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11.-INFLUENCIA DEL SOFRE EN LA GENESI D'HIDROCARBURS

11.1.-INTRODUCCIO

Per avaluar la generacio d'hidrocarburs en les rogues sedimentaries cal tenir en compte
dos factors:

1.- Evolucio6 historica de laroca
2.- Comportament cinétic dels constituents del querogen (Tissot i Welte, 1984).

L'evolucié historica es reconstrueix per la determinacio-estimacié de diversos
parametres com la conductivitat térmica, profunditat de sedimentacio i altres que
permeten determinar amb una certa exactitud I'evoluci6 a través del temps geologic.
Varis models de sofware basats en la determinacio de variables numeriques donen un
cert perfil termic de formacid de laroca (Doligez et al., 1986 ; Lerche, 1988; Ungerer,
1989).

El comportament cinetic dels querogens i la seva influencia en la generacio
d'hidrocarburs ha sigut sempre un tema de discussio.

En un principi  els guerogens immadurs eren classificats segons I'index d'hidrogen: HI >
700 pel Tipus |, 300 < HI < 700 pdl tipus 11 i HI < 300 tipus I1l. Considerant de tipus
I-S, I1-S i 11I-S els que tenien una relacio atomica Sorg/C > 0,04. Es van apreciar
considerables fluctuacions dels parametres cinetics obtinguts per referencies amb els
determinats experimental ment.

Aquest tret va ser estudiat per Jarvie (1991) que va andlitzar varies mostres de la
Formacio de Monterey; més endavant per Tegelaar i Rohinton (1993) s quals van
estudiar la conca de "Green River oil AP 22" comparant els resultats experimentals amb
dades publicades per Braun et al.,(1991) i Jarvie (1991) ven arribar a la conclusié que
els resultats obtinguts basats en l'index d'hidrogen eren insuficients per predir es
parametres cinetics.

Els parametres cinetics descriuen basicament I'estabilitat dels querogens que estan
sotmesos a unes determinades condicions termiques. Aquesta estabilitat térmica depéen
de les energies de dissociacio dels enllagos presents en el querogen, és a dir de la seva
estructura molecular.

L'estudi de la influencia dels parametres cinétics (energia d'activacié) enfront la relacio
aomica Sorg/C (Tegelaar i Rohinton, 1993) en querogens dorigen mari i lacustre
donaven resultats interessants; ja que sobtenia una correlacio inversa entre el contingut
en sofre organic i la temperatura maxima de generacié d'hidrocarburs.



Capitol 111.- Influéncia del sofre en la génesi d’hidrocarburs 290

Es a dir els querogens que tenien alta relacio S¢/C elevada tenien el pic de generacié
d'hidrocarburs a temperatures menors que els querogens amb una relacié baixa de
Sorg/C.

A causa de l'energia denllag més feble dels enllacos, I'energia dactivacio dels
guerogens rics en sofre més baixa pot ser conceptualment atribuida a la unid més debil
d'aquests enllacos heteroatdomics S-C i S-S, considerant pel contrari I'energia d'activacio
elevada deguda a trencament dels enllagos C-C.

Baskin i Peters (1992) argumenten que (i) € bitumen inicia i la generacio de petroli va
directament relacionada amb e trencament dels enllagcos de sofre i (ii) la magoria de
petroli que sexpulsa es forma per la descomposicié del bitumen i no directament del
querogen.

Les primeres referéncies que es tenen associades a la generacié primerenca
d'hidrocarburs en querogens rics en sofre son Granch i Posthuma (1973) que va estudiar
la conca de Maracaibo (Venezueld) caracteristica pel seu alt contingut en sofre.

Powell et al. (1975) va fer notar que conques riques en NSO (nitrogen, sofre, oxigen)
tenien ats continguts de fraccidé bituminosa comparades amb altres conques amb la
mateixa materia organica. Powell et al. (1975) suggeria que la generacié dels primers
hidrocarburs era deguda a un procés intermedi entre la diagénesi i €l trencament térmic
del querogen. Tissot i Welte (1984) argumentaven que els asfaltensi les resines podrien
formar-se en els primers estats de I'evolucio térmica per ruptura dels enllacos
heteroatomics. Tannenbaum i Aizenshtat (1984) van observar que els hidrocarburs
asfaltics d'lsrael eren formats a baixes madureses. Amb llurs estudis, van concloure que
un at contingut en sofre donava lloc a una generacio més rapida dels hidrocarburs.

