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RESUMO

A exploracdo do folhelho pirobetuminoso representa um potencial energético para
obtencdo de hidrocarbonetos em diversos paises. O Brasil apresenta a segunda
maior reserva possuindo depdsitos de diversos periodos geoldgicos, sendo
explorado apenas o depoésito de idade Permiana, devido a fatores como espessura
atil e teor médio em Oleo. Sua exploracéo ocorre por meio da tecnologia denominada
PETROSIX, desenvolvida e patenteada pela PETROBRAS. O processo consiste em
introduzir o folhelho pirobetuminoso (6 a 70 milimetros) em um reator cilindrico
vertical, aquecendo-o por correntes gasosas induzindo a pirGlise, a
aproximadamente 500°C, em atmosfera isenta de gas oxigénio. Nesse processo
ocorre a liberacdo de fluidos e gases. A mineracdo e a area industrial estao
localizadas na sede da PETROBRAS - Unidade de Negdcio da Industrializacdo do
Xisto, a 140 quildmetros de Curitiba — PR, na cidade de Sado Mateus do Sul. Do
ponto de vista geoldgico, a jazida de folhelho pirobetuminoso explorada faz parte do
Membro Assisténcia da Formacéo Irati, Bacia do Parana. Na regido de Sdo Mateus
do Sul, a mina é constituida por duas camadas de interesse econémico, separadas
por uma camada intermediaria, constituida de margas e siltitos. A camada superior
apresenta, em meédia, teor de 6leo de 6,4%, com 6,4 metros de espessura e a
inferior apresenta teor de 6leo de 9,1%, com 3,2 metros de espessura. Embora a
espessura da camada inferior seja de 3,2 metros, a lavra é restrita a 2,4 metros,
proporcionando um teor de 6leo aproximado de 11,5%. A proposta desse trabalho é
compreender as possiveis transformacdes inorganicas e da petrofabrica que
ocorrem no folhelho pirobetuminoso devido ao processo de beneficiamento térmico
(pirélise). Para isso, foram caracterizadas amostras do folhelho pirobetuminoso e do
material retortado, produto da pir6lise, comparando a possivel variagdo quimica,
mineraldgica e da petrofabrica desta rocha, através de técnicas de Fluorescéncia de
Raio X (FRX), Difracdo de Raio X (DRX), Analise Petrografica e Microtomografia
Computadorizada de Raio X (uCT). Também foi determinada a influéncia da
temperatura e taxa de aquecimento na degradacao térmica das amostras, através
da termogravimetria com analise térmica diferencial (ATG/ATD). Para obtencado do
material retortado, as amostras foram passadas por um simulador de pirélise,
denominado BSTU. Na comparacdo dos resultados quimicos e mineralégicos dos
folhelhos pirobetuminosos, os resultados mostram que 0 processo ndo ocasiona
mudanca significativa, sendo que na analise quimica h&a o predominio de silica e
aluminio. A analise mineralégica caracteriza-se pela presenca predominante de
minerais de quartzo, pirita, feldspato e argilominerais. A analise das curvas
termogravimétricas mostra que entre 400°C até 550°C ocorre a decomposicdo da
matéria organica e da pirita (FeS;). A principal influéncia esta na petrofabrica, pois o
processo gera fraturamento em niveis paralelos ao acamamento da estrutura
primaria da rocha. Em niveis mais ricos em matéria organica, o processo age de
forma mais intensa, gerando expansdo e conectividade dos poros e assim
permitindo o escape de fluidos e gases. Outra constatacdo significativa € que o
processo de beneficiamento ocorre de forma diferenciada para cada camada de
folhelho pirobetuminoso.

Palavras-chave: Folhelho Pirobetuminoso, Pirdlise, Formacao Irati



ABSTRACT

The exploitation of oil shale represents a strong potential for obtaining hydrocarbons
in several countries. Brazil has the second largest reserve, holding deposits of
various geological periods, and exploiting only the deposit of Permian age, due to
factors such as useful thickness and average content of oil. The exploitation takes
place through a technology called PETROSIX, developed and patented by
PETROBRAS. The process consists in introducing the oil shale (6-70 mm) in a
vertical cylindrical reactor, and flushing hot gases that induce pyrolysis, at
approximately 500° C in an atmosphere free of oxygen gas. This is the process for
release of fluids and gases. The mining and industrial area are located at the
headquarters of PETROBRAS - Unidade de Negdcio da Industrializacdo do Xisto,
140 km from Curitiba - PR, in Sdo Mateus do Sul. The geological location of the
deposit of oil shale is the Assisténcia Member of the Irati Formation, Paran& Basin. In
the region of Sdo Mateus do Sul, two layers are of economic interest, separated by
an intermediary layer consisting of marls and siltstones. The top layer has an
average oil content of 6.4% and is 6.4 meters thick and the lower layer has less oll
content 9.1% and is 3.2 meters thick. Although the thickness in the lower layer is less
than 3.2 meters, the extraction is limited to 2.4 meters, providing an oil content of
approximately 11.5%. The purpose of this study is to understand the possible
changes occurring in the inorganic part and fabric of the oil shale due to its
processing (pyrolysis). To achieve this goal, the samples and oil shale retorted
material were characterized, comparing the possible variations in chemistry,
mineralogy and fabric of this rock, by techniques of X-Ray Fluorescence (XRF), X-
Ray Diffraction (XRD), Petrographic Analysis and Computed X-Ray
Microtomography. The influence of temperature and heating rate in thermal
degradation of the samples was also determined by thermogravimetry with
differential thermal analysis (TGA/DTA). To obtain the retorted material, samples
were passed through a pyrolysis simulator called BSTU. Comparing the results of
chemical composition and mineralogy of the oil shale, the results show that the
pyrolysis process does not cause significant changes. The chemical analysis shows
a predominance of silica and aluminum. The mineralogical analysis indicates the
predominance of quartz, pyrite, feldspar and clay. The analysis of thermogravimetric
curves shows that between 400 °C to 550 °C the decomposition of organic matter
and pyrite (FeS,) occurs. The main change is it the petrofabric because the pyrolysis
process causes fracturing at levels parallel to the layering of the primary structure of
the rock. At levels richer in organic matter, the fracturing process is more intensive,
causing expansion and connectivity of the pores and thus allowing the escape of
fluids and gases. Another significant observation is that the pyrolysis process occurs
differently for each layer of oil shale.

Keywords: Irati oil shale, Pyrolysis, Irati Formation
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1 INTRODUCAO

O petréleo é uma das principais fontes de energia do mundo, sua
versatilidade tem sido decisiva como um dos vetores de globalizacdo, sendo a sua
busca um investimento de alto risco. Na década de 1990, devido & capacidade de
producao de petréleo elevada, houve uma estabilidade na busca por novos recursos.
Atualmente, este quadro esta sendo transformado, devido ao crescimento da
demanda e da definicho de um patamar de precos mais atrativos para o
desenvolvimento de novos recursos petroliferos (FGV, 2012). A aplicacdo de novas
tecnologias permite a descoberta de novas fontes para obtencédo de petréleo e gas.
Uma delas é a exploracdo de combustiveis fosseis ndo convencionais, que
representa um potencial energético para obtencdo destes hidrocarbonetos.

A Agéncia Internacional de Energia — IEA (2012) define como combustivel
féssil convencional uma categoria que inclui 6leo de petroleo bruto e gas natural
(liguefeito e condensado). O ndo convencional consiste em uma ampla variedade,
incluindo folhelhos pirobetuminosos, areias betuminosas, petréleos extrapesados,
gas intrafolhelhos, entre outras. Em geral, o convencional é mais facil e barato de
produzir do que o nao convencional. No entanto, as condicdes das categorias
convencionais e ndo convencionais ndo sdo permanentes e, ao longo do tempo,
com a evolucdo da economia e da tecnologia, recursos até entdo considerados nao
convencionais podem migrar para a categoria convencional.

Dentre esses combustiveis fosseis ndo convencionais, o folhelho
pirobetuminoso é o de maior ocorréncia. Trata-se de uma rocha sedimentar que
contém um complexo organico em sua matriz mineral, denominado querogénio, que
sob efeito do calor se decompde produzindo 6leo e géas, esses folhelhos
pirobetuminosos estdo distribuidos em todo o mundo, sendo estudados e/ou
minerados principalmente na Esténia, Estados Unidos, Rdussia, China, Brasil,
Australia e Alemanha. A Estbnia € a Unica que utiliza a exploragdo do folhelho
pirobetuminoso em mais de 80% de sua matriz energética. O oeste dos Estados
Unidos é o detentor do maior depdsito conhecido, Formacdo Green River, com um
valor estimado de 213.000 milhdes de toneladas in situ (EASAC, 2007; USGS,
2006). Mais recentemente, paises como Estados Unidos, Australia, Jordania, Africa

do Sul e Marrocos, detentores de recursos até entdo considerados estratégicos ou
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nao viaveis economicamente, retomaram estudos técnicos e econdmicos para uma
possivel producdo de hidrocarbonetos a partir de folhelhos pirobetuminosos
(SANTOS e MATAI, 2010).

O Brasil tem interesse estratégico neste campo por possuir a segunda maior
reserva mundial de folhelho pirobetuminoso. O maior depdsito brasileiro, localizado
na Formacéo Irati e explorado na cidade de S&o Mateus do Sul, PR, apresenta uma
reserva potencial de 700 milhdes de barris de 6leo, 9 milhdes de toneladas de gas
liquefeito (GLP), 25 milhdes de metros cubicos de gas de xisto e 18 milhdes de
toneladas de enxofre (SANTOS, 2009). Nesta localidade, os folhelhos
pirobetuminosos se constituem de duas camadas, separadas por uma camada
intermediéaria, de margas e siltitos.

A exploracdo desta reserva, executada pela Unidade de Negodcio da
Industrializacdo do Xisto (UN-SIX) da PETROBRAS, ¢ realizada através de uma
tecnologia desenvolvida e consolidada pela PETROBRAS, denominada processo
PETROSIX. Este processo tem como finalidade extrair 6leo, gas e enxofre do
folhelho pirobetuminoso, também chamado comercialmente de xisto betuminoso. A
extracdo é feita por meio da retortagem do folhelho pirobetuminoso em um reator de
leito movel, através de aquecimento em meio controlado.

Os estudos sobre o comportamento do folhelho pirobetuminoso no decorrer
deste aquecimento, denominado pirdlise, sdo importantes porque permitem
desenvolver conhecimento para aumentar a eficiéncia do processo, ou projetar
novas tecnologias para extracao de hidrocarbonetos dos folhelhos pirobetuminosos,
além de contribuir também para o conhecimento dos subprodutos, residuos e
rejeitos gerados no processo de beneficiamento.

O grande interesse no desenvolvimento e fundamentacdo deste trabalho é
melhorar o entendimento da influéncia da pirélise do folhelho pirobetuminoso,
principalmente em relagdo a alteragdo da petrofabrica, em suas duas camadas
exploradas. Obter o conhecimento deste mecanismo sera Uutil para ampliar a
eficiéncia da conversdo da matéria organica (querogénio) em 0Oleo e gas. A auséncia
de bibliografia especifica, que caracteriza a influéncia do processo de pirélise no
folhelho pirobetuminoso de S&o Mateus do Sul, € a motivacdo principal para

realizacdo deste trabalho, pois este tema tem aplicagéo direta no processo industrial.
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1.1 OBJETIVOS

Este trabalho foi desenvolvido para conhecer melhor o comportamento das
camadas de folhelho pirobetuminoso no seu processo de beneficiamento térmico,
denominado de processo PETROSIX. O conhecimento desta caracterizagcdo pode
ser (til na otimizacdo em seu processo de exploragao.

Assim, o objetivo geral €& determinar transforma¢des composicionais,
mineraldgicas e texturais, ocorridas nas camadas de folhelho pirobetuminoso de Séo
Mateus do Sul, ocasionadas pelo processo térmico de pirdlise. Como objetivos
especificos para a caracterizacdo do folhelho pirobetuminoso e do material

retortado, produto da pirélise, tem-se:

a) Caracterizar as variagcdes quimicas, mineralégicas e de petrofabrica de
amostras de folhelho pirobetuminoso e de material retortado;

b) Determinar, por meio de analises térmicas, modificacbes das fases
cristalinas durante o processo térmico de pirdlise;

c) Verificar a existéncia de heterogeneidades composicionais, mineraldgicas
e texturais, entre as camadas de folhelho pirobetuminoso exploradas pela
UN-SIX/PETROBRAS.

1.2 AREA DE ESTUDO

A érea de estudo esta localizada na regido sudoeste do estado do Parana,
em jazidas exploradas pela UN-SIX da PETROBRAS. Essa unidade encontra-se no
municipio de Sdo Mateus do Sul, a aproximadamente 140 quildmetros de distancia
da cidade de Curitiba, capital do Parana.

A FIGURA 1 apresenta a localizagdo da cidade de S&o Mateus do Sul,
juntamente com os dois principais acessos rodoviarios, um pela BR 277 seguida
pelo PR 151, que passam pela cidade de Palmeira; e o outro pela BR 478,

conhecida como Rodovia do Xisto, que passa pela cidade de Lapa.
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FIGURA 1 — MAPA DE LOCALIZACAO DA REGIAO EM ESTUDO

A é&rea de exploracgéo, local onde foram coletadas as amostras, é constituida
pelas minas Dois Irmdos e Rio das Pedras. Na foto aérea, cedida pela UN-
SIX/PETROBRAS, observa-se a localizacdo das minas Dois Irmdos e Rio das
Pedras, a area industrial, que esta a uma distancia de aproximadamente 7
quildmetros da Mina Dois Irméos, explorada no momento; e a cidade de Sdo Mateus
do Sul (FIGURA 2).
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FIGURA 2 — FOTO AEREA DA CIDADE DE SAO MATEUS DO SUL, PR E DA UN-SIX/PETROBRAS
FONTE: modificada de UN-SIX/PETROBRAS (2009)
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2 GEOLOGIA REGIONAL

A principal bibliografia adotada para descrever a geologia regional foi a de
MILANI et al. (2007, sendo a area de estudo inserida no contexto geoldgico da

Formacdao Irati — Membro Assisténcia, situada na porcéo leste da Bacia do Parana.

2.1 BACIA DO PARANA

A bacia sedimentar do Parana compreende a regido centro-leste da América
do Sul, incluindo partes do territério do Brasil, Argentina, Uruguai e Paraguali,
totalizando uma &area de aproximadamente 1.500.000 km? (MILANI et al., 2007). No
Brasil, alcancando uma &rea com mais de 1.000.000 km? a bacia sedimentar
engloba os estados de Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sao Paulo, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul, e parte dos estados de Minas Gerais e Goias (MILANI,
1997) (FIGURA 3).

Segundo MILANI et al. (2007), a Bacia do Paran&a € uma bacia intracratbnica
que se desenvolveu durante as eras Paleozoica e Mesozoica e que comporta um
registro estratigrafico entre o Ordoviciano Superior e o Cretaceo Superior, com
espessura maxima que ultrapassa 7.000 metros e preenchimento sedimentar e
magmatico. A bacia teve sua origem como um golfo aberto, com um fechamento ao
longo da evolucao fanerozoica da margem sudoeste do Gondwana em direcdo ao
assoalho oceénico de Panthalassa (FIGURA 4).

O arcabouco estratigrafico da Bacia do Parana, segundo MILANI (1997),
compreende seis supersequéncias ou unidades estratigraficas: Supersequéncia Rio
Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Supersequéncia Parana (Devoniano), Supersequéncia
Gondwana | (Neocarbonifero-Eotridssico), Gondwana Il (Meso a Neotriassico),
Supersequéncia Gondwana Il (Neojurassico-Eocretaceo) e Supersequéncia Bauru
(Cretaceo). Cada uma dessas supersequéncias tem sua evolucdo condicionada por
fatores particulares em termos de clima e tectbnica, constituindo sucessivas fases de
subsidéncia e deposi¢do. A FIGURA 5 apresenta a carta estratigrafica da Bacia do

Parana proposta por MILANI et al., 2007.
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As supersequéncias Rio Ivai, Parand e Gondwana | apresentam registros de
ciclos transgressionais-regressivos paleozoicos de variacdo do nivel de base. As
supersequéncias Gondwana Il, Gondwana Ill e Bauru representam sucessdes
sedimentares continentais mesozoicas com rochas igneas associadas (MILANI et
al., 2007).

Com base no conteudo fossilifero até hoje identificado, a Supersequéncia
Gondwana | possui registros de rochas sedimentares entre o Westphaliano e o
Scythiano, aproximadamente de 310 a 245 Ma, e engloba o maior volume
sedimentar da Bacia do Parand, com uma espessura total maxima da ordem de
2.500 metros. Essa supersequéncia compreende os Grupos Itararé, Guata e Passa
Dois. O Grupo Passa Dois é composto pelas formacdes Irati, Serra Alta, Teresina e
Rio do Rastro. Segundo SCHNEIDER et al. (1974), a Formacao Irati pode ser
subdivida em dois Membros, Taquaral e Assisténcia, sendo essa subdivisdo passivel
de ser efetuada praticamente em toda a Bacia do Parana. HACHIRO et al. (1993)
propuseram que a unidade litoestratigrafica Irati fosse promovida a classe de
subgrupo e seus membros Taquaral e Assisténcia a categoria de formacao.

A Bacia do Parana apresenta duas unidades estratigraficas com potencial de
rochas geradoras, a Formacao Ponta Grossa e a Formacao Irati, sendo que dados
geoquimicos indicam que os folhelhos do Membro Assisténcia apresentam o0s
melhores potenciais geradores da bacia (ZALAN et al., 1990 apud ARTUR e
SOARES, 2002). O sistema petrolifero tem como rochas geradoras os folhelhos
pirobetuminosos da Formacéo Irati e como reservatério os arenitos da Formacgéao Rio
Bonito (Grupo Guata). A matéria organica deste sistema € predominantemente algal,
com composicao lipidica e com tendéncia a gerar 6leo. Os Oleos relacionados a
esses folhelhos foram gerados certamente por um aquecimento influenciado pelo
calor de corpos intrusivos (MILANI et al., 2007).

Os folhelhos da Formacdo Ponta Grossa apresentam potencial conhecido
para gas e condensado, sendo comprovado seu avancado nivel de maturacao
termal em grande parte da bacia (ZALAN et al., 1990 apud ARTUR; SOARES,
2002). Indicios de gas e condensado foram encontrados nos arenitos do Grupo
Itararé em pocos perfurados na regido central da bacia, alguns poucos também na
Formacao Furnas (Supersequéncia Parand). Estes gases e condensados mostraram
correlagbes geoquimicas com os extratos organicos dos folhelhos da Formagéo
Ponta Grossa (MILANI et al., 2007).
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Quanto ao arcabougo tectdnico, a Bacia do Parana é marcada pela presenca
de grandes lineamentos estruturais de direcdes orientadas preferenciais NW-SE,
NE-SW e E-W. Essas feicdes estdo relacionadas com reativacbes de estruturas
herdadas do embasamento, recorrentes durante a evolucéo da bacia (ZALAN et al.,
1987). Extensas zonas de falha, de direcdo NW-SE, sdo consideradas como
responsaveis pela delimitagdo dos depocentros formados durante a evolugdo da
bacia, seguindo a direcdo NE-SW ocorrem zonas de fraqueza reativadas durante a
evolucdo da bacia. Durante o Eocrétaceo, os lineamentos de direcdo NW-SE foram
reativados e condicionaram o alojamento de diques de diabasio e outros corpos
igneos associados ao magmatismo Serra Geral, enquanto que as falhas de
orientacdo NE-SW teriam permanecidas inativas (ALMEIDA, 1969). Na direcdo E-W,
acredita-se que os lineamentos datariam do Triassico, e estariam relacionados com
o desenvolvimento do Atlantico Sul (ZALAN et al., 1987) .
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FIGURA 4 — CONFIGURACAO PALEOGEOGRAFICA DO MAR RESTRITO DE IRATI
FONTE: LAVINA, 1991 apud MILANI et al., 2007
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2.2 FORMACAO IRATI - MEMBRO ASSISTENCIA

O Formagcdo lIrati ocupa uma area de 1 milhdo de km?, abrangendo, no
Brasil, os estados de Mato Grosso, Goias, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo, Parana,
Santa Catarina e Rio Grande do Sul, e parte do Paraguai, Uruguai e Argentina. Essa
formacgéo estd cronoestratigraficamente situada no Permiano Superior e registra o
méaximo da inundac¢&o no final do Paleozoico da Bacia do Parana (MILANI et al.,
2007). Na regido de Sdo Mateus do Sul (area da UN-SIX/PETROBRAS), afloram
rochas do Membro Assisténcia, que foram datadas em 278,4 + 2,2 Ma por meio de
zircdes presentes em niveis tufaceos (SANTOS et al., 2006).

A parte basal da Formacdo € representada pelo Membro Taquaral, que
apresenta siltitos e folhelhos de coloracdo cinza claro, fisseis e com laminacgéo
paralela ao acamamento. O Membro Assisténcia € caracterizado por uma sequéncia
superior composta por folhelhos pirobetuminosos intercalados com horizontes de
calcarios dolomiticos, depositada em ambientes marinhos de agua rasas (ARAUJO,
2001). Seu conteudo fossilifero compreende principalmente os répteis Mesosaurus
brasiliensis e Stereosternum tumidum, restos de vegetais, de peixes e de
crustaceos, além de palinomorfos (MILANI et al., 2007; ROHN et al., 2003). Na
Formacao Irati também ha ocorréncia de material vitroclastico derivado da queda de
cinzas.

Nos estados do Rio Grande do Sul e Parana, a divisdo das camadas
pirobetuminosas é bem demarcada, ao passo que no estado de Sdo Paulo observa-
se um aumento na deposicao dos carbonatos e uma diminuicdo na espessura das
camadas de folhelho. Em S&o Paulo, h4 uma alternancia ritmica de folhelho e
carbonato, que esta relacionada a variacdes climaticas. A deposicdo de carbonato
relaciona-se a uma fase de maior salinidade e maior evaporacao (periodo mais seco
e ambiente raso), enquanto que a deposi¢cao de folhelho associa-se a uma fase de
transgresséao (periodo mais umido) e de menor salinidade da agua (ARAUJO, 2001).
Na regido onde o suprimento de terrigenos foi mais constante, areas ocidental e
central, houve a formacao dos folhelhos betuminosos (HACHIRO, 1996).

Na regido de Sao Mateus do Sul — PR, o Membro Assisténcia, € composto
por espessas camadas de folhelhos intercaladas com camadas de calcérios, e
apresenta nodulos de marga dolomitica associados aos folhelhos, sendo

individualizados em unidades da base para o topo: camada basal, segunda camada
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betuminosa, camada intermedidria e primeira camada betuminosa. As camadas
basal e intermedidria compreendem, litologicamente, carbonatos com niveis
milimétricos a centimétricos de folhelhos pirobetuminosos. A primeira e a segunda
camada betuminosa séo caracterizadas por rochas peliticas com boa fissilidade, e
sdo comumente denominadas de folhelhos oleigenos devido ao elevado teor de
betume presente (ARAUJO, 2001).

Segundo ANJOS et al. (2006), a composicdo mineraldgica dos folhelhos
pirobetuminosos apresenta predominancia de argilominerais aluminosos no sul da
bacia e magnesianos no norte. O folhelho de Sdo Mateus do Sul é composto
predominantemente por montmorilonita, ilita, caolinita e quartzo, sendo a pirita um
mineral acessorio.

