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Las Lutitas Pirobituminosas o esquistos bituminosos, son rocas sedimentarias
que contienen cantidades variables de materia organica denominada querégeno,
con potencial uso energético. En las décadas de los afios 70 y 80, la ANCAP
determind recursos contingentes de esquistos bituminosos en territorio uruguayo
principalmente en la formacion Mangrullo en los Departamento de Cerro Largo,
Rivera y Tacuarembo.

En el presente trabajo se abordd el estudio de los depdsitos de esquistos
bituminosos de la formacién Mangrullo con el fin de evaluarlos para la produccién
de energia a través de la combustion directa. Con la finalidad de obtener una
muestra representativa para su posterior analisis, se disefid6 un muestreo
estratificado con afijacion proporcional. En base a informacion fisicoquimica
(contenido de azufre, porcentaje de aceite determinado mediante ensayo
Fischer, cobertura y espesor de la camada pirobituminosa, etc.) obtenida por
ANCAP en estudios previos, se seleccioné el pozo mas apto desde el punto de
vista de la aplicacién a estudiar.

Las caracteristicas morfoldgicas y estructurales de la muestra seleccionada
fueron analizadas mediante difraccion de rayos X, microscopia electrénica de
barrido y microscopia electronica de transmisién. La composicion quimica fue
evaluada a través de analisis elemental y espectroscopia infrarrojo con
transformada de Fourier. El contenido de humedad, cenizas, volétiles, carbono
fijo y poder calorifico fueron determinados de acuerdo a las normas
internacionales existentes.

La lutita pirobituminosa presentd una distribucibn heterogénea de sus
componentes. Los andlisis elementales arrojaron un contenido de carbono de
(9.3+0.1) % y su poder calorifico superior fue de (2900+£200) kJ/kg. Se
identificaron por FT-IR los picos que corresponden a estiramientos de enlaces
C-H, C=C y S=0 presentes en el querégeno contenido en la materia organica.
También se reconocieron picos de estiramientos de enlace Si-O-Si, Al-O-Siy Al-
O-H siendo estos resultados coherentes con los reportados en el analisis DRX.
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1. Introduccién

Las Lutitas Pirobituminosas, también conocidas como esquistos bituminosos (Oil
Shale en inglés), son rocas sedimentarias de grano fino que contienen
cantidades variables de materia organica bituminosa denominada querégeno [1,
2]. Estas se originan a partir de la acumulacién de materia organica (algas, restos
de plantas) en condiciones disaerdbicas (niveles bajos de oxigeno) o
anaerobicas.

En las décadas de los afios 70 y 80, la Administracion Nacional de Combustibles,
Alcohol y Portland (ANCAP), realiz6 diversos estudios exploratorios,
determinando la existencia de lutitas pirobituminosas en territorio uruguayo. Los
principales yacimientos, ubicados en la denominada Formacién Mangrullo, en
los departamentos de Cerro Largo, Rivera y Tacuarembd, ascienden a 277
millones de barriles aproximadamente [3-6]. Los estudios realizados por ANCAP
hasta el momento se han limitado a la identificacion de las diferentes zonas
donde existe presencia de estos materiales en las cuales se tomaron muestras
de diferentes perforaciones para su posterior clasificacion y analisis. Algunas
muestras fueron caracterizadas desde el punto de vista fisicoquimico, pero estos
andlisis estuvieron acotados por las limitaciones tecnoldgicas de la época.
Ademas, estas caracterizaciones fueron planificadas y realizadas desde el punto
de vista de la pirolisis de las lutitas pirobituminosas para la obtencién de
hidrocarburos.

A nivel internacional, en los ultimos afios se han reportado numerosos trabajos
de investigacion relacionados con la caracterizacion y las diferentes posibles
aplicaciones de las lutitas pirobituminosas [7-14]. Una de las posibles
aplicaciones es la energética, a través de la combustién directa, o0 mas
recientemente a través de la co-combustién con otros combustibles no fosiles
por ejemplo la biomasa [15, 16].

Teniendo en cuenta la importancia estratégica que este recurso puede significar
para Uruguay, investigadores de la Universidad de la Republica en conjunto
ANCAP y la Universidad de Queensland en Australia, han propuesto realizar un
estudio integral de las alternativas de uso de las lutitas pirobituminosas,
profundizando en aspectos fundamentales relacionados con la analitica e
ingenieria del proceso, desde el punto de vista de su posible uso energético
mediante la co-combustion con residuos de biomasa. De esta forma se
contribuird a la generacion de conocimientos relacionados con las lutitas
pirobituminosas.

Asi mismo, la investigacion podra generar informacion de interés para otros
trabajos que profundicen en otros aspectos (geologia, economia, ambiental y
social) a tener en cuenta para la explotacion de un recurso fosil energético.

En el presente trabajo se presentaran algunos de los resultados mas
importantes, obtenidos a partir de la clasificacion, seleccion y caracterizacion
fisicoquimica de lutitas pirobituminosas nacionales.



2. Metodologia
2.1. Clasificacion y seleccion de muestra

Se partié de un conjunto de muestras obtenidas por ANCAP mediante diferentes
perforaciones realizadas en distintos puntos geograficos de la zona enmarcada
en el recuadro de la Figura 1la. En estas perforaciones se extrajeron muestras
(testigos) de las lutitas pirobituminosas las cuales se encuentran actualmente
almacenadas en la Litoteca de la empresa. En cada una de las perforaciones
pueden identificarse diferentes zonas (ver Figura 1b). En general pueden
identificarse dos zonas con contenido de materia organica comunmente
denominadas como camadas bituminosas, siendo la mas profunda (segunda
camada) la que presenta mayor contenido de materia organica. El resto de la
perforacion esta compuesta mayoritariamente por material inorgéanico (calizas,
limonitas y otros).
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Figura 1- (a) Cuencas de Uruguay. Enmarcado en negro se encuentra la region
delimitada para el estudio. En rojo se indica el basamento cristalino. (b)Perfil
litologico de un testigo genérico y sus distintas zonas de interés

Se realizdé un estudio riguroso que permitié seleccionar la muestra de lutita
pirobituminosa mas interesante desde el punto de vista de la aplicacién a
estudiar (combustion). Esta seleccidn se realizd en base al perfil litolégico de las
perforaciones realizadas (17 en total) y de la informacién fisicoquimica (