al., 2011).
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1.3.3 Grupo Vazante
O Grupo Vazante esta localizado na porcdo sudoeste da Bacia do Sao
Francisco, limitado a oeste pela Faixa de dobramentos Brasilia e se estendendo por
até 300 Km no sentido Norte-Sul (Dardenne, 2000, 2001).

O modelo geotectdnico de deposicdo do Grupo Vazante (Figura 3) ainda €&
alvo de controvérsias. Atualmente existem 4 modelos vigentes para sua idade e
tectonica de deposicdo. Segundo Dardenne (2000), durante a colisdo da Faixa
Brasilia com o Craton do S&o Francisco houve uma rapida subsidéncia da bacia de
antepais em 790 Ma, indicando assim uma idade Neoproterozoica. Outro modelo,
baseado em estudos geocronolégicos e isotépicos através de isétopos de Neodimio
foi proposto por Pimentel et al. (2011), afirmando que o Grupo Vazante havia sido
depositado numa margem passiva de idade Mesoproterozoica correlata lateralmente

ao Grupo Paranoa.

Misi et al. (2011, 2014) sugere como modelo estratigrafico e geotectbnico,
baseado em resultados de dados geocronologicos através de Re-Os fornecidos por
Geboy et al. (2013) e valores isotopicos de Estréncio, que o Grupo Vazante foi
deformado por uma falha reversa, creditando idades Neoproterozéicas para as
Formacdes basais (Santo Antdnio do Bonito e Rocinha) e Mesoproterozodicas para

as sucessdes medias e superiores do Grupo Vazante.

Um quarto modelo € proposto por Alkmim & Martins-Neto (2012) onde o
Grupo Vazante situa-se na base (Idade Toniana), enquanto o Grupo Bambui
encontra-se no topo, de | (Ediacarano) (Figura 3). Desta forma, o autor propde
colocar o Grupo Vazante dentro da Sequéncia Macaubas, interpretado como sendo
o correspondente estratigrafico do Grupo Macaubas a leste com o Grupo Araguai. O
rifteamento durante o Criogeniano teria resultado num mar do tipo golfo que
separaria a peninsula do continente Congo (Pedrosa-Soares et al, 2008), enquanto

gue um mar aberto se estenderia ha por¢ao a oeste da bacia.
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Figura 3 Carta Estratigrdfica da Bacia do Sdo Francisco com énfase no grupo do estudo (Modificado de Alkmim & Martins-
Neto, 2012).

O Grupo Vazante (Figura 3) consiste de uma Sequéncia Pelitica-Carbonética
apresentando metamorfismo de Facies Xisto-Verde, sendo dividido em sete
formacdes de acordo com Dardenne (2001), da base para o topo: Santo Anténio do
Bonito, Rocinha, Lagamar, Serra do Garrote, Serra do Poco Verde, Morro do

Calcario e Serra da Lapa (figura 4).
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Figura 4 Coluna estratigrdfico com destaque para as formagdes estudadas (Modificado de Souza, 2010)

A partir de altos valores de COT encontrado em intervalos de folhelhos pretos
e margas, o Grupo Vazante e o Grupo Canastra seriam considerados como uma das
rochas com maior potencial para geracdo de hidrocarbonetos da Bacia do Sao
Francisco (Martins-Neto, 2005;2007;2009).

1.3.4 Formacao Morro do Calcéario e Serrada Lapa

A Formacao Morro do Calcario é apresenta-se na porgdo superior do Grupo
Vazante, sobreposta deposicionalmente aos dolomitos e arddsias da Formacéao
Serra da Poco Verde e sotoposta deposicionalmente as arddsias carbonaticas da
Formac&o Serra da Lapa (Figura 4). E caracterizada por uma sucessio carbonatica
estromatolitica compreendendo dolomitos estromatoliticos contendo biostromos e
biohermas, doloruditos e dolarenitos oncoliticos e ooliticos (Dardenne, 2000). Na
regido da Mina do Agudo, a Formacdo Morro do Calcéario atinge espessuras de
aproximadamente 900 metros, compreendendo, dolomitos, dolarenitos, brechas
dolareniticas, dolarenitos conglomeraticos ardésias carbonaticas e carbonosas com

clastos dolimiticos e dolosiltitos (Dias and Sotero, 2017).
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A Formacao Serra da Lapa apresenta-se no limite superior do Grupo Vazante,
sobreposta a as rochas carbonaticas-estromatoliticas da Formacdo Morro do
Calcario e sotoposta aos diamictitos da Formacdo Jequitai, pertencente ao Grupo
Bambui (Misi et al., 2014). Na regido entre a Serra do Landim, entre a Serra da Anta
e a Serra de Sao Velosinho, aproximadamente 10 Km a sudeste de Paracatu, esta
formacdo apresenta espessuras de até 700m e € constituida de Ardosias
carbonaticas carbonosas com clastos dolomiticos, ritmitos arenosos carbonosos e
arddsias carbonosas, dolomitos argilosos e dolarenitos com matéria organica (Dias

and Sotero, 2017).

1.35 Pirobetume

O Pirobetume é caracterizado por ser um tipo de matéria organica solida e
amorfa. A decomposicdo de 6leo em altas temperaturas através da reticulacéo
molecular no estagio de metagénese resulta na geracdo de metano de baixo peso
molecular e um residuo rico em carbono de alto peso molecular e insolivel em
solventes organicos definido como Pirobetume (figura 5) (Hunt, 1979; Tissot and
Welte, 1984). De acordo com Landis e Castafo (1995), Pirobetume consiste de um
subgrupo de hidrocarbonetos sélidos com reflectancia de betume maior que 0,7%.
Pirobetumes pode ser divididos, segundo Abraham (1945) e Curiale (1986), em
fracbes com razdes H/C maiores que 1, denominados Ingramite e Albertite e razdes

H/C menores que 1 denominados Impsonite e U-nodules (figura 6).
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Figura 5 Fluxograma da evolugdo térmica dos hidrocarbonetos. (Retirado e modificado de BERNARD AND HORSFIELD, 2014)
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with ease difficulty H/C>1 | H/C<1
‘ ‘ ‘ ‘ Pyrobitumens
Ozocerite Asphalt Grahamite | Ingramite Impsonite
Gilsonite Albertite U-nodules

Figura 6 Fluxograma dos betumes sdlidos e seus derivados, com énfase nos pirobitumes (Modificado de ABRAHAM, 1945;
CURIALE, 1986).

1.4 Metodologia

14.1 Amostragem
A partir de dados geoquimicos de COT recebidos do BDEP/ANP foram

selecionadas 23 amostras de testemunho com valor igual ou superior a 1% de COT,
seguindo critérios de potencial de Peters e Cassa (1994) de trés pog¢os pertencentes
as FormacOes Serra da Lapa e Morro do Calcario (Dias and Sotero, 2017). A
obtencdo das amostras se deu através de liberagcéo por parte da CPRM e posterior
ida a litoteca da CPRM em Caeté-MG para amostragem dos testemunhos e envio
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para o Laboratorio de Analise de Carvao e Rochas Geradoras de Petroleo localizado
na UFRGS.

1.4.2 Pirdlise Rock-Eval e Carbono Orgéanico Total

A pirdlise “Rock Eval” consiste em uma técnica analitica em que 0 processo
de maturacdo da matéria organica € simulado em laboratério. Para esta analise
foram enviadas aproximadamente 5g de cada amostra pulverizada (80 mesh) as
quais foram colocadas no cadinho do equipamento HAWK e sdo aquecidas a uma
taxa de 25°C por minuto, até atingir 550°C. Na parte superior do forno existe um
divisor de fluxo, que separa em duas partes iguais 0s gases liberados durante o
aguecimento da matéria organica contida nas amostras. Uma parte € conduzida
para analise no detector de ionizacado de chama para medicao de hidrocarbonetos, e

a outra € conduzida a um sistema armazenador de dioxido de carbono (CO.,).

No Detector de lonizacdo sdo medidos os picos S1 e S2. O pico S1 é
detectado a uma temperatura inferior a 300°C, e indica a quantidade de
hidrocarbonetos livres presentes na rocha (mg HC/g rocha), ou seja, corresponde a
quantidade de matéria de origem organica que pode ser extraida da rocha com a
utilizagédo de solventes organicos. O pico S2 é detectado em temperaturas entre 300
e 550°C, e representa a quantidade de hidrocarbonetos (mg HC/g rocha) gerados
durante o cragueamento de matéria organica. O pico S3 corresponde a quantidade
de di6xido de carbono liberada pelo craqueamento do querogénio (mg CO,/g rocha)
e € quantificado por um detector de condutividade térmica. A temperatura (Tmax)
medida no pico de maxima geracdo de hidrocarbonetos (S2) reflete o grau de

evolucao térmica da matéria organica, representando seu estagio de maturacao.