As ilitas e caolinitas encontradas em bacias sedimentares, em sua maioria,
tém origem detritica ou sdo produto de alteracdo de minerais detriticos. As
esmectitas podem ter génese diversa, formando tanto como produto de alteracéo de
minerais pré-existentes como por autigénese. Em ambientes com disponibilidade de
alcalis formam-se as esmectitas dioctaédricas, como a montmorilonita. Em
ambientes com alta concentracdo de magnésio, € comum a formacgdo de esmectita
trioctaédrica, talco, querolita, serpentina, paligorsquita-sepiolita, e minerais
interestratificados. Nessas condi¢des, argilominerais detriticos como a caolinita e a
ilita tendem a se transformar em esmectitas (ANJOS et al., 2006).

A presenca de sulfetos (principalmente pirita), observados nos folhelhos
pirobetuminosos, esta relacionada ao ambiente andxico. No ambiente de deposicao
do folhelho, a tendéncia é de que o fundo do corpo d’agua tenha pouco oxigénio e,
guanto mais proximo a superficie da lamina d’agua, mais oxigénio ha, permitindo
assim a proliferacdo de plancton, que posteriormente sera preservado no fundo
anoxico. A entrada da agua do mar traz sulfatos, que com a falta de oxigénio séo
reduzidos para enxofre. Este enxofre se combina com o ferro para formar a pirita
(SAMPAIO, 2009).

A reconstrucdo de um cenario paleoambiental da Formacao Irati e a sua
deposicao sao bastante discutidas. Apesar das diferentes interpretacdes, é evidente
o senso comum de que o paleoambiente deposicional esta estreitamente
relacionado com condi¢cbes marinhas (rasas), em clima quente com interferéncia da

salinidade.
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SCHNEIDER et al. (1974) interpretaram que as litologias da Formacéao Irati
representam um ambiente marinho de aguas calmas. PETRI e FULFARO (1983)
apud SAMPAIO (2009), por falta de fésseis tipicamente marinhos, atribuem para
deposicao desta formagdo um ambiente lagunar.

MILANI (1997) postulou que a Formacdo Irati esta associada a uma
sedimentacdo de um ciclo de 32 ordem, enquanto que a ciclicidade da referida
formacdo retrata variacdes de 42 ordem do nivel relativo do mar. Um progressivo
enriguecimento organico acompanha a sucessdo de estratos transgressivos no
mesmo sentido, que culminam nos folhelhos pirobetuminosos associados & maxima
inundagdo de cada um dos ciclos de 42 ordem. Ainda de acordo com este autor, 0
registro sedimentar observado nas rochas do Membro Assisténcia retrata um
ambiente com severas restricbes a circulacdo de agua com alta salinidade. Para
MILANI (1997), esta unidade representa um contexto de deposicdo em um golfo ou
em um mar epicontinental com aguas hipersalinas, o que também esta de acordo
com a interpretacdo de ARAUJO (2001), que pressupde a existéncia de um mar
restrito, com comunicacdo interna plena. Corroborando, SANTOS NETO (1993)
atribui o Membro Assisténcia da Formacao lIrati, dentre as condi¢cdes geoldgicas
possiveis, como um ambiente aquatico anéxico de bacia andxica com circulagéo
restrita, sendo que existem dados geoquimicos que confirmam que sua deposicao
tenha sido sob condi¢des de salinidade elevada.

Com relacéo ao potencial gerador dos folhelhos pirobetuminosos, estes séo
enriquecidos em matéria organica, apresentando teores de Carbono Organico Total
(COT) entre 10 e 25% em Sao Mateus do Sul (SAMPAIO, 2009).

De acordo com MOREIRA (1981), os folhelhos pirobetuminosos no Brasil,
segundo pais em recursos provenientes dessa rocha, apresentam depoésitos de
idade:

a) Devoniana: Formacgéao Curua — Para, Amazonas e Amapa,;

b) Permiana: Formacéao Irati — Bacia do Parana e Formacgéo Santa Brigida —
Bahia;

c) Cretacea: Formacao Codo — Maranhéo e Formacgéo Santana — Ceara

d) Terciaria: Grupo Taubaté — Vale do Paraiba do Sul
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Estudos para exploragao de folhelhos pirobetuminosos foram realizados nos
depdsitos do Terciario do Vale do Paraiba e no Permiano da Formacéao Irati, sendo
explorado apenas o depdsito do Permiano (HACHIRO, 1996). Os depdsitos do Vale
do Paraiba tém caracteristicas que ndo os tornam promissores para extracdo, como:
alto teor de umidade, baixo teor de 6leo, complexas condi¢fes litoestratigraficas e
localizacdo em regido extremamente critica do ponto de vista socioecondmico
(SALVADOR, 2001). A escolha pelo depésito do Permiano, lavra localizada na
cidade de Sdo Mateus do Sul — PR, é devido a fatores como: espessura de

capeamento, espessura util e teor médio em dleo.

2.3 ROCHAS OLEIGENAS

As rochas oleigenas sédo geradas a partir da transformacdo da matéria
organica acumulada em rochas sedimentares, quando submetidas a condicbes
termoquimicas adequadas ao longo do tempo geoldgico. O estagio de evolugéo
desse processo € um dos diferenciais em relacdo ao petréleo convencional, pois
consideradas como rochas potencialmente geradoras de petréleo, estas ndo passam
do primeiro estagio de maturacdo do petroleo (diagénese) (TISSOT e WELTE,
1984), sendo imaturas na degradacao do querogénio (FIGURA 6).
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FIGURA 6 — ESQUEMA GERAL DA EVOLUCAO DA MATERIA ORGANICA.

A partir do sedimento depositado até a zona metamérfica. Segundo TISSOT e WELTE (1984), esta
evolucao é dividida em trés principais estagios: diagénese, catagénese e metagénese.

FONTE: modificado de TISSOT e WELTE (1984)

Assim, as rochas oleigenas sao consideradas como rochas sedimentares de
granulacao fina, contendo querogénio em sua matriz mineral. Litologicamente, estas
rochas constituem um grupo diversificado, incluindo complexos organicos em
folhelhos, margas e calcarios. Sua matriz mineral € formada principalmente por
quartzo, feldspatos, argilominerais e outros minerais (EASAC, 2007). Segundo YEN
e CHILINGARIAN (1976), as rochas oleigenas apresentam um padrdo de
componentes como representado na FIGURA 7.

O teor de matéria organica destas rochas € altamente variavel. Nos
depositos da Estbnia, por exemplo, estes valores atingem até 25% em média na
jazida (EASAC, 2007).



32

Quartzo
L. >
' ™
Feldspato
Matriz inorganica -
J Argilominerais (principalmente
llita e Clorita)
Rochas ] o : .
Oleigenas J Pirita e outros minerais

Betume (soltvel em CS,*)

~

Querogénio (insoluvel em CS,*,
contendo U, Fe, V, Ni, Mo)

Matriz Organica ] .

FIGURA 7 — ESQUEMA GENERALIZADO DOS COMPONENTES DAS ROCHAS OLEIGENAS
*CS,: sulfeto de carbono.
FONTE: adaptado de YEN e CHILINGARIAN (1976)

Em sua matriz organica, ha presenca de betume e querogénio. O
guerogénio é definido como a fracdo insoltvel da matéria organica. Quimicamente é
uma macromolécula constituida por ndcleos aroméaticos ligados por pontes de
cadeias alifaticas lineares ou ramificadas, apresentando grandes propor¢cdes de
compostos ndo-saturados e inUmeros compostos instaveis, além da presenca de
compostos sulfurados e nitrogenados em elevadas propor¢des (ALMEIDA, 2005).
Em contraste com o querogénio, o betume, presente em pequenas quantidades, se
dissolve em solventes organicos.

A proporcao entre os trés elementos mais abundantes no querogénio (C, H,
0), varia consideravelmente em funcédo da origem e evolugdo da matéria organica,
podendo ser classificados, segundo TISSOT e WELTE (1984), em trés tipos
(FIGURA 8):

a) Tipo I. rico em hidrogénio e pobre em oxigénio, derivado de algas e
bactérias, encontrado em rochas depositadas em ambiente lacustre.
Corresponde por sua composi¢cao ao melhor tipo de matéria organica para

geracédo de hidrocarbonetos liquidos e gasosos.
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b) Tipo Il: menos enriquecido em hidrogénio, e mais rico em oxigénio do que
o do Tipo |, derivado de matéria organica algal de origem marinha. Ainda
adequado a formacao de hidrocarbonetos.

c) Tipo lll: agrupa um conjunto de matéria organica com muito oxigénio e
pouco hidrogénio, mais compativel a geracao de hidrocarbonetos gasosos.
Derivado de matéria organica de origem terrestre, principalmente vegetais
superiores. O Tipo Il é frequentemente encontrado em ambientes de

deposicdo marinha deltaico.

Alguns autores consideram ainda a existéncia de um quarto tipo de

qguerogeénio:

d) Tipo IV: engloba a matéria organica oxidada, ndo possuindo qualquer

potencial para a geracao de Oleo e gas.

INDICE DE HIDROGENIO (mg HC/g COT) x 100

T e
/\ vV

iNDICE DE OXIGENIO (mg CO:/g COT) x 100

—> Evolugao térmica crescente dos querogénios tipos I, Il e lll

HC: Hidrocarbonetos
COT: Carbono organico total

FIGURA 8 — DIAGRAMA DE VAN KREVELEN, PRINCIPAIS TIPOS DE QUEROGENIO
FONTE: modificado de TISSOT e WELTE (1984)



34

A ocorréncia de tipos de querogénio com caracteristicas intermediarias entre
0s tipos citados é comum, resultando em diferentes propor¢cées de matéria organica
terrestre e marinha em um mesmo ambiente.

Uma comparacdo da composicdo elementar do querogénio das rochas
oleigenas com a matéria organica das rochas geradoras de petréleo convencional
mostra que, de acordo com a classificacdo anteriormente descrita, a matéria
organica das rochas oleigenas pertence ou ao Tipo | ou ao Tipo Il. Nao ha rocha
oleigena relacionada ao Tipo Ill. As concentracfes de matéria organica do Tipo lll,
derivadas de plantas superiores, sdo geralmente classificadas como carvéo ou rocha
oleigena carbonosa acompanhando a evolucao do carvao. Além disso, este tipo de
material geralmente produz grandes quantidades de gas e apenas uma gquantidade
limitada de 6leo através de processo térmico (TISSOT e WELTE, 1984).

Nos folhelhos da Formacéao Irati (Membro Assisténcia), estudos de SANTOS
NETO (1993), feitos por diferentes métodos de geoquimica organica (pirélise Rock-
Eval, por exemplo) indicam que a matéria organica é essencialmente do Tipo II/l. Os
valores de indice de reflectancia da vitrinita em torno de 0,4% apontam que a
matéria organica é imatura (pouco evoluida termicamente).

A composicao da matéria organica depende do ambiente de sedimentacédo e
de sua diagénese. Os principais ambientes deposicionais que favorecem a
deposicdo e preservacdo de matéria organica oleigena, segundo DUNCAN (1967),

sao:

a) Bacias de grandes lagos: deposicdes especialmente de origem tectdnica
durante a orogénese. A mineralogia dessas rochas hospedeiras esta
relacionada com margas ou carbonatos argilosos. Seus sedimentos
associados incluem tufos vulcanicos e minerais salinos, como o0s
encontrados na Formacao Green River nos Estados Unidos, com até 600
metros de espessura.

b) Mares rasos epicontinentais: representados por plataformas continentais
grandes e estaveis com depdsitos finos de rochas oleigenas. A
mineralogia é composta principalmente por silica e argilominerais, mas
carbonatos também podem estar presentes. O principal depdsito

representante desse ambiente é o da Formacdo Irati no Brasil.
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Os mares rasos incluem aqueles formados em ambientes cratonicos
epicontinentais e também bacias geossinclinais. Esses depdsitos, quando
soterrados a grandes profundidades, sofrendo dobramentos, podem
resultar em rochas oleigenas com baixo teor de matéria organica.
Somente 0s depoésitos mais novos apresentam potencial de
aproveitamento devido a possibilidade de reduzida diagénese e menores
perdas.

c) Pequenos lagos, brejos e lagoas associados com péantanos: associada
sempre a depdsitos de carvdo, onde as rochas oleigenas carbonosas
estdo sobrepostas a camadas de carvao. A principal caracteristica dessas
rochas oleigenas, geradas nesse ambiente € a fina laminacdo de camadas
alternadas de matéria organica e minerais. Comum em sedimentacao
calma, onde os minerais ou sdo precipitados de solugdes (carbonatos), ou
transportados como detritos muito finos (minerais de argila e silte),
sugerindo também sucessdo de eventos sazonais ou periodicos. Essa

situacao é tipica de depdsitos encontrados em Fushun, na China.

O ambiente de deposicdo ndo afeta apenas a composicdo do querogénio,
também tem forte impacto no teor mineral e composi¢cao quimica. Um exemplo séo
as variacfes de nivel de agua e taxa de evaporacado ocorridas durante a deposicao
das rochas oleigenas da Formacdo Green River nos Estados Unidos, que
conduziram a acumulacédo de carbonatos ricos em sodio e aluminio. Em depdsitos
da Estonia, algumas regides apresentam alta concentracdo de uréanio (USGS, 2006).

Como visto acima, as rochas oleigenas sdo depositadas em diversos tipos
de ambiente de sedimentacdo. Baseado nisto, HUTTON (1987) desenvolveu um
esquema de classificacdo muito utilizado em rochas oleigenas (FIGURA 9). A
classificacdo tambeém reflete diferencas na composicao da matéria organica.

De acordo com essa classificacdo, rochas enriquecidas em matéria organica
sao divididas em carvdes humicos, rochas oleigenas e rochas impregnadas, sendo

exemplo destas Ultimas as areias betuminosas.
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FIGURA 9 — CLASSIFICACAO DAS ROCHAS OLEIGENAS
FONTE: HUTTON (1987)

As rochas oleigenas sdo divididas em terrestres, lacustres e marinhas,
conforme o ambiente onde ocorreu a deposicao da biomassa. As rochas oleigenas
terrestres ou carvao cannel sdo depositadas em aguas andxicas e possuem grande
guantidade de hidrogénio, sdo geralmente ricas em Oleo proveniente de matéria
organica de lipidios derivados de resinas de plantas, pdlens, esporos, ceras vegetais
e plantas vasculares. Os dep0ésitos geralmente sdo de tamanho pequeno, porém
podem conter elevada porcentagem em Oleo. Usualmente ocorrem no topo e na
base de carvdes comuns. Um exemplo desta ocorréncia esta no nordeste de Ohio,
Estados Unidos.

As rochas oleigenas lacustres sdo constituidas dos tipos lamosito e
torbanito. O 6leo gerado destes depdsitos é proveniente de matéria organica
derivada de algas e/ou bactérias, além de quantidades variaveis de restos de
plantas superiores. No lamosito o principal constituinte organico é a lamalginita
derivada de algas plancténicas. Os maiores depdsitos do tipo lamosito sdo os da
Formacdo Green River, no oeste dos Estados Unidos. O torbanito, nomeada apos
descoberta por Torbane Hill, na Escécia, tem matéria organica derivada de lipidios
provenientes da alga Botryococcus.

As rochas oleigenas marinhas consistem em trés variedades, kurkesito,

tasmanito e marinito. A matéria organica destes depositos sédo geralmente lipidios
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originados de algas. O principal componente organico do kurkesito é telalginita
derivada da alga verde Gloecocapsomorpha. O depdsito de kurkesito na Estdnia
possui um dos maiores teores de conteudo organico, chegando a 40%
pontualmente. O tasmanito, em homenagem ao depdsito na Tasmania, é constituido
principalmente pela alga Tasmanites. NO marinito seus componentes organicos
principais sao lamalginita e bituminita derivado de fitoplancton. Os depoésitos de
marinito sdo abundantes, um dos principais exemplares é o da Formacao Irati no

Brasil.
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3 FOLHELHO PIROBETUMINOSO

Os folhelhos pirobetuminosos sdo rochas oleigenas, definidas como
folhelhos carbonosos contendo hidrocarbonetos disseminados em sua matriz
mineral. A maior parte de sua matéria organica € insolivel em solventes organicos
comuns, sendo, portanto decomposta por aquecimento para liberacdo de tais
materiais (YEN e CHILINGARIAN, 1976). Este processo térmico de beneficiamento
para liberacdo da matéria organica produz um o6leo semelhante ao petréleo e outros
subprodutos derivados.

A maior parte dos folhelhos pirobetuminosos com caracteristicas adequadas
para beneficiamento no territério nacional encontram-se na Formacao Irati, Bacia do
Parana, sendo a jazida explotada localizada na cidade de Sdo Mateus do Sul — PR.
Nesta area, a Formacao Irati € sobreposta por alguns metros de folhelhos e arenitos
muito finos da Formacdo Serra Alta. A coluna de interesse econdmico € composta
de duas camadas de folhelhos pirobetuminosos, separadas por uma camada
intermediaria constituida por margas e siltitos. A camada superior apresenta teor
médio de 6leo de 6,4% com 6,4 metros de espessura média, e a inferior apresenta
teor médio de Oleo de 9,1% com 3,2 metros de espessura média. Embora a
espessura da camada inferior seja de 3,2 metros, a lavra se restringe a 2 a 2,4

metros, proporcionando um teor aproximado de 11,5% (FIGURA 10).
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FIGURA 10 — PERFIL ESTRATIGRAFICO DA MINA RIO DAS PEDRAS, SAO MATEUS DO SUL, PR
FONTE: modificado de SANTOS (2010)
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A camada intermediaria é constituida na parte superior por intercalagbes de
marga dolomitica e folhelho preto, denominado comercialmente calxisto, utilizado
para producdo de brita e corretivos de solos. Na parte inferior da camada
intermediaria ocorrem siltitos de coloracdo cinza escuro, ndo apresentando matéria
organica em quantidades significativas (MILANI et al., 2007).

Os folhelhos séo rochas sedimentares de granulagdo muito fina que se
formam pela consolidacdo de camadas de argila ou silte e apresentam uma
estrutura laminada fina como caracteristica principal no Membro Assisténcia. S&o
pelitos argilosos, pirobetuminosos e ricos em matéria organica, de coloracdo cinza
escuro a pretos, sendo sua matriz constituida principalmente de argilominerais e
matéria organica, grdos de quartzo e feldspato angulosos a subangulosos e mica
fina, na fracdo silte. Os minerais mais comuns séao de silica microcristalina, pirita e
carbonato (HACHIRO, 1996).

Em relacdo a matriz orgénica, os folhelhos pirobetuminosos de Sdo Mateus
do Sul apresentam duas fases reconhecidas: o betume e o querogénio. O betume
raramente ultrapassa 10% da matéria organica e é soluvel. O querogénio — formula
aproximada C,ooH300SNs011 (PAN et al., 1985) — é definido como a fracdo insoluvel
em solventes organicos da matéria organica (ALMEIDA, 2005).

Um importante parametro relacionado com componentes quimicos da
matéria organica constituinte € a relacao entre o conteudo do hidrogénio e carbono,
pois no processo de extracdo do Oleo, quanto maior a concentracdo de hidrogénio,

maior é capacidade de producao de hidrocarbonetos.

3.1 PROCESSO DE BENEFICIAMENTO DO FOLHELHO PIROBETUMINOSO

O aproveitamento do folhelho pirobetuminoso no Brasil teve sua primeira
extracdo em 1934 na Bahia, e em 1935 em S&o Mateus do Sul. Em 1949, o Governo
Federal decidiu estudar as potencialidades do folhelho pirobetuminoso e a
viabilidade econdmica de sua transformacéo industrial. Um ano mais tarde, foi criada
a Comissado de Industrializacdo do Xisto Betuminoso (CIXB), incorporada a
PETROBRAS, quando de sua criagdo em 1953. Em 1958 foi desenvolvido um novo
processo de tratamento do folhelho pirobetuminoso, conhecido como PETROSIX,

reconhecido mundialmente como o mais avangado no aproveitamento industrial
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desse minério. Em 1972 entrou em operacgéo a Usina Protétipo do Irati, sendo que a
consolidagdo do processo PETROSIX ocorreu em 1991, quando entrou em
operacdo o médulo industrial da usina paranaense (PETROBRAS, 2002).

A sede da Unidade de Negdcio da Industrializacdo do Xisto esta localizada
no municipio de Sdo Mateus do Sul — PR, a 140 quildbmetros de Curitiba, onde
também se encontram a mina e a area industrial. A Unidade de Negécio da
Industrializacdo do Xisto — UN SIX processa diariamente cerca de 7800 toneladas de
folhelho pirobetuminoso, que geram 3800 barris de oOleo, 120 toneladas de gas
combustivel, 45 toneladas de gas liquefeito e 75 toneladas de enxofre (MILANI et al.,
2007).

O processo PETROSIX inclui procedimentos de mineracao, trituracao,
processamento termo-quimico do folhelho com obtencdo dos produtos e
subprodutos e uma recuperacdo da area afetada pela mineracdo (MILANI et al.,
2007).

3.1.1 Processo PETROSIX

Como a jazida do folhelho pirobetuminoso na Formacdo Irati apresenta
caracteristica tabular, com grande extensdo lateral e pouca profundidade, a
mineracdo ocorre de forma superficial pelo método de tiras (strip mining), com
recuperacdo simultanea da area minerada. As tiras sdo em média de 25 metros de
largura e 2500 metros de comprimento (FIGURA 11).

A camada intermediaria e as camadas de folhelho pirobetuminoso séo
desmontadas por explosivos antes de serem escavadas. O solo e a camada
intermediaria sdo removidos por uma escavadeira de arrasto de grande porte, a
Dragline Marion 7500, com capacidade de movimentar 900 m*h de material. O
folhelho pirobetuminoso a ser beneficiado é retirado pelas escavadeiras de menor
porte 150B e 195B, através da camada superior e inferior. O remanuseio das pilhas
de estéril e eventuais apoios a Marion, a 150B e a 195B séo feitos pela Dragline 7W
(ATANASIO, 2002).

O folhelho pirobetuminoso € entdo transportado para britadores, que o
reduzem a fragmentos variando de 6 a 70 milimetros. Esses fragmentos sao
transportados por correias a um reator cilindrico vertical (retorta), para serem

aguecidos por correntes gasosas em alta temperatura pelo processo de pirolise, que
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ocorre a aproximadamente 500 °C, em atmosfera isenta de gas oxigénio. O folhelho
pirobetuminoso permanece na retorta por cerca de 40 minutos. Neste processo,

ocorre a conversao da matéria organica (betume e querogénio) em oOleo e gas.

FIGURA 11 — EXPLORACAO PELO METODO DE TIRAS APLICADO NAS MINAS DO FOLHELHO
PIROBETUMINOSO IRATI EM SAO MATEUS DO SUL, PR
FONTE: SANTOS (2009)

No processo, uma parte da matéria organica decomposta vaporiza na forma
de hidrocarbonetos gasosos, e uma fracdo da matéria organica ndo vaporiza e
permanece agregada ao rejeito, como carbono residual. A corrente gasosa, ap6s um
processo de resfriamento, tem sua parte mais pesada condensada em forma de
Oleo, e a parte ndo condensavel constitui o gas de pirélise. Os gases provenientes
da retortagem contém vapor d’agua, hidrocarbonetos gasosos, gas sulfidrico e
hidrogénio, entre outros gases.

