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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo contribuir com a otimiza¢do da técnica para o isolamento do querogénio
em rochas sedimentares com altos teores de matéria organica solivel, por meio de testes experimentais visando a limpe-
za das amostras. As amostras de rocha utilizadas foram folhelhos negros da Formacao Irati, ricos em matéria organica
e com potencial para geracdo de hidrocarbonetos. Um planejamento experimental do tipo fatorial foi proposto, para a
lavagem das amostras de rocha com a utilizagdo de um solvente organico (diclorometano) em sistema Soxhlet. Foram
estabelecidas relagdes quimiométricas com dois niveis de interagdo entre as variaveis (2%): massa da amostra da rocha
(variando de 20 a 40 g) e tempo de lavagem no diclorometano (variando de 0 a 56 h). O planejamento experimental
adotado gerou resultados qualitativos, obtidos por meio de uma avaliagdo visual, relacionada a forma¢do de um anel
de querogénio e a fluorescéncia observada nas laminas palinofacioldgicas. Os resultados dos testes confirmaram a
eficiéncia da eliminagdo de hidrocarbonetos livres utilizando o sistema Soxhlet, quando amostras com teores altos de
hidrocarbonetos livres (at¢ 4 mg HC/g rocha, aproximadamente) foram submetidas ao valor minimo de massa (20 g) e
ao tempo maximo de lavagem (56 h), nos quais o anel de querogénio foi formado em todas as amostras. Com essa mesma
configuragdo de massa e tempo, as ldminas palinofaciolégicas ndo apresentaram interferéncia dos hidrocarbonetos na
fluorescéncia dos componentes organicos. Portanto, concluiu-se que quanto maior o tempo de lavagem e menor a massa
utilizada das amostras, melhores foram os resultados obtidos.

Palavras-chave: folhelho; querogénio; otimizacao

Abstract

The present work had as objective to contribute with the optimization of the technique for the isolation of the
kerogen in sedimentary rocks with high levels of soluble organic matter, by means of experimental tests aiming the
cleaning of the samples. The rock samples used were Irati Formation black shales, rich in organic matter and with po-
tential for hydrocarbon generation. An experimental design of the factorial type was proposed for the washing of the
rock samples with the use of an organic solvent (dichloromethane) in Sox#//et system. Chemometric relationships were
established with two levels of interaction between the variables (22): mass of the rock sample (20 to 40 g) and washing
time in dichloromethane (0 to 56 h). The experimental design adopted yielded qualitative results, obtained through a
visual evaluation, related to the flotation of kerogen and the fluorescence observed in the palynological slides. The results
of the tests confirmed the efficiency of the elimination of free hydrocarbons using the Soxilet system, when samples with
high levels of free hydrocarbons (up to 4 mg HC / g rock) were submitted to the minimum mass value (20 g) and to the
time (56 h), in which the kerogen flotation occurred in all samples. With this same configuration of mass and time, the
palynological slides did not show interference of the hydrocarbons in the fluorescence of the organic components. The-
refore, it was concluded that the higher the washing time and the lower the sample mass, the better the results obtained.
Keywords: black shales; kerogen; optimization
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1 Introducao

Rochas que apresentam potencial gerador de
hidrocarbonetos sdo constituidas por uma fragdo
mineral e uma fragdo organica. Esta ultima, por sua
vez, ¢ composta por uma fragao soltivel e uma fracao
insoltivel em solventes organicos (Tissot & Welte,
1984). A fragdo organica soluvel representa os hi-
drocarbonetos livres presentes na rocha, enquanto a
fracdo organica insoluvel representa o querogénio
(Tissot & Welte, 1984).

O querogénio ¢ a matéria organica fossil pre-
sente em rochas sedimentares preservada apos os
processos de acumulacdo, sedimentagdo e diagénese
(Mendonga Filho et al., 2012). Ele ¢ classificado
com base em suas caracteristicas quimicas e na mor-
fologia dos componentes organicos que lhes dao ori-
gem (Tyson, 1995).