O indice de Producéo (IP) é um indicador do processo de maturacéo da
rocha, obtida a partir da relacdo S1/S1+S2, obtendo-se parametros de geracéo de
hidrocarbonetos (tabela 1) (Peter and Cassa, 1994).
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Tabela 1 Estdgios de maturagdo térmica da matéria orgdnica (Tissot and Welte, 1984; Peter and Cassa, 1994).

Tmax IP Maturidade Ro(%)
<435°C <0,1 Imaturo 0,2-0,6
435-445°C 0,1- 0,15 Inicio da zona Madura 0,6 — 0,65
445°C- 450°C 0,25-0,40 Pico da maturacéo 0,65-0,9
450°C- 470°C >0,40 Maturacao tardia 0,9-1,35
>470°C - P&s Maturo >1,35

Os resultados obtidos por Pirdlise Rock Eval relacionados com os resultados
de COT permitem a identificacdo do tipo de querogénio existente na amostra
(Espitalié et al., 1985, Tissot & Welte, 1984). Através desta analise sao
determinados parametros como Indice de Hidrogénio (IH), obtido a partir da razao
entre S2 e COT (mg HC/g COT) e Iindice de Oxigénio (10), obtido pela razdo S3 e
COT. (mg CO2/g COT). Os valores destes dois indicadores, plotados no diagrama
de Van Krevelen, caracterizam o Querogénio em Tipo I, Il ou Il (Peters e Moldovan,
1993) e tipo IV (Bujak et al., 1977) fornecendo a qualidade da matéria organica
presente na rocha, assim como seu produto, seja 6leo ou gas (Peters e Moldovan,
1993), conforme a Tabela 2. O procedimento de anéalise de Rock Eval foi realizado
pelo GEUS.

Tabela 2 Par@metros que definem o tipo de querogénio e seus respectivos produtos (Peters e Moldowan, 1993).

. . HI (mgHCl/g
Tipo de Querogénio Produto
COT)
I >600 Oleo
| 300- 600 Oleo
1/ 11 200- 300 Oleo e géas
1] 50- 200 Gas

vV <50 -
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1.4.3 Reflectancia de Pirobetume e Vitrinita Equivalente (VE)

1.43.1 Preparacdo das amostras para analise optica
O primeiro passo na preparacdo consistiu na secagem das amostras em uma

estufa com temperatura inferior a 40°C, sendo posteriormente moidas em um
“triturador de mandibulas” e peneiradas com malha inferior a 4,5mm. Estas amostras
sdo quarteadas e divididas em sub-amostras, onde uma porcao (20 gramas e com
granulometria entre 0,25 e 0,80mm) serd utilizada para confec¢do de plugs para
analise petrologica (ASTM D2013/2013M-12, 2012) e outra sera pulverizada para

tamanho inferior a 200 mesh para analises quimicas.

Os plugs foram confeccionados a partir da colocacdo de 20g de amostra num
fundo de uma forma plastica untada com vaselina. A amostra € misturada com
resina do tipo Epdxi (Araldite GY279) e endurecedor Aradur (HY951) contendo
aproximadamente 20% do contetdo de Araldite, que depois ficam secando e
endurecendo por 24 horas em temperatura ambiente dentro de uma capela fechada
e com exaustor para evitar absorcdo de umidade. Apdés o endurecimento, as
amostras sao retiradas da forma plastica e submetidas a um processo de lixamento
(Prazis APL-4D) utilizando lixas de granulometria 400 um, 600 um e 1200 ym por 2
minutos em cada lixa, seguido de um banho de ultra som (Ultrasonic Cleaner —
Unigue) por outros 2 minutos e por fim sdo submetidas ao polimento através de uma
politriz DP-10 da marca Panambra com aluminas Teclago 0,3 pm e 0,05 ym por 2
minutos cada, seguido de um banho de ultrassom entre cada polimento e pés
polimento da alumina de 0,05 pym para retirada total da alumina da amostra.

1.4.3.2 Medidas de Reflectancia
As medidas de reflectancia foram realizadas em plugs, em luz branca refletida

utilizando um microscopio oOptico Leica DM6000 M com objetiva de 50x, utilizando
O0leo de imersdo 518F. O padrdao de reflectancia utilizado para calibracdo do
microscoépio foi o de itrio-Aluminio-Granada, com %Rr = 0,895 (ISSO 7404/5,1984).

O software de analise foi o programa FOSSIL. Os equipamentos utilizados
estao localizados no Nucleo de Estudos de Carvao e Rochas Geradoras de Petroleo
do Instituto de Geociéncias da UFRGS.
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A VE foi obtida através da conversao dos valores de Reflectancia do

Pirobetume (BRo) segundo formula matematica de Landis e Castafio (1995) em que:
VE = (BRo +0,41) /1,09

Foi utilizado a férmula de Landis e Castafio (1995) devido a sua extensa
amostragem, com idades variadas e valores de Reflectancia variando entre 0,5% até

5%, similar aos valores encontrados neste estudo.

1.4.4 Adsorcado de Metano

Foram selecionadas quatro amostras, sendo uma de dolomito e trés de
ardosia carbonatica com variados valores de COT (1,25% - 13,44%) de dois pocos
as quais passaram pelo mesmo processo de preparacdo que amostras de carvao,
segundo estudo de Weniger et al. (2010). As isotermas de excesso de adsorgéo de
metano foram determinadas usando o método manomeétrico descrito por Krooss et
al. (2002), Busch et al. (2004), Siemons e Busch (2007) e Gensterblum et al. (2009).
A configuracdo experimental consiste em uma célula de aco inoxidavel de
aproximadamente 14cm3, um conjunto de valvulas acionadas por um atuador e um
transdutor de pressdo com pressao maxima de até 21.2 MPa, com uma precisao de
0,05% do valor de escala real (Figura 7). O volume entre as valvulas, incluindo o
volume vazio do transdutor de pressdao é usado como volume de referéncia
(aproximadamente 2 cm3) e determinado pela expansdo do Hélio em uma corrida de
calibracdo. As células das amostras sdao equipadas com filtros de 2um para impedir
a entrada de particulas minerais das provenientes das amostras nas valvulas. Todo

o dispositivo experimental € colocado em um forno com temperatura controlada.

As medidas de sorcdo neste estudo foram realizadas através da
desgaseificacdo por evacuacdo por 15 minutos a 1 mPa. Apos o equilibrio de
umidade, as amostras foram transferidas para as células de sorcdo, seguidos da
diminuicdo do tempo de evacuacgao para 5 a 10 minutos para assim evitar a perda
de umidade. Posteriormente foi realizado o teste de vazamento usando Hélio a 10
mPa por 2 horas para garantir o equilibrio térmico das amostras a uma taxa de
vazamento de Hélio inferior a 5 mbar por hora. A seguir ocorre a determinagéo de
volume vazio por expanséo de Hélio, calculado usando o valor médio de 10 etapas
de pressao variando de 1 a 10 mPa com desvio padrao de 0,05%. Além disso, nesta

etapa a determinacdo do volume vazio fornece consequentemente o volume da



amostra, usada para calcular a densidade esquelética da amostra. Por fim foram

utilizadas pressoes variando entre 17 e 21.2 mPa aproximadamente.

As isotermas de sorcdo de metano, medidas a 35°C foram ajustadas

seguindo a funcéo de Langmuir:
Nads=NLx P / (PL+ p)

Onde nadgs (cm3 / g) € a quantidade adsorvida da substancia na presséo p
(mPa). PL é pressado de Langmuir, que corresponde a pressdo na qual metade dos
locais de sor¢do estdo preenchidos (monocamada), enquanto n. (cm3 / g) é a
“quantidade de substancia de Langmuir”, correspondente ao volume de Langmuir,

indicando assim a quantidade adsorvida no preenchimento total da monocamada de

Langmuir.
Vacuum Gas
Valve 1 “
Pressure Volume
transducer reference
cell
Valve 2 «
Temperature
sensor  Void
Volume
sample
Coal cell
sample
L
1 2 3 4 5

Figura 7 Diagrama esquemdtico do método manométrico para medidas de sorgdo de gds. (1) Evacuagdo de todo o sistema;
(2) Preenchimento da célula de referéncia; (3) Fechamento da vdlvula 1 e equilibrio térmico; (4) Abertura da vdlvula 2 para
transferéncia do gds para a célula com amostra, inicio do processo de sor¢do; (5) Apds o equilibrio de pressdo, fechamento
da vdlvula 2 e repreenchimento da célula de referéncia. Repeticdo dos passos 3 e 5 até a pressGo mdxima desejada for
alcangada (Siemons e Busch, 2007).