A desvolatilizagcdo do folhelho pirobetuminoso ocorre de forma quase
homogénea. A diferenca est4 no conteado de matéria volatil nas diferentes regides
internas, causada pelo grande gradiente de temperatura intraparticula
(principalmente entre o centro e a superficie) existente durante o processo de

pirdlise. Este gradiente de temperatura € consequéncia da baixa condutividade
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térmica do folhelho pirobetuminoso, possivelmente alterada ao longo do processo de
pirdlise (ALMEIDA, 2005).

As goticulas de O6leo passam por dois outros equipamentos, ciclone e
precipitador eletrostatico, onde séo coletados o 6leo pesado e as particulas sélidas.
O gas limpo de neblina de 6leo passa por um compressor onde se divide em trés
correntes: uma retorna para o fundo da retorta, outra também volta a retorta apos
ser aquecida em um forno, e a terceira, denominada gas produto, vai pra um
condensador onde o 6leo leve é recuperado. Depois de retirado o Oleo leve, 0 gas é
encaminhado a unidade de tratamento de gés para a producdo de gas combustivel e
para a recuperacdo do géas liquefeito e do enxofre. O éleo produzido € vendido
diretamente para as industrias e também enviado para a REPAR (Refinaria
Presidente Getulio Vargas, Araucéria, PR). A nafta é toda processada pela refinaria,
produzindo gasolina. O gas liquefeito e o enxofre sdo vendidos diretamente para
terceiros.

Com o término do processo de retirada do oOleo e gas do folhelho
pirobetuminoso, o mesmo, denominado retortado, € removido do fundo das retortas
por transportadores de pas até os transportadores de correia, de onde seguem até
os silos. Nos silos séo carregados os caminhdes que transportam a rocha exaurida
até as cavas da mina para reabilitacdo da area minerada.

A FIGURA 12 apresenta a retorta, que é alimentada pelo topo por folhelho
pirobetuminoso, que por gravidade atravessa sucessivamente as zonas de
secagem, aquecimento, retortagem e resfriamento. A mesma FIGURA mostra o
esquema de beneficiamento do folhelho pirobetuminoso pelo processo PETROSIX.

Um dos pontos que se deve analisar no processo térmico de cragueamento
da matéria organica € que os folhelhos pirobetuminosos ndo apresentam
homogeneidade nos teores de Oleo, ao longo de toda faixa de ocorréncia da
Formacéao lIrati. Para que essa ocorréncia de rochas pirobetuminosas possa gerar
recursos de Oleo, esta deve apresentar conteldo de matéria organica que justifique
seu aproveitamento. Nos trabalhos desenvolvidos pela PETROBRAS, utiliza-se o
teor médio em 6leo de 3,4% em peso (Ensaio Fischer) como o minimo necessario
para equilibrar o balangco energético de extracdo de 6leo pelo processo PETROSIX,
incluindo a demanda de energia com a lavra e tratamento do minério (ALEGRE et
al., 1986).
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A cadeia produtiva da UN/SIX — PETROBRAS ¢ bastante extensa e oferece
restricbes quanto a qualidade do minério. O aproveitamento do folhelho
pirobetuminoso, através da pirélise, tem taxa de recuperacao de Oleo que esta ligada
a diversas variaveis do processo e condi¢ces fisico-quimicas do minério que o
alimenta. A meta usual de recuperacado de 6leo do folhelho pirobetuminoso esta na
faixa de 84 a 86%, sendo que ha periodos em que esta meta é atingida e outros
nao. Uma das hipoteses é a variacdo espacial de algumas propriedades térmicas da
jazida. Segundo ALMEIDA (2005), das condicfes fisicas do minério que alimenta o
processo, duas tém grande potencial de contribuir significativamente para a
recuperacao de Oleo: a granulometria e a umidade.

Além de perda na recuperacao do 6leo durante o processamento do folhelho
pirobetuminoso, existem também perda na recuperacdo do minério na mineracao,
principalmente com a fragcéo fina de folhelho pirobetuminoso que ndo é aproveitada
no processamento, e que equivale a cerca de 20% do total proveniente da mina.
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3.2. CARACTERIZACAO DO FOLHELHO PIROBETUMINOSO E DO MATERIAL
RETORTADO

Como visto anteriormente, o processo de beneficiamento do folhelho
pirobetuminoso gera um rejeito sélido, denominado material retortado (FIGURA13).
Autores caracterizam os folhelhos pirobetuminosos de S&o Mateus do Sul e seu
material retortado com diversos objetivos, envolvendo aplicacbes do material
retortado, ou até mesmo para compreender melhor os folhelhos pirobetuminosos.
Neste capitulo, a caracterizagdo, tanto da rocha quanto do material retortado, aborda
referéncias bibliograficas com resultados relacionados a quimica, mineralogia, trama

mineralégica e algumas propriedades térmicas dos minerais existentes nestes

materiais.

Folhelho Pirobetuminoso Material Retortado

FIGURA 13 — FOLHELHO PIROBETUMINOSO E MATERIAL RETORTADO

Folhelho pirobetuminoso da Formagédo Irati, amostrado em Sao Mateus do Sul, PR (a esquerda).
Material Retortado, produto do beneficiamento do folhelho pirobetuminoso da Formacéo Irati,
amostrado em pilha de armazenamento na UN-SIX/PETROBRAS, em S&o Mateus do Sul, PR (&
direita).

Quanto a composic¢ao quimica, os folhelhos pirobetuminosos de Sdo Mateus
do Sul apresentam uma predominancia de silicio acompanhado subordinadamente
pelo aluminio. Esses elementos sdo encontrados na estrutura cristalina de minerais
de quartzo, feldspato e argilominerais. A TABELA 1 apresenta uma composi¢cao
média dos principais 6xidos encontrados nos folhelhos pirobetuminosos de Sé&o
Mateus do Sul. De acordo com SALVADOR (2001), os teores de ferro e enxofre

aumentam na camada inferior, o que pode estar associado ao mineral pirita. Em
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REIS NETO (2009), a perda ao fogo elevada, em uma rocha com pouca quantidade

de carbonato, indica a existéncia de teores elevados de matéria organica.

TABELA 1 - COMPOSJC,‘AO QUIMICA MEDIA DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS DA
FORMACAO IRATI DE SAO MATEUS DO SUL

Componente SA'(‘Z\@%OR MACHADO e REIS NETO (2009) NICOLINI
(%) Superior | Inferior BIGATAO (2007) Amostral | Amostra 2 (2011)
SiO; 45,22 50,01 56,1 49,8 42,6 44,4

AlL,O3 10,09 11,21 13,9 11,0 10,1 10,2
Fe, 03 5,85 6,369 6,4 7,3 4,8 51
SO; 5,37 5,93 5,0 5,0 6,5
CaO 7,93 1,05 2,6 0,7 0,6 0,6
MgO 1,76 1,74 2,1 1,3 1,2 11
K,0O 2,08 2,19 29 2,0 1,8 1,8
Na,O3 0,83 0,83 1,6 0,7 0,9 1,0
TiO, 0,43 0,47 0,4 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,48 0,41 0,3 0,1
P.F.* 14,0 21,37 32,51

* Perda ao Fogo

A composicdo quimica do material retortado apresenta composicao similar a

do folhelho pirobetuminoso. A principal variacédo € relativa ao teor da perda ao fogo.

7

Essa variacdo € consequéncia da quantidade de matéria organica presente na

amostra, cuja diminuicdo ocorre devido ao craqueamento da matéria organica

(TABELA 2).

TABELA 2 — COMPOSICAO QUIMICA MEDIA DOS MATERIAIS RETORTADOS DA FORMACAO
IRATI DE SAO MATEUS DO SUL

Componente | MACHADOe || SANTOS et |-C S O
(%) BIGATAO (2007) | al. (2005) 1 5 (bilha) biiha)
SiO, 64,1 57,55 56,6 56,6 47,9 50,7
Al,O4 14,6 12,14 12,2 12,7 10,3 10,9

Fe,O3 9,2 8,30 8,0 4,0 6,3 6,5
SO, 4,9 6,1 7,2 7,0
CaO 2,4 1,54 0,8 0,6 1,8 2,2
MgO 2,2 1,62 1,4 1,5 1,3 1,4
K,O 2,9 1,97 2,2 2,2 2,0 2,0
Na,O3 1,8 1,54 0,8 1,1 0,8 0,8
TiO, 0,5 0,60 0,5 0,5 0,5 0,5
P,Os 0,3 0,1
P.F.* 2,3 14,70 12,01 14,4

* Perda ao Fogo

A mineralogia comumente encontrada nos folhelhos pirobetuminosos de Séo

Mateus do Sul é composta principalmente por quartzo, feldspato, pirita e

argilominerais. MALINOSKI (2012) identificou, no grupo dos feldspatos, albita e
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microclinio e, nos argilominerais, a mica muscovita. Esses minerais, juntamente com
0 quartzo e a pirita, sdo identificados tanto na camada superior quanto na camada
inferior.

A presenca de Oxidos de ferro também ocorre, sendo dificii a sua
identificagdo por Difragdo de Raio X (DRX) devido a sobreposi¢cdo de picos em
relacdo as fases majoritarias dos outros minerais (SANTOS et al., 2005). NICOLINI
(2011) observou a presenca dos Oxidos de ferro, goetita e hematita, com
deslocamento de picos nos difratogramas. Isso pode ser explicado pelo fato de
algumas estruturas de hematita e goetita sofrerem transformacédo durante o
processo de pirdlise, quando o aguecimento promove a transicdo de estruturas de
goetita (a-FeOOH) em hematita (a-Fe,O3).

SALVADOR (2001) identificou em amostras de folhelho pirobetuminoso
minerais predominantes como quartzo, plagioclasio, dolomita, calcita, pirita, ilita e
caolinita subordinada, sendo ocasionais 0s minerais apatita, montmorillonita,
analcima e marcassita. A presenca da pirita e da marcassita nas rochas tem efeitos
diferenciados com relacdo ao processo de pirdlise. Enquanto a pirita em sua maior
parte se oxida, formando 6xidos de ferro (PUURA, 1999), a marcassita resiste mais
a temperatura de 500°C, gerando uma maior quantidade de residuos inalterados
(GLIKSON, 1987 apud SALVADOR, 2001).

PIMENTEL et al. (2006) caracterizaram o folhelho pirobetuminoso e o
material retortado com o objetivo de identificar provaveis alteracdes na amostra
decorrentes do processo de retortagem (FIGURA 14). Os minerais identificados
foram: quartzo (Q), pirita (P), feldspato plagioclasio (F), gipsita (G), argilominerais de

camada mista (2:1 CM) como ilita (I) e montmorilonita (M).
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FIGURA 14 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO FOLHELHO PIROBETUMINOSO E DO
RETORTADO DA FORMAGAO IRATI
FONTE: PIMENTEL et al. (2006)

As caracteristicas petrograficas das amostras de folhelho pirobetuminoso
mostram cor acastanhada, com alternancia de niveis de maior concentracdo de
quartzo e feldspato e niveis de material opaco. Os niveis opacos sdo comumente
descontinuos e podem conter argilominerais, ou formar lentes envolvidas por
material acastanhado (FIGURA 15a e 15b). Segundo REIS NETO (2009), o
processo de pirdlise afeta a trama mineralégica das rochas (FIGURA 15c e 15d),
pois em niveis ricos em matéria organica, o processo de fraturamento ocasiona
expansao e consequentemente conectividade entre os poros, permitindo o escape

dos fluidos e gases.
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FIGURA 15 - FOTOMICROGRAFIAS EM LUZ NATURAL DE FOLHELHO PIROBETUMINOSO E DO
MATERIAL RETORTADO

(@) e (b) Folhelho pirobetuminoso: provavel querogénio envolvido por um material acastanhado
moldado pela diagénese. (c) Material Retortado: concentragdo do carbono residual (coque). (d)
Material Retortado: Fraturamento homogéneo plano-paralelo ao acamamento (em branco).

FONTE: REIS NETO (2009).

Em micrografias de material retortado, € possivel observar o carater poroso
do material e placas lamelares caracteristicas de argilominerais. Também é possivel
observar formas cubicas caracteristicas de cristais de pirita (PIMENTEL et al., 2006)
(FIGURA 16).
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FIGURA 16 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO MATERIAL RETORTADO
FONTE: PIMENTEL et al. (2006)

Com relacdo as propriedades térmicas de minerais comuns encontrados em

folhelhos pirobetuminosos, as andlises térmicas, como andlise termogravimétrica

(ATG) e analise térmica diferencial (ATD), sdo particularmente (teis para a

caracterizacdo do seu comportamento térmico. Essas anéalises podem colaborar com

a identificagdo e quantificagcado de alguns minerais. RAJESHWAR et al. (1979) apud

LEE et al. (2007), resumiram as propriedades térmicas, em atmosfera inerte, de

minerais comumente encontrados em depésitos de folhelhos pirobetuminosos

(TABELA 3).

TABELA 3 - PROPRIEDADES TERMICAS DE MINERAIS COMUNS EM DEPOSITOS DE
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

. . . Lo Tipo de reacéo Pico ATD
Minerais Formula quimica " o
guimica (°C)
Calcita CaCO; Dissociacdo 860-1010
Dolomita CaC03.MgCO; Dissociacdo 790, 940
Analcima NaAISi,06.H,0 Desidratagdo 150-400
Dissociagéo
Pirita FeS, Oxidacao; 550
dissociacéo
; Ko.6(H30)0.4Al 3Mgo sFe ™ 1Si3 5010(OH)2.(H20) ; — 100-150;
lita (féormula empirica) Desidroxilagao 550, 900
Gipsita v-Al(OH); Desidroxilacao 310,550
Microclinio KAISi;Og Dissociacdo -
Albita NaAlSi;Og Dissociacdo -
Quartzo sio; Transformacdo ~575
cristalografica

FONTE: RAJESHWAR et al. (1979) apud LEE et al. (2007).



51

4 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo compreende a caracterizacdo quimica, mineraldgica,
petrofabrica e térmica do folhelho pirobetuminoso da Formacéo Irati e do material
retortado. Também s&o caracterizadas amostras da camada intermediaria, com seu
respectivo material retortado. Essa caracterizacdo envolve amostras de frente de
lavra da mina Rio das Pedras e da mina Dois Irmaos, ambas situadas na UN/SIX —
PETROBRAS. O intervalo estratigrafico abrange a Formacdo Irati — Membro
Assisténcia, sendo que, as camadas de folhelhos pirobetuminosos sado o alvo do
presente estudo.

O trabalho consiste em duas etapas principais, sendo a primeira a
caracterizacdo das amostras de folhelho pirobetuminoso e calcério antes da pirdlise.
A segunda etapa envolve a caracterizacdo dessas amostras retortadas (material
retortado). A obtencdo do material retortado foi realizada através de um
equipamento de bancada que simula a pir6lise PETROSIX.

A FIGURA 17 mostra um resumo da metodologia adotada para o presente

estudo.
>[Amostia
Identificacdo
(Preparacao
[Petrografial{(MEV - EDS)]| @_
Térmica
(ATG/ATD) 1 |Mineralogia
(DRX)
Microporosidade | Tratamento
(LUCT) argilominerais
(Carbono
— Total)
Quimica
(FRX) % em Oleo
(Ensaio Fischer Estimado)

| Pirglise (BSTU) |

FIGURA 17 — FLUXOGRAMA ILUSTRANDO OS PROCESSOS ANALITICOS REALIZADOS
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4.1 AMOSTRAGEM

A area de amostragem compreende a mina Dois Irmdos e a mina Rio das
Pedras da UN/SIX — PETROBRAS, sendo que no periodo de coleta, a mina Dois
Irméos estava em fase de exploracdo. Na FIGURA 18 sdo apresentados os locais
amostrados na Mina Dois Irmaos, principal foco de amostragem.

O procedimento de coleta foi realizado em diferentes frentes de lavras com
intervalos de aproximadamente 30 centimetros, verticalmente e independentemente
da litologia. As amostras de folhelho pirobetuminoso foram coletadas na Mina Dois
Irmaos, 15 amostras da camada superior e 07 amostras camada inferior. Também
foram coletadas 12 amostras da camada intermediaria e 01 amostra acima da
camada superior (FIGURA 19). Na mina Rio das Pedras, a coleta teve 04 amostras
situadas nas lentes de carbonatos (TABELA 2). Aproximadamente 500 gramas de
cada ponto foram coletados, acondicionados em embalagens plasticas e
devidamente descritos e identificados.

O material retortado foi obtido ap6s a caracterizacdo das amostras acima
descritas, através da sua retortagem em bancada. NA TABELA 2 sao identificadas
as amostras selecionadas para esse processo. No total, foram pirolisadas 29
amostras, sendo 15 da camada superior de folhelho pirobetuminoso, 7 da camada
inferior de folhelho pirobetuminoso e 6 da camada intermediaria de calcario e marga.
As amostras de siltito ndo foram pirolisadas devido a sua fragilidade e também por
nao ser foco do estudo.

Também foram coletadas 02 amostras de material retortado do processo
convencional PETROSIX. A amostragem ocorreu nas pilhas de armazenamento do
material retortado, logo apos processo de retortagem. Antes do processo de pirdlise,
as amostras 44 (pilha A-1244) e 45 (pilha A-1245) estavam em pilhas com uma
proporcao de material da camada superior/inferior de 1,47:1,00.
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FIGURA 18 — AMOSTRAGEM E DIMENSAO DA MINA DOIS IRMAOS — UN/SIX — PETROBRAS
(a) foto aérea da mina amostrada. (b) Frente de lavra no momento de coleta de amostras. (c) modelo
digital de elevacdo (MDE) do terreno. (d) curvas de nivel espagadas em metro/metro.




Perfil
Unidade Sao Mateus do Sul - Mina Dois Irmaos
Litoestratigréfica prof.
(m)
0qe
Formagao
Serra Alta iide
id
il
24
Ll
o
e
4
‘5 44
3
o S
- Ll
@ id
6
<'8
Ll
7.
i3
4
840
id
i
o o8 Bt
1@ &9
§5 | 2¢ )
g = bl % o
S =R
w < © 2
= 4
oy
8 12.
Te
=
@
= 134
= o
&
144®
154
Ll
16-:
° o
H
3=
B IE-Ix
il
Legenda
D Siltito II] Amostras
- Folhelho - Niveis de Cinza Vulcanica
I oolomito Laminagdes de Calcita
[ warga Nodulos de Calcario

FIGURA 19 — PERFIL DE AMOSTRAGEM DA MINA DOIS IRMAOS
(a) panordmico da camada superior. (b) lentes de dolomito da camada intermediaria. (c) nddulo de calcario com betume. (d) niveis de argila bentonitica
(camada superior). (e) cristais de pirita (camada inferior). (f) laminacdes de calcita concordantes ao folhelho pirobetuminoso.

1]



TABELA 4 — RELAGAO DE AMOSTRAS ANALISADAS

55

Material
Amostra | Prof. (m) Descricao Retortado
BSTU
Mina Dois Irmaos
01 0,00 Siltito intemperizado
02 1,00 Folhelho Pirobetuminoso
03 1,30 Folhelho Pirobetuminoso
04 1,70 Folhelho Pirobetuminoso
05 2,40 Folhelho Pirobetuminoso
06 2,70 Folhelho Pirobetuminoso
IS 07 3,10 Folhelho Pirobetuminoso
) 08 3,60 Folhelho Pirobetuminoso
= 09 3,70 Folhelho Pirobetuminoso
‘Q 10 4,70 Folhelho Pirobetuminoso
S 11 5,20 Noédulo de Calcario
% 12 5,60 Folhelho Pirobetuminoso
O 13 6,10 € 6,25 Laminacdes de Calcita
14 6,75 Folhelho Pirobetuminoso
15 7,15 Folhelho Pirobetuminoso
16 7,45 Folhelho Pirobetuminoso
17 7,55 Folhelho Pirobetuminoso
18 7,95 Folhelho Pirobetuminoso
19 8,35 Lente de Calcario
20 8,55 Marga
.g 21 8,80 Lente de Calcéario
\© 22 9,00 Marga
® 23 9,65 Marga
€ 24 10,15 Marga
£ 25 12,15 Siltito
p 26 13,35 Siltito
= 27 13,65 Siltito
% 28 13,80 Siltito
O 29 13,85 Noédulo de Calcario
30 14,80 Siltito
31 15,50 Siltito
_ 32 15,85 Folhelho Pirobetuminoso
o 33 16,15 Folhelho Pirobetuminoso
,,CT_J 34 16,45 Folhelho Pirobetuminoso
= 35 16,75 Folhelho Pirobetuminoso
% 36 17,10 Folhelho Pirobetuminoso
g 37 17,60 Folhelho Pirobetuminoso
S 38 17,75 LaminacgGes de Calcita
39 18,15 Folhelho Pirobetuminoso
Mina Rio das Pedras
g 40 Lente de Calcario
5D 41 Lente de Calcério
= 42 Lente de Calcario
e 43 Venulacdes de Calcita
Material Retortado — Processo PETROSIX
44 Folhelho Pirobetuminoso Retortado — pilha A1244
45 Folhelho Pirobetuminoso Retortado — pilha A1245
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4.2 PREPARACAO

ApoOs a identificacdo, as amostras foram encaminhadas para confeccdo de
laminas delgadas e para a realizacdo da analise de porosidade por microtomografia
(FIGURA 17). Para as andlises de caracterizacao quimica, mineraldgicas, térmicas e
carbono total, as amostras foram reduzidas, utilizando um moinho excéntrico de
vibracdo (Amef), a um diametro inferior a 0,044 milimetros (325 mesh). A FIGURA

20 apresenta um esquema da preparacao do material estudado para as analises

quimicas, mineraldgicas e térmicas.
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Amostra Britada :
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1
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FIGURA 20 — PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE QUIMICA, MINERALOGICA E
TERMICA



57

4.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

A obtencdo dos dados envolveu o emprego de diversas técnicas analiticas.
As anadlises térmica, quimica, mineraldgica e petrografica foram realizadas no
Laboratorio de Minerais e Rochas — LAMIR/UFPR. O primeiro conjunto de amostras
enviadas para confeccdo de laminas delgadas foi realizado pelo Laboratério de
Laminacdo Petrografica — LAMIN, o segundo foi realizado pelo LAMIR/UFPR. A
microscopia eletrbnica de varredura com espectrometria de energia dispersiva de
raios X foi realizada no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR e
posteriormente no LAMIR/UFPR. A microtomografia computadorizada de raio X
(uCT) também foi realizada no LAMIR/UFPR.

Para obtencdo do material retortado as amostras, devidamente
caracterizadas, foram passadas em um simulador de pir6lise, denominado BSTU
(Bench Scale Testing Unit) na UN/SIX — PETROBRAS.

A seguir a descricdo das analises realizadas.

e Andlise Petrografica

A analise petrografica pode ser realizada a partir do exame macroscopico,
feito com amostras de mao, auxiliado por um estereomicroscépio (ou lupa); ou por
microscoépico otico, por luz transmitida, em fatias de rochas (laminas delgadas),
expostas em areas de aproximadamente 4,0 x 2,5 mm, e espessuras da ordem de
0,03 mm.

No presente estudo, as amostras foram descritas macroscopicamente com
auxilio da lupa e estudadas em microscépio petrografico da marca Olympus (BX60),
através de luz transmitida. A andlise petrografica foi realizada com objetivo de
caracterizar as relagfes texturais, estruturais e mineraldgicas da rocha. As imagens
descritas ao microscopio foram capturadas e tratadas através do sistema Image Pro
Plus.