O estudo dos componentes organicos consti-
tuintes do querogénio ¢ possivel apos a realizagdo
do procedimento de isolamento do querogénio, uma
técnica empregada para separar a fragdo mineral da
fracdo organica da rocha, utilizando métodos nao
oxidativos, descritos por Tyson (1995), Oliveira et
al. (2006) e Mendonga Filho et al. (2012). Apos esse
procedimento sdo montadas as laminas palinofacio-
logicas que sdo analisadas em microscopio optico,
utilizando luz branca transmitida e luz azul inciden-
te (fluorescéncia) . Nas laminas, os componentes
organicos sao identificados, podendo ser separados
em trés grandes grupos: i) matéria organica amor-
fa (MOA), constituida essencialmente por restos de
bactérias, pelotas fecais, resinas e restos organicos
amorfizados; ii) palinomorfos, constituidos por mi-
osporos, algas, acritarcas, dinoflagelados e outros
componentes planctdnicos; iii) fitoclastos, constitu-
idos por restos de vegetais e hifas de fungos (Ty-
son, 1995). A partir dessa analise ¢ possivel avaliar
as proporcdes absolutas e relativas de cada compo-
nente individualmente, o tamanho das particulas e
seus estados de preservacdao (Mendonga Filho ef al.,
2012). A especificidade dos componentes ird auxiliar
em estudos paleoambientais, quando a predominan-
cia de um ou mais grupos pode sugerir determinadas
condi¢des de ambientes deposicionais antigos, bem
como auxiliar na classificacdo do tipo de querogénio
(tipo 1, 11 ou III), que caracteriza o potencial gerador
da rocha (Tyson, 1995). Além disso, a analise dos
componentes organicos em luz azul incidente per-
mite detectar a intensidade da fluorescéncia destes e,
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assim, identificar o estado de preservagdo da matéria
organica e inferir quanto a maturagdo e ao potencial
gerador de hidrocarbonetos da rocha (Tyson, 1993,
1995; Suarez-Ruiz et al., 2012; Coelho et al., 2014).

O Laboratoério de Estudos do Petréleo (LE-
PETRO), localizado no Instituto de Geociéncias
da Universidade Federal da Bahia, tem utilizado o
referido procedimento para a analise do potencial
gerador de hidrocarbonetos de rochas oriundas de
diversas bacias sedimentares brasileiras. Na pratica,
algumas dificuldades foram encontradas em deter-
minadas etapas deste processo. Essas dificuldades
estariam relacionadas as amostras de rocha contendo
altos teores de Carbono Organico Total (COT) as-
sociados a grande quantidade de Matéria Organica
Solavel (MOS) presente na rocha. Durante a realiza-
¢do do procedimento foi relatado pelos analistas do
laboratorio a forma¢do de uma emulsdo oleosa, es-
cura e homogénea, onde os componentes organicos
ficavam retidos, impedindo a conclusdo do mesmo.
Ademais, foi observado que a presenca remanescen-
te da MOS nas amostras de querogénio destinadas
a montagem de laminas palinofaciologicas estava
gerando uma fluorescéncia na lamina como um todo
e nas bordas dos componentes organicos, ao serem
analisados no microscépio em luz ultravioleta in-
cidente. Alguns trabalhos comentam a respeito da
necessidade da limpeza das amostras com agua, sol-
ventes organicos, utilizando diferentes equipamen-
tos, antes de iniciar o procedimento, (Saxby, 1969;
Uesugui, 1979; Goklen et al., 1984; Tabara, 2010),
entretanto nao disponibilizam a descri¢do do método
de como executa-la.

Assim sendo, o presente trabalho teve como
objetivo contribuir com a otimizagdo da técnica para
o isolamento do querogénio em rochas sedimenta-
res com altos teores de MOS, por meio de testes ex-
perimentais visando, principalmente, a limpeza das
amostras utilizando o sistema Sox#/et.