1.45 Analise elementar e Porcentagem de Cinzas
Elementos essenciais constituintes da matéria organica como Carbono,
Nitrogénio, Enxofre e Oxigénio foram determinados através da Analise Elementar.
Primeiramente foi retirado o Carbono inorganico relacionado a carbonatos das
amostras por dissolugdo em acido cloridrico e dgua destilada. Posteriormente cada
amostra passa por dois fornos onde € queimada em ambiente oxidante, sendo um
deles de combustdo com temperatura de 1150°C e outro de oxidagc&do atingindo

850°C. Os gases produzidos destes processos sao carregados através de uma
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corrente de gas Hélio até um terceiro forno de reducéo, isolando por fim os gases
N,, CO,, H,O e SO,, possibilitando assim de serem quantificados. Essa mistura de
gases formada é enviada para trés colunas onde sao detectados seus valores de
condutividade térmica. Os valores em porcentagem dos elementos Carbono,
Nitrogénio, Hidrogénio e Enxofre sdo obtidos diretamente através deste processo,
enquanto que a porcentagem de Oxigénio é obtida através da soma desses

elementos somado a porcentagem de cinzas obtida subtraido de 100.

A cinza é constituida de residuo inorganico obtido como residuo da igni¢édo
por combustdo da amostra. De acordo com a norma ASTM D 3174 (1991). O
procedimento consiste em levar a amostra ao forno de mufla, inicialmente a
temperatura ambiente contendo aproximadamente 1g de amostra inserido num
recipiente de porcelana (cadinho). O forno é aquecido gradualmente até atingir a
temperatura de 500°C por 1 hora e depois a 750°C por duas horas. Durante o
aguecimento a taxa de fluxo de ar se mantém entre 2-4 mudancas por minuto do
volume relativo do forno. Por fim amostra é deixada resfriando e posteriormente é
pesada novamente. A equacgdo para o calculo da porcentagem de cinzas se da

atraves da formula:

% de Cinzas = [(A-B) /C] X 100

Onde:

A = Peso do cadinho +residuos de cinza (p6s aquecimento)
B = Peso do cadinho vazio

C = Peso da amostra (aproximadamente 19)

1.4.6 Difracéo de Raio X
A andlise de DRX é utilizada para determinar a mineralogia presente nas
amostras de ardosia e ritmitos das Formacdes Serra da Lapa e Morro do Calcario.
Raios X séo ondas eletromagnéticas acompanhadas por um campo elétrico
flutuante, assim um elétron de um atomo é excitado por esse campo influenciado
pelos raios X, tornando-se uma fonte de ondas eletromagnéticas. Segundo Formoso

(1984), a combinacédo coerente dessas ondas chama-se difracao.
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Foi realizada a difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante (GIXRD
— grazing incidence x-ray diffraction). Neste processo, o feixe incidente (a) tem um
angulo de incidéncia que varia de 0,5 a 5° e o detector é girado por um angulo 3
(igual a 26 - a). A configuragdo Seemann-Bohlin controla o difratdmetro e, para a
medicdo o braco do detector € movimentado, enquanto a amostra esta fixa em um
porta-amostra que permite sua rotacdo diante do feixe incidente. Os difratograma
sdo representados com picos de angulo 26 e apos analisados por um banco de
dados do Powder Diffraction File (PDF) para identificacdo de fases minerais.

O equipamento que foi utilizado, pertencente ao Laboratorio de Microanalise
do Instituto de Fisica da UFRGS, é da marca Shimadzu,modelo XRD6000 (figura 8)

com tubo de cobre, utilizando angulo de incidéncia rasante.

Figura 8 Equipamento de Difragcdo de Raios X utilizado (retirado de Collares 2015)
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2 RESULTADOS

2.1 Carbono Orgéanico Total (COT) e Pirolise Rock-Eval

A avaliacdo do COT € o primeiro passo para caracterizar rochas geradoras,
em que valores acima de 1% sao consideradas potencialmente boas (Peters and
Cassa, 1994). A partir de dados geoquimicos de COT recebidos do BDEP/ANP e
posteriormente re analisados no GEUS, foram selecionadas 23 amostras com valor
igual ou superior a 1%, conforme apresentado na tabela 3, referentes a 3 pocos
pertencentes as FormacOes Serra da Lapa e Morro do Calcéario (Dias and Sotero,
2017).

Conforme resultados de Pirdlise Rock-Eval obtidos e indicados na tabela 3, no
poco PSB 05 apresentaram valores de S1 entre 0,02 e 0,04, S2 entre 0,02 e 0,23, HI
variando de 0,00 a 7,00, Ol de 15 a 47 e Pl de 0,15 a 0,50. No poco PSB 08, valores
de S1 variam de 0,02 a 0,04, S2 de 0,02 a 0,07, HI de 0,00 e 3,00, Ol entre 10,00 e
30,00 e PI entre 0,33 e 0,60. Em relacdo ao poco PSB 09, S1, S2, HI e PI
apresentam valores ligeiramente maiores em comparacdo aos pog¢os anteriores,
enquanto que valores de Ol apresentam decréscimo em relacdo ao PSB 05 e PSB
08.

Tabela 38 Resultados de Carbono Orgdnico Total (TOC) e Pirdlise Rock-Eval de 23 amostras referentes a 3 po¢os.

HI Ol
Depth Sample TOC (?nlg (?nzg (?n?a (g? c(gz%
m % H
(m) ) Heig) Heig) Helg) TOCg) TOC?

Well | Formation Pl

521,9 18-139 1,71 0,03 0,05 0,52 2,00 30,00 0,38
527,09 18-141 1,95 0,04 0,05 0,81 2,00 41,00 0,44
548,09 18-142 3,4 0,04 0,07 0,65 1,80 19,00 0,36
582,5 18-143 2,49 0,02 0,03 0,36 0,77 14,00 0,40

PSB| Morrodo | 590,9 18-145 3,07 004 023 1,46 7,00 47,00 0,15

05 | Calcario
610,5 18-146 1,25 0,02 0,04 0,58 2,00 46,00 0,33

615,59 18-148 3,23 0,02 0,02 0,49 0,00 15,00 0,50

641,09 18-151 1,81 0,02 0,02 0,52 0,00 28,00 0,50
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HI ol
Well | Formation D(erﬁ;h Sample 1;00/0? H(in/lgl (ﬁng (?n:; I—(ig?g c(gz%g PI
9 HClg) Hele) 16c)  1oC)
376,79 18-154 1,98 004 0,07 049 3,00 2400 0,36
383,39 18-155 4,94 0,02 002 095 000 1900 0,50
387,79 18-157 228 0,03 005 05 200 2100 0,38
PSB| Serrada | 396,6 18-158 2,98 002 0,04 051 1,03 17,00 0,33
08 | Lapa | 5501 18159 5690 003 002 084 000 1400 0,60
506,6 18-161 1,6 0,02 0,03 0,49 2,00 30,00 0,40
518,5 18-164 4,36 0,02 0,04 047 0,00 10,00 0,33
525,7 18-165 4,51 0,02 0,02 049 0,00 10,00 0,50
438,79 18-168 2,17 009 007 0,36 300 16,00 0,56
541,79 18-175 253 0,07 003 04 1,00 1500 0,70
819,4 18-218 2,74 0,18 0,15 0,37 500 13,00 0,55
F’OSQB Sif;g:a 939,09 18-235 985 0,05 015 059 0,56 500 0,25
981,9 18-238 4,96 0,18 0,18 049 3,00 900 050
1012,4 18-244 433 0,18 0,31 063 7,00 1400 0,37
1014,59 18-245 13,44 009 025 053 093 300 0,26
2.2 Difracéo de Raios X

A mineralogia das amostras dos pocos PSB 05 (Morro do Calcario), PSB 08 e

PSB 09 (Serra da Lapa) foram determinadas através da Difracdo de Raios X.

(Difratogramas no Apéndice A).

Em relacdo ao poco PSB 05, a mineralogia predominante € constituida de

Quartzo, llita, Pirita, Clinocloro e Dolomita. No poco PSB 08 ocorre a predominancia

de Quartzo, llita, Pirita, Clinocloro.e Microclinio, enquanto que no PSB 09 ocorrem

dominantemente Quartzo, llita, Pirita e Clinocloro. Pontualmente observa-se também

em todos 0s pocos a presenca de Muscovita e do mineral Brushita (Fosfato

tipicamente relacionado a condicbes de baixo pH através da reacdo de solucdes

ricas em

fosfato

com

calcitas

e

argilas

(Tabela

4).
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Tabela 4 Resultados obtidos de Difragdo de Raios X apresentando os principais compostos encontrados de 23 amostras
distribuidas em 3 pogos.