Fins ara, aguesta teoria ampliament estudiada per Tegelaar i Rohinton (1993) en
sediments d'origen lacustre i mari mitjancant tecniques de pirolis no sha aplicat as
carbons rics en contingut de sofre.

Altres autors (Reynolds et al., 1995) suggereixen que € sofre organic contingut en €l
guerogen no és determinant pel calcul de I'energia d'activaci. En concret aguests autors
estudien tres mostres (Los Angeles, South Elwood i Naples Beach), les temperatures
maximes de les quals obtingudes per micropirdlis enfront la relacid6 Sorg/C, no
segueixen la teoria de Hunt et al. (1991). Aquest comportament anormal I'atribueixen a
I'alt contingut d'oxigen en la mostra de Naples Beach, de manera que es volatilitzen
compostos d'oxigen en e mateix rang de temperatures en que sassocia la generacio
d'hidrocarburs.

El primers estudis que relacionen els parametres cinetics amb el contingut en sofre van
estar redlizats per Hunt et al. (1991) es quals van trobar una correlacio inversa entre €
sofre contingut i I'energia d'activacio en la generacio d'hidrocarburs. Tegelaar i Rohinton
(1993) van estudiar diferents roques immadures (d'origen mari i lacustre) entre els
periodes de I'Ordovicia a Mioce trobant les mateixes tendencies.
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Mitjancant la técnica de flash-pirolis cromatografia de gasos van determinar diferents
parametres (relacio tiofens, relacio fenol/aromatics i atres) que permeteren predir els
parametres cinetics.

D'acord amb aix0 van obtenir unes temperatures maximes de pic (Tmax) MEs baixes en
augmentar el contingut en sofre. El fet que les energies d'activacio siguin mes baixes en
querogens rics en sofre també satribuia a trencament d'enllacos de S C més febles que
elsC-C.

El nostre estudi, a part de corroborar lateoria proposada per Tegelaar i Rohinton (1993)
té especia importancia ja que no existeixen referencies previes d'aguest estudi per
carbons.

La correlacio inversa entre el S,¢/C i I'energia d'activacio també es veu confirmada
amb els estudis recentment proposats per Lewan (1998b). La part experimental es duu a
terme mitjancant pirolisis realitzades a partir d'un compost organic representatiu, € 1-
fenildodeca (PDD) considerat representatiu del comportament termic de materials
organics naturals complexes com € petroli. Aixi doncs, escalfant e PDD adillat i en
presencia de concentracions variables de radicals sofre (dietildisulfur, DEDS), la
velocitat de descomposicio del PDD resulta fortament |ligada a aquestes concentracions.
Tenint en compte I'élevada reactivitat quimica de les espécies sofrades enfront les
molecules organiques, es pensa que aquests compostos podrien, una vegada sha format
el petroli reaccionar directament amb aguest Ultim i generar gas natural. El querogen
analitzat és del tipus |l procedent de roques immadures. New Albany, Woodford, Alum,
formacio de Phosporiai Monterey.

S bé la temperatura de generacié dhidrocarburs sembla estar relacionada amb €l
contingut en sofre organic, no és aixi amb la temperatura d'expulsio. Baskin i Peters
(1992) utilitzant la técnica d'hidropirolisi per simular la generacié de petroli en mostres
de la Formacié de Monterey (California), argumenten que la generacié de la fraccio
bituminosa es produeix en e trencament dels enllagos C-C.

Aixo implica que la temperatura de pic d'expulsié dels hidrocarburs apareix gairebé
constant i independent del contingut inicial de sofre en el querogen.

Di Primio i Horsfidd (1996), a cacular la temperatura maxima de generacio
d'hidrocarburs de diferents querdgens arriba a la conclusié que els querogens més
inestabl es termicament sdn aquells en qué el contingut en sofre organic és més alt.