2 Material e Métodos
2.1 Origem das Amostras

A Bacia do Parana ¢ uma ampla bacia sedi-
mentar do tipo intracratonica, com preenchimento
sedimentar-magmatico ocorrido do Neo-Ordovicia-
no até o Neocretaceo (Milani ef al., 2007). Compre-
ende os Estados brasileiros de Mato Grosso, Parana,
Sdo Paulo, Santa Catarina, Rio Grande do Sul e parte
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dos Estados de Minas Gerais e Goias (Figura 1). A
referida Bacia apresenta dois sistemas petroliferos
comprovados, o Ponta Grossa — Itararé (PG-It) e o
Irati — Rio Bonito/Pirambdia (I-RB/P). O sistema pe-
trolifero I-RB/P combina geragao nos folhelhos per-
mianos da Formacéo Irati com acumulacdo nos are-
nitos da Formagao Rio Bonito e/ou Pirambéia (Artur
& Soares, 2002). As amostras de rocha utilizadas no
presente estudo sdo folhelhos negros da Formacgédo
Irati, ricos em matéria organica e com potencial para
geracdo de hidrocarbonetos. A amostragem foi rea-
lizada em afloramento da pedreira Amaral Machado
(Figura 1), localizada no municipio de Saltinho/ SP.
Nesse afloramento os folhelhos ocorrem intercala-
dos a carbonatos e apresenta diversos indicios de pe-
troleo em superficie (Martins, 2018).

2.2 Analises Descritivas

Os principais descritores geoquimicos aqui
considerados foram o teor de Carbono Organico To-
tal (% COT) e a quantidade de Matéria Organica
Soluvel (MOS) presente nas amostras. O COT foi
determinado em analisador elementar (Leco Cor-
poration, modelo CHN 628), com tratamento pré-
vio das amostras com acido cloridrico (HCI) 1 M,
para eliminag@o dos carbonatos, segundo metodolo-
gia adaptada descrita em ASTM D 5373-93 (1996).
Apoés esta preparacdo, uma aliquota, aproximada-
mente 100 mg, de cada amostra foi analisada no
equipamento e expresso em percentual.

A matéria organica solavel (MOS), também
referida como hidrocarbonetos livres, foi obtida por
meio de um pirolisador Rock-Eval 6. A pir6lise con-
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Figura 1 Mapa de localizagdo da Bacia do Parand (A). Visdo geral da pedreira Amaral Machado (B). Detalhe do afloramento onde os
folhelhos ocorrem intercalados a carbonatos e ha exsudacdo de 6leo (C). Base de dados cartograficos do Servigo Geoldgico do Brasil

(SGB) (geosgb.cprm.gov.br).
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siste na simulagdo em laboratdrio do processo natu-
ral de craqueamento do querogénio envolvendo tem-
peraturas experimentais (Behar et al., 2001). Cerca
de 50 a 80 mg de amostra foram utilizadas para a
determinacdo de matéria organica soluvel. No decor-
rer da analise sdo gerados trés picos, dos quais o pico
S1 indica a concentrag¢ao de matéria organica soluvel
(MOS) ou hidrocarbonetos livres presente nas amos-
tras, o pico S2 indica a quantidade de hidrocarbone-
tos gerados durante a pir6lise, ou seja, refere-se ao
potencial gerador de hidrocarbonetos, e o pico S3
representa o teor de gas carbonico (CO,) gerado pelo
aquecimento da matéria organica presente na amos-
tra. Os resultados de MOS s3o expressos em mg
HC/g amostra. Esses descritores foram essenciais
para a tomada de decisdo quanto ao desenho experi-
mental realizado no presente trabalho.

2.3 Experimental

A metodologia associada ao isolamento do
querogénio consiste em trés etapas fundamentais: i)
tratamento fisico, para a desagregacdo mecanica da
rocha e redu¢do da fragdo granulométrica; ii) trata-
mento quimico, para a dissociagdo da matriz mineral
da rocha utilizando os acidos cloridrico e fluoridrico;
iii) tratamento com liquido denso (solugdo de clo-
reto de zinco), para a formagao do anel de quero-
génio por flotagdo e separacdo da fracdo mineral da
rocha (Tyson, 1995; Mendonga Filho et al., 2010).
Vale ressaltar, que a maior dificuldade encontrada,
pelos analistas do LEPETRO, para concluir o pro-
cedimento, ocorreu principalmente na ultima etapa,
quando era realizado o tratamento com a solugao de
cloreto de zinco preparada em laboratorio (1000 g
dissolvidas em 326 mL de agua destilada), utilizada
para provocar a flotacdo do querogénio e consequen-
te isolamento do mesmo.