Well | Sample | Quartz Dolomite lllite Muscovite Pyrite Microcline Clinochlore Brushite
18-139 X X X
18-141 X X X
18-142 X X X X X
18-143 X X X X X
PSB
05
18-145 X X X X X X
18-146 X X X X X
18-148 X X X X
18-151 X X X X
18-154 X X X X X
18-155 X X X X X
18-157 X X X X
18-158 X X X X X X
PSB
08 | 18-159 | X X X X
18-161 X X X X X X
18-164 X X X X
18-165 X X X X X
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Well | Sample | Quartz Dolomite lllite Muscovite Pyrite Microcline Clinochlore Brushite
18-168 X X X X X
18-175 X X X X X
18-218 X X X X

PSB | 18-235 X X X X

09
18-238 X X X X
18-244 X X X X X
18-245 X X X X X

2.3 Anélise Elementar

De acordo com os resultados obtidos e mostrados na Tabela 5, valores de
Nitrogénio variam percentualmente de 0,10 a 0,13 para o poco PSB 05, 0,25 a 0,32
no poco PSB 08 e 0,06 a 0,36 no po¢co PSB 09. Porcentagens de Carbono no poco
PSB 05 variam de 1,80 a 4,32, enquanto que no po¢o PSB 08 estdo entre 1,63 e
5,99 e no poco PSB 09 variam de 2,14 a 13,67. Teores de Hidrogénio apresentam
0s maiores valores no po¢co PSB 08, seguido do poco PSB 05 e PSB 09. Teores de
Enxofre apresentam valores médios maiores também no poco PSB 05, PSB 08 e
PSB 09 respectivamente, relacionados a presenca de Pirita.

Teores de Oxigénio calculados apresentam valores médios maiores no poco
PSB 08, PSB 09 e PSB 05 respectivamente. Porcentagens de cinzas encontradas
nos 3 pogos variam de 91,31 a 93,82 no poco PSB 05, de 87,89 a 91,67 no poco
PSB 08 e no poco PSB 09 de 8587 a 94,70 (Tabela 5).
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Tabela 5 Valores referentes as porcentagens de Nitrogénio - N%, Carbono - C%, Hidrogénio - H%, Enxofre - $%, Oxigénio -
0% e Porcentagem de cinzas dos 3 pogos estudados.

Well | Samples | N% % H% 5% oy  |orcentagem
de cinzas

18-139 0,11 1,86 0,29 4,75 1,40 91,60
18-141 0,10 1,80 0,29 2,59 1,40 93,82
18-142 0,11 4,32 0,28 0,78 1,57 92,94

b o5 | 18143 0,10 2,88 0,43 1,11 2,61 92,86
18-145 0,13 4,28 0,47 2,06 1,75 91,31
18-146 0,11 2,52 0,44 2,17 1,86 92,91
18-148 0,12 3,26 0,32 2,12 2,22 91,97
18-151 0,12 2,05 0,31 2,07 1,84 93,61
18-154 0,26 2,46 0,60 1,60 3,74 91,34
18-155 0,32 5,25 0,45 0,44 3,63 89,92
18-157 0,25 2,72 0,36 1,63 3,37 91,67
osgog | 18158 0,25 3,16 0,35 2,59 3,58 90,07
18-159 0,32 5,99 0,49 1,49 3,82 87,89
18-161 0,28 1,63 0,35 1,80 2,70 93,25
18-164 0,27 5,08 0,39 0,55 3,22 90,49
18-165 0,25 5,10 0,47 1,57 4,39 88,21
18-168 0,33 2,14 0,41 2,35 3,47 91,29
18-175 0,06 2,95 0,17 0,70 1,42 94,70
18218 0,22 2,64 0,27 6,36 90,69

PSB 09 |18-235 0,14 10,96 0,30 0,62 2,11 85,87
18-238 0,09 5,60 0,15 0,41 0,78 92,97
18-244 0,10 6,94 0,12 0,36 1,66 90,83
18-245 025 13,67 0,30 1,26 4,01 80,51

2.4 Reflectancia da Vitrinita Equivalente
Resultados de VE, relacionadas com BRo medido sdo mostradas na tabela 6.
De forma geral, a conversédo da Reflectancia de Pirobetume para Vitrinita resulta em
valores de reflectancia maiores. Nao foram identificados pirobetumes em condi¢oes
de analise de reflectancia nas amostras 18-139 do po¢co PSB 05 e 18-154, 18-157 e
18-161 do poco PSB 08. Valores de VE variam de 1,71 a 2,70 no po¢o PSB 05, de
1,76 a 2,58 no poco PSB 08 e de 1,48 a 4,94 no poco PSB 09.
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Tabela 6 9 Resultados de andlise petroldgica realizados em pirobetume e convertidos para reflecténcia da Vitrinita, de
acordo com Landis & Castafio (1995).

Well Sample BRo(%) VE (%)
PSB 005 18-141 1,45 1,71
PSB 005 18-142 1,76 1,99
PSB 005 18-143 2,35 2,53
PSB 005 18-145 1,73 1,96
PSB 005 18-146 1,78 2,01
PSB 005 18-148 2,53 2,70
PSB 005 18-151 1,95 2,16
PSB 008 18-155 1,64 1,88
PSB 008 18-158 2,41 2,58
PSB 008 18-159 2,04 2,25
PSB 008 18-164 1,51 1,76
PSB 008 18-165 1,65 1,89
PSB 009 18-168 1,71 1,95
PSB 009 18-175 2,14 2,34
PSB 009 18-218 1,26 1,53
PSB 009 18-235 1,21 1,48
PSB 009 18-238 1,38 1,64
PSB 009 18-244 4,45 4,46
PSB 009 18-245 4,97 4,94

2.5 Adsorcao de Metano

Resultados de Adsorcdo de Metano foram obtidos de 4 amostras, 3 delas
sendo ardodsias carbonaticas e 1 caracterizada como ritmito arenoso, todas com
diferentes valores de COT nos 3 pogos estudados, com o objetivo de analisar o
poder de adsor¢cdo de metano de acordo com o conteldo organico destas rochas.
Press6es medidas variaram de 0 a 21,2 MPa, enquanto que as medidas de sor¢cao
(cms3/ g) variaram de 0,15 a 0,41 na amostra 18-146, 0,28 a 0,88 na amostra 18-155,
1,22 a 2,21 na amostra 18-235 e 1,52 a 2,86 na amostra 18-245 (tabela 7 e Figura
9).



Tabela 7 10 Resultados obtidos através da Adsor¢do de Metano de 4 amostras de 3 pogos.
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PSB 05 PSB 08 PSB 09

18-146 18-155 18-235 18-245
Pressure sEerEf.ii TOC | Pressure S'i)xrgf;f] TOC | Pressure S'onr‘;izi TOC |Pressure SEO’:‘;‘;f; TOC
MPa) SUPUON o) | wPal SN ) | [wPal OO () | [vPal  SOPEOM (o)
1,765 0,151 1,404 0,283 2,142 1,227 9,85 1,415 1,529
3,370 0,229 2,652 0,438 3,811 1,631 9,85 2,870 2,157
4,855 0,277 3,717 0,546 4919 1,815 9,85 | 4,261 2,499
6,226 0,318 4,589 0,631 5,653 1,919 9,85 5574 2,690
7,504 0,354 7,163 0,740 9,001 2,126 9,85 | 6,809 2,798
8,697 0,375 9,274 0,814 4.04 11,219 2,191 9,85 7,970 2,855
9,820 0,389 10,967 0,861 12,721 2,204 9,85 | 9,065 2,866
10,883 0,387 12,271 0,888 13,738 2,218 9,85 | 10,107 2,855
11,886 0,411 15,345 0,866 17,042 2,113 9,85 | 11,065 2,847 13.44
12,844 0,403 1,25 | 17,777 0,855 19,432 2,008 9,85 | 11,979 2,798
13,753 0,406 19,648 0,862 21,160 1,950 9,85 | 12,846 2,764
14,620 0,418 21,077 0,847 13,676 2,701
15,454 0,415 14,469 2,641
16,245 0,405 15,226 2,588
16,998 0,399 15,947 2,535
17,710 0,419 16,640 2,475
18,395 0,398 17,581 2,378
19,057 0,375 19,005 2,216
19,673 0,397

3,5

Methane excess sorption [cm3/g]
o = N
[9,] = (9] N (9] w

o

Figura 9 Relagdo entre o aumento da presséo e Adsorgéo de Metano de 4 amostras.
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3 DISCUSSAO

3.1 Quimica Mineral

Com o aumento do soterramento e por consequéncia do aumento da
temperatura, ocorre a ilitizacdo das esmectitas, e acima de 290°C, a substituicdo de
ilitas por muscovita, relacionando-a com a transicdo entre diagénese e
anquimetamorfismo (Boles and Franks, 1979). A predominéncia de compostos
minerais nas amostras da Formacdo Morro do Calcario e Serra da Lapa como
Quartzo, llita, Dolomita, Pirita e Clinocloro e a presenca pontual de muscovita
corroboram a descricdo das amostras do poco PSB 05 como sendo Ardosias
carbonaticas e carbonosas com lentes dolomiticas, em concordancia com
descricOes e caracterizacdes realizadas por Dardenne (2000) e redescritas por Dias
e Sotero(2017). Em relacdo ao poco PSB 08 e 09, a predominancia de minerais
como Quartzo, llita, Clinocloro, Pirita e Microclinio corroboram as definicdes de
Guimarées (1997), Campos (2012) e redescritas por Dias e Sotero (2017), como
sendo Ritmitos Arenosos Carbonosos e Ardosias Carbonaticas Carbonosas. A
identificacdo da pirita em praticamente todas as amostras analisadas na Difracdo de
Raios X esta diretamente relacionada a presenca de Enxofre identificada através da
Andlise Elementar.