Para as amostras que apresentaram carbonatos, aplicou-se o método da
tincdo seletiva (alizarina vermelha-s com ferrocianeto de potassio) para melhor
compreender o mineral presente. A TABELA 5 mostra como o corante reage sobre a

lamina carbonatica.



58

TABELA 5 — ENSAIOS DE COLORAGAO PARA OS CARBONATOS

Efeito do Coloracédo com Coloracédo com Coloracédo com os
Mineral ataque pelo Alizarina ferrocianeto de dois corantes
acido Vermelha S potassio combinados
Calcita Consideréavel Cor-de-rosa a
= Cor-de-rosa a
(nédo (relevo vermelha- Ausente
. vermelha-acastanhada
ferrosa) reduzido) acastanhada
. Consideravel Cor-de-rosa a Azul palida a azul
Calcita
(relevo vermelha- forte dependendo do Cor de malva a azul
(ferrosa) .
reduzido) acastanhada teor em ferro
Dolomita

Insignificante

(n&o . Ausente Ausente Incolor
(relevo mantido)
ferrosa)
Azul muito palida
Dolomita Insignificante (turquesa ou

Ausente Azul muito palida A
esverdeada em lamina

delgada)

(ferrosa) (relevo mantido)

FONTE: DEER et al. (1992)

e Analise Quimica

Para determinacdo da composicdo quimica, a técnica analitica utilizada foi a
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) por dispersdo de comprimento
de onda a partir de p6 prensado. A FRX é uma técnica de analise qualitativa e
quantitativa/semiquantitativa da composi¢cdo quimica de amostras. Consiste na
exposicao de amostras solidas a um feixe de radiacdo para a excitacao e deteccao
da radiacéo fluorescente, que é resultante da interacao da radiacdo com o material
da amostra. A andlise semiquantitativa possibilita analisar amostras que nédo se
enquadram em programas analiticos existentes, baseada em modelagens
matematicas da resposta do equipamento, possuindo assim uma preciséo variavel.

O equipamento utilizado no LAMIR é um espectrometro de fluorescéncia de
raios X por dispersao de comprimento de onda sequencial Philips/Panalytical modelo
PW 2400, operando com fonte de raios X (tubo) de Rh de 3 kW. Foi utilizada anélise
semiquantitativa, pois as amostras estudadas ndao possuem padrao para calibracéo
no LAMIR.

O APENDICE |l apresenta os dados de FRX para as amostras estudas.
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e Andlise Mineraldgica

Para identificacdo da composi¢cdo mineralogica da amostra, foi empregada a
técnica analitica de Difratometria de Raios X (DRX). A técnica consiste na incidéncia
de radiagdo em uma amostra e na deteccdo dos fotons difratados. Quando este
feixe definido difrata em um cristal desconhecido, a medida do angulo de difracdo do
raio emergente pode elucidar a distancia dos atomos no cristal e,
consequentemente, a estrutura cristalina, possibilitando assim a identificacdo da
composicdo mineraldgica da amostra.

O equipamento utilizado no LAMIR é o Sistema de Difratometria de Raios X,
modelo PW-1830, marca Philips/Panalytical. A técnica de difracdo de raios X foi
obtida pelo método de pd prensado em rocha total, utilizando radiacdo Cu (Cu-ka =
1,5406A), com intervalo de varredura de 3° a 70° 26. A interpretacdo dos minerais foi
obtida utilizando o software X'Pert HighScore.

A técnica de DRX também foi utilizada na identificacdo dos argilominerais. O
processo foi fundamentado na Lei de Stokes, que consistiu no acondicionamento em
proveta da amostra em pd, com tempo de decantacdo de aproximadamente 2 horas,
para separacdo da fracdo menor que 2um. Posteriormente, com ajuda de uma
pipeta, o material foi coletado e acondicionado em trés laminulas, sendo uma sem
alteracdo, uma aquecida a 1000°C em mufla e outra com aplicacdo de etileno glicol.
As trés laminulas foram para anélise por DRX com intervalo de varredura de 3° a 20°
20. A interpretacéo foi realizada utilizando o software X'Pert HighScore, da PHILIPS
e através da TABELA 6 (final deste capitulo).

O APENDICE Il apresenta os resultados qualitativos das analises

mineraldgicas por DRX.

e Analise Térmica

Para determinar a influéncia da temperatura e taxa de aquecimento na
degradacdo térmica das amostras, foi utilizado um analisador termogravimétrico
(ATG) com analise térmica diferencial (ATD). Esse analisador termogravimétrico
(ATG) basicamente consiste em um forno, uma micro-balanga e um sistema de fluxo

de gas.
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A andlise térmica diferencial (ATD) envolve a medicdo continua das
temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte. O
valor obtido é a diferenca entre a temperatura de referéncia e temperatura da
amostra. Esse valor é plotado em funcédo do tempo ou da temperatura, dado que o
aguecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear. Alteracdes na
amostra que absorvem ou liberam calor podem ser detectadas em relacdo a amostra
de referéncia. A temperatura de pico ATD é uma propriedade caracteristica do
material e é independente do tamanho da amostra.

O equipamento utilizado no LAMIR foi o METTLER TOLEDO com Sample
Robot, modelo STAR SW 9.01, em um intervalo de 30°C a 1000°C, razédo de
aguecimento de 10°C/min., em atmosfera de Na.

No APENDICE | estdo plotados os dados de termogravimetria com sua

respectiva andlise diferencial.

Outras técnicas utilizadas foram:

e Microscopio Eletrbnico de Varredura com Espectroscopia por
Dispersdo em Energia (MEV/EDS)

O MEV (microscopio eletrbnico de varredura) € um equipamento que permite
o mapeamento de superficies em alta resolucéo e a técnica de EDS (Espectroscopia
por Dispersdo em Energia), um dos recursos do MEV, permite a anadlise
composicional dos materiais, sendo possivel a quantificacdo dos elementos
presentes em porcentagem atémica ou em peso.

Quando realizadas no CME/UFPR, as micrografias foram obtidas no
microscopio JEOL, modelo JSM 6360-LV. Nesse mesmo microscopio, foram
realizadas as medidas de analise composicional pela técnica de EDS. Essas
medidas foram realizadas com o detector Pioneer, 5.0 kV, 38,8°, e as analises
composicionais realizadas através do programa Noran System Six (NSS), com
tempo de 30s para aquisicdo dos Espectros.

Para as analises realizadas no LAMIR/UFPR, as micrografias foram obtidas
através do microscopio JEOL/EO, modelo 6010LA. A andlise de EDS, marca
EDS:JEOL, foi realizada em condicédo de aquisi¢cao de 14 kV com tempo de 98s para

aquisicao dos espectros.
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e Microtomografia Computadorizada de Raios X (UCT)

A microtomografia Computadorizada de Raios X (UCT) € uma técnica nao
destrutiva que possibilita obter informacdes sobre o posicionamento e a forma
tridimensional (3D) dos poros do objeto em microescala, inspecionando sua
estrutura interna. Esta analise € realizada obtendo as projecdes do material a partir
de varias direcdes. Isto pode ocorrer rotacionando o corpo de prova segundo a
direcdo da radiacdo e com isso é medida, em cada passo, a atenuacao da radiacéo.
Cada projecédo é adquirida com o objeto rotacionado de certo angulo em relacdo a
posicdo original, de modo que se obtém uma projecdo para cada angulo. Atraves
dessa técnica, foi possivel caracterizar a microporosidade dos materiais estudados.

O equipamento utilizado foi o microtomégrafo de raios X, modelo 1172
(Skyscan) localizado no LAMIR/UFPR. As imagens foram adquiridas utilizando o
software Skyscan 1172 Control Program e reconstituidas pelo NRecon, interpretadas
pelo CTAnalyser — Ctan da Skyscan.

e Carbono Total (Ensaio Fischer Estimado)

A técnica de carbono total inclui tanto o carbono inorganico quanto o
organico. Sua quantificacdo é obtida pelo emprego de um analisador de carbono
elementar, que converte o CO, proveniente da combustdo do material em medidas
de carbono.

Para preparacao, cerca de 300 mg de amostra foram pulverizadas a 0,044
milimetros (325 mesh), e apds devidamente pesadas em cadinhos de ceramica, as
amostras passaram a um forno de combustéo, a temperatura de 1350°C, originando
o CO,. O equipamento utilizado foi TruSpec CHNS n°1815 do Laboratério da SIX
que detecta Carbono e Hidrogénio sob a forma de CO, e H,O, respectivamente,
atraves de células de infravermelho. De acordo com a norma ASTM D5373 (trata da
determinacdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio em amostras de carvao e coque),
as analises foram feitas em duplicata, obtendo-se média, desvio padrao e coeficiente
de variagéo.

O resultado de carbono total foi entdo convertido em Ensaio Fischer
Estimado (EFE) através da seguinte equacgdo: EFE = 0,6304x - 0,5698; onde x é o

resultado do carbono total. Essa equacdo foi adquirida através de uma regressao
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linear de resultados anteriores de Ensaio Fischer para folhelhos pirobetuminosos de
Sé&o Mateus do Sul.
O APENDICE Il apresenta os resultados de Carbono Total e Ensaio Fischer

Estimado.

4.3.1 BSTU

O Bench Scale Testing Unit (BSTU) € um equipamento que simula o
processo PETROSIX da UN/SIX — PETROBRAS. Este simulador de bancada foi
utilizado para obtencdo do material retortado. O equipamento consiste de um reator
de leito vertical, onde as amostras sdo aquecidas com atmosfera, pressdo e
temperatura controladas para a realizacdo da pirélise. ApGs retortagem, a corrente
gasosa obtida passa por condensadores para separar a parte pesada, leve e gas.
Um coletor obtém o 6leo, gas e a agua acida da retortagem (FIGURA 21a).

A foto na FIGURA 21b apresenta o painel de controle do equipamento, onde
€ possivel, através dos controladores indicadores de temperatura (termopares de
pele — TIC), obter a temperatura desejada dentro do equipamento. Os termopares
(TE) indicam a temperatura interna obtida.

Para que ocorra a pirélise, a temperatura do TE 101, entrada no tronco do
gas, deve estar em torno de 160°C. A TE103, entrada do gas no leito, em torno de
500°C. As temperaturas dentro do leito, TE 102 e 104 — 111, devem estar, em uma
média de 200 a 480°C, sendo que a pirdlise ocorre em torno de 310 a 320°C no
equipamento.

O experimento leva em torno de 24 horas, tempo que inclui o aguecimento
do equipamento, entrada do gas nitrogénio, obtencdo dos produtos e subprodutos
da pirdlise e, por fim, o resfriamento natural do equipamento para retirada das
amostras. A ocorréncia do processo térmico de pirélise leva cerca de 2 horas, dentro
do intervalo de 24 horas.

O equipamento opera em atmosfera de nitrogénio a 4 kg/m? de pressdo de
vapor, com aproximadamente 30 kg de rocha, sendo que as amostras foram
identificadas, antes da pirolise, para respeitar o perfil litolégico amostrado (FIGURA
21c). Apos identificacdo, as amostras foram colocadas no leito, com as amostras da
camada inferior na base e a amostras da camada superior no topo do leito (FIGURA
21d e 21e).
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FIGURA 21 — ENSAIO BSTU QUE SIMULA O PROCESSO PETROSIX DA UN/SIX — PETROBRAS
(a) Esquema de funcionamento do BSTU. (b) Painel controlador de temperatura. (c) Amostra de
folhelho pirobetuminoso identificada. (d) e (e) Amostras no interior do leito, antes do processo de

pirélise.
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TABELA 6 — RESUMO DAS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS MINERAIS DE ARGILA

Grup.o .da llitas Esmectitas Vermiculitas
Caolinita
: 1:1 componentes
Tipo de tetraédricos e 2:1 2:1 2:1
Estrutura P
octaédricos
Comppngnte Di-octaédrico Prmmpa!me;nte Di- ou tri-octaédrico PrlnC|paIfngnte tri-
octaédrico di-octaédrico octaédrico
Principais
cétions Nenhum K Ca,Na Mg
interestratos
Unicamente na
< haloisita (uma Ca, duas camadas;
Agua Alguma na
. camada de . . Na, uma camada de Duas camadas
interestratos . hidromoscovita . .
moléculas de molécula de agua
agua)
Variavel; a maior Variavel; 14,4 A
Espetl)ga:irglento 7'1h§|(()ils(?t§)na 10 A parte das vezes ~ 15 | quanto totalmente
A (para o Ca) hidratada
. , Retém uma
Etileno Glicol Apenas re.zt|.do pela Nenhum Efeito Retem dgas camadas camada de glicol,
haloisita de glicol, 17 A 14 A
< A caolinita € muito Facilmente Facilmente
Acidos pouco soluvel em Atacadas
.. o atacadas atacadas
acidos diluidos
A haloisita colapsa Esfoliacao:
. ) Nenhuma Colapsa para ~
Aquecimento a | para aprox. 7,4 A; e - contracédo do
o ~ modificacdo aproximadamente 10
200° C 0S outros nao se e espagamento dos
> notéria A
modificam estratos
Aquecimento a Caolinita —
q o metacaolinita 10 A 96-10A Colapsa para 9 A
650° C 7 A)

FONTE: adaptado de DEER et al. (1992)
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5 CARACTERIZACAO DO FOLHELHO PIROBETUMINOSO

A caracterizacdo das rochas, antes do processo térmico, foi obtida através
dos seguintes parametros: i) descricdo macro, meso e microscoépica; ii) composicao
quimica e mineraldgica; iii) anélise térmica por curvas termogravimétricas e analise
diferencial; iv) caracterizacdo quanto a microporosidade e identificacdo de minerais
de maior densidade por microtomografia, e v) teor médio de 6leo.

A caracterizacdo compde-se de 17 amostras de rochas da camada superior,
sendo 15 de folhelho pirobetuminoso, uma de siltito e uma de calcario. As rochas da
camada inferior compdem-se de 7 amostras de folhelho pirobetuminoso. Também
foram caracterizadas amostras da camada intermediéria, totalizando 13 amostras,

duas referentes as lentes carbonaticas e as outras a margas e siltitos.

5.1 CAMADA SUPERIOR

O perfil litolégico amostrado da camada superior, na mina Dois Irmaos,
compde-se de aproximadamente 8 metros de folhelho pirobetuminoso, com
presenca de nodulos de calcario e laminacdes de calcita milimétricas (~ 1
centimetro) concordantes ao acamamento. Também se observa a presenca de
niveis espessos (~ 5 centimetros) de argila bentonitica concordantes a estratificacéo
primaria da rocha.

Os folhelhos pirobetuminosos possuem cor cinza escura, com granulometria
na fracdo silte/argila. Esta granulometria silte apresenta-se em estruturas laminadas
e lenticulares, intercaladas na matriz argilosa da rocha (FIGURA 22d e 22f). Outra
estrutura observada é a presenca de calcita formando niveis, tanto paralelos quanto
perpendiculares ao acamamento da rocha (FIGURA 22a e 22b).

Na maioria das amostras de folhelho pirobetuminoso observa-se a presenca
de material opaco (querogénio). Esta estrutura apresenta-se de forma concentrada
circular, sendo considerada como provavel contetdo fossil (FIGURA 22e). Também
h& ocorréncia desse material em estruturas laminadas e lenticulares concordantes

ao acamamento da rocha (FIGURA 22f). As amostras da base da camada superior
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apresentam nodulos com porosidade, e elevada concentragdo de betume, como

observado na amostra 18 (FIGURA 22c, 22d).

amostra 10
2cm (b)

[ amostra 18 I | amostra 18
(c) 2cm (d)

BN | amostra 09 BN | amostra 16

2cm (e) 2cm (f)

FIGURA 22 - AMOSTRAS DE FOLHELHO PIROBETUMINOSO DA CAMADA SUPERIOR

Amostra 7: (a) calcita perpendicular ao acamamento. Amostra 10: (b) calcita paralela ao acamamento.
Amostra 18: (c) porosidade com presenca de betume. (d) intercalacdo de niveis silte/argila e nivel
com porosidade. Amostra 9 e amostra 16: (e) e (f) concentragcao de material opaco (querogénio).
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Nas andlises detalhadas das amostras de folhelho pirobetuminoso, o
material opaco (querogénio) apresenta-se em laminagbes concordantes a
estratigrafia primaria da rocha (FIGURA 23d e 23f). Esse material opaco também é
observado em estruturas peloidais, com diametro médio de 0,4 milimetros (FIGURA
23c e 23f). Outras estruturas opacas com diametro médio de 3 milimetros e
concordantes ao acamamento da rocha sdo identificadas como material fossil
(FIGURA 23b).

A presenca de cristais de calcita e pirita, formando niveis concordantes ao
acamamento da rocha, apresenta-se em quantidade nas amostras visualizadas em
lupa (FIGURA 23a e 23e).

FIGURA 23 — AMOSTRAS DE FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS DA CAMADA SUPERIOR
OBSERVADAS EM LUPA

Amostra 7: (a) cristais de calcita. Amostra 9: (b) material opaco (querogénio). (c) feicao circular opaca.
Amostra 4: (d) niveis opacos concordantes a matriz siliciclastica. Amostra 18: (e) piritas
macroscopicas. Amostra 9: (f) feicdes de material opaco comumente encontradas nas amostras da
camada superior de folhelho pirobetuminoso.

Ao microscépio petrografico as amostras apresentam cor castanha clara
com niveis milimétricos de grande concentracdo de quartzo e feldspato. Também se
observa a ocorréncia de niveis alternados de cor castanha escura, formado por
argilominerais e material opaco. O quartzo e o feldspato presentes variam de
anédrico a subédrico, estando em alguns casos isolados ou em niveis continuos
sustentados pela matriz argilosa. Os minerais de quartzo e feldspato préximos ao

topo da camada apresentam-se de forma mais angulosa (FIGURA 24b).
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As amostras de folhelhos pirobetuminosos do topo da camada superior
apresentam ocorréncia de microfraturas tanto paralelas quando perpendiculares ao
acamamento. A presenca destas microfraturas pode estar relacionada a reducéo da
tensdo do macico rochoso, pois as amostras do topo da camada superior estdo
localizadas no perfil litolégico em regides que sofrem maior intemperismo (FIGURA
24a).

A presenca de regibes com elevada porosidade € comum em amostras
proximas a camada intermediaria. Na FIGURA 24i observa-se essa feicao,
preenchida com material castanho escuro (matéria organica).

Outra observacdo é a ocorréncia de peloides opacos concentrados,
formando lentes em meio a matriz da rocha, podendo ser interpretados como pirita
framboidal (FIGURA 24h).

A presenca de material opaco é comumente encontrada nos folhelhos
pirobetuminosos. Esta feicdo apresenta-se paralela ao acamamento da rocha ou em
forma de estrutura lenticular (FIGURA 24c e 24d). Também se observa a presenca
de material castanho claro no interior de lentes de granulacéo silte (FIGURA 24g).
Os peloides opacos, descritos em lupa, aparecem em cor alaranjada com centro
castanho escuro, e algumas sem nucleo preenchido (FIGURA 24e e 24f).
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FIGURA 24 — MICROGRAFIAS DA CAMADA SUPERIOR DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
Amostra 2: (a) microfraturas paralela e perpendicular ao acamamento. (b) quartzo e plagioclasio
angulosos. Amostra 7: (c) matéria organica (opaco) paralela ao acamamento. Amostra 8: (d) matéria
organica lenticular (opaco). (e) feicdo circular (alaranjada). Amostra 9: (f) feicdo circular
(alaranjada/castanho escuro). Amostra 16: (g) estrutura lenticular de granulagdo silte com matéria
organica (alaranjada). (h) pirita framboidal (opaco). Amostra 18: (i) regido porosa com matéria
orgéanica (castanho escuro) e niveis de intercalacao silte/argila.

Na caracterizacdo destas feicBes circulares, pela analise da composi¢ao por
MEV/EDS, foi possivel definir que se trata de material organico, onde se confirma
gue a estrutura analisada se refere ao colofano, com teores variaveis de enxofre e
foésforo. Uma possibilidade é que essas feicbes podem se tratar de uma secgao
transversal do esqueleto de mesossauro ou até mesmo relacionada a nddulos de
betume (FIGURA 25).
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>
w
=
Elementos quimicos (% peso) C 0] Si S Al P
o 1 - Centro 55,25 | 43,49 | 0,36 - 0,34 | 0,56
a}
u 2 — Borda 63,54 | 33,96 | 1,06 | 1,43 - -
3 - Rocha 57,49 | 41,30 | 0,61 | 0,61 - -

FIGURA 25 - MEV/EDS DA AMOSTRA 9 DA CAMADA SUPERIOR DOS FOLHELHOS
PIROBETUMINOSOS

A partir do perfil litologico analisado, a uma profundidade de 5,20 metros, foi
coletado um nodulo de calcario com uma estrutura sedimentar cone in cone,
identificada por sua aparéncia distinta composta por cones concéntricos aninhados
uns dentro dos outros. Estas feicdes, comuns em meio a folhelhos pirobetuminosos,
sé&o compostas por calcita com camadas finas de material argiloso (FIGURA 26).

Na FIGURA 26 ¢ possivel observar o limite entre a estrutura cone in cone e
o material argiloso, muitas vezes associado a matéria organica. Esta matéria
organica apresenta-se tanto na forma peloidal quanto na forma de niveis paralelos
ao acamamento. Proximo a esse limite, ocorre a presenca de uma microfratura de
aproximadamente 3 milimetros preenchida por dolomita, em meio a uma matriz
constituida por calcita (FIGURA 26j e 26l).

Outra observagdo € a presenca de cristais de calcita macroscopicos,
algumas vezes com presenca de betume (FIGURA 26b, 26e e 26f).
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FIGURA 26 — ESTRUTURA DO CARBONATO CONE IN CONE DA CAMADA SUPERIOR
MACROSCOPICA: (a) limite cone in cone e matriz argilosa, presencga de conteudo féssil. (b) cristais
de calcita macroscoépicos. (c) limite cone in cone e matriz argilosa. LUPA: (d) limite cone in cone e
matriz argilosa, presenca de conteudo fossil. (e) cristais de calcita macroscopicos. (f) cristais de
calcita com presenca de betume. MICROSCOPICO: (g) limite cone in cone e matriz argilosa com
microfratura preenchida com material organico. (h) intercalacdo de estrutura cone in cone, matriz
argilosa e material castanho e opaco peloidal. (i) Lente de material castanho, material opaco peloidal.
(j) microfratura sem alizarina. (I) microfratura com alizarina, calcita (rosa) e dolomita (branco).
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A analise quimica das amostras da camada superior de folhelhos
pirobetuminosos, realizada através da FRX, apresenta predominio de silica e
aluminio, com valores variando de 55,8% a 65,8% de SiO, e de 12,1% a 15,8% de
Al;O3. Esses elementos se encontram na estrutura cristalina do quartzo, feldspato e
argilominerais. A andlise também mostra uma variedade de elementos presentes,
tais como ferro, enxofre, calcio, magnésio, potassio e sodio. (APENDICE ).

Na comparacdo da composicdo dos elementos presentes, ao longo do perfil
litolégico da camada superior, € possivel observar que houve pouca variacdo em
teores de SiO,, Al,O3, CaO e MgO. Os teores de Fe,O3 e SO3 apresentam maior
porcentagem no topo da camada (FIGURA 27).