Buscando otimizar o procedimento para o
isolamento do querogénio frente a presenga de hi-
drocarbonetos livres integrados & rocha foi propos-
to um planejamento experimental do tipo fatorial,
para a lavagem das amostras de rocha com a utili-
zagdo de um solvente organico (diclorometano) em
sistema Soxhlet.

Foram estabelecidas relagdes quimiométricas
com dois niveis de intera¢do entre as variaveis (2%):
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massa da amostra da rocha (variando de 20 a 40 g)
e tempo de lavagem no diclorometano (variando de
0a 56 h).

A matriz de planejamento do experimento
(Tabela 1) foi elaborada a partir de sete ensaios,
sendo quatro associados a correlacdo dos fatores
maximos e minimos das variaveis, e triplicatas do
ponto central, buscando a obteng¢do das melhores
condigdes para a realizacdo do procedimento. O
planejamento experimental completo foi aplicado a
uma amostra (amostra 1) e o teste final foi realizado
com mais trés amostras (amostras 2, 3 ¢ 4), todas
originarias da Formacao Irati, coletadas na pedrei-
ra Amaral Machado.

A - Matriz Codificada B - Matriz Decodificada

Tempo de| Massa da Tempo de| Massa da

Experimento| Lavagem | Amostra | |Experimento|Lavagem| amostra
(h) (9) (h) (9)
1 - 1 0 20
2 + 2 56 20
3 - + 3 0 40
4 + + 4 56 40
PC1 0 0 PC1 28 30
PC2 0 0 PC2 28 30
PC3 0 0 PC3 28 30

PC = ponto central.

Tabela 1 Matriz de planejamento do experimento, codificada (A)
¢ decodificada (B).

3.0 Resultados e Discussao
3.1 Analises Descritivas

As amostras utilizadas no presente estu-
do apresentam teor de COT entre 5,11 a 9,30 % e
quantidade de MOS (S1) entre 2,08 a 3,73 mg HC/g
rocha. Os hidrocarbonetos gerados durante a pird-
lise (S2) apresentam valores entre 20,40 e 48,07
mg HC/g rocha e o CO, gerado vari a ente 0,16 ¢
0,19 mg CO, /g rocha (Tabela 2). As analises geo-
quimicas confirmam o potencial gerador das amos-
tras da Formagdo Irati ¢ a presenca de niveis altos
de hidrocarbonetos livres inerentes a elas, conforme
classificag@o proposta em Peters & Cassa (1994). Os
hidrocarbonetos livres, referidos nesse trabalho, cor-
respondem a matéria orgénica soliivel contida nas
amostras, por vezes chamado de betume. Sao aque-
les hidrocarbonetos que ja foram gerados pela rocha,
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que podem ser extraidos dela com solventes orga-
nicos e que, geralmente, apresentam fluorescéncia
quando analisados no microscopio Optico em luz
ultravioleta incidente (Alpern et al., 1993; Peters
& Cassa, 1994; Peters et al., 2005; Steffens et al.,
2011). Esses hidrocarbonetos livres interferem no
procedimento do isolamento do querogénio e preci-
sam ser eliminados sempre que presentes nas amos-
tras, antes de iniciar o referido procedimento.

Amostra cot S1 S2 Co,
(%) | (mg HClg rocha) |(mg HC/g rocha) |(mg CO, /g rocha)

1 6,01 3,24 23,88 0,16

2 5,11 3,73 20,40 0,16

3 6,74 2,08 33,34 0,16

4 9,30 3,14 48,07 0,19

Tabela 2 Descritores Geoquimicos das amostras de rocha da
Formacgao Irati.