3.2 Maturagéo

O grau de maturacdo € um dos fatores de relevancia para avaliacdo do
potencial de geracédo de hidrocarbonetos de uma rocha supostamente geradora. A
andlise dos resultados obtidos de Pirdlise Rock-Eval e associados a VE convertida
da Reflectancia do Pirobetume, nos indicam a maturagdo e consequentemente seu
potencial de geracdo de hidrocarbonetos. Baixos valores de IH, Ol e PI, associados
a valores acima de 1,5 de VE, indicam um alto grau de maturacdo, sendo estas
assim classificadas como pds maturas (Peters and Cassa, 1994), ndo observando-
se um trend acentuado do aumento de S1, S2, Pl e VE com o aumento da

profundidade nos 3 pocos estudados (figuras 10,11 e 12).
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Figura 10 Perfil esquemdtico correlacionando a profundidade com os pardmetros geoquimicos realizados referentes ao pogo PSB — 05 (Modlificado de Dias & Sotero, 2017).
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Figura 12 Perfil esquemdtico correlacionando a profundidade com os pardmetros geoquimicos realizados referentes ao pog¢o PSB — 09 (Modificado de Dias & Sotero, 2017).
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3.3 Origem da Matéria Organica

A identificacdo da Origem da Matéria Organica relacionada ao tipo de
Querogénio é importante para avaliar o potencial gerador de hidrocarbonetos de
uma rocha. Através da plotagem dos resultados de HI e Ol no diagrama de Van
Krevelen (figura 13), as mesmas situam-se predominantemente dentro do campo do
Querogénio tipo Ill. No entanto, estudos de Datacdo indicam idades entre 0,8 Ga
(Bertoni et al., 2014; Rodrigues et al., 2012), periodo geoldgico a qual ainda nao
existiam plantas terrestres (Lenton et al., 2012), havendo apenas algas e
microorganismos como fonte de matéria organica, impossibilitando assim a presenca

deste tipo de Querogénio.

Estes baixos valores de HI e Ol, relacionados a VE sao interpretados como
sendo resultado de uma rocha que se encontra num estagio poés maturo, em que ha

potencial de geracao e presenca de hidrocarbonetos muito baixa.
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Figura 13 Diagrama de Van Krevelen de acordo com os valores de Hl e Ol.

3.4 Armazenagem de Gas Natural

A partir dos resultados obtidos da sor¢cdo de metano de amostras de arddsias
carbonaticas e ritmito arenoso, observou-se que uma relacdo diretamente
proporcional entre 0 TOC e o poder de adsorgédo e consequentemente inversamente
proporcional a quantidade de matéria mineral das amostras analisadas (Figura 14).
Estas interpretacdes corroboram com estudos de Lamberson and Bustin (1993);
Mastalerz et al., (2004); Chalmers and Bustin, (2007); Weniger et al.,(2010) e podem
ser justificadas pela presenca de microporosidades adsorventes na matéria organica
(Krooss et al., 2002).

Conforme a figura 9, 0 aumento da presséao até valores aproximados entre 10
e 13 Mpa esté diretamente relacionado ao aumento da adsor¢éo, no entanto valores

de pressao superiores nas amostras 18-245 e 18-235 apresentam acentuado
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declinio no seu poder de adsorcdo, ocasionado provavelmente devido ao
microfraturamento destas. Ao contrario das amostras citadas anteriormente, as
amostras 18-146 e 18-155 ndo apresentam nitida alteracdo no seu poder de
adsorcao frente ao aumento da pressdo, provavelmente em razdo do maior
conteudo de matéria mineral e consequente resisténcia da rocha ao fraturamento, no
entanto sdo necessarios mais estudos para confirmar esta hipotese. Apesar do
progressivo aumento da adsor¢cdo com a pressao (até entre 9 - 13 Mpa) e com o
COT, em geral os valores ainda sim sdo baixos (maximo de 0,12 mmol / g amostra)
se comparados ao potencial de armazenamento de carvdes e folhelhos, que
segundo Weniger et al., (2010) atingem 0,47 mmol / g amostra (Formacdo Rio

Bonito) e 0,37 mmol / g amostra (Formacéao Irati) respectivamente.

Methane Adsorption X TOC

16

14 y = 4,6756x - 0,099 18-245

- R?=0,9843

18-235

— 10
P\_D,
v 8 ® 18-155
o)
F 6

. ® 18146

? ——Trendline

0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Methane Adsorption (cm? / g sample)

Figura 14 Correlagdo entre a adsor¢do de metano e o COT das amostras analisadas.

4 CONCLUSAO

A identificagdo dos principais compostos minerais como Quartzo, llita,
Dolomita e Clinocloro através da Difragdo de Raios X estdo de acordo com as
descricbes das amostras como arddésias carbonaticas carbonosas, ritmitos arenosos
com matéria organica e arddsias carbonosas. A identificacdo de Pirita em
praticamente todas as amostras analisadas justificam a presenca Enxofre observada
através da Analise Elementar. Resultados obtidos e interpretados da Pir6lise Rock-
Eval das amostras da Bacia do Francisco com baixos valores de indice de
hidrogénio e indice de oxigénio, e valores em média acima de 1,5 de VE, o estagio
atual de maturagcdo da matéria organica das amostras é classificada como pés
matura, resultando assim em um baixo ou ndo existente potencial gerador de

hidrocarbonetos nos pocos estudados, a partir disto identifica-se o COT como
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residual que, no entanto por apresentar valores de 1% até 13,44% e serem
classificadas como tipo | e/ou Il, indicariam uma boa/excelente geracdo de

hidrocarbonetos no passado.

O potencial de armazenamento de metano nas amostras de ardodsia
carbonatica e ritmito arenoso analisados Formacédo Morro do Calcéario e Serra da
Lapa resultantes de experimentos de adsorcdo, apesar de apresentarem um
aumento da adsor¢do com o aumento da pressao e do COT, ainda sim apresentam
um baixo potencial de armazenamento se comparado a capacidade de adsorcéo de

carvoes e folhelhos da Formacao Rio Bonito e Irati na Bacia do Parana.
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ABSTRACT

The growing Brazilian and world demand for energy, more specifically for natural
gas, has in recent years analyzed geochemical and petrological processes in source
rocks, for the potential of non-conventional natural gas resources such as shale gas.
The present study focusses on the S&o Francisco Basin, a tectonic unit that includes
largely the state of Bahia and Minas Gerais. The Vazante Group is located in the
southwestern portion of S&o Fransisco Basin, represented by a thick marine
sequence-pelitic dolomite. A set of 23 samples from 3 different wells from the
Vazante Group with Total Organic Carbon contents (TOC) above 1% and reaching
up to 13.44% were submitted to Rock-Eval Pyrolysis, Pyrobitumen reflectance,
methane adsorption, elemental analysis, and X-ray diffraction, aiming to evaluate
sourcing potential and storage of natural gas from sedimentary rocks rich in organic
matter. The results of Rock-Eval Pyrolysis, specifically Hydrogen and Oxygen
Indices, associated with Pyrobitumen and high vitrinite equivalent (VE) values

suggest that the organic matter in the rocks studied is overmature, resulting in low or
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nonexistent hydrocarbon source potential in the studied wells. Preliminary results

from methane adsorption indicates low potential for natural gas storage.

Keywords: S&o Francisco Basin; Vazante Group; Geochemistry; Pyrobitumen;

Natural Gas.

1 INTRODUCTION

The generation of Natural Gas in Brazil was until few years
predominantly associated with oil, mainly due to research and development of
hydrcarbon production in offshore fields (Koehler, 2012). As a result of better energy
efficiency and lower emissions of pollutants and greenhouse gases compared to
other fossil fuels, the processo of generation and storage of natural gas in
unconventional rocks and coals (Coalbed Methane), commonly related to low
porosities and permeabilites, has become an importante target of study for the oll
industry (Reis, 2018). The S&o Francisco Basin was strategically selected for this
study because it is one of the largest onshore brazilian basins and is located close to
large urban centers that requires great demands of energy and provide better

infrastructures for a possible development of hydrocarbon exploration (Fig. 1).

From high values of Total Organic Carbon (TOC) found in intervals of
black shales and marls, the Vazante and Canastra Groups would be considered as
one of the rocks with the highest potential for hydrocarbon generation in S&o

Francisco Basin (Martins-Neto 2005, 2007, 2009).

The present study aimed to evaluate the potential for generation and
storage of natural gas from rocks rich in organic matter and possible unconventional

natural gas reservoirs through geochemical analyzes such as TOC, Rock-Eval
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Pyrolysis, Elemental Analysis and X-Ray Diffraction, petrological analysis through
Vitrinite Equivalent Reflectance (VE). For storage evaluations was Methane
Adsorption of selected samples from Morro do Calcario and Serra da Lapa

Formations, Sao Franciso Basin.