A Perda ao Fogo! (P.F.) elevada, variando de 15,6% a 30,4%, associada a
inexisténcia de minerais de carbonato, € consequéncia da quantidade de matéria
orgéanica (querogénio) encontrada em folhelhos pirobetuminosos. Em alguns pontos,
como a amostra coletada préxima ao nodulo de carbonato cone in cone (amostra
10), observa-se uma atipica porcentagem de CaO, em torno de 10%, e assim uma
elevada perda ao fogo decorrente (15,6%) (FIGURA 28b).

A caracterizacdo mineraldgica, realizada através do método de DRX,
caracteriza os folhelhos pirobetuminosos com a presenca predominante de quartzo,
pirita, plagioclasio (albita) e argilominerais, além da indicacdo de calcita e dolomita
em algumas amostras.

Em amostras préoximas da camada intermediaria foram identificadas
reflexdes (em torno de 25°28 e 16°26 — pico principal 3,43A) de zedlitas (analcima)
(FIGURA 28c). Comparando com a analise quimica, estas amostras apresentam
teores mais elevados de Na,O, sugerindo a presenca de analcima (NaAlSi,Og H,0)
(FIGURA 28c). Estas amostras da base da camada também apresentam teores
elevados de CaO e MgO em relacdo a outras amostras, 0 que caracteriza a
presenca de carbonatos.

Através de tratamento dos argilominerais, foi detectada a presenca de ilita,
mineral expansivel esmectita, caolinita e, em alguns casos, uma provavel presenca

de clorita.

! Perda ao Fogo (P.F.) — teste usado em quimica analitica inorganica que consiste em um
forte aquecimento (em torno de 1000°C em mufla) de determinada amostra, permitindo que

substancias volateis escapem até que ndo ocorra mudanga na massa desta mesma amostra.
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Os graficos da FIGURA 28 apresentam os principais difratogramas de raio X
correlacionados com as composi¢des quimicas das amostras da camada superior
dos folhelhos pirobetuminosos. Em seguida, a FIGURA 29 apresenta os dados
referentes ao siltito coletado acima da camada superior e da lente de carbonato

cone in cone.
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FIGURA 28 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E ANALISE QUIMICA DA CAMADA SUPERIOR DOS
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
a) Amostra 2. b) Amostra 10. c) Amostra 18.

O siltito apresenta composicdo mineraldgica e quimica similar a dos
folhelhos pirobetuminosos, ou seja, presencga predominante de quartzo, plagioclasio
(albita), argilominerais (ilita, esmectita e caolinita) e provavel presenca de pirita. Esta
amostra também apresenta provavel presenca de gipsita (pico principal 7,63A)
(FIGURA 29a).
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No carbonato referente a estrutura cone in cone, a presenca de CaO
corrobora a interpretacdo do difratograma de raio X, que identifica como mineral
predominante a calcita (pico principal 3,04A), além da presenca de quartzo,

plagioclasio (albita), argilominerais e provavel presenca de pirita (FIGURA 29b).

a]
2000 3,34 [A] Aa
o 70
©
2 60
)
2 50
_.%1000 4
= 7,63 [A] 3
= 10 [A]
£ ’ 20
13 15[A]717[A] 317 [A] 1,63 [A
0 - y Q &‘6“"6“ Jd“m""“'“""‘"‘“"‘"“&"""‘““"" ~ 10
10 20 30 40 50 60 0 -
Anaulo de B 2 P.F. [ SiO2 [AI1203[Fe203] SO3 [ CaO [ K20 [ MgO [Na20 ] Ti02 [P205 |
ngulo de Bragg (26) [%] 520 [71,99] 14,16 | 4,24 | 2.22 | 0,53 | 2,85 | 2,11 | 0,74 | 0,74 | 0.21 |
@ quartzo @ plagioclasio @ argilominerais © pp. pirita © pp. gipsita
b

3,04 [A] 60

1000 -
50

40
30

13-15 [A] 20

10 [A]
10 20 30 40 50 60 0
Angulo de Bragg (26) |

o calcita @ quartzo @ plagioclasio @ argilominerais © pp. pirita

Intensidade (u.a.)
o
8

1,63 [A]

= = .
P.F. [ Si02 JAI203]Fe203] SO3 [ CaO [ K20 [ MgO [Na20[ Ti02 [P205[MnO [ SO |
%|3040[23,85[ 7,61 | 517 | 1,58 |56,18] 0,86 [ 1,87 [ 0,72 | 0,29 [ 0,72 | 1,01 [ 0,14 |

FIGURA 29 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E ANALISE QUIMICA DO SILTITO E DO
CARBONATO CONE IN CONE

a) Amostra 1 — siltito. b) Amostra 11 — carbonato cone in cone.

A analise térmica, realizada em ATG/ADT, com atmosfera isenta de oxigénio
e uma taxa de aquecimento de 10°C/min (30°C a 1000°C), apresenta dois principais
comportamentos nas amostras de folhelho pirobetuminoso da camada superior.

O primeiro comportamento apresenta uma perda de massa de
aproximadamente 15% entre 400 e 500 °C. Este caso tem maior ocorréncia nas

amostras situadas no topo da camada superior (FIGURA 30).
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FIGURA 30 — CURVA TERMOGRAVIMETRICA DA AMOSTRA 04 — CAMADA SUPERIOR DOS
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

O segundo comportamento € representado por dois picos principais de
perda de massa, um de aproximadamente 10% entre 400-550°C e outro de
aproximadamente 5% entre 500 a 700°C. Este segundo comportamento esta
relacionado a presenga dos minerais calcita e dolomita, nas amostras que estao

localizadas préximas as lentes carbonaticas da camada intermediaria (FIGURA 31).

100 — 25

2,0
95
1,5
90 1,0

0,5

Massa (%)

85

o
°
Diferenga de Temperatura AT (°C)

o
3]

80

-1,0

L T ¥ 1 L T L T L I y T 4 T ’ T Y T ¥ T '
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

FIGURA 31 — CURVA TERMOGRAVIMETRICA DA AMOSTRA 16 — CAMADA SUPERIOR DOS
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
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Na analise das curvas termogravimétricas com o perfil térmico diferencial, &
possivel identificar que até 200°C ocorre a perda de agua relativa a umidade e a
agua intercalada entre camadas 2:1 e mistas dos argilominerais. Entre 400°C e
550°C ocorre uma perda de massa provavelmente decorrente da decomposicdo da
matéria organica e da pirita (FeS,) (FIGURA 30 e 31).

O noddulo de carbonato cone in cone apresenta um comportamento térmico
que caracteriza a presenca do mineral calcita, ou seja, perda de massa devido a
dissociacdo da calcita a aproximadamente 800°C. Esse perfil é corroborado pela

interpretacéo dos difratogramas e pelo elevado teor de CaO presente nesta amostra
(FIGURA 32).
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FIGURA 32 — CURVA TERMOGRAVIMETRICA DA AMOSTRA 11 — CARBONATO CONE IN CONE

Na analise por uCT da amostra 18 de folhelho pirobetuminoso, identifica-se
como microporosidade média total o valor de 2,15%, sendo que 1,52 % sao
considerados porosidade com conectividade (aberta) e 0,64 % de porosidade sem
conectividade (fechada). Também foi possivel identificar minerais mais densos,
como a pirita em branco na FIGURA 33. Na imagem tridimensional, observa-se que

este mineral ocorre tanto de forma concentrada como formando niveis.
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Amostra 18 — profundidade 7,95 metros

Porosidade total 2,15 %
Porosidade fechada 0,64 %
Porosidade aberta 1,52 %
Volume total 204,32496 mm°
Volume dos poros 4,39748 mm3
Secdes tomograficas analisadas 409 cortes

FIGURA 33 — IMAGEM EM MICROTOMOGRAFIA DA AMOSTRA 18 — CAMADA SUPERIOR DOS
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
(a) porosidade representada pelo opaco. (b) minerais densos (pirita) representados pela cor branca.

Com relacdo ao teor médio de 6leo da camada superior, observa-se um
aumento nos teores no topo do perfil litolégico (FIGURA 34). A exemplo, a amostra 4
(profundidade 1,70 metros) apresenta média em teor de Oleo de aproximadamente
13%.
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FIGURA 34 - TEOR MEDIO DE OLEO DA CAMADA SUPERIOR DOS FOLHELHOS

PIROBETUMINOSOS

A relacdo entre o teor médio de 6leo com a perda ao fogo das amostras de

folhelhos pirobetuminoso da camada superior apresentam uma relacdo linear

(FIGURA 35). Através do gréafico é possivel observar que esta regressao linear esta

relacionada ao escape da matéria organica durante o processo de beneficiamento

do folhelho pirobetuminoso.
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FIGURA 35 — RELACAO DE PERDA AO FOGO COM O TEOR MEDIO DE OLEO DA CAMADA
SUPERIOR DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

5.2 CAMADA INFERIOR

A frente de lavra da camada inferior amostrada compde-se de
aproximadamente 2,3 metros de folhelho pirobetuminoso, com presenca de
laminacdes finas (~ 1 centimetro) de calcita concordantes ao acamamento da rocha.
O contato entre o topo da camada inferior com a camada intermediaria apresenta
um nivel espesso (~ 5 centimetros) de argila bentonitica.

As amostras relativas a camada inferior de folhelho pirobetuminoso
apresentam coloragdo cinza escuro e granulometria na fracao silte/argila. Quando
comparadas macroscopicamente, as amostras sdo homogéneas, com presenca de
pequenos cristais de pirita macroscopicos (FIGURA 36a). Outra caracteristica € a
presenca de estruturas laminadas milimetricamente de fracdo silte intercaladas na
matriz argilosa da rocha. Também se observa a presenca de estrutura perpendicular
ao acamamento primario da rocha (FIGURA 36b).
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[ amostra 33 | I amostra 33
3cm (a) 2cm (b)

FIGURA 36 — AMOSTRAS DE FOLHELHO PIROBETUMINOSO DA CAMADA INFERIOR
Amostra 33: (a) cristais de pirita macroscoépica paralela ao acamamento. (b) niveis claros paralelos ao
acamamento e estrutura perpendicular a estratificagdo primaria.

Quando melhor detalhadas em lupa, as amostras da camada inferior
apresentam laminacdes milimétricas de silte, paralelas ao acamamento, e
intercaladas na matriz argilosa da rocha. Estas laminacdes apresentam-se também
em formas onduladas-lenticulares (FIGURA 37e e 37f).

Em praticamente todas as amostras da camada inferior de folhelho
pirobetuminoso ocorre a presenca de cristais de pirita, como nas amostras 32 e 33
(FIGURA 37a, 37b e 37c). Em algumas amostras, observa-se a presenca de cristais
de calcita formando niveis concordantes a estratificacdo primaria da rocha (FIGURA
37d).

S - A g
pa )
« "c Pt L

£ ‘;‘. 7 -l.';_ ‘:
J)' s 318 §

FIGURA 37 - AMOSTRAS DE FOLHELHO PIROBETUMINOSO DA CAMADA INFERIOR
OBSERVADAS EM LUPA

Amostra 32: (a) nivel formado por pirita concordante ao acamamento. Amostra 33: (b) e (c) cristais de
pirita. Amostra 32: (d) nivel formado por calcita concordante ao acamamento. Amostra 35:
intercalagdo de laminas. Amostra 39: (f) laminas onduladas-lenticulares.
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A andlise petrogréfica caracteriza uma paragénese constituida
essencialmente por quartzo, feldspato, argilominerais e material opaco. Este material
opaco apresenta-se em niveis proximos a lentes de silte (FIGURA 38a). Também se
observa o mesmo material formando lentes com bordas preenchidas com material
castanho claro (FIGURA 38c). A presenca de microfraturas preenchidas com
provavel matéria organica coqueada € recorrente na maioria das amostras da
camada inferior (FIGURA 38b).

Os folhelhos pirobetuminosos da camada inferior tém como caracteristica
principal a presenca de fabricas finamente laminadas (< 0,5 mm) e laminas
espessas (> 0,5 mm), podendo em alguns casos apresentar contato planar abrupto
nas laminas siltosas ou até mesmo contato irregular (FIGURA 38e e 38f). Também

ha presenca de lentes siltosas em meio a matriz argilosa (FIGURA 38a e 38d).

FIGURA 38 — MICROGRAFIAS DA CAMADA INFERIOR DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

Amostra 32: (a) lente siltosa e material opaco paralelo ao acamamento da rocha. Amostra 33: (b)
microfratura preenchida com coque (opaco). Amostra 35: (c) lente de material opaco. (d) lente siltosa.
Amostra 36: (e) intercalagdo de laminas silte/argila. Amostra 39: (f) contato abrupto silte/argila.

Na composicdo quimica, realizada através da FRX, observa-se que o silicio
€ o principal elemento quimico presente nos folhelhos pirobetuminosos,
acompanhado do aluminio. Estes elementos encontram-se na estrutura cristalina do
quartzo, feldspato e argilominerais. Os teores de SOj3, Fe,O3 e Na,O aumentam com
a profundidade da camada inferior, sendo que os teores de Al,O3, K,O, CaO e MgO
permanecem, em média, constantes ao longo do perfil litolégico da camada
(FIGURA 39).
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A perda ao fogo apresenta resultado em torno de 28 a 35 %. Observa-se
que ha uma diminuicdo de porcentagem da perda ao fogo com o aumento da
profundidade da camada inferior, provavelmente devido a maior teor de matéria
organica presente em menor profundidade (FIGURA 39).

A andlise mineraldgica, apresentada pelos difratogramas permite identificar
reflexdes correspondentes aos seguintes minerais: quartzo, pirita, plagioclasio
(albita) e argilominerais (FIGURA 40).

Dentre os argilominerais presentes, a ilita e a esmectita s&o comumente

observadas, havendo uma provavel presenca de clorita e caolinita ao longo do perfil

litologico.
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FIGURA 40 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E ANALISE QUIMICA DA CAMADA INFERIOR DOS
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
a) Amostra 36. b) Amostra 39.

A analise térmica, realizada em ATG/ADT com atmosfera isenta de oxigénio e
uma taxa de aquecimento de 10°C/min (30°C a 1000°C), apresenta um
comportamento similar para as varias amostras de folhelho pirobetuminoso da
camada inferior (FIGURA 41). Analisando as curvas termogravimétricas na FIGURA
40, é possivel identificar que até uma temperatura de 200°C ocorre a perda de agua

relativa a umidade e a &agua intercalada entre camadas 2:1 e mistas dos
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argilominerais. Entre 400°C até 550°C ocorre uma perda de aproximadamente 15%
da massa, provavelmente decorrente da decomposi¢cdo da matéria organica e da
pirita (FeSy).
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FIGURA 41 — CURVA TERMOGRAVIMETRICA DA AMOSTRA 37 — CAMADA INFERIOR DOS
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

A técnica de microtomografia também foi utilizada para descrever os
folhelhos pirobetuminosos da camada inferior (FIGURA 42).

A microporosidade total apresenta um valor de 1,10 %, sendo que 0,80 %
sdo considerados porosidade com conectividade (aberta) e 0,30 % de porosidade
sem conectividade (fechada). Na imagem tridimensional gerada, € possivel

identificar minerais mais densos, como a pirita, paralelos ao acamamento da rocha.
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0,5cm
Amostra 35 — profundidade 16,75 metros
Porosidade total 1,10 %
Porosidade fechada 0,80 %
Porosidade aberta 0,30 %
Volume total 236,82506 mm®
Volume dos poros 2,61203 mm’®
Secdes tomograficas analisadas 1126 cortes

FIGURA 42 — IMAGEM EM MICROTOMOGRAFIA DA AMOSTRA 35 — CAMADA INFERIOR DOS
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
(a) porosidade representada pelo opaco. (b) minerais densos (pirita) representados pela cor branca.

O teor médio de 0leo, na avaliacdo de rendimento para beneficiamento dos
folhelhos pirobetuminosos, apresenta maior porcentagem proxima ao topo da
camada inferior, chegando a valores maximos de 16%, como na amostra 33
(FIGURA 43).



87

%

15,88

14,74

numero da amostra - profundidade (metros)

FIGURA 43 - TEOR MEDIO EM OLEO DA CAMADA INFERIOR DOS FOLHELHOS
PIROBETUMINOSOS

A relacdo entre a perda ao fogo e o teor médio de 6leo apresenta uma
relacdo mais proxima a linear, quando comparada com a mesma relacdo dos

folhelhos pirobetuminosos da camada superior (FIGURA 44).
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FIGURA 44 - RELACAO DE PERDA AO FOGO COM O TEOR MEDIO DE OLEO DA CAMADA
INFERIOR DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
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5.3 CAMADA INTERMEDIARIA

A camada intermediaria amostrada compde-se de aproximadamente 8
metros, sendo constituida de margas no topo e siltito na base. No topo da camada, &
observada a presenca de duas lentes de carbonatos com aproximadamente 25
centimetros cada.

As amostras 19 e 21, referentes as lentes de carbonatos, apresentam cor
castanha clara com presenca de porosidades e cristais de dolomita (FIGURA 45a e
45d).

A marga dolomitica apresenta um contato abrupto entre as lamina¢des de
silte/argila, sendo que nos niveis de silte a concentracdo de matéria organica tem
maior ocorréncia (FIGURA 45b, 45e e 45g). Também se observa, nesta litologia, a
presenca de nddulos de silica, como na amostra 22, situada abaixo da segunda
lente carbonética (FIGURA 45q).

As amostras de siltito apresentam coloracdo cinza esbranquicada com
facilidade a desintegracdo, derivada do intemperismo o qual estavam expostas
(FIGURA 45i). Em meio ao siltito, um ndédulo de carbonato de aproximadamente 5
centimetros foi coletado. Esta amostra difere de todas as outras devido a sua
coloragéo castanha clara e por possuir uma matriz mais argilosa (FIGURA 45h).
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FIGURA 45 — AMOSTRAS DA CAMADA INTERMEDIARIA

Amostra 19: (a) 1° lente carbonatica com porosidade. Amostra 20: (b) marga dolomitica. Amostra 20:
(c) marga com material féssil na matriz argilosa (indicado). Amostra 21: (d) 2° lente carbonética.
Amostra 22: (e) marga com concentracao de material fossil. Amostra 43: (f) venulacdo presente na 1°
lente carbonatica. Amostra 22: (g) marga com material fdssil (opaco) e concre¢des de silica (indicada)
paralela ao acamamento. Amostra 29: (h) nédulo de carbonato. Amostra 25: (i) siltito.
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Em uma descricdo mais detalhada, nas amostras de marga, observa-se a
concentragdo de material organico em niveis de granulagéo silte (FIGURA 46c).

A presenca de cristais de dolomita e pirita também € observada nas
amostras (FIGURA 46a, 46d e 46f), sendo a dolomita frequentemente associada a
concentracéo de betume (FIGURA 46a).

A presenca de nodulos de silica, detalhada anteriormente, esta apresentada
na FIGURA 46e.

FIGURA 46 — AMOSTRAS OBSERVADAS EM LUPA DA CAMADA INTERMEDIARIA

Amostra 19: (a) betume em meio a dolomita. Amostra 22: (b) material fossil (opaco). Amostra 20:
material féssil (opaco) em nivel de granulagéo silte. (d) cristais de dolomita. Amostra 22: (e) nodulos
de silica. Amostra 24: (f) cristais de pirita.

Em microscépio petrografico, os carbonatos apresentam uma matriz
micritica de cor castanha escura a clara. Em meio a esta matriz, observa-se a
presenca de quartzo e plagioclasio anédrico e subédrico de granulacdo areia fina
(FIGURA 47i). Em algumas amostras, 0 quartzo apresenta-se associado a um
conteldo de cor castanha escura a alaranjada, provavelmente matéria organica
(FIGURA 47m). Também h& presenca de quartzo em lentes de material claro
(FIGURA 47h).

A maioria das amostras da camada intermediaria apresenta contetdo féssil
mais conservado e em quantidade quando comparada a outras camadas
anteriormente descritas. Este conteudo frequentemente se encontra na matriz silte
(FIGURA 47a, 47d, 47e, 47g). Também h& ocorréncia de niveis de material opaco e
castanho claro, paralelos e subverticais ao acamamento da rocha (FIGURA 47b e
471).
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FIGURA 47 — MICROGRAFIAS DA CAMADA INTERMEDIARIA

Amostra 20: material féssil na matriz silte. Amostra 21: (b) material féssil (alaranjado). Amostra 22: (c)
nédulos de silica. (d) material fossil conservado. (e) material féssil conservado (luz polarizada). (f)
niveis de material opaco e castanho (matéria orgéanica). (g) material féssil conservado. Amostra 23:
(h) quartzo anguloso em meio a lente de granulagcéo silte. (i) matriz carbonatica com quartzo e
plagioclasio dispersos. Amostra 24: (j) microfratura paralela, vertical e subvertical a estratificacédo
priméria da rocha. Amostra 29: (I) fluorapatita. Amostra 43: (m) quartzo anguloso em meio a material
castanho (matéria orgéanica).

O nodulo de carbonato amostrado em meio a camada de siltito apresenta
cor castanha clara com presenca de material opaco e cristais de fluorapatita
(FIGURA 47I).
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Os nddulos de silica, em microscopio petrografico, apresentam um material
opaco no seu entorno, como mostra a microfotografia da FIGURA 47c.

Em algumas amostras da camada intermediaria, € possivel observar a
presenca de microfraturas horizontais, verticais e subverticais (FIGURA 47j).

Analises composicionais por MEV/EDS foram realizadas na amostra 22, com
a finalidade de caracterizar estruturas fésseis comumente encontradas em amostras
do topo da camada intermediaria (FIGURA 48). A partir do mapeamento realizado,
observa-se a presenca de diversos elementos quimicos, tais como carbono,
oxigénio, sodio, magnésio, aluminio, silicio, potassio, ferro e molibdénio. Na regido
onde esta localizado o féssil, ha maior concentracao dos elementos fosforo e célcio.
Na mesma amostra, é possivel observar presenca de pirita pela sua morfologia
cubica (FIGURA 48b e 48c).



93

S

WD10mmSS50

Oxigénio

——— 05mm Sédio ————04mm  Magnésio 05 mm Aluminio
continuagao
FIGURA 48 — MEV/EDS AMOSTRA 22 — CAMADA INTERMEDIARIA

a) material féssil analisado. (b) e (c) morfologia cubica da pirita. Fotomicrografias apresentando um
mapeamento dos principais elementos quimicos encontrados.
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FIGURA 48 — MEV/EDS AMOSTRA 22 — CAMADA INTERMEDIARIA
Fotomicrografias apresentando um mapeamento dos principais elementos quimicos encontrados.

O resultado da analise quimica por FRX nas lentes de carbonato mostra a
predominancia de célcio, magnésio e silica, sendo que na primeira lente carbonatica
os valores de célcio foram de 25,7% e de magnésio 15,9%. Na segunda lente foram
medidos teores de 26,2% e 13,6% para calcio e magnésio, respectivamente. A
perda ao fogo elevada, 38,7% na primeira lente e 37,7% na segunda lente, &
consequente da presenca de carbonatos (FIGURA 49).

Na camada correspondente ao siltito, a silica apresenta predominancia, com
valores entre 58,2% a 66,7%. Comparando os teores de perda ao fogo ao longo do
perfil, observa-se que as amostras de siltito apresentam um decréscimo, chegando a
valores de 6,6% (FIGURA 49d).