3.2 Experimental

O planejamento experimental adotado gerou
resultados qualitativos, obtidos por meio de uma
avaliacdo visual. Inicialmente uma avaliacao foi fei-
ta com base nas respostas alcangadas em cada expe-
rimento realizado, fundamentada no comportamento
da amostra na tltima etapa do procedimento de isola-
mento (tratamento com liquido denso), relacionada
a formacao do anel de querogénio. Em seguida, foi
realizada uma avaliacdo qualitativa da fluorescéncia
observada nas laminas montadas com o querogénio
isolado resultante de cada experimentagdo.

3.2.1 Formacio do Anel de Querogénio

Nessa etapa da avaliacdo foi proposta uma
classificacdo considerando-se a formacdo completa
ou ndo de um anel constituido de matéria organica
fossil, que caracterizou o isolamento do querogé-
nio. Foram trés os possiveis resultados obtidos: anel
completamente formado, anel parcialmente formado
ou auséncia de anel de querogénio (Figura 2).

Os resultados obtidos no Experimento 2, no
qual foi utilizado o valor minimo de massa (20 g) e
o tempo maximo de lavagem (56 h), mostraram ser
os mais satisfatorios quanto a formacgao do anel de
querogénio (Tabela 3).

Experimento Tempode | Massada Resultados
P Lavagem (h) | Amostra (g)
Anel
! 0 2 parcialmente formado
2 56 20 Anel formado
3 0 40 Anel ndo formado
Anel
4 5% 40 parcialmente formado
Anel
PC1 28 30 parcialmente formado
Anel
PC2 28 30 parcialmente formado
Anel
PC3 28 30 parcialmente formado
T1 (amostra 2) 56 20 Anel formado
T2 (amostra 3) 56 20 Anel formado
T3 (amostra 4) 56 20 Anel formado

Tabela 3 Resultados qualitativos referentes a formagdo ou nao
do anel de querogénio obtidos no planejamento experimental re-
alizado com a amostra 1 e nos testes finais (T1, T2, T3).

Figura 2 Classificacdo propos-
ta conforme resultado obtido
apos procedimento padrao
de centrifugagdo da amostra
com cloreto de zinco para a
obtengao do anel de querogé-
| : nio. A. Anel completamente
C' formado; B. Anel parcialmen-
; te formado; C. Auséncia de
anel de querogénio.
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Nos Experimentos 1 e 3, nos quais a amostra
ndo foi submetida a lavagem, o anel de querogénio
nao foi formado, tanto para a massa de valor mini-
mo (20 g) quanto para a de valor maximo (40 g). Ja
no Experimento 4, no qual a amostra foi submetida
aos valores maximos de massa (40 g) e de tempo de
lavagem (56 h), houve a formacgédo parcial do anel
de querogénio. Resultado semelhante foi verificado
para as aliquotas de amostra relacionadas ao ponto
central do planejamento experimental (PC 1, 2 e 3),
que representaram os valores médios de massa (30
g) e de tempo de lavagem (28 h) (Tabela 3).

Testes experimentais finais foram realizados
com mais trés amostras (2, 3 ¢ 4) com o objetivo
de verificar a eficiéncia do resultado obtido no pla-
nejamento experimental. Os resultados desses testes
confirmaram a eficiéncia da eliminacdo de hidrocar-
bonetos livres utilizando o sistema Soxhlet quando
amostras com teores altos de hidrocarbonetos livres
(at¢ 4 mg HC/g rocha, aproximadamente) foram
submetidas ao valor minimo de massa (20 g) e ao
tempo maximo de lavagem (56 h), nos quais o anel
de querogénio foi formado em todas as amostras
(Tabela 3).

Os valores minimo e maximo utilizados para
o tempo de extragdo (limpeza) da matéria organica
soluvel (MOS) bem como os valores minimo ¢ ma-
ximo utilizados para a massa das amostras testados
no presente estudo foram propostos com base em
metodologias publicadas em periddicos cientificos e
livros (Eglinton & Murphy, 1969; Muller & Philp,
1998; Quadros & Mello, 1987; Uesugui, 1979). A
ideia era tentar estabelecer valores que pudessem
atender o objetivo de eliminagdo eficiente da MOS
das amostras de rocha para que esta nao interferisse
no isolamento do querogénio. Sendo assim, foi pro-
posta uma metodologia adaptada tendo como base
trabalhos anteriores publicados na area de geoqui-
mica organica.