8100000

B070000

Figure 15 Location of the study wells (modified from DIAS & SOTERO, 2017)

2 GEOLOGICAL SETTING

2.1 Sao Francisco Basin
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The Sao Francisco Basin is a Neoproterozoic Intracratonic Basin that
covers the S&o Francisco Craton and extends over 370 000 Km? between Minas
Gerais and Bahia States (Almeida, 1977; Alkmin, 2004; Dignart 2013). Geologically it
is limited to the southeast by the Aracuai Belt, to the north by the Rio Preto Belt and
to the west by the Brasilia Belt (Fig. 2). Its sedimentar deposits cover the basement,
which is composed of Arquean and Paleoproterozoic granite-gneiss rocks relating to

the Rio das Velhas and Minas Supergroups (Teixeira et al., 2000).

ol Riacho do Pontal Belt
&;\.

)

L o S - - = |

2; :': : SAOFRANCISCO (RS 4.>
CRATON v

\‘-..' \'-
BrasiliaBelt

Brazililian Belts  [[Z=]Neoproterozoic Belts Fanerozoic Covers
:l Basement (>1,8 Ga) |:|Proterozoic covers

[ vazante group  [_]JEspinhaco Supergroup

Figure 16 Geological Map boundering the Sdo Francisco Intracratonic Basin (Marques, 2015).

2.2 Vazante Group
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The Vazante Group is located in the southwestern portion of the Séo

Francisco Basin, limited to the west by the Brasilia Belt and extending over 300 Km
in the north-south direction (Dardenne 2000, 2001). The Geochronology for the
Vazante Group is still uncertain, with deposition ages between 0.7Ga and 1.7Ga,
depends of the study (Fig. 3) (Dardenne, 2000; Pimentel, 2001; Alkmim and Martins-
Neto, 2012). The Vazante Group consists of a Pelitic-Carbonatic Sequence showing
metamorphism of Greenschist Facies, being divided into 7 formations according to
Dardenne (2001), from bottom to top: Santo Antdnio do Bonito, Rocinha, Lagamar,

Serra do Garrote, Serra do Pogo Verde, Morro do Calcario e Serra da Lapa.

- .2 3
W SAO FRANCISCO BASIN £ gi peposiTionar | STRATIGRAPHY
&g E ENVIRONMENT Ehaatah Gr.
Storm-
dominated | Tr@s Marias (TM)
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w 0
Q|5 5 Shoal 88 Lagoado [
ofw o complex ] Jacaré | M
N s =
o 2 ema <
x 5 Marine Sta Helena (SH) | oj
I‘LEJ- Carbonate
8 ramp
o Sete Lagoas
8 F— Marine Sl
= s = (Cap carbonate)
§ Marine
S f.g g
m
3 Glaclocio:nnmlal Jequitai (J) 2
) | glaciomarine 2
: E :
e 995455 Ma
» %D Sandstone Carbonate | W I Carbonate
(aragonite fans)

Figure 3 Sdo Francisco Stratigraphic Chart focusing at the study Group (Modified from Alkmim & Martins-Neto, 2012).

2.3 Morro do Calcério

The Morro do Calcario Formation is characterized by a carbonate
succession above the dolomites and carbonate slates from Serra da Poco Verde
Formation and below the carbonate slates from Serra da Lapa Formation (Fig. 4) and
consists of stromatolytic dolomites containing biostromes and bioherms, dolorudites

and oncolitic and oolitic dolarenites (Dardenne, 2000). In the study area, near from
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Morro do Agudo mine, the Morro do Calcério Formation has thickness of up to 900
meters and is characterized by dolarenites, dolarenitic breccias, conglomeratic
dolarenites and carbonaceous carbonate slates with dolomitic clasts and

dolosiltstones (Dias and Sotero, 2017).

2.4 Serra da Lapa Formation

Overlapping the carbonate-stromatolytic rocks of the Morro do Calcério
Formation and below the diamictites from Jequitai Formation (Misi et al., 2014). The
Serra da Lapa Formation is located in upper portion of the Vazante Group (Fig. 4),
presenting thickness of up to 700 meters of carbonaceous-carbonate slates with
dolomitic clasts, sandy rhythmites with organic matter, carbonaceous slates, clay

dolomites and dolarenites with organic matter (Dias and Sotero, 2017).
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Grupo Formagdo Membro Coluna Descricio
Serra da Ardosias carbonatadas cinza
Lapa Lentes de dolomitos
Ardosias carbonatadas pretas
Bioherma estromatolitico cf facies
Morro do de brechas & dolarenitos
Calcério
Delomitos rosados com esteiras nédulos
de barita & gretas de ressecamento
Serra do Arddsias cinza esverdeadas cf
Poco intercalagdes de dolomites rosados
Verde
Dolomitos cinza escuro cf esteiras
estromatoliticas e bird ‘s eyes
M iy
L Piu::}::.- -‘:f Dolomitos cinza claros a rosados cf
= : niveis de brechas e dolarenitos
=
é Serra do
S Garrote Arddsias cf raras lentes de quartzitos
@]
o
= Silburs Bioherma estromatolitico
0
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Lagamar Brechas dolomiticas
Arrependide Conglomerados
Ritmitos
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it Ardésias cinza escuras, piritosas
e fosfatadas
Ritmitos
Sto. -
Anténio Intercalagdes de quartzitos,
do Bonito fosforitos, diamictitos e arddsias
15850808

Figure 4 Stratigraphic Column focusing at the study formation (Modified from Souza, 2010).

2.5 Pyrobitumen

The decomposition of oil or bitumen at high temperatures by the
molecular cross-linking during the metagenesis stage results in the generation of
methane and a solid, amorphous, carbon-rich in organic solventes residue, defined
as Pyrobitumen (Fig. 5) (Hunt, 1979; Tissot and Welte, 1984). According to
petrological parameters from Landis and Castafio (1995), Pyrobitumen consistes of a

subset of solid bitumens which reflectance is higher than 0.7%.
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Figure 17 Hydrocarbon termal evolution Flowchart. (modified from BERNARD AND HORSFIELD, 2014)

3 Methodology

3.1 Sampling

From received TOC geochemical data from BDEP/ANP, 23 samples
with valeus equal or higher than 1% TOC were selected, following Peters and Cassa
(1994) potential criteria for 3 wells belonging to the Morro do Calcario and Serra da

Lapa Formations (Dias and Sotero, 2017).

3.2 Rock-Eval Pyrolysis

To obtain measured S1 (mg HC/ g sample), S2 (mg HC/ g sample) and
S3 (mg HC/ g sample) results, 5 grams of pulverized rocks was used for each sample
to be analyzed using HAWK equipment from Wildcat Technologies. Values referring
to Hydrogen Index (HI), Oxygen Index (Ol) and Production Index (PI) were also

obtained through calculations from S1, S2 and S3.

3.3 Pyrobitumen Reflectance (BRo) and Vitrinite Equivalent (VE)



64

The samples were crushed and sieved between 0.25 and 0.80 mm for
and embedded in resin for making the plugs (ASTM D2013/2013M-12, 2012). Next,
they are submitted to sanding and polishing to remove imperfections. The analysis
was performed using Leica DM6000M microscope with reflected white light, 50x
objectives and 518F immersion oil. The microscope calibration was performed using
Ytrium-Aluminum-Garnet Standard, with %Rr = 0.895 (ISO 7404/5, 1984) and using

FOSSIL software.
VE was obtained following the equation of Landis and Castafio (1995):

VE = (BRo +0.41) /1,09

3.4 Elemental Analysis and Ash Percentage

The first step for the Elemental Analysis was the use hydrochloric acid
ad distilled water to remove carbonates. Than the samples were sent to oxidizing
furnaces with different temperatures for the generation of N,, CO,, H,O e SO,, which
later passing through a reduction furnace will provide individualized gases to be

guantified.

The ash is a sample residue generated from the combustion ignition

following the ASTM D 3174 (1991) standard and calculated using the formula:
% Ash = [(A-B) /C] X 100, onde:

A = package weight +ash residue (after heating)

B = Empty package weight

C = Sample weight (approximately 1g)

3.5 X-Ray Diffraction
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X-Ray Diffractiona was used to qualitatively determine the mineral
composition of the samples. The used equipment was a Shimadzu XRD6000 with
copper tube and using incidence angle with Seemann-Bohlin configuration. 26 angle
peaks were generated and their mineral phases were interpreted through a Power

Diffraction File (PDF) database.

3.6 Methane Adsorption

Four samples were selected, according to different lithologies, TOC and
wells. The excess adsorptionisotherms were determined following the manometric
method described by Krooss et al. (2002), Busch et al. (2004), Siemons and Busch

(2007) e Gensterblum et al. (2009).

4 RESULTS

4.1 Total Organic Carbon (TOC)

TOC results were received from BDEP/ANP and later re-analyzed at
GEUS (Geological Survey of Greenland and Denmark). 23 samples were selected
with TOC greater than 1% and referring to Morro do Calcério and Serra da Lapa
Formations from 3 wells (Table 1) (Dias and Sotero, 2017) according potential

classification of Peters and Cassa (1994).