O carbonato coletado em meio a camada de siltito apresenta um elevado
teor de fluor (~2%) e fosforo (~23%) quando comparado a outras amostras (FIGURA
49c¢).

A andlise mineraldgica, realizada pela técnica de DRX, identifica como
minerais predominantes das lentes carbonaticas a dolomita, quartzo, plagioclasio
(albita) e provavel calcita. Em algumas amostras de marga é possivel detectar a

provavel presenca do grupo das zedlitas (analcima) (FIGURA 49).
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Comparando a andlise petrogradfica e a andlise quimica com o0s
difratogramas da amostra 29, € possivel confirmar a presenca do mineral fluorapatita
(Cas(PO,)sF), com reflexdo principal em 2,8A (~32°26) (FIGURA 49c).

As amostras de siltito apresentam predominancia dos minerais de quartzo,
plagioclasio (albita), argilominerais e provavel presenca de pirita. Os argilominerais
presentes nestas amostras compdem-se da ilita, com provavel presenca de cloritas e
esmectitas (FIGURA 49d).
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FIGURA 49 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E ANALISE QUIMICA DA CAMADA INTERMEDIARIA
a) Amostra 21 — 2° lente de carbonato. b) Amostra 22 — marga. ¢) Amostra 29 — carbonato
(fluorapatita). d) Amostra 31 — siltito.

A analise térmica por ATG/ATD em atmosfera isenta de oxigénio, com uma

taxa de aquecimento de 10°C/min (30°C a 1000°C), apresenta para as lentes de

carbonato um comportamento em que € possivel observar a dissociacdo da dolomita

em aproximadamente 800°C (FIGURA 50a). As amostras referentes a margas

dolomiticas apresentam uma perda de massa acentuada entre 400 e 750 °C (~ 10%)
(FIGURA 50b).
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FIGURA 50 — CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DA CAMADA INTERMEDIARIA
a) amostra 19 — primeira lente de dolomito. B) amostra 20 — marga dolomitica.

Na caracterizacdo quanto a microposidade, a amostra 22 da camada
intermediaria apresenta um valor de 4,79 % de microporosidade, sendo
considerados 3,64 % microporosidade fechada e 1,20 % de microporosidade aberta.
Nesta mesma amostra, devido a estrutura e a elevada densidade, € possivel
identificar a presenca de material féssil, além da provavel presenca de minerais de

pirita (FIGURA 51).

Amostra 22 — profundidade 9,00 metros

Porosidade total 4,79 %
Porosidade fechada 3,64 %
Porosidade aberta 1,20 %
Volume total 144,43250 mm°
Volume dos poros 6,91940 mm3
Secbes tomogréficas analisadas 1147 cortes

FIGURA 51 — IMAGEM EM MICROTOMOGRAFIA DA AMOSTRA 22 — CAMADA INTERMEDIARIA

(a) porosidade representada pelo opaco. (b) materiais densos (pirita e material féssil) representados
pela cor branca.
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6 CARACTERIZACAO DO MATERIAL RETORTADO

A caracterizacdo do material retortado foi realizada através dos seguintes
parametros: i) descricdo macro, meso e microscopica; i) composicdo quimica e
mineralogica; iii) caracterizagcdo da microporosidade e identificacdo de minerais de
maior densidade por microtomografia; iv) teor médio de 6leo. A caracterizacao foi
realizada em 31 amostras de material retortado, sendo 29 obtidas pelo simulador de
bancada BSTU e duas obtidas pelo proprio processo PETROSIX, em pilhas de
armazenamento.

As amostras pirolisadas pelo BSTU na camada superior compreendem um
total de 16 amostras de material retortado, sendo 15 referentes ao folhelho
pirobetuminoso e uma do carbonato estrutura cone in cone. Na camada inferior,
totalizam-se 7 amostras de folhelho pirobetuminoso. A camada intermediaria
apresenta um total de 6 amostras de material retortado, sendo 2 das lentes de

carbonatos e 4 das margas dolomiticas (TABELA 2).

6.1 CAMADA SUPERIOR

O material retortado referente a camada superior de folhelho pirobetuminoso
apresenta uma coloracdo cinza escura e granulometria na fracdo silte/argila. Além
das microfraturas geradas pelo processo térmico, as amostras do material retortado
possuem elevada concentracdo de material “coqueificado” (FIGURA 52).

Quando comparadas macroscopicamente, as amostras apresentam-se
homogéneas, com algumas amostras apresentando cristais de calcita formando
laminagdes perpendiculares ao acamamento da rocha (FIGURA 52b).

Na base da camada superior, as amostras do material retortado
apresentaram lentes paralelas ao acamamento com elevada porosidade. Nestas
lentes € possivel observar uma concentragéo de oleo/coque (FIGURA 52d).

Outra observacdo é a presenca pontual de cristais de pirita em algumas
amostras (FIGURA 52c¢).
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FIGURA 52 - MATERIAL RETORTADO DA CAMADA SUPERIOR DOS FOLHELHOS
PIROBETUMINOSOS

Amostra 4: (a) fissilidade comum do material retortado. Amostra 7: (b) niveis claros paralelos ao
acamamento de calcita e presenca de material coqueado. Amostra 9: (¢) material coqueado e
concentracao de pirita. Amostra 18: (d) nivel poroso preenchido com 6leo/coque.

Em uma analise mais detalhada, as amostras de material retortado
apresentam cristais de calcita formando niveis concordantes ao acamamento da
rocha (FIGURA 53a). Em alguns casos, esses cristais estdo associados com
material preenchido com coque (FIGURA 53c). Outras vezes, observa-se a presenca
de cristais de quartzo em meio a material betuminoso (FIGURA 53f).

Na maioria das amostras de material retortado da camada superior, nota-se
a presenca de estruturas circulares e/ou formando laminas paralelas ao

acamamento da rocha, preenchidas com material “coqueificado” (FIGURA 53b).
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FIGURA 53 - MATERIAL RETORTADO DA CAMADA SUPERIOR DOS FOLHELHOS
PIROBETUMINOSOS OBSERVADO EM LUPA

a

Amostra 15: (a) calcita concordante a estratificacdo primaria. Amostra 9: (b) estrutura circular e
laminas paralelas ao acamamento. (c) cristal de calcita com material organico. Amostra 4: (d) detalhe
das microfraturas geradas pelo processo térmico. Amostra 18: (e) nivel de porosidade. (f) quartzo
com material orgénico.

Em microscopico petrogréfico, as amostras de material retortado da camada
superior apresentam coloracdo castanha escura a preta, com niveis milimétricos
intercalados de silte e argila. Nos niveis de granulacéo silte é possivel observar a
presenca do quartzo e feldspatos (FIGURA 54).

Em algumas amostras ocorre a presenca de estruturas coqueadas tanto
paralelas ao acamamento (FIGURA 54a, 54g e 54i) quanto em estrutura circular
(FIGURA 54f e 54h). Essas estruturas estdo, em sua maioria, “craqueadas”, sendo
uma opgéo de caminho para escape de fluidos gerados durante o processo térmico
de beneficiamento.

As microfraturas encontradas na matriz da rocha encontram-se tanto
paralelas quanto perpendiculares ao acamamento (FIGURA 54b, 54d e 54e), sendo
que os caminhos preferenciais de geracdo destas microfraturas estdo localizados
em contato abrupto da matriz silte/argila, regido esta mais susceptivel a ruptura
(FIGURA 54d e 54e). Em diversas amostras, € comum observar que ocorre
primeiramente a geracdo da microfraturas micromilimétricas (< 0,5mm), para depois

ocorrer a geragdo de microfraturas mais espessas (> 0,5mm) (FIGURA 54b).
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FIGURA 54 — MICROGRAFIAS DE MATERIAL RETORTADO DA CAMADA SUPERIOR DOS
FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

Amostra 16: (a) estrutura com presenca de coque. (b): microfraturas geradas pelo processo térmico.
(c) porosidade gerada pelo processo. Amostra 14: (d) caminho preferencial das microfraturas
geradas, tanto paralelas quanto perpendiculares ao acamamento. (e) caminho preferencial de
geracdo de microfraturas (azul). Amostra 9: (f) estrutura circular preenchida com coque. (g) estrutura
paralela ao acamamento preenchida com coque. (h) estrutura circular preenchida com coque. (i)
estrutura com presenca de coque.

A amostra de carbonato cone in cone retortada apresenta uma concentracao
de coque em sua estrutura (FIGURA 55). Na amostra é possivel observar a
presenca de material féssil, como indicada na amostra macroscépica na FIGURA
55c. Ha presenca de cristais de calcita em meio a uma matéria organica “coqueada”
(FIGURA 55e). Também ocorre a presenca de cristais de pirita concentrados em
meio a matriz argilosa (FIGURA 55f).

Analisando as microfraturas presentes na amostra, observa-se que elas
ocorrem tanto paralelas quanto verticais ou subverticais ao acamamento (FIGURA
55¢g e 55i). O material de preenchimento destas microfraturas € dolomitico, sendo a
matriz com maior presenca de calcitas (FIGURA 55g).



102

FIGURA 55 — ESTRUTURA DO CARBONATO CONE IN CONE RETORTADA DA CAMADA

SUPERIOR

MACROSCOPICA: (a) e (b) amostra retortada. (c) limite cone in cone e matriz argilosa retortada, com
matéria organica indicada. LUPA: (d) conteldo féssil e microfratura paralela ao acamamento. (e)
cristais de calcita e material organico coqueado. (f) cristais de pirita concentrados. MICROSCOPICO:
(g) limite cone in cone e matriz argilosa com fratura paralela ao acamamento. (h) material fossil. (i)
microfratura preenchida com dolomita, calcita (rosa) e dolomita (branca).

A composi¢cdo quimica das amostras de material retortado da camada
superior apresenta um predominio de silica, aluminio e ferro, com variacédo de 53,8 a
64,9 % de silica, 11,7 % a 14,8 % de aluminio e 8,4 a 14 % de ferro. A FIGURA 56
apresenta a composi¢do quimica no perfil litologico. Outra observacdo é na amostra
10, que apresenta um valor de 12,4 % de calcio, valor este relacionado com a
proximidade da amostra de carbonato estrutura cone in cone (FIGURA 57a e 57b).

A perda ao fogo varia entre 9,10 a 18,10 %, sendo os valores mais elevados
concentrados no material retortado do topo da camada superior. A amostra de
carbonato cone in cone apresenta uma porcentagem de perda ao fogo de 33,10 %,

devido a presenca da calcita (FIGURA 57).
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Na andlise mineraldgica, o material retortado da camada superior apresenta
predominéncia dos minerais quartzo e plagioclasio (albita). Nas amostras da base
da camada superior, ocorrem reflexdes de pirita e zedlitas (analcima), com provavel
presenca de calcita e dolomita (FIGURA 57).

Os argilominerais, em sua maioria, apresentam picos concentrados proximos
a reflexdio de 10A. A concentracdo das amostras nesta reflexdo ocorre devido ao
processo de aquecimento que o material sofre, fazendo com que ocorra a perda de
agua intercalada entre camada 2:1 dos argilominerais expansiveis, sendo que em
algumas amostras ocorre a presenca de caolinita (reflexdo principal em 7,17 A)
(FIGURA 57c).
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FIGURA 57 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E ANALISE QUIMICA DO MATERIAL RETORTADO
DA CAMADA SUPERIOR DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

a) Amostra 10 — folhelho pirobetuminoso retortado. b) Amostra 11 — carbonato cone in cone retortado.
c) Amostra 18 — folhelho pirobetuminoso retortado.
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Com relagdo a microporosidade, o material retortado da amostra 18
apresenta um valor de 16,32 %, sendo que 15,82 % sao considerados porosidade
aberta, ou seja, com conectividade, e 0,59 % de porosidade fechada, sem
conectividade (FIGURA 58). O valor de porosidade aberta elevado esta relacionado
com o processo de beneficiamento, pois 0 mesmo gera porosidade para escape de

fluidos.

Amostra 18 retortada — profundidade 7,95 metros

Porosidade total 16,32 %
Porosidade fechada 0,59 %
Porosidade aberta 15,82 %
Volume total 135,97306 mm”®
Volume dos poros 22,18306 mm3
Secbes tomogréficas analisadas 1011 cortes

FIGURA 58 — IMAGEM EM MICROTOMOGRAFIA DA AMOSTRA 18 DO MATERIAL RETORTADO —
CAMADA SUPERIOR DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
(a) porosidade representada pelo opaco. (b) minerais densos (pirita) representados pela cor branca.

6.2 CAMADA INFERIOR

As amostras de material retortado da camada inferior apresentam
macroscopicamente coloracdo cinza escuro a preta e granulometria de silte/argila.

Na FIGURA 59 é possivel observar que as amostras relativas a esta camada
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apresentam elevada fissilidade, ocasionada pelo plano preferencial de escape dos
fluidos no processo de retortagem.

BN | amostra 32
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e — amostra 33
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FIGURA 59 - MATERIAL RETORTADO DA CAMADA INFERIOR DOS FOLHELHOS

PIROBETUMINOSOS
Amostra 32: (a) estrutura paralela ao acamamento. Amostra 33: (b) material retortado com elevada
fissilidade. Amostra 35: (c) estruturas paralelas e subverticais ao acamamento.

Em uma andlise mais detalhada, as amostras de material retortado
apresentam estruturas preferenciais para escape de fluidos que foram gerados a
partir da decomposi¢cdo da matéria organica. Estas estruturas apresentam-se tanto
paralelas quando subverticais ao acamamento da rocha (FIGURA 60). Em presenca
de laminas lenticulares de material com granulacao silte, observa-se que a geracéo

das microfraturas contorna estas estruturas (FIGURA 60c).

FIGURA 60 - MATERIAL RETORTADO DA CAMADA INFERIOR DOS FOLHELHOS

PIROBETUMINOSOS OBSERVADO EM LUPA

Amostra 32: (a) microfraturas paralelas ao acamamento da rocha. Amostra 35: (b) microfraturas
paralelas e subverticais ao acamamento da rocha. Amostra 39: (c) microfratura contornando lentes de
granulacao silte.
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Em microscopico, as microfraturas caracterizadas como paralelas,
perpendiculares, e em alguns casos subverticais ao acamamento da rocha
apresentam um caminho preferencial para sua geracao; comumente localizadas na
matriz argilosa contornando os gréaos de quartzo de maior granulometria (FIGURA
61c).

Outra caracteristica do material retortado da camada inferior € a presenca de
intercalacdes silte/argila milimetricamente paralelas ao acamamento. Muitas vezes, o
material de granulacéo silte forma lentes, ocasionando, como descrito anteriormente,
o contorno preferencial de microfraturas geradas pelo processo térmico (FIGURA
61).

FIGURA 61 — MICROGRAFIAS DE MATERIAL RETORTADO DA CAMADA INFERIOR DOS

FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

Amostra 35: (a) microfraturas paralelas e subverticais ao acamamento da rocha, presenca de lentes
com granulagdo silte. Amostra 39: (b) microfraturas paralelas ao acamamento da rocha, presenca de
lentes com granulacéo silte. (c) microfratura (azul) contornando lentes de granulacgéo silte.

A andlise quimica do material retortado da camada inferior apresenta uma
homogeneidade ao longo de todo o perfil litolégico estudado, sendo o silicio,
aluminio e ferro os elementos mais abundantes. A silica variando de 55,4 % a 60,4
%; 0 6xido de aluminio com variacao de 13,2 a 15,2 %; e o 6xido de ferro com
aumento na base da camada e variacdo entre 9,8 a 12,4 %. As amostras também
apresentam teores de SOz com maior porcentagem na base da camada, chegando a
valores maximos de aproximadamente 9 %. Outros elementos presentes em menor
porcentagem foram o calcio, potassio, magnésio e sodio (FIGURA 62). Na FIGURA
63 é possivel observar a amostra 35, que representa um padrdo das amostras do

material retortado da camada inferior.
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Com relacdo a analise mineraldgica, as amostras estudadas apresentam
uma composicdo mineralégica homogénea, ao longo do perfil litolégico, com
predominio dos minerais de quartzo, plagioclasio (albita) e pirita, com maior
incidéncia deste ultimo na base da camada (FIGURA 63). Os argilominerais

presentes concentraram suas reflexdes em 10 A.
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FIGURA 63 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E ANALISE QUIMICA DO MATERIAL RETORTADO
DA CAMADA INFERIOR DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
*Amostra 35

Analisando a microporosidade ocasionada pelo processo de pirdlise no
material retortado da camada inferior, observa-se um resultado de 5,66 % para
porosidade total, sendo 4,85 % de porosidade aberta e 0,85 % de porosidade
fechada. A porosidade aberta é gerada pelo processo de beneficiamento pelo qual
os folhelhos passam, gerando caminhos preferenciais para escape dos fluidos
(FIGURA 64).
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Amostra 35 retortada — profundidade 16,75 metros

Porosidade total 5,66 %
Porosidade fechada 0,85 %
Porosidade aberta 4,85 %
Volume total 156,65955 mm®
Volume dos poros 8,86662 mm°
Secdes tomograficas analisadas 1229 cortes

FIGURA 64 - IMAGEM EM MICROTOMOGRAFIA DA AMOSTRA 35 DO DO MATERIAL
RETORTADO — CAMADA INFERIOR DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS
(a) porosidade representada pelo opaco. (b) minerais densos (pirita) representados pela cor branca.

A presenca de niveis com material mais denso, em relagdo a matriz da rocha
€ comumente observada em imagens tridimensionais do material retortado. Esta
elevada densidade esta relacionada com a pirita presente na amostra analisada. Na
mesma amostra, observa-se que os niveis preferenciais de porosidade, criados pelo
processo térmico, sdo frequentemente paralelos ao acamamento da rocha (FIGURA
64).

6.3 CAMADA INTERMEDIARIA

As amostras de carbonatos e de margas dolomiticas retortadas apresentam
uma coloracdo cinza escuro, com concentracdo de betume em suas bordas ou
preenchendo poros preexistentes (FIGURA 65). Em geral, as amostras exibem baixa

resisténcia mecanica e odor caracteristico de gas sulfidrico impregnado (H,S).
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Na caracterizacdo macroscoépica, as lentes carbonaticas ndo se apresentam
totalmente retortadas, como pode ser observado na amostra 19 (FIGURA 65Db).

Na maioria das amostras de material retortado da camada intermediaria
ocorre a presenca de estruturas fosseis preservadas e preenchidas com material
betuminoso (FIGURA 65a, 65b e 65c). Também é possivel observar a presenca de
betume impregnado em nédulos de silica, como na amostra 23 (FIGURA 65f).
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FIGURA 65 — MATERIAL RETORTADO DA CAMADA INTERMEDIARIA

Amostra 19: (a) 1° lente de carbonato retortada. (b) centro n&o retortado da 1° lente de carbonato. (c)
poro preenchido com betume da 1° lente de carbonato. Amostra 20: (d) marga com material féssil
preservado. Amostra 22: (e) marga com concentragdo de material féssil. Amostra 23: (f) marga com
nivel de silex paralelo ao acamamento preservado

Em uma andlise minuciosa, observa-se melhor o betume impregnado no
material retortado (FIGURA 66a, 66d e 66e). Em lupa, € possivel observar que este
betume estd associado a lentes de granulagdo silte na maioria das amostras
(FIGURA 66f).

A presenca de cristais de calcita perpendiculares ao acamamento é
evidenciada na FIGURA 66b, além da microfratura vertical, subvertical e paralela ao

acamamento na mesma amostra. Outra caracteristica € a presenca de concentrados
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de pirita em algumas amostras de marga dolomitica retortada, como indicado na
amostra 22 (FIGURA 66d).

FIGURA 66 — MATERIAL RETORTADO OBSERVADO EM LUPA DA CAMADA INTERMEDIARIA
Amostra 19: (a) microfraturas preenchidas com betume (opaco). Amostra 20: (b) cristais de calcita
perpendiculares ao acamamento da rocha. (c) material féssil preservado preenchido com coque.
Amostra 22: (d) concentracdo de betume (opaco) e cristais de pirita (indicado). (e) betume (opaco).
Amostra 23: (f) lente de granulacéo silte preenchida com concentrado de betume (indicado).

Em microscopio petrografico, o material retortado da camada intermediaria
apresenta coloracdo castanha escura com granulacéo variando entre silte e argila. A
presenca de niveis intercalados de material de granulagéo silte e argila € bastante
comum nestas amostras (FIGURA 67), além de microfraturas perpendiculares ao
acamamento e preenchidas com coque (FIGURA 67i).

No material retortado referente a lente dolomitica, observa-se a presenca de
cristais de analcima (NaAlSi,Os.H,O) preenchendo poros preexistentes da amostra
(FIGURA 67a e 67b). Através da técnica de MEV/EDS, foi possivel confirmar a
presenca deste mineral, pois sua composi¢cdo quimica apresenta teores de sodio,
aluminio e silica, além de teores de magnésio e calcio referentes a matriz dolomitica.

Outra caracteristica do material retortado é a presenca de material féssil
preservado, como na amostra 22 (FIGURA 67c).

Em algumas amostras, também se observa a presenca de material opaco
peloidal préximo a microfratura gerada pelo processo térmico. Esta estrutura é
interpretada como provavel pirita framboidal (FIGURA 67f).

Os nodulos de silica observados em microscopio petrografico mostram-se
preservados com concentracdo de material opaco em seu contorno (FIGURA 67d e
67e).
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FIGURA 67 — MICROGRAFIAS DE AMOSTRAS RETORTADAS DA CAMADA INTERMEDIARIA
Amostra 19: (a) cristal de analcima (zedlita). (b) cristal de analcima (zedlita) preenchendo porosidade.
Amostra 22: (c) material fossil preservado (opaco). (d) e (e) lentes de silica com material opaco em
seu contorno. Amostra 19: (f) material opaco peloidal préximo a microfratura. Amostra 22: (g) e (h)
niveis intercalados silte/argila. (i) microfratura perpendicular ao acamamento da rocha preenchida
com coque (opaco).

A composicdo quimica do material retortado da camada intermediaria
apresenta variacdo de elementos quimicos. Na primeira lente de carbonato,
observa-se a presenca predominante de célcio e magnésio com teores médios de 50
e 27 %, respectivamente (FIGURA 68a). A segunda lente de carbonato apresenta
maior teor em SiO; (47,2 %) em relagdo a primeira lente, e Oxidos de calcio e
magnésio com teores médios de 28,7 e 17,1 %, respectivamente (FIGURA 68b). As
margas apresentam um padrdao com predominancia de silica, aluminio e ferro

(FIGURA 68c).
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A perda ao fogo apresenta o maior valor na amostra da primeira lente de
carbonato, 42,1 %, e o menor valor na amostra 22 de marga, com 6,7 %. As outras
amostras variam entre 11 a 28,6 %.