As metodologias descritas relacionadas a ex-
tracdo de matéria organica soluvel de amostras de
rochas t€ém como objetivo separar a fracdo soluvel
(betume) da insoluvel (querogénio) e t€ém importan-
cia reconhecida, pois possibilita analises quimicas
do betume por métodos cromatograficos (Eglinton
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& Murphy, 1969; Philp, 1993; Peters et al., 2005).
Varias técnicas e equipamentos tém sido utilizados
com esse objetivo (Eglinton & Murphy, 1969). No
sistema Soxhlet, o tempo de duracdo da extracdo
pode variar de acordo com o solvente utilizado, e
essa escolha, por sua vez, esta relacionada a polari-
dade do solvente de extragdo que ira determinar, em
grande parte, os compostos removidos da amostra
(Eglinton & Murphy, 1969). Por exemplo, quando o
solvente ¢ o benzeno tem-se recomendado deixar a
extrac@o ocorrer por 24 horas (Eglinton & Murphy,
1969), quando o solvente ¢ o xileno recomenda-se
deixar reagir com a amostra por 48 horas (Muller
& Philp, 1998). No LEPETRO, onde o presente
trabalho foi desenvolvido, o solvente utilizado é o
diclorometano, o qual circula pelo sistema durante
32 horas, segundo metodologia adaptada de USEPA
3540C (1996). Foi realizado no mesmo laboratorio
uma primeira tentativa para a eliminacdo da MOS,
utilizando diclorometano por 32 horas, em uma
amostra da Formagao Irati, com caracteristicas geo-
quimicas semelhantes as amostras do presente tra-
balho. No entanto, o resultado ndo foi satisfatorio,
pois o anel de querogénio ndo foi formado. Dessa
forma, foi proposto no planejamento experimental
acrescentar 24 horas, somando um tempo maximo
de circulagdo de 56 horas. Reyes & Triguis (2012)
propuseram que a extragdo em Soxhlet é considerada
completa quando o solvente orgénico utilizado mos-
tra-se com aspecto limpido, sem resquicios visiveis
de MOS, no final do procedimento. Essa seria uma
possibilidade para realizar com sucesso a limpeza da
MOS das amostras de rocha, apesar de ndo apresen-
tar um critério definido de tempo para a permanéncia
das amostras no sistema. A proposta aqui apresenta-
da foi justamente definir o tempo de permanéncia da
amostra no sistema Soxhlet para obter uma limpe-
za eficiente de amostras de rocha contendo grande
quantidade de MOS. Uma alternativa para alcangar
esse objetivo ¢ a utilizagdo de um ultrassom, equipa-
mento que t€m sido também amplamente utilizado
em métodos de extragdo da MOS contida em amos-
tras de sedimentos consolidados e inconsolidados
(Mclver, 1962; Blanco et al., 1992; Snow & Slack,
2004). A principal vantagem relatada sobre o uso do
ultrassom em relag@o ao uso do Sox#let ¢ que no pri-
meiro equipamento o procedimento é muito mais ra-
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pido. Blanco et al. (1992) sugere que a aplicacdo do
ultrassom durante uma hora, utilizando um solvente
organico, seria suficiente para extragdo de MOS da
amostra. Ghazwani et al. (2018) tratou suas amos-
tras com diclorometano, em ultrassom, por apenas
15 minutos. De acordo com Blanco et al. (1992),
a eficacia de ambas as técnicas ¢ semelhante. Sen-
do assim, na falta de um ultrassom o sistema So-
xhlet atenderia plenamente a finalidade de extracgdo
e, portanto, alcangaria o objetivo de eliminagdo de
MOS nas amostras de rocha destinadas ao isola-
mento do querogénio.