4.2 Rock-Eval Pyrolysis

Rock-Eval Pyrolysis measured results showed values of S1 for PSB —
05, 08 and 09 wells between 0.02 and 0.18. S2 values varied between 0.02 and 0.31.
Values of S3 ranges from 0.36 to 1.46. Calculated values of HI, Ol and PI ranged

between 0 and 7; 3to 47 and 0.15 to 0.70 respectively (Table 1).



Table 1 Total Organic Carbon (TOC) and Rock-Eval Pyrolysis results from 23 samples of 3 wells.
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S1 S2 S3 HI Ol
, Depth TOC (mg (mg (mg (mg (mg
Well | Formation (m) Sample (%) HC/g HC/g CO,JJg HClg CO2ig Pl
Sample) Sample) Sample) TOC) TOC)
521,9 18-139 1,71 0,03 0,05 0,52 2,00 30,00 0,38
527,09 18-141 1,95 0,04 0,05 0,81 2,00 41,00 0,44
548,09 18-142 3,4 0,04 0,07 0,65 1,80 19,00 0,36
PSB| Morrodo | 5825 18-143 2,49 0,02 0,03 0,36 0,77 14,00 0,40
05 | Calcario
590,9 18-145 3,07 0,04 0,23 1,46 7,00 47,00 0,15
610,5 18-146 1,25 0,02 0,04 0,58 2,00 46,00 0,33
615,59 18-148 3,23 0,02 0,02 0,49 0,00 15,00 0,50
641,09 18-151 1,81 0,02 0,02 0,52 0,00 28,00 0,50
376,79 18-154 1,98 0,04 0,07 0,49 3,00 24,00 0,36
383,39 18-155 4,94 0,02 0,02 0,95 0,00 19,00 0,50
387,79 18-157 2,28 0,03 0,05 0,5 2,00 21,00 0,38
396,6 18-158 2,98 0,02 0,04 0,51 1,03 17,00 0,33
500,1 18-159 5,69 0,03 0,02 0,84 0,00 14,00 0,60
PSB| Serrada
08 | Lapa | 5066 18161 1,6 0,02 0,03 049 200 30,00 0,40
518,5 18-164 4,36 0,02 0,04 0,47 0,00 10,00 0,33
525,7 18-165 4,551 0,02 0,02 0,49 0,00 10,00 0,50
S1 S2 S3 HI Ol
, Depth TOC (mg (mg (mg (mg (mg
Well | Formation (m) Sample (%) HC/g HC/g COJg HClg CO2lg PI
Sample) Sample) Sample) TOC) TOC)
PSB| Serrada | y2079 18168 217 009 007 036 300 1600 056
09 Lapa




541,79 18-175

819,4 18-218

939,09 18-235

981,9 18-238

1012,4 18-244

1014,59 18-245

4.3 X-Ray Diffraction

2,53

2,74

9,85

4,96

4,33

13,44

0,07
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0,18

0,18
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0,15
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0,31

0,25
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0,63
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67

0,70

0,55

0,25

0,50

0,37

0,26

In general, mineralogy from samples of 3 wells showed a predominance

of quartz, illite, pyrite, clinochlore, microcline, muscovite and brushite (phosphate

related to a lower pH conditions due to calcite and clays rich solutions (Table 2).

Table 2X-Ray Diffraction results presenting the main mineral compounds founded at 23 samples from the 3 wells.

Well | Sample | Quartz Dolomite lllite Muscovite Pyrite Microcline Clinochlore Brushite

18-139 X
18-141 X
18-142 X X

PSB| 18-143 X

05
18-145 X X
18-146 X X
18-148 X
18-151 X

Well | Sample | Quartz Dolomite lllite Muscovite Pyrite Microcline Clinochlore Brushite

18-154 X X

PSB
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08
18-155 | X X X X X
18-157 | X X X X
18-158 | X X X X X X
18-159 | X X X X X
18-161| X X X X X X
18-164 | X X X X
18-165| X X X X X
18-168 | X X X X X
18-175| X X X X X
18-218 | X X X X

PSB|18-235| X X X X

09

18-238 | X X X X
18-244 | X X X X X
18-245| X X X X X

4.4 Elemental Analysis

Results obtained from Elemental Analysis shown Nitrogen percentage
values between 0.06 to 0.36 for the 3 wells. Carbon percentages at the 3 wells varies
from 1.63 to 13.67. Hydrogen percentage content shows values between 0.12 and
0.60. Percentages of Sulfur ranges from 0.41 to 6.36. Oxygen percentage content

varies from 0.78 to 4.39 (Table 3).



Table 3Percentage values of Nitrogen, Carbon, Hydrogen, Sulfur, Oxygen and Ash from the study wells.

Well | Samples | N% C% HY% 5% 0% Ash
Percentage
18-139 0,11 1,86 0,29 4,75 1,40 91,60
18-141 0,10 1,80 0,29 2,59 1,40 93,82
18-142 0,11 4,32 0,28 0,78 1,57 92,94
bcp o5 | 18143 0,10 2,88 0,43 1,11 2,61 92,86
18-145 0,13 4,28 0,47 2,06 1,75 91,31
18-146 0,11 2,52 0,44 2,17 1,86 92,91
18-148 0,12 3,26 0,32 2,12 2,22 91,97
18-151 0,12 2,05 0,31 2,07 1,84 93,61
18-154 0,26 2,46 0,60 1,60 3,74 91,34
18-155 0,32 5,25 0,45 0,44 3,63 89,92
18-157 0,25 2,72 0,36 1,63 3,37 91,67
bcp 0 | 18158 0,25 3,16 0,35 2,59 3,58 90,07
18-159 0,32 5,99 0,49 1,49 3,82 87,89
18-161 0,28 1,63 0,35 1,80 2,70 93,25
18-164 0,27 5,08 0,39 0,55 3,22 90,49
18-165 0,25 5,10 0,47 1,57 4,39 88,21
18-168 0,33 2,14 0,41 2,35 3,47 91,29
18-175 0,06 2,95 0,17 0,70 1,42 94,70
18-218 0,22 2,64 0,27 6,36 90,69
PSB09 |18-235 0,14 10,96 0,30 0,62 2,11 85,87
18-238 0,09 5,60 0,15 0,41 0,78 92,97
18-244 0,10 6,94 0,12 0,36 1,66 90,83
18-245 0,25 13,67 0,30 1,26 4,01 80,51

4.5 Vitrinite Equivalent Reflectance (VE)
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VE results were obtained from Pyrobitumen Reflectance using Landis

and Castaifio (1995) formula. By this formula, the VE values shows a higher

reflectance than the Pyrobitumen reflectance (Table 4).

Table 4Petrological analysis of pyrobitumen reflectance converted to vitrinite reflectance, according to Landis and Castafio

(1995).

Well Sample PBro(%) EqRo(%)
18-141 1,45 1,71
PSB 005 18-142 1,76 1,99
18-143 2,35 2,53




18-145 1,73 1,96
18-146 1,78 2,01
18-148 2,53 2,70
18-151 1,95 2,16
18-155 1,64 1,88
18-158 2,41 2,58
PSB 008 18-159 2,04 2,25
18-164 1,51 1,76
18-165 1,65 1,89
18-168 1,71 1,95
18-175 2,14 2,34
18-218 1,26 1,53
PSB 009 18-235 1,21 1,48
18-238 1,38 1,64
18-244 4,45 4,46
18-245 4,97 4,94

4.6 Methane Adsorption
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Methane Adsorption results were obtained from 4 samples containing

different TOC values of 3 wells, which 3 of them were carbonate slates and 1 was

Sandy Rhythmite. Used pressure started at 0 and finished between 19 and 21 Mpa.

Excess sorption at the PSB — 05, containing 1.25% of TOC ranges from 0.151 to

0.418. In PSB — 08, which contains 4.94% of TOC, excess sorption varies between

0.283 and 0.888. In sample 18-235 of the PSB — 09, which contains 9.85% TOC,

values ranges from 1.227 to 2.218. Sample 18-245 from PSB - 09, containing

13.67% of TOC shows values between 1.529 and 2.866 (Table 5; Fig. 6).



Table 5 Obtained results from methane adsorption from 4 samples of the 3 studied wells.

