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1. Aplicacao e Importancia

Métodos tradicionais de investigacao do contetido organico de rochas siliciclasticas e carbonaticas finas.
Essenciais para definicao de intervalos geradores;

Parametros sao diretamente aplicaveis no fluxograma de novas descobertas exploratorios em sistemas
petroliferos diversos;

Podem ser utilizados no desenvolvimento de projetos exploratdrios nao-convencionais;

Podem ser utilizados para entendimento da historia térmica de uma bacia sedimentar;



2. Querogénio — Origem & Tipos
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Origem & Tipos Primarios

Matéria Organica nas Rochas Sedimentares Estrutura do querogeénio tipo Ii

Killops & Killops, 2005 Killops & Killops, 2005
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Figure 21.7 Correlation of modified kerogen types and their typical organic matter sources (for pure
end-members). Column a after Horsfield (1984), b after Cooper and Barnard (1984), c after Larter 9985}.



Origem & Tipos Primarios
Querogénio Tipo |
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Sudrez-Ruiz et al., 2012



Origem & Tipos Primarios
Querogénio Tipo |l
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Origem & Tipos Primarios
Querogénio Tipo Il
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Origem & Tipos — Equivaléncia de
Nomenclaturas
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Origem & Tipos — O Diagrama de Van
Krevelen
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Reflectancia de vitrinita (%) =

X Reflectanica do Padrao

2. Reflectancia de Vitrinita
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Evolucao Térmica e Produtos Secundarios

i Biopolymers M
Water 1 c“""Ah\"'L :*y .
3 10_ =
L) \ \ L
Content (%) i& \\F AN, Polycondensation 5.
v _ 3
"HA % l Diagenesis g £ \vitrinite
\"-.,.. & Insolubilization 2 =2
[y
|“Humin®,_ %
" Kerogeﬁ\o Geopolymer s L
3 5
:;_;J: reworked
Sa gy c B vitrinite
Vitrinite Threar;:;:m 2 inertinite
Reflectance Deg 8
Ro ~ 4.0%
0 T | T
, . 0 1 2 3
Sudrez-Ruiz et al., 2012 reflectance (% R,)

14



Evolucao Termica e Produtos Secundarios
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Evolucao Termica e Produtos Secundarios
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Suarez-Ruiz et al., 2012
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Ro X Fluorescéncia - Evolucao Termica e

Produtos Secundarios
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Maturacao e Produtos Secundarios

Pirobetume (Ro eq. > 1 %)

Graphite

Fotos: mindat.com
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Maturacao e Produtos Secundarios
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Maturacao e Produtos Secundarios

Estrutura do Kerogénio tipo Il

Inicio da Catagénese Final da Catagénese

Killops & Killops, 2005
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Maturacao e Produtos Secundarios

Metagenese Inicio do Metamorfismo
Bituminous Vitrinite m— Anthracite

Peters et al., 2005
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Maturacao e Produtos Secundarios
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3. Carbono Organico Total (COT)

Total Organic Carbon (TOC) no inglés

Método destrutivo;

Determinacao do teor de matéria organica em %
em massa;

Nao permite estimar a qualidade da matéria

organica!

Fonte Imagem: LECO — LINK (acessado 02/06/2023)

500 mg of HCI
demineralized
crushed rock co ‘
2
Q0000000000 trap +

%
1200°C o Rock ————p -
V/ —
OO0000000000
Furnace TCD
0, CO, peak
Calculate ¢
wi% TOC

— Time —»
Cornford, 2005


https://info.leco.com/folded-flight-path?utm_term=leco&utm_campaign=Folded+Flight+Path&utm_source=adwords&utm_medium=ppc&hsa_tgt=kwd-10185531&hsa_grp=123030265386&hsa_src=g&hsa_net=adwords&hsa_mt=b&hsa_ver=3&hsa_ad=527274753569&hsa_acc=7634909839&hsa_kw=leco&hsa_cam=13478712647&gclid=CjwKCAjwpuajBhBpEiwA_ZtfhbtgjiSLNxOkzDfPAcNSFigMJFna7VSmi8vTc4ZGYAlH4kBlPQoenhoCB6QQAvD_BwE

4. Pirdlise Rock-Eval™

Método destrutivo; Rock-Eval

T
pyrolysis ¢

max
(calculated
from time and
heating rate)

Determinacao de potencial gerador e qualidade

80-550°C @ 25°C/min

+
matéria organica; | J‘

Permite estimar indiretamente a maturidade da 200 — Time —»
mg_—_ Rock
il |
FID
rocha geradora. Furnace
! Co,
He trap
= L+
=S Hydrogen index (HI) =S,/TOC
Oxygen index (Ol) = S4/TOC =
Production index (Pl) = S,/(S;+S,)
Transformation index (Tl) = S,/TOC TCD

Potential yield (PY) =8 38

— Time —»

FID = Flame ionization detector,TCD = Thermal conductivity detector

Fonte Imagem: LECO — LINK (acessado 02/06/2023) Cornford 2005
)


https://info.leco.com/folded-flight-path?utm_term=leco&utm_campaign=Folded+Flight+Path&utm_source=adwords&utm_medium=ppc&hsa_tgt=kwd-10185531&hsa_grp=123030265386&hsa_src=g&hsa_net=adwords&hsa_mt=b&hsa_ver=3&hsa_ad=527274753569&hsa_acc=7634909839&hsa_kw=leco&hsa_cam=13478712647&gclid=CjwKCAjwpuajBhBpEiwA_ZtfhbtgjiSLNxOkzDfPAcNSFigMJFna7VSmi8vTc4ZGYAlH4kBlPQoenhoCB6QQAvD_BwE