Els resultats indiquen que la quantitat de sofre en el querogen no esta necessariament
correlacionada amb els parametres cinetics (energia d'activacio i factor preexponencial)
determinats per aquest metode. Fins i tot sembla ser que l'oxigen esta més ben
correlacionat amb els parametres cinétics que e sofre. L'alt contingut en oxigen de la
mostra de Naples Beach (13,16%) sembla ser el responsable dels alts valors dels
parametres cinetics.
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Les transformacions termiques realitzades al laboratori a querogens de Monterey
impliquen diferents transformacions (Nelson et al., 1995):

Les primeres transformacions tenen lloc a <175°C (en termes d experiments del
laboratori). Al voltant dels 200°C comenca a produir-se un descens del contingut de
sofre en el querogen el qual va acompanyat d un enriquiment de sofre en el bitumen
(Nelson et al., 1995). La temperatura maxima corresponent a aguesta etapa és la
temperatura maxima de generacié del bitumen, i en concret de I’evolucié de compostos
polars. La disminucié del sofre en € querogen implica que en la malla macromolecular
gue composa el querogen té lloc un grau de reestructuracié intern. Aquests canvis no
afecten a la part soluble (petroli) perd generen HS. Diversos autors postulen que €
primer HS generat és producte de la descomposicio dels polisulfurs que contenen el
querogen.

Entre 225-300°C una proporci6 significativa del querogen es converteix en bitumen ric
en compostos polars. Els compostos polars (resines i asfaltens) sdbn macromolecules
solubles lligades al querogen (Sinninghe Damsté i de Leeuw, 1990). La quantitat
relativa de sulfurs i polisulfurs incrementa en la fraccié del bitumen mentre que la
proporcio de tiofens en les fraccions del querogen i bitumen romanen constants a
aquesta temperatura. El bitumen generat en aguesta fase deriva predominantment de la
feblesa dels enllagos de sofre en el querogen com enllagos sulfurs o polisulfurs.

A temperatures més ates (> 300°C) la formacié del bitumen via € trencament dels
enllacos més febles S-Si S-C ddénalloc ala generacio d’ hidrocarburs pel trencament C-
C. Els hidrocarburs es generen del querogen i del bitumen i poden ser hidrocarburs
saturats o hidrocarburs aromatics. El bitumen, definit per Lewan (1993) és un material
ric en compostos polars relacionats amb I'expulsié del petroli els quals contenen
proporcions més grans d’ hidrocarburs saturats i aromatics.

11.2.- RESULTATS

Si es comparen €ls resultats de les energies d' activacié aparents obtingudes pel métode
NLS pels carbons (aula 15) i les pissarres (taula 16) S observa que la relacio Sy/C
esta inversament relacionada amb I'energia d'activacié. D’acord amb aixo les
temperatures de pic sdn més baixes en augmentar €l contingut en sofre (taula 16). La
temperatura maxima de la corba DTG pel carb6 de Calaf ésinferior a les obtingudes per
Mequinensa i Cafiizara ja que agquesta temperatura esta atribuida en part a la
descomposicié de di/polisulfurs-sofre elemental que tenen una estabilitat térmica més
baixa que els sulfurs alifatics, absents en € carbd de Calaf. El fet que les energies
d'activacio siguin més baixes en querogens rics en sofre és degut a trencament
d’ enllacos de S-Si S-C més febles que els C-C.
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Segons aguests resultats, la proporcio de sofre en un querogen fa que les temperatures
de generacié d hidrocarburs siguin més baixes.

Taula 15.- Relacions atomiques Syg/C , Tmac @ 5°C/min i valors de les energies d' activacio aparents (Ea)
pels carbons.

Carbons | Sorg/C (daf) Tmax (°C) Ea (kJ/mol)

Mequinensa 0.075 436.60 164.97
Calaf 0.041 303.63 193.73
Cafiizara 0.0159 468.38 200.38

Taula 16.- Relacions atomiques SyyC, Tmax @ 5°C/min i valors de les energies d’ activacio aparents (Ea)
per les pissarres.

Pissarres | Seg/C  Tmax (°C) Ea (kJ/mol)
Ribesalbes-7 | 0.056 480.75 186.42
Ribesalbes-3 | 0.048 485.59 211.51

11.3.- CONCLUSIONS

S observa en els carbons de Mequinensa, Cahizarai Calaf i pissarres de Ribesalbes-7 i
Ribesalbes-3 una relacié inversa entre e contingut de sofre organic i I'energia
d activacio.

Les energies d activacié obtingudes ocil.len entre 160-212 kJmol sent la més baixa pel
carbd de Mequinensai la més adta pel de Ribesalbes-3.

D’acord amb aix0, la posicio del pic de la Tnax €s més baixa en augmentar € contingut
en sofre organic i va relacionada també amb I’ estabilitat termica dels compostos de
sofre presents en aquesta etapa de descomposicio térmica.
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