A caracterizacdo mineralégica, realizada pela técnica de DRX, permite
identificar a presenca predominante de dolomita nas lentes carbonaticas (FIGURA
68a e 68b), além de quartzo e plagioclasio (albita). Nas amostras de margas, 0s
principais minerais encontrados sao quartzo, plagioclasio (albita) e argilominerais

(ilita e provavel presenca de caolinita) (FIGURA 68c).

|
60
S 1000 2,88 [A] 50
=
[} 40
O
k)
‘@ 500 30
% 3,34 [A]
1= ATA] 20
0 A 10
10 20 30 40 50 60 0
Angulo de Bragg (20) PF_[Si02 [AI203[Fe203[ SO3 | CaO | K20 [ MgO [Na20] Tio2 [P205] MnO |
[%[42.10] 13,82] 1,38 | 5,35 [ 0,52 |50,09 | 0,17 [27,29] 0,52 | 0,00 [ 0,17 [ 0,69 |
@ dolomita ® quartzo @ plagioclasio
b]
2,88 [A] R0
1000
o 40
s 3,34 [A]
!
30
S 500
€ 3,17|(A]
S 20
E .p—g-.—-——.J-A_A'
10
0 ° ® o L] °
10 20 30 40 50 60 .
Angulo de Bragg (26) PF_[Si02 [AI203[Fe203] SO3 | CaO | K20 [ MgO [Na20[ Ti02 [P205 [ MnO |
[%]2860]47.20] 2,10 | 266 | 056 [28.71] 0,42 [17,09] 0.42 | 0,14 | 014 | 0,56 |
@ quartzo @ dolomita @ plagioclasio
C
80
— 1500
© 70
2 3,34 [A] 60
[}
B 1000 50
=}
17} 40
3
= . 3,17|[A] ¥
10 [A] ! 20
0 ° ° 10
10 20 30 40 50 60 0 - O
Angulo de Bragg (260) PF_[SiO2 [AI203]Fe203[ SO3 | CaO [ K20 | MgO [Na20] TiO2 [P205] MnO [ BaO |
[%] 6.70 70,74 ]12,22] 4,93 | 2,89 | 1,29 | 268 [ 2,04 [ 182 [ 0.75 [ 043 | 0,11 [ 0,11 |
@ quartzo @ plagioclasio @ argilominerais

FIGURA 68 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E ANALISE QUIMICA DO MATERIAL RETORTADO
DA CAMADA INTERMEDIARIA

a) Amostra 19 — 1° lente de carbonato retortada. b) Amostra 21 — 2° lente de carbonato retortada. c)
Amostra 22 — marga retortada.

A microporosidade, obtida através da técnica de uCT, indica que a amostra 22

do material retortado da camada intermediaria apresenta microporosidade total de
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1,59 %, sendo 1,19 % porosidade fechada e 0,39 % porosidade aberta. Em imagem
tridimensional desta amostra, € possivel observar a presenca de um nivel com
material féssil concentrado (FIGURA 69).

Amostra 22 retortada — profundidade 9,00 metros

Porosidade total 1,59 %
Porosidade fechada 1,19 %
Porosidade aberta 0,39 %
Volume total 88,11392 mm°
Volume dos poros 1,39822 mm®
Secdes tomograficas analisadas 959 cortes

FIGURA 69 — IMAGEM EM MICROTOMOGRAFIA DA AMOSTRA 22 DO MATERIAL RETORTADO -
CAMADA INTERMEDIARIA

(a) porosidade representada pelo opaco. (b) materiais densos (pirita e material féssil) representados
pela cor branca.

6.4 MATERIAL RETORTADO (PETROSIX)

Foram selecionadas para caracterizagdo duas amostras de material
retortado obtido através do processo PETROSIX em pilhas de armazenamento. Em
sua descricdo estas amostras apresentam coloracdo cinza escuro com elevada
fissilidade (FIGURA 70a e 70b).

Em microscépico petrografico, as amostras apresentam coloragcdo castanha
escura com presenca de microfraturas tanto paralelas quanto perpendiculares ao

acamamento. A geracdo destas microfraturas possui caminho preferencial pela
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matriz argilosa, algumas vezes contornando laminas onduladas-lenticulares de
granulacao silte (FIGURA 70c, 70d e 70e).

A presenca de lentes preenchidas com material opaco (coque) também é
observada em microscopio petrografico. Estas feicbes apresentam-se normalmente
com presenca de microfraturas internas a estrutura (coque) geradas pelo processo
(FIGURA 70d).

Outra caracteristica é a presenca de material opaco peloidal e provavel pirita
framboidal (FIGURA 70e).

FIGURA 70 — MATERIAL RETORTADO OBTIDO PELO PROCESSO PETROSIX

MACROSCOPICA: (a) e (b) fissilidade do material retortado. MICROSCOPICO: Amostra 44: (c) lente
de silte contornada pela microfratura gerada pelo processo. Amostra 45: (d) lente preenchida com
coque. (e) material opaco peloidal.
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A composi¢do quimica das amostras apresenta um padrdo com predominio
de silica, compondo aproximadamente 60 % da amostra, além de teores de Al,Os3,
Fe,03, SOz e K,0 (FIGURA 71).

Na analise mineralogica por DRX, as amostras apresentam como minerais

principais o quartzo, plagioclasio (albita), pirita e argilominerais (FIGURA 71).
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FIGURA 71 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X E ANALISE QUIMICA DO MATERIAL RETORTADO
(PETROSIX)
* Amostra 44

Na caracterizacdo da microporosidade das amostras de material retortado
(PETROSIX), o resultado apresenta uma porosidade total de 11,61%, sendo 9,72 %
de porosidade aberta e 2,09 % de porosidade fechada.

Nas imagens tridimensionais obtidas, é observada a presenca da estrutura
peloidal descrita anteriormente na caracterizacdo da camada superior. Esta
estrutura, identificada como material féssil, é confirmada pela sua morfologia como
uma possivel secdo transversal do esqueleto do mesossauro (FIGURA 72).

Com relacdo ao teor médio em dleo, as pilhas de armazenamento, onde o
material foi coletado, apresentaram um teor médio em Oleo de 9,18 e 9,45 %,

respectivamente.
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Amostra 44 — folhelho pirobetuminoso retortado — pilha A1244 — sem impregnacéo (a)

Porosidade total 11,61 %
Porosidade fechada 2,09 %
Porosidade aberta 9,72 %
Volume total 201,80613 mm°®
Volume dos poros 23,42327 mm°®
SecOes tomogréficas analisadas 970 cortes

FIGURA 72 — IMAGEM EM MICROTOMOGRAFIA DA AMOSTRA 44 DO MATERIAL RETORTADO -
PROCESSO CONVENCIONAL PETROSIX

(@) e (c) porosidade representada pelo opaco. (b) e (d) materiais densos (pirita e material féssil)
representados pela cor branca. (c) e (d) presenca da estrutura de material féssil (indicada).
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7 INFLUENCIA DO PROCESSO

A influéncia que o processo de pirdlise ocasiona nos folhelhos
pirobetuminosos em Sdo Mateus do Sul esta dividida em quatro principais topicos,
em funcéo dos objetivos deste trabalho e da metodologia utilizada. O primeiro versa
sobre a influéncia quanto a petrofabrica e a microporosidade. O segundo se refere
ao quimismo relacionado a porcentagem em 6leo. O terceiro aborda a influéncia
térmica; e o ultimo trata da mineralogia.

Neste capitulo também houve uma comparacdo, diante dos efeitos do
processo térmico de pirélise nas camadas de folhelhos pirobetuminosos, indicando
gue existem diferencas importantes de comportamento entre as rochas. Estas
diferencas podem ser observadas a partir da comparacao da composi¢cdo quimica e
petrofabrica do material retortado com a rocha. Uma possivel relacdo dessa
diferenca é vista quando sdo comparados os teores médios de 6leo das camadas
com seus respectivos teores quimicos. A camada inferior apresenta uma correlacéo
positiva entre os teores de enxofre e ferro, elementos quimicos formadores da pirita.
Na camada superior, esta correlagdo provavelmente estd associada a matéria

organica e/ou microfraturas das rochas carbonéticas presentes.

7.1 PETROFABRICA E POROSIDADE

Na comparacdo macroscépica das amostras de folhelho pirobetuminoso e
material retortado € possivel observar uma tendéncia de abertura da estrutura
primaria paralela ao acamamento da rocha, facilitada pela fissilidade comum dos
folhelhos (FIGURA 73). As amostras da camada inferior de folhelho pirobetuminoso
apresentam uma maior frequéncia na ocorréncia de abertura destas estruturas
primérias em relacdo as amostras da camada superior (FIGURA 73a,73b,73e e 73f).

Na camada inferior, 0 processo gera a formacéo de microfraturas paralelas e
sub-horizontais ao acamamento. Comumente, o caminho para geracdo dessas
microfraturas esta localizado na matriz silte, ou proxima da mesma. Esse caminho
de preferéncia deve-se ao fato dos gréos de silte apresentarem comportamento

raptil, enquanto que os argilominerais se comportam de modo ductil.
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FIGURA 73 — AMOSTRAS DE FOLHELHO PIROBETUMINOSO E MATERIAL RETORTADO
CAMADA SUPERIOR — Amostra 4: (a) folhelho pirobetuminoso. (b) material retortado. Amostra 18:
(c) folhelho pirobetuminoso. (d) material retortado. CAMADA INFERIOR — Amostra 35: (e) folhelho
pirobetuminoso. (f) material retortado.

Outra observacdo no material retortado de algumas amostras da camada
superior € a presenca de betume em niveis mais porosos (FIGURA 73c e 73d). Isso
ocorre pois, a medida que o processo de pirélise aquece o querogénio contido nas
estruturas mais argilosas, o volume ocupado pelos produtos de seu cragueamento €

maior que seu volume original. Isto ocasiona um aumento de pressdo da rocha,
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gerando um fraturamento e um desenvolvimento de canais de migracdo de 6leo e
gas para regides de pressdo mais baixa, com maior porosidade.

A partir de imagens 3D obtidas por uCT, é possivel observar que o0 processo
de retortagem ocasiona a geracao de porosidade com direcdo preferencial paralela
ao acamamento primario da rocha (FIGURA 74). Também é possivel observar que o
processo ocasiona um aumento na porosidade aberta tanto na camada superior
quanto na inferior (TABELA 7).

A coexisténcia de elementos com maior densidade poés pirdlise € comumente
observada em todas as amostras. Este material é interpretado como o mineral pirita,
devido a sua alta densidade. Nas amostras da camada inferior e do material
retortado gerado pelo processo PETROSIX convencional, niveis de cristais de pirita
apresenta-se em planos concordantes ao acamamento primario da rocha (FIGURA
74c, 74d e 74e). Na amostra da camada superior, 0 mineral pirita encontra-se
relacionada com niveis porosos (FIGURA 74a e 74b).

TABELA 7 — POROSIDADE DOS FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS E DOS MATERIAIS
RETORTADOS

Amostras Porosidade total Porosidade Porosidade
aberta fechada

18 N&o retortada (a) 2,15% 1,52% 0,64%

camada superior Retortada BSTU (b) 16,32% 15,82% 0,59%

35 N&o retortada (c) 1,10% 0,3% 0,8%

camada inferior Retortada BSTU (d) 5,66% 4,85% 0,85%
44 Retortada

Pilha A1244 PETROSIX (e) 11,61% 9.72% 2,09%
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FIGURA 74 — IMAGENS EM 3D DO FOLHELHO PIROBETUMINOSO E DO MATERIAL
RETORTADO

CAMADA SUPERIOR — Amostra 18: (a) folhelho pirobetuminoso. (b) material retortado. CAMADA
INFERIOR — Amostra 35: (c) folhelho pirobetuminoso. (d) material retortado. Amostra 44: (e) material
retortado PETROSIX.

*A porosidade esta representada pelo opaco. Os minerais densos (pirita) estdo representados pela
cor branca.
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Uma das mudancas significativas que o processo gera sobre o folhelho
pirobetuminoso é em relacdo a petrofabrica. Nas amostras estudadas, pode ser
observado que, em niveis com teores mais elevados de matéria organica, ocorre
desenvolvimento de fraturas paralelas ao acamamento primario da rocha. As
FIGURAS 75, 76 e 77 apresentam micrografias comparativas do folhelho
pirobetuminoso e do material retortado.

Diversas amostras de material retortado exibem em sua composicéo
concentracdo de matéria organica que se apresenta, em laminas delgadas, como
material opaco. Essas feicbes podem ser interpretadas como um material
carbonéaceo, tido como coque. O coque pode ser considerado como um residuo do
processo de pirélise, onde a matéria organica relativamente nao volatil, com alto
conteudo de carbono e elevada densidade, acaba ficando presa a estrutura da
rocha. Na amostra 9 (FIGURA 75) pode-se observar o folhelho pirobetuminoso com

a mateéria organica e o material retortado, com o coque.

FIGURA 75 — MICROGRAFIAS COMPARATIVAS DO FOLHELHO PIROBETUMINOSO E DO
MATERIAL RETORTADO DA AMOSTRA 9

(a) folhelho pirobetuminoso com matéria organica (material alaranjado). (b) material retortado com
coque (material opaco).

Outra observacéo € a presenca da pirita framboidal em meio a agregados de
guartzo, tanto antes quanto depois do processo de pirélise. Esse comportamento é
constatado apenas na camada superior do folhelho pirobetuminoso. Na FIGURA 76,
€ possivel observar a presenca da pirita na amostra 14 tanto no folhelho
pirobetuminoso (FIGURA 76a) quanto no material retortado (FIGURA 76b).
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FIGURA 76 — MICROGRAFIAS COMPARATIVAS DO FOLHELHO PIROBETUMINOSO E DO
MATERIAL RETORTADO DA AMOSTRA 14

(a) e (b) folhelho pirobetuminoso e material retortado com a presenca de pirita framboidal (material
peloidal opaco).

As microfraturas geradas pelo processo de pirélise sobre o folhelho
pirobetuminoso apresentam-se distribuidas de forma homogénea em toda a rocha,
sendo mais frequente na direcdo paralela a estrutura primaria. As amostras de
materiais retortados da camada inferior (BSTU) e as geradas pelo processo
convencional PETROSIX apresentam maior ocorréncia de planos de fraturamento
obliquos que os materiais retortados da camada superior. Essas estruturas obliquas
podem indicar que o processo de pirdlise permite a conexdo entre as estruturas

primérias dos folhelhos pirobetuminosos (FIGURA 77).
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FIGURA 77 - MICROGRAFIAS COMPARATIVAS DO FOLHELHO PIROBETUMINOSO E DO
MATERIAL RETORTADO DA AMOSTRA 35 E MATERIAL RETORTADO PETROSIX

(a): folhelho pirobetuminoso com laminas lenticulares. (b): microfraturas do material retortado e
presenca de laminas lenticulares. (c) microfraturas do material retortado pelo processo PETROSIX.

7.2 MINERALOGIA

A composi¢do mineralogica dos folhelhos pirobetuminosos da camada
superior apresenta como mineralogia principal quartzo, plagioclasio (albita), pirita,
ilita, esmectita e caolinita. Nas amostras da base da camada superior ha a presenca
de um mineral do grupo da zedlita, do tipo analcima. Também em algumas amostras
de folhelho pirobetuminoso da camada superior observa-se a provavel presenca de
calcita, dolomita e clorita.

O material retortado da camada superior apresenta mineralogia
extremamente similar a do folhelho pirobetuminoso da mesma camada. Uma
excecao é a pirita, que se encontra apenas na base da camada superior. Em relacéo
aos argilominerais, o material retortado apresenta apenas a ilita, com provavel

presenca de clorita, esmectita e caolinita.



126

Os folhelhos pirobetuminosos da camada inferior caracterizam-se por uma
mineralogia com presenca essencialmente de quartzo, plagioclasio (albita), pirita,
ilita e esmectita, além da provavel presenca da clorita e da caolinita ao longo de todo
o perfl da camada. O material retortado da camada inferior apresenta um
comportamento mineraldgico similar ao do folhelho pirobetuminoso. Uma excecéo é
a auséncia da pirita no topo da camada, com provavel presenca da pirita em sua
base.

A comparacao dos difratogramas permite averiguar que as principais fases
cristalinas estdo presentes tanto no folhelho pirobetuminoso quanto no material
retortado de ambas as camadas, indicando que o processo ndo afeta a mineralogia
essencial da rocha.

Uma excecdo pode ser considerada a pirita, identificada em todas as
amostras de folhelhos pirobetuminosos. Em relagdo ao material retortado, esse
mesmo mineral estd presente na base da camada superior e da camada inferior,
com provavel presenca no topo da camada inferior. Isso pode indicar que o processo
de beneficiamento do folhelho pirobetuminoso desestabiliza a pirita apenas no topo
destas camadas, lembrando que a pirita dissocia-se, em atmosfera isenta de
oxigénio, em temperaturas na faixa de 550°C (ver capitulo 3).

Com relagcdo aos argilominerais presentes nos folhelhos pirobetuminosos,
devido ao processo de aquecimento a 500°C € possivel observar um acumulo no
pico em 10A. Nesta temperatura, minerais expansiveis como a esmectita perdem a
adgua intercalada nas camadas 2:1, diminuindo a distancia interplanar. Assim,
argilominerais como esmectita e caolinita sdo detectados apenas nos folhelhos
pirobetuminosos antes do processo de pirdlise.

A FIGURA 78 apresenta a comparacao dos difratogramas de amostras das

camadas superior e inferior, com 0s minerais identificados e seus principais picos.
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7.3 QUIMISMO

Para o uso comparativo dos folhelhos pirobetuminosos com o material
retortado, a determinacdo da composicdo quimica foi recalculada em base anidra
(sem perda ao fogo). Este tipo de célculo permite referir e comparar os resultados de
antes e apos o processo de pirdlise dos folhelhos pirobetuminosos, avaliando a
interferéncia do processo.

Os folhelhos pirobetuminosos apresentam em sua composicdo quimica
principal, os teores de silica (SiO,), aluminio (Al.O3), ferro (Fe,03) e enxofre (SO3z). A
camada intermediaria possui um elevado teor de célcio e magnésio, o que é
justificado pela presenca dos carbonatos.

Na comparacdo da composicdo quimica das camadas de folhelho
pirobetuminosos é possivel observar que os teores de silica e aluminio apresentam
valores reduzidos na camada superior em relacdo a camada inferior. Teores de
enxofre possuem valores elevados na camada inferior e no topo da camada
superior. Teores de calcio e magnésio apresentam na base camada superior valores
elevados, decorrentes da proximidade com as lentes de carbonatos. Valores de
sédio elevados constam préximos na base da camada superior, 0 que ocorre devido
a presenca do mineral analcima.

O material retortado apresenta uma composicdo quimica similar a rocha
antes do processo de pirdlise, os teores de silica, aluminio, calcio e magnésio
mantiveram valores constantes antes e depois do processo térmico. Uma excecao
esta nos teores de enxofre e ferro que apresentam maiores valores na camada
inferior, em relacao a rocha (folhelho pirobetuminoso) antes do processo.

Com relacédo a perda ao fogo, a camada inferior apresenta teores elevados
(média de 35,2 %) no comparativo com a camada superior topo (média de 22%) e
base (média de 20%). Com o processo térmico, a perda ao fogo sofre um
decréscimo de 14,3%(média) na camada inferior 9,14%(média) na camada superior.

A partir do perfil litologico da secdo estudada, foi realizada a comparacéo
dos dados quimicos dos folhelhos pirobetuminosos e do material retortado. Essa
comparacao permite verificar que, as composi¢cdes pouco (ou n&o) mudaram,
indicando que o processo de pirélise ndo ocasiona uma mudanca significativa na
composicdo dos elementos quimicos (FIGURA 79). As excecbes ocorrem para

Fe,O3; e SOz tanto na camada superior quanto na inferior.
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O aumento de teores de Fe,O3; no material retortado tem como hipotese
uma possivel contaminacdo durante o processe de pirdlise, contaminacdo esta
atribuida em funcéo das analises terem sido realizadas em um equipamento novo de
BSTU.

A diminuicdo de teores de SO3; na camada inferior esta relacionada com o
processo térmico de beneficiamento dos folhelhos pirobetuminosos, ja que a pirita
sofre decomposi¢do em atmosfera inerte em aproximadamente 550°C. Ja o aumento
dos teores de SO3; na camada superior tem como hipétese o posicionamento das
amostras no vaso de BSTU. Para melhor identificagcdo, as amostras da camada
inferior ficaram na base do vaso, enquanto que as amostras da camada superior
ficaram no topo do vaso. Com o processo de arraste do gas em direcao da base
para o topo do leito, o gas contendo H,S retirado das amostras da camada inferior
foi arrastado para amostras situadas no topo, ou seja, amostras da camada superior.
Sendo assim, o0 processo de pirélise atinge de maneira mais eficiente as amostras
da camada inferior em relagdo as amostras da camada superior.

A comparacao dos resultados quimicos dos folhelhos pirobetuminosos com
o material retortado em base anidra através de diagramas do tipo radar permite

verificar algumas relagoes:

a) Relacdo do teor de Oleo com os teores de Fe,O3 e SO3; dos folhelhos
pirobetuminosos (FIGURA 80). Os teores de 6leo na camada inferior sédo
proporcionais aos teores de Fe;O3; e SO3, que estdo relacionados ao mineral
pirita. Esta relacdo pode estar associada ao efeito de diferencas
composicionais da matéria organica depositada em condi¢cdes mais andxicas
(mais pirita) ou até mesmo ao efeito catalitico do ferro e do enxofre durante o
processo de pirélise. Na camada superior, o teor de Fe,O3 € superior ao teor
de SO:s.
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b) Relacdo da diferenca de perda ao fogo (folhelho pirobetuminoso — material
retortado), do teor médio de 6leo e do teor de calcario (CaO + MgO) (FIGURA
81). Essa relacdo indica que na camada inferior o teor de Gleo € préximo a
diferenca de perda ao fogo, o que indica que o processo de pirélise nesta
camada é responsavel por quase toda a extracdo de volateis.

A camada superior mostra uma maior quantidade de CaO e MgO (calcario) e
grande variacdo do teor de Oleo e diferenca de perda ao fogo, o que pode
indicar que o Oleo estd alojado em condicbes e/ou materiais minerais

diferentes quando comparados com a camada inferior.
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Os teores médios de 6leo comparados com a diferenca de perda ao fogo
sdo apresentados em perfil litolégico na FIGURA 82. Os dados possuem maior

similaridade na camada inferior do que na camada superior, onde a interferéncia dos

carbonatos é maior.
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7.4 INFLUENCIA TERMICA

Analisando os dados termogravimétricos das amostras de folhelho
pirobetuminoso da camada superior, € possivel observar que ha dois tipos principais
de comportamentos térmicos.

O primeiro, situado nas amostras da base da camada, que apresentam duas
ocasifes de perda de massa significativas, uma até 550 °C de aproximadamente
10%, e outra entre 500 a 700 °C de aproximadamente 15%. A perda de massa de
15% esté relacionada ao teor de CaO e MgO destas amostras, devido a proximidade
com as lentes dolomiticas da camada intermediaria. O segundo comportamento
térmico esta situado em amostras do topo da camada superior, apresentando uma
ocasido significativa de perda de massa entre 400 a 550°C de aproximadamente
15%. Esse ultimo comportamento é similar em todas as amostras da camada inferior
(FIGURA 83).

A analise térmica das amostras do topo da camada superior e ao longo da
camada inferior, quando comparadas e sobrepostas, apresentaram curvas
termogravimétricas similares.

Analisando as curvas termogravimétricas, é possivel identificar que até uma
temperatura de 200°C ocorre a perda de agua, relativa a umidade e a agua
intercalada entre camadas 2:1 e mistas dos argilominerais. Entre 400°C até 550°C
ocorre a decomposicdo da matéria organica e da pirita (FeS,). Os picos acima de

600°C sao decorrentes da dissocia¢ao dos carbonatos.
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8 CONCLUSOES E SUGESTOES

8.1 CONCLUSOES

As camadas de folhelho pirobetuminoso do Membro Assisténcia da
Formacéo Irati da Bacia do Parana, exploradas pela UN-SIX/PETROBRAS em Séo
Mateus do Sul, PR, apresentam uma diferenca de comportamento causada pelo
processo de beneficiamento PETROSIX. Esta diferenca esta associada
principalmente com a composi¢ao quimica e a petrofabrica da rocha, na comparacao
com o material retortado.