4. Pirdlise Rock-Eval™ - O Pirograma

Pirograma e rampas de aquecimento

600°C

Yield
Temperature

Time

Jarret et al., 2018

Pirograma real

Temperature 'C

| 52 mgig)= 3247
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| Method = Bulk Rock
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KFID 10°9) =1278

| P =0.20
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Reyes et al., 2016
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4. Pirolise Rock-Eval - Parametros

S, — Quantidade de hidrocarbonetos presentes na amostra antes da analise (betume) >> mg de HC/g de rocha

S, —Volume de hidrocarboneto gerado no experimento >> mg de HC/g de rocha

S, — CO, eliminado na quebra do querogénio >> mg de CO,/g de rocha

T.ax — Temperatura do pico de expulsao de S,

Pl — Indice de produgdo (transformation index) >> S, /(S, +S,) >> rochas mais maturas apresentam valores mais elevados de PI

Tl — Indice de transformagdo (transformation index) >> S, /COT >> Utilizado como parametro de controle >> amostras

contaminadas com HC externo apresentam Tl andmalo
PY — Potencial gerador (potential yeld) >> S, + S, >> total de hidrocarbonetos expelidos na pirdlise
IH — indice de Hidrogénio (hydrogen index — Hl) >> S,/COT

|0 — indice de Oxigénio (oxygen index — Ol) >> S,/COT




Atomic H/C

5. Interpretando COT e Pirdlise Rock-Eval —
Interpretacao: Qualidade da Rocha Geradora

ol hermel. Surassie Saud Ava
0.5 | Oil-prone | Oil-prone urassic, saudi Arabia
P / Pathways 900 P m Eocene, Green River
15 ) % - * Toarcian, France
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T Q 750
AN E I—
1.0 \4 c o oo M. GeEa Il Oil-prone
Q 73 W3
1.0 - o O
(2=, lll Gas-prone O T 450
- O
1.5 > £
o ] 025 Black Hawk T — 300 ~
2 :  —
05 17, Coal, Utah 150 m Gas-prone
4.0 | l I ¥ R R |
0.1 0.2 0.3 50 100 150 200 250
Atomic O/C Oxygen Index
(mgCO,/gTOC)

Peters et al., 2005



5. Interpretando COT e Pirdlise Rock-Eval —
Qualidade da Rocha Geradora

Rock-Eval  (mg/g rock)
Potential (quantity)  TOC (wt.%) S1 S2 Bitumen (ppm)  Hydrocarbons (ppm)
Poor <0.5 <0.5 <2.5 <500 <300
Fair 0.5-1 0.5-1 2.5-5 500-1000 300-600
Good 1-2 1-2 5-10 1000-2000 600—-1200
Very good 24 2-4 10-20 20004000 12002400
Excellent >4 >4 >20 >4000 >2400

Hydrogen index (mg

Kerogen (quality) hydrocarbon/g TOC) S2/S3 Atomic H/C Main product at peak maturity
I >600 >15 >1.5 Oil

I 300-600 10-15 1.2-1.5 Oil

I1/111 200-300 5-10 1.0-1.2 Oil/ gas

111 50-200 1-5 0.7-1.0 Gas

IV <50 <1 <0.7 None

Peters et al., 2005



5. Interpretando Qualidade da Rocha Geradora
— Diferenca entre carbonatos e siliciclasticas

Sediment classification by % TOC

Shales Wt. % TOC Limestones

Cornford, 2005



5. Interpretando COT e Pirdlise Rock-Eval —

Maturacao
Maturation (seneration
Bitumen Production index

Maturity R, (%) Thax (°C) TAI Bitumen/TOC* (mg/ g rock) (S1/(S1+4S2))
Immature 0.20—-0.60 <435 1.5-2.6 <(.05 <50 <(.10
Mature

Early 0.60-0.65 435445 2.6-2.7 0.05-0.10 50-100 0.10-0.15

Peak 0.65-0.90 445450 2.6-2.7 0.15-0.25 150-250 0.25-0.40

Late 0.90-1.35 450—470 2.9-3.3 — _ >().40
Postmature >1.35 >47() >3.3 — — —
(¢)

Peters et al., 2005
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5. Interpretando COT e Pirdlise Rock-Eval —

Rock-Eval hydrogen index (mgPy/gTOC)
0 100 200 300 400 500 600
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————(————

P
—

Note: Hydrogen indices reversed
at high maturities

NB. % R, vs Trax
relationship depends
on heating rate (kinetics)
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460

Cornford, 2005



5. Maturacao na historia evolutiva de uma
bacia sedimentar

Depth subsurface (m)

North Sea example
o T J
1 B~
1000 — i
. ABC) ™
3 50(C)
60(C)
2000 —
3 : Palaeocene
3000 —
E =1 Upr-Cretaceous
a Early mature (oil) "
B 0.510 0.7 (%A,)
4000 — Mid-mature (oil) Valhal
] 0.7t0 1 (%R,) Upr. Ju[assic
] Late mature (oil) PR O
1 110 1.3 (%A,) Tna;-sm
Main gas generation :
1310 2.6 (%R,) | Preeelm-da,y" |
T ] L] T [ Y
200 150 g:t%0

Cornford, 2005



6.Resumo da Aula

* Nessa aula foram abordados:

g N

1. Contextualizacao e objetivo do método;

2. Revisamos a definicao de constituintes organicos das rochas, tipos de querogénio e os produtos do processo
de maturacao;

3. O método de reflectancia de vitrinita e sua aplicagao como principal geotermémetro vinculado ao sistema
petrolifero;

4. Os métodos de determinacao de medicao do carbono organico total e pirdlise Rock-Eval™;

5. Parametros geoquimicos de caracterizacao de qualidade da rocha geradora, potencial gerador e estimativa

K da maturagdo via Tmax; -
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