As metodologias descritas em trabalhos ante-
riores que tratam do preparo das amostras de rocha
destinadas ao isolamento do querogénio geralmente
nao relatam a massa utilizada para a realizagdo do
procedimento. No entanto, essa informagdo € im-
portante uma vez que as amostras de rochas podem
ter diferencas composicionais significativas, que po-
dem interferir de alguma forma no sucesso do proce-
dimento. Por exemplo, amostras com baixo teor de
carbono organico total, que infere pouca quantidade
de matéria organica, provavelmente necessitardo de
uma maior massa; igualmente aquelas amostras com
alto teor de carbonato de calcio, uma vez que a pre-
servagdo da matéria organica esta relacionada com
a mineralogia dos sedimentos (Eglinton & Murphy,
1969; Vandenbroucke & Largeau, 2007). Quadros
& Mello (1987) recomendam utilizar 20 g quando a
amostra ¢ de folhelhos e até 60 g de rocha carbonatica
no preparo de amostras para analise palinofaciologi-
ca. Uesugui (1979) recomenda utilizar de 10 a 30 g
quando a amostra ¢ de folhelhos e de 30 a 40 g de
rocha carbonatica. Com base nisso foi adotada a mas-

sa minima de 20 g e méaxima de 40 g no desenvolvi-
mento do desenho experimental do presente estudo.

3.2.2 Fluorescéncia das
Laminas Palinofaciologicas

Uma avaliagdo visual das laminas, destinadas
a analise de palinofacies, montadas com o querogé-
nio obtido ap6s a execugdo de cada experimentagao
foi realizada para verificar o nivel de interferéncia
dos hidrocarbonetos livres remanescentes nas amos-
tras. A interferéncia foi avaliada por meio da analise
em microscopio das laminas utilizando luz azul in-
cidente , que permite verificar a intensidade da fluo-
rescéncia dos componentes organicos.

Muitos desses componentes organicos pos-
suem autofluorescéncia que indica o seu grau de
preservacdo. Essa condigdo tem sido utilizada para
analisar o estado de maturacdo da matéria organi-
ca contida em amostras de rochas geradoras (Ty-
son, 1995). Entretanto, os hidrocarbonetos livres
(betume) também podem apresentar fluorescéncia.
De acordo com Goklen et al. (1984), a extragdo in-
completa dos hidrocarbonetos utilizando solventes
deixa resquicios de material betuminoso que podem
se manifestar nas propriedades visuais do querogé-
nio. Sendo assim, a avaliacdo da interferéncia dos
hidrocarbonetos na fluorescéncia dos componentes
organicos deve ser considerada, uma vez que podera
interferir na analise de palinofacies. Com relacdo a
essa avaliagdo, foram verificados no presente estudo
dois possiveis resultados qualitativos: com ou sem
interferéncia dos hidrocarbonetos (Figura 3).

50 pm

Figura 3 Resultados qualitativos da avaliagdo visual da interferéncia dos hidrocarbonetos na fluorescéncia dos componentes organicos
obtidos por meio da observagao das laminas palinofaciologicas analisadas no microscopio em luz ultravioleta incidente. A e B - lamina
com interferéncia dos hidrocarbonetos: em A observa-se ldmina com tom vibrante ao fundo e componentes organicos com auréola
fluorescente, e em B a lamina apresenta tom vibrante. C - lamina sem interferéncia dos hidrocarbonetos.
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O resultado obtido no Experimento 2, no
qual foi utilizado o valor minimo de massa (20 g)
e o tempo maximo de lavagem (56 h) da amostra
1, foi o tinico que ndo apresentou interferéncia dos
hidrocarbonetos na fluorescéncia dos componentes
organicos. Esse resultado foi confirmado nos testes
finais realizados com a mesma configuracdo de mas-
sa e tempo de lavagem utilizando as amostras 2, 3 ¢
4 (Tabela 4).