A caracterizacdo dos folhelhos pirobetuminosos, em relacdo a composicéo
quimica, apresenta predominio de silica e aluminio, tanto na camada superior
guanto na camada inferior. Em comparacdo dos teores quimicos ao longo do perfil
litolégico, os resultados apresentam homogeneidade, com excecéo do SOg, que teve
um aumento com a profundidade na camada inferior.

A perda ao fogo apresenta maiores teores na camada inferior, chegando a
um maximo de 35,2%, e diminuindo para a base da camada. A camada superior
apresenta valores maiores no topo (média de 22%) do que na base (média de 20%)
da camada.

A composi¢do mineralogica dos folhelhos pirobetuminosos se caracteriza
pela presenca predominante de minerais de quartzo, pirita, plagioclasio (albita) e
argilominerais em ambas as camadas estudadas. Na base da camada superior, ha a
presenca do mineral do grupo da zedlita (analcima). A andlise térmica corroborou a
presenca de argilominerais e também a decomposicdo da matéria organica e da
pirita.

Em microscopio petrografico, as amostras de folhelhos pirobetuminosos
apresentam alternancia de niveis de granulacdo silte/argila, com concentragdo de
quartzo e feldspato e laminacdes de matéria organica. Esta intercalacdo é mais
frequente nas amostras da camada inferior. FeicOes petrograficas indicativas de
guerogénio s6 foram descritas nas amostras da camada superior.

A comparacao dos resultados quimicos e mineralégicos das amostras, antes

e apds o processo, mostra que de uma forma geral o processo de pirélise néao
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ocasiona mudanca significativa nos folhelhos pirobetuminosos. A camada inferior
apresenta valores reduzidos em teores de SOj3;, principalmente no topo da camada.
Em relacdo a mineralogia, a maioria dos minerais presentes nas rochas ndo alcanca
condicbes de temperatura suficientemente altas para gerar mudancas das fases
cristalinas, sendo a Unica alteracao relacionada a atenuacédo da intensidade do pico
da pirita na maioria das amostras de material retortado. Isso ocorre devido a
decomposicédo da pirita, decorre do beneficiamento do folhelho pirobetuminoso.

A principal influéncia ocasionada pelo processo de retortagem ocorre na
petrofabrica, pois o processo ocasiona um intenso fraturamento na rocha,
principalmente em niveis estratigraficos com maior conteddo de matéria organica ou
nas proximidades de niveis silticos. Essa estrutura gerada ocorre preferencialmente
paralela ao acamamento da rocha e gera grande conectividade entre os poros. Em
alguns niveis o fraturamento apresenta também direcdes subverticais,
proporcionando uma maior conectividade. A geracdo destas microfraturas € mais
frequente em amostras da camada inferior e do material retortado pelo processo
convencional PETROSIX.

Assim, o processo de pirdlise afeta a petrofabrica dos folhelhos
pirobetuminosos de forma significativa. Os niveis ricos em matéria organica
apresentam importantes processos de fraturamento, 0 que ocasiona a expansao e
consequentemente conectividade entre os poros, permitindo o escape de fluidos e
gases. Esse processo € facilitado pela estrutura primaria comum dos folhelhos
pirobetuminosos, que ocasiona a geracdo destas microfraturas, para escape de
fluidos durante o processo da pirdlise.

A diferenca de comportamento das camadas de folhelho pirobetuminoso
gerada no processo de beneficiamento térmico esta relacionada com a presenca da
pirita e nédulos de carbonatos. Enquanto na camada inferior ha nitida relacdo de
escape de gases e fluidos com o teor de pirita, na camada superior o escape de 6leo
e gas ndo tem associacao significativa com a pirita. Esta correlacdo negativa na
camada superior pode estar relacionada com a maior ocorréncia de nédulos de
carbonatos e presenca de minerais calcita e dolomita nas amostras do folhelho
pirobetuminoso. Sendo assim, na camada superior a relacdo pode estar associada a
matéria organica aprisionada em microfraturas das rochas carbonaticas presentes.

Em relacdo a influéncia do processo de pirélise nas lentes de carbonatos

(dolomito) presentes na camada intermediaria, conclui-se que 0 processo térmico



138

ndo apresenta significativa mudanca quimica e mineraldgica. O processo de
retortagem, em simulador BSTU, n&o teve uma varredura homogénea em toda a
rocha. Também houve concentracdo de betume em poros preexistentes, além de

odor caracteristico de enxofre impregnado nas amostras.

8.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Realizar uma campanha de amostragem com o objetivo de melhor

representatividade na mineragao Dois Irm&os.

b) Aprimorar o ensaio de bancada BSTU com o objetivo de eliminar possiveis

contaminagoes.

c) Realizar estudo em rochas oleigenas de outras localidades, que utilizam

como base o processo PETROSIX para beneficiamento.

d) Verificar o grau de diferenca de aprisionamento/adsor¢cdo da matéria organica
nas duas camadas de folhelho pirobetuminoso, e avaliar a importancia desta

diferenca no processo de beneficiamento PETROSIX.
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APENDICE | - ANALISES TERMICAS

Graficos dos dados de termogravimetria e sua respectiva analise diferencial.

Andlise realizada em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10°/min de 30° a

1000°C.
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Camada Intermediaria

Amostra 19 - 1° lente de Carbonato
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Camada Inferior
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APENDICE Il - RESULTADO DA ANALISE QUIMICA E CARBONO TOTAL
(ENSAIO FISHER ESTIMADO)

Dados da composi¢cdo quimica por Fluorescéncia de Raio X (FRX) e dados
de carbono total com Ensaio Fischer Estimado.



identif. da amostra

ELEMENTOS QUIMICOS (%)

1

n° lamir trab FZ:::; SiO2 Al203 Fe203 SO3 CaO K20 MgO Na20 TiO2 i

A D ) A D A D A D A D A D A D A D A D A D 1

117/19 1 0,00 |71,99 14,16 4,44 2,22 0,53 2,85 2,11 0,74 0,74 !
117/18 182/01 2 1,00 ]62,53|61,42|15,82|14,74) 7,72 | 9,00 | 4,43 |1 4,84 1,27 | 1,35] 3,16 | 3,37 2,28 |1 2,36 | 1,14 | 1,24 ] 0,76 | 0,79 i
117/17 182/02 3 1,30 ]59,21(|56,39|15,72|14,77]10,16|12,78] 7,05 | 7,74 0,54 | 0,59 | 3,12 | 3,05 2,17 | 2,34]| 1,08 | 1,29 ] 0,68 | 0,70 1
117/16 182/03 4 1,70 ]58,48(54,58] 14,94|13,43]10,34]|14,04| 7,47 | 855 1,15] 1,34 | 3,02 | 3,05] 2,30 | 2,32 1,15 | 1,22 ] 0,57 | 0,61 !
117/15 182/04 5 2,40 ]60,26]|55,99]15,53|14,63| 8,55 | 9,68 | 539 | 5,53 2,76 | 5,41 | 3,03 | 2,88 2,37 | 2,76 ] 0,92 | 1,27 | 0,66 | 0,69 i

| 117/13 182/05 6 2,70 160,99]|57,01]14,94(13,69] 8,02 19,88 4,94 |6,40]| 3,70 4,83 2,84]1292]|235(258]1,11]1,35] 0,62 | 0,671
g 117/12 182/06 7 3,10 ]60,84|59,37]15,18(13,58| 8,16 |10,21] 5,61 | 6,29 2,42 | 2,24 ]| 2,93 | 3,14]| 2,30 | 2,36 1,28 | 1,46 | 0,64 | 0,79 !
8_ 117/11 182/07 8 3,60 |62,65|53,82|14,06(13,03] 8,17 |11,91]) 5,76 | 8,65] 1,87 | 4,16 2,81 | 2,81 2,14 2,25]1,34] 1,35] 0,67 | 0,67 i
03-) 117/10 182/08 9 3,70 ]56,07|60,05]14,08(13,51] 9,47 |10,10] 6,55 | 6,47 5,70 | 1,82 | 2,55 2,95 2,31 | 2,27 | 1,09 | 1,59] 0,61 | 0,68 |
_g 117/09 182/09 10 4,70 |55,81]|54,35]12,44]12,17] 8,06 | 8,57 | 4,86 | 4,52 ]11,73|12,40] 2,49 | 2,67 | 2,13 | 2,43 ] 1,07 | 1,27 ] 0,59 | 0,70 !
< | 117/07 182/10 11 5,20 |23,85]/18,24] 7,61 { 6,88 ] 5,17 | 4,48 ] 1,58 | 1,05 ]56,18]|64,28] 0,86 | 0,75 1,87 { 1,94 ] 0,72 | 0,60 | 0,29 { 0,15 ;
% 117/06 182/11 12 5,60 ]60,61|58,30]14,61(14,20] 8,01 |1 9,32 ]| 4,96 | 5,00 4,32 | 4,66 | 2,54 | 2,84 2,41 |2,84] 1,40 | 1,48 0,64 | 0,68 1
© 117/05 182/12 14 6,75 |60,25]|56,49]13,79(13,09] 8,94 |10,96] 5,59 | 7,61] 3,98 | 3,69 2,73 | 2,68 2,36 | 2,68] 1,24 ]| 1,45] 0,75 | 0,78 !
117/04 182/13 15 7,15 ]160,46|55,37|14,70(14,09| 7,98 |10,07] 5,45 | 7,16 ) 3,93 |1 459 | 2,28 | 2,35]| 2,41 | 2,80 1,77 | 2,24 | 0,63 | 0,67 i
117/03 182/14 16 7,45 ]163,50]|59,29]|12,13(11,70] 7,38 | 9,27 | 5,00 | 5,50 | 4,75 | 5,73 2,38 | 2,52 2,25 2,98] 1,50 | 1,721 0,63 | 0,69 |
117/02 182/15 17 7,55 ]161,85|59,93]13,33|12,46] 8,02 | 9,43 ]| 6,17 | 6,40 ) 3,33 | 3,48 | 2,47 | 2,69 | 2,22 | 2,47 1,60 | 1,80 | 0,62 | 0,67 !
117/21 182/16 18 7,95 165,78164,91113,01{11,99] 7,23 | 8,47 554 |6,05] 1,57 ]1,32]1 2,41 1220193 {1,76]1,57]2,31] 0,60 { 0,55 :
117/22 182/17 19 8,35 ]24,14]113,82] 1,50 | 1,38 | 4,55 | 5,35 0,52 141,97|50,09] 0,33 | 0,17 | 25,85|27,29] 0,23 | 0,52 | 0,09 |
117/23 182/18 20 8,55 ]64,85|66,52|14,15(8,99| 464 | 3,48 2,90 | 1,80) 452 ]8,65| 2,78 |2,13] 3,13 |5,51] 1,39 | 1,46 | 0,70 | 0,56 !

© 117/24 182/19 21 8,80 |29,53|47,20] 1,44 | 2,10] 2,89 | 2,66 | 0,64 | 0,56 | 42,05|28,71] 0,32 | 0,42 ]21,83(17,09] 0,32 | 0,42 ] 0,16 | 0,14 i
:E 117/25 182/20 22 9,00 |]56,55|70,74]10,71(12,22] 4,03 | 493 | 2,14 | 2,89 ]14,36| 1,29 | 2,02 | 2,68 | 7,68 | 2,04 ]| 1,39 | 1,82 ] 0,63 | 0,75 1
5 117/26 182/21 23 9,65 |42,28]36,77] 9,21 | 7,94 ] 5,69 | 5,99 | 5,56 | 4,60 ] 21,95|25,35] 1,63 | 1,53 ]11,79(15,88] 0,95 | 0,97 | 0,54 | 0,42 !
g 117/27 182/22 24 10,15 | 48,04|38,63] 13,45] 9,83 | 6,40 | 6,19 | 7,05 | 4,71 ]13,05|22,48) 2,22 | 1,75 | 7,57 [14,13] 1,17 | 1,08 | 0,65 | 0,54 i
% 117/42 25 12,15 | 71,52 13,92 5,03 2,46 0,86 2,89 2,03 0,32 0,75 1
= 117/41 26 13,35 | 66,63 14,41 6,43 3,55 1,55 2,99 2,11 0,55 0,78 !
2 117/43 27 13,65 | 69,36 15,75 5,18 2,27 0,76 3,13 2,27 0,43 0,76 1
1 117/29 28 13,80 ] 69,58 14,02 5,83 3,24 0,86 2,91 1,94 0,76 0,76 |
8 117/40 29 13,85 ]30,48 4,34 2,65 0,42 34,29 0,53 0,95 0,21 0,11 !
117/28 30 14,80 | 68,22 14,38 6,05 3,03 1,08 3,24 2,05 0,86 0,76 i
117/30 31 15,50 | 63,47 15,70 7,20 4,36 1,20 3,49 2,62 0,76 0,76 |

= 117/31 182/23 32 15,85 |59,94|60,38] 15,53|14,62| 7,98 | 9,79] 8,13 |1 5,66 0,87 [ 0,94] 3,19 | 3,42 2,18 |1 2,36 1,31 | 1,53 0,73 | 0,94 :
‘% 117/32 182/24 33 16,15 | 60,03{60,12] 14,66(14,34] 8,33 | 9,88 | 8,64 [ 6,39 ] 0,77 [ 0,84 ] 3,24 | 3,25| 2,01 | 2,29 ] 1,23 | 1,69 ] 0,77 | 0,84
= | 117/33 182/25 34 16,45 |58,14|57,86] 14,94]14,62| 9,17 [10,84] 9,321 7,191 0,89 | 0,97 ] 2,96 | 3,29 2,22 | 2,56 ]| 1,33 | 1,58 0,74 | 0,851
o | 117/34 182/26 35 16,75 | 57,14|56,56] 14,74]14,98] 9,73 |{11,26] 10,03] 7,30 | 0,91 [ 0,99 | 3,04 | 3,47 2,43 | 2,48 | 1,22 | 1,61 ] 0,76 | 0,99 !
2| 117/35 182/27 36 17,10 | 56,81|55,35] 15,52|15,21| 9,37 |(11,68] 9,66 | 8,03 | 1,02 | 0,97 ] 2,64 | 3,04 ]| 2,20 | 2,55] 1,90 | 2,07 | 0,73 | 0,85 i
% 117/36 182/28 37 17,60 |58,38]56,89]13,69]13,18] 10,20 12,35} 10,06] 9,03 0,70 | 0,71 ] 2,65 2,85 1,68 | 2,02 ]| 1,54 | 1,90] 0,56 | 0,71 1
O | 117/38 182/29 39 18,15 | 59,22|56,96] 13,90]13,21] 9,76 [12,38] 9,09 | 8,61] 0,94 | 1,06 2,41 ]| 2,71 ]| 2,01 | 2,12]1,74]1,89] 0,67 | 0,71 !
= 182/30 | 44 | Aloa4 59,10 13,95 10,52 6,03 2,25 3,07 2,48 1,30 0,83
= 182/31 45 A1245 57,27 11,93 10,34 6,59 5,80 2,61 2,16 1,36 0,68 |
| A ] Antes do processo de pirdlise | D | Depois do processo de pirdlise | I
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ident. am. ELEMENTOS QUIMICOS (%) Carb. Total e Ens. Fisher Estim.

T
trab '3(2; ; P205 MnO BaO SrO Y203 F P. F. PFi-PFf| MEDIA ANTES | MEDIA DEPOIS
’ 1 A D A D A D A D A D A D A D CT (%) [6leo (%) CT (%)
1 0,00 10,21 5,40
2 1,00 i 0,76 | 0,79 0,13 ] 0,11 21,00] 11,10] 9,90 13,38 7,86 7,60
3 1,30 10,14 | 0,23 0,14 | 0,12 26,20] 14,70] 11,50 17,15 10,24 10,44
4 1,70 ! 0,43 ] 0,73 0,14 | 0,12 30,40] 18,10] 12,30 21,09 12,73 13,61
5 2,40 i 0,39 | 0,92 0,121 0,13 ] 0,12 24,00] 13,20] 10,80 15,10 8,95 7,99
= 6 2,70 10,25(10,34] 0,221 0,21 0,22 | 0,11 0,11 19,001 10,90] 8,10 10,70 6,17 5,82
.g 7 3,10 ! 0,51 | 0,45 0,13 ] 0,11 21,60] 10,90] 10,70 13,64 8,03 7,10
2 8 3,60 i 0,40 | 1,12 0,111 0,13 ] 0,11 25,30] 11,00] 14,30 17,38 10,39 4,83
U:) 9 3,70 11,330,451 0,12 0,12 | 0,11 17,601 11,90] 5,70 9,18 5,22 8,18
g 10 4,70 : 0,36 | 0,46 ] 0,241 0,23 0,12 ] 0,12] 0,12 | 0,12 15,601 13,701 1,90 9,34 5,32 5,93
I 11 520 30,72 {0,30] 1,01 ] 1,20 0,14 { 0,15 30,40} 33,10
% 12 560 10,38|045] 0,23 ] 0,11 0,11 21,30]12,00] 9,30 11,81 6,88 5,75
o 14 6,75 ! 0,250,341 0,12 ] 0,11 0,11 19,501 10,60] 8,90 10,78 6,22 5,33
15 7,15 i 0,250,451 0,13 ] 0,11 0,11 21,10]10,60] 10,50 11,39 6,61 5,29
16 7,45 10,25(10,34] 0,251 0,34 20,00]12,80] 7,20 11,73 6,82 5,73
17 7,55 ! 0,250,341 0,12 ] 0,22 0,11 19,001 10,90] 8,10 10,11 5,80 5,21
18 7,95 0,24 0,33 0,12 { 0,11 17,00] 9,10 7,90 9,39 5,35 4,36
19 8,35 10,170,171 0,851 0,69] 0,16 0,16 38,69] 42,10
20 8,55 ! 0,93 | 0,67 0,11 0,11 13,80] 11,00
®© 21 8,80 i 0,16 | 0,14 ] 0,64 | 0,56 37,70] 28,60
:‘@ 22 9,00 10,25(0,43]0,25] 0,11 0,11 20,60] 6,70
3 23 9,65 ! 0,140,281 0,141 0,24] 0,14 0,14 26,20] 28,20
g 24 10,15 i 0,26 | 0,27 ] 0,13 | 0,27 0,13 23,40] 25,70
g 25 12,15 1 0,21 6,60
= 26 13,35 : 0,89 0,11 9,80
B 27 13,65 j 0,11 7,30
= 28 13,80 1 0,11 7,30
8 29 13,85 !22,96 0,85 0,21 0,11 0,11 1,80 5,50
30 | 14,80 ; 0,32 7,50
31 15,50 1 0,33 0,11 8,30
= 32 15,85 ! 0,15 | 0,24 0,12 31,10] 15,20] 15,90 21,90 13,24 10,99
'% 33 16,15 i 0,31 | 0,24 0,12 35,201 17,00 18,20 26,09 15,88 13,24
= 34 16,45 1 0,30 | 0,24 32,401 17,90 14,50 23,00 13,93 13,51
© 35 16,75 ! 0,30 | 0,37 34,20] 19,20 15,00 24,29 14,74 14,37
= 36 17,10 i 0,15 | 0,24 31,70] 17,80 13,90 22,49 13,61 12,58
% 37 17,60 1 0,14 | 0,24 ] 0,42 0,12 28,40] 15,80 12,60 19,11 11,48 10,24
O 39 18,15 ! 0,27 | 0,24 0,12 25,201 15,20 10,00 16,09 9,57 9,17
II: 44 Al244 i 0,35 0,12 15,40 15,46* 9,18* 9,47
= 45 A1245 | 1,02 0,11 0,11 12,00 15,89* 9,45* 6,02
| _A | Antes do processo de pirdlise | D | Depois do processo de pirdlise |
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APENDICE Ill - RESULTADO DA ANALISE MINERALOGICA

Dados obtidos pela técnica de Difracdo de Raio X (DRX):

154

DRX MINERAIS
Felds . Zeol. | Fluor- . Argilominerais
Prof. (m) Qtz Plagio Pirita Analc. | apatita Gips | Calc. [Dolom. TOTAL| Clorita] llita | Esm. | Caoln.
Alp|la|p]a|p]la|pla|D|la|D|[Aa|D]Aa|D|A|D|A|[D|A|[D]|A]|D]|A|D
1 0,00 | X X X PP X X X X
2 1,00 | x| x| x| x| x X [ X X
3 130 | x| x| x| x| x X | x
4 1,70 | X | x| x| x| X X | X X | x| x X
5 240 | x| x| x| x| x PP|PP X | X
6 270 | x| x| x| x| x PP|PP X | x
o 3,10 | x| x| x| x]x X | X
% 8 360 | X[ x| x| x]x]|Xx PP|PP]PP X | x
=) 3,70 | x| x| x| x| X PP X | X|pr|PP| X | X | X |PP| X [PP
2 10 470 | X[ x| x| Xx] X X | X X | X
gl11] 520 | x[xf{x]|x]rP X | x X | x
El 12| 560 | X|X]|X|X]|X]|X PP|PP]PP X | X
Ol 13 |6,1/6,25 X
14| 6,75 | x| x]x]|x]|x PP|PP X | X |prp|PP| X | X | X |PP| X
15| 715 | x| x| x| x]|x X | X PP(PP]PP|PP| X | X
16 | 745 | x| x| x| x| x|x]|x|pep PP|PP|PP|PP| X | X
17| 755 | x| x| x| x| x|x]x PP|PP PP| X | X
18| 795 | x| x| x| x| x|x]x|[x pr(PP]PP|PP| X | X |PP X [ X X X |PP
19| 835 | x|Xx]x|x]|x X | x
20| 855 | X |[X]|X]|X]X X X[ X] X| X X [PP PP
o2t | 880 | x|x|X|X PP X | x
522] 900 IX|X]|xXx[X]X X X X | X X | x PP
51 23] 965 | X[X]X|x|X X | x| x| X
£ 24| 1015 | X|XIX[X]X X | x| x| x
g 25 | 12,15 | X X X X
< | 26 | 1335 | X X X X PP X X PP
Q| 27| 1365 | X X PP X
E| 28| 1380 | x X X X
Ol 29| 1385 | x X X X X X
30 | 14,80 | X X X X
31 | 1550 | X X X X X X PP X
32| 1585 | X[ x| x| x| x|pP X | X|ep X | x| x PP|PP
533 ] 1615 | x| x| x[Xx]Xx X | X
3|34 ] 1645 | X|X|X[X]X X | x
E] 3] 1675 | x| x| x| x| x|pP X | X
%36 17,10 | X | X | X[ x| x| X X | X |pP X | x| x PP
E[37] 1760 | x| X[ X|X]x]|X X | x
O] 3| 17,75 |PP X
39 | 1815 | x [ x| x| x] x| X X [ X |pp X [ x PP[PP
40| 835 |X X X PP X
| 41] 83 |x X PP PP X
O| 42 8,75 | X X PP PP X
| 44 | A1244 X X X X
=| 45 | A1245 X X X PP X

| A'] Antes do processo de pirdlise | D] Depois do processo de pirdlise |

| tratamento de argilominerais |PP| provavel presengal X | presenca |