PSB 05 PSB 08 PSB 09
18-146 18-155 18-235 18-245
Pressure Excess Pressure Excess Pressure Excess Pressure Excess
sorption  TOC (%) sorption TOC (%) sorption TOC (%) sorption  TOC (%)
[MPa] 3 [MPa] 3 [MPa] 3 [MPa] 3
[cm?/g] [cm?/g] [cm®/g] [cm?/g]
1,7646  0,151296 1,4036 0,283194 2,142 1,226557 1,4150 1,529107
3,3705 0,228815 2,6516 0,437731 3,811 1,630704 2,8700 2,156503
4,8548 0,276884 3,7168  0,546445 4,919 1,815236 4,2611  2,498505
6,2260 0,317956 4,5890 0,630639 5,653 1,91937 5,5739  2,689828
7,5043  0,353752 7,1628  0,739734 9,001  2,126343 6,8095  2,797577
8,6967  0,37456 9,2744  0,813738 404 11,219  2,190628 9,85 7,9695 | 2,854881
9,8198 0,389188 10,9669 0,861028 ’ 12,721  2,204351 9,0649  2,86582
10,8825 0,386878 12,2708 0,887913 13,738  2,218062 10,1065 2,855293
11,8863 0,410558 15,3448 0,865922 17,042 2,112667 11,0655 2,846521 1344
12,8439 0,403129 1,25 | 17,7766 0,85492 19,432  2,008346 11,9786  2,797845 ’
13,7531 0,406105 19,6478 0,862459 21,160  1,950049 12,8459 2,763515
14,6196 0,41805 21,0767 0,846789 13,6758 2,700563
15,4537  0,414651 14,4692  2,64121
16,2447  0,405133 15,2257  2,588368
16,9979 0,398633 15,9469 2,534738
17,7096 0,418533 16,6396 @ 2,47541
18,3952 0,397949 17,5813 2,378251
19,0568 0,374655 19,0049  2,215905
19,6729 0,396551
3,5
&8
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£
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Figure 6Relation between the pressure increase and the methane adsorption of the 4 samples analyzed.

5 DISCUSSION

5.1 Mineral Chemistry

71

The increase of the temperature as consequence of burial increase, the

substitution of smectite by illite occurs, and above 290°C, the illite replacement by

muscovite provide a relation between these processes and the transition of

diagenesis and ankimemorphism (Boles and Franks, 1979). The predominance of
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mineral compounds such as quartz, illite, dolomite, pyrite, clinochlore and punctual
presence of muscovite corroborate the sample’s description from PSB — 05 as
carbonate and carbonate slates with dolomitic lenses, in accordance with the
descriptions and chracterizations performed by Dardenne (2000) and redescribed by
Dias and Sotero (2017). In relation to the PSB — 08 and 09, the predominance of
minerals like quartz, illite clinochlore, pyrite and microcline are in accordance with
definitions from Guimarédes (1997) and redescribed by Dias and Sotero (2017),
defining these rocks as being Sandy Rhythmites with organic matter and
carbonaceous slates. The identification of pyrite in almost all samples analyzed in X-
Ray Diffraction is directly related to the presence of sulfur identified through

Elemental Analysis.

5.2 Maturation

The maturation degree is one most relevant factors for assessing the
hydrocarbon generation potential of a supposedly source rock. The analysis of the
Rock-Eval Pyrolysis results obtained and associated with VE converted from
Pyrobitumen reflectance indicate the maturation and consequently its hydrocarbon
generation potential. Low values of HI, Ol and PI, correlated with value of VE above
1.5 suggests a high degree of maturation, which are thus classified as overmature
(Peters and Cassa, 1994), without an observing sharp trend of increase or decrease

from the S1, S2, Pl e VE with the increasing depth in the 3 studied wells(Fig.7, 8, 9).
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Figure 7Schematic profile correlating the depth with geochemical parameters performed for the PSB — 05 (Modlified from Dias and Sotero, 2017).
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Figure 8 Schematic profile correlating the depth with geochemical parameters performed for the PSB — 08 (modified from Dias and Sotero, 2017).
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5.3 Source of organic matter

The identification of the source of the organic matter related to the
Kerogen'’s type is important to evaluate the rock’s hydrocarbon generation potential.
By plotting the HI and Ol data on the Van Krevelen’s Diagram (Fig. 10), the samples
are located predominantly within the field of type Il kerogen. However,
geochronology studies indicate ages between 0.7 Ga and 1.7 Ga (Dardenne, 2000;
Pimentel, 2001; Alkmim and Martins-Neto, 2012), a geological period in which
terrestrial plants did not yet exist (Lenton et al., 2012), with only algae and
microorganisms as a source of organic matter, thus preventing the presence of this

observed type of kerogen.

These low values of HI and Ol and related to the VE are interpreted as being
the result of overmature stage of maturation, which means that these rocks have low

generation potential and low presence of free hydrocarbons.
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Figure 10Van Krevelen’s Diagram according to the HI and Ol values.

5.4 Natural Gas Storage

From the results obtained from methane adsorption of samples of

carbonate slates and sandy rhythmite, it was observed that has a directly proportion

between TOC and excess adsorption power and consequently inversely proportion to

the amount of mineral matter content in the analyzed samples (Fig. 11). These

interpretations corroborate studies from Lamberson and Bustin (1993); Mastalerz et
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al., (2004); Chalmers and Bustin (2007) and Weniger et al., (2010). According to
Krooss et al., (2002) it can be justified by the presence of adsorbent microporosities

in organic matter.

As shown in Figure 6, the increase in pressure up to the values between 10
and 13 MPa is directly related to the increase of the adsorption, however higher
pressure values in samples 18-235 and 18-245 shows a sharp decline in their
adsorption power, caused probably due to samples micro fracturing. Unlike the
previous samples, samples 18-146 and 18-155 do not show a clear change in their
adsorption power probably due to its higher mineral content and consequently higher
fracturing resistance, but further studies are needed to confirm this hypothesis.
Despite of the progressive increase in adsorption with the increase of pressure (up to
9 — 13 MPa) and with TOC, in general the values are still low (maximum of 0.12
mmol / g sample) when compared to the storage potential of coals and shales, which
according to Weniger et al., (2010) reach 0.47 mmol / g sample (Rio Bonito

Formation) and 0.37 mmol / g sample (Irati Formation) respectively.
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14 y = 4,6756x - 0,099 18-245

. R?=0,9843

18-235

10
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o 8 ® 18-155
o)
s
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2 .

——Trendline
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Methane Adsorption (cm? / g sample)

Figure 11Correlation between methane adsorption and TOC of the analyzed samples.
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6 CONCLUSION

The identification of the main mineral compounds such as quartz, illite,
dolomite and clinochlore through X-Ray Diffraction are in accordance with the sample
descriptions such as carbonaceus carbonate slate, sandy rhythmites with organic
matter and carbonate slates. The identification of pyrite in almost all samples
analyzed justifies the presence of sulfur observed in through Elemental Analysis.
Results obtained and interpreted from Rock-Eval Pyrolisis of samples from Sé&o
Francisco Basin with low values of HI and Ol and values on average above 1.5 VE,
the current, the current stage of maturation of the organic matter from the samples is
classified as overmature, thus resulting in a low or non existent hydrocarbon
generation potential in the studied wells. From these interpretations, the TOC is
identified as residual, which, however, since it present values ranges from 1% to
13.44% is classified as type | or Il, would indicate a good/excellent generation of

hydrocarbons in the past.

The methane storage potential in samples of carbonate slate and sandy
rhythmites analyzed from Morro do Calcario and Serra da Lapa Formations data
resulted from adsorption experiments shows that despite presenting an increase in
adsorption with increased pressure and TOC, they still have low storage potential if
compared to the adsorption capacity of coals and shales studied in Rio Bonito and

Irati Formations at the Parana Basin.
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da revista que o manuscrito foi submetido e sera avaliado para posterior aceite e publicacdo. No
volume ¢ apresentada somente a carta do autor com as caracteristicas do manuscrito e declarac@es
usuais para submissdo. N&o se sabe se 0 manuscrito foi realmente submetido com sucesso. Sugiro
incluir a carta resposta da revista onde foi submetido o que considero como o principal resultado da
dissertacéo.

O manuscrito apresentado tem dados inéditos e apresenta uma perspectiva bastante inovadora. Ele
serd avaliado pelos revisores da revista onde foi submetido mas também pode-se sugerir maior
cuidado guanto a sua apresentacdo. Ha necessidade de uma revisdo do inglés pois algumas palavras
estdo com grafia errada e outras estdo em portugués. As figuras sdao as mesmas do capitulo
introdutdrio e parte estd em inglés e parte em portugués. Como comentado anteriormente as figuras
estdo com problemas de ordenamento (por exemplo, paginas 61 e 62).




Sugere-se também que seja citada a classificagdo petrogréafica utilizada para denominar as amostras
de rocha. Uma duvida que surge é se somente a técnica da difracdo de raios X é suficiente para a
classificagdo. Observa-se que nos difratogramas de raios X, ha identificagdo de dolomita mas ndo de
calcita, entdo ndo seria mais adequado denominar de ardésia dolomitica?

Qual o critério utilizado para identificar a ilita e a muscovita ja que ambas aparentemente estdo na
mesma posicao do difratograma?

Como pode-se definir um “ritmito arenoso”. E uma rocha?

Outros pontos de divida estdo anotados no volume da dissertacdo. Todas as sugestdes tem por
objetivo trazer sugestfes para o trabalho apresentado. Parabenizo autor e orientador pela dissertagdo
concluida.
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