Tempo de | Massa da
Experimento | Lavagem | amostra Resultados
(h) (@

1 0 20 Com interferéncia
2 56 20 Sem interferéncia
3 0 40 Com interferéncia
4 56 40 Com interferéncia
PC1 28 30 Com interferéncia
PC2 28 30 Com interferéncia
PC3 28 30 Com interferéncia
T1 (amostra 2) 56 20 Sem interferéncia
T2 (amostra 3) 56 20 Sem interferéncia
T3 (amostra 4) 56 20 Sem interferéncia

Tabela 4 Resultados qualitativos da avaliac@o visual da interfe-
réncia dos hidrocarbonetos na fluorescéncia dos componentes
organicos obtidos no planejamento experimental realizado com
a amostra 1 e nos testes finais (1, 2, 3).

Os demais experimentos apresentaram algum
grau de interferéncia dos hidrocarbonetos livres na
fluorescéncia dos componentes orgédnicos (Tabela
4). Vale salientar que essa interferéncia apresentou
caracteristicas diferenciadas entre os experimentos.
Nos experimentos 1 e 3, por exemplo, nos quais as
amostras ndo foram lavadas, as laminas apresenta-
ram fundo com tom vibrante e os componentes orga-
nicos apresentaram auréola fluorescente. No experi-
mento 4 e nos experimentos relacionados ao ponto
central, as laminas apresentaram fundo com tom vi-
brante e geralmente os componentes organicos nao
apresentaram auréola fluorescente. Com relagdo ao
experimento 4, o tempo maximo de lavagem (56 h)
adotado no planejamento experimental nao foi sufi-
ciente para eliminar os hidrocarbonetos contidos em
uma massa grande de amostra (40 g). Dessa forma,
para amostras com grande quantidade de hidrocar-
bonetos livres, recomenda-se que seja utilizada uma
massa menor para realizar o procedimento do isola-
mento do querogénio, para que o preparo da amostra
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relacionado a limpeza dos hidrocarbonetos seja efi-
ciente e, assim, ndo ocorram interferéncias na leitura
das laminas palinofacioldgicas . Com relagao aos re-
sultados obtidos nos experimentos do ponto central,
eles remetem um problema semelhante aquele ocor-
rido no experimento 4, ou seja, o tempo de limpeza
adotado nao foi suficiente para a massa da amostra,
que possibilitasse uma limpeza eficiente dos hidro-
carbonetos livres.

4 Conclusao

Os experimentos foram indispensaveis no que
diz respeito a otimizagdo do procedimento de iso-
lamento do querogénio. A partir deles foi possivel
verificar a importancia da elaboragdo de um crono-
grama efetivo que abrangesse ndo s6 as etapas do
procedimento em si, mas também o preparo das
amostras, quando estas apresentam MOS em quanti-
dades significativas a ponto de interferir no sucesso
do procedimento.

Amostras com grande quantidade de MOS e
que estejam destinadas ao isolamento do querogé-
nio devem apresentar massa relativamente pequena
(20 g) quando passarem por extragdo e limpeza em
sistema Soxhlet, ¢ devem permanecer por tempo su-
ficiente para a eliminagdo dos hidrocarbonetos, aqui
proposto 56 horas circulando no sistema com o sol-
vente diclorometano. Portanto, conclui-se que quan-
to maior o tempo de lavagem e menor a massa utili-
zada de amostras que apresentam essa caracteristica,
melhores serdo os resultados da limpeza.

A limpeza das amostras utilizando o sistema
Soxhlet e o solvente diclorometano pode ser aplica-
da em amostras de rochas com potencial gerador de
hidrocarbonetos, antes de realizar o procedimento de
isolamento do querogénio, para a remog¢ao de hidro-
carbonetos livres de forma eficiente.

Os resultados dos testes contribuiram para
a otimizac¢ao do procedimento, no que diz respeito
ao uso de reagentes, evitando gastos desnecessarios
destes, além de contribuir com a melhoria da qua-
lidade das laminas palinofacioldgicas destinadas a
analise de palinofacies.

De maneira geral, os experimentos realizados
mostraram resultados satisfatorios para a tomada de
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decisdo quanto a massa de amostra ¢ ao tempo ne-
cessario para a lavagem das amostras contendo hi-
drocarbonetos livres, de forma que houvesse menor
gasto de consumiveis e de tempo, mas garantindo a
eficiéncia do procedimento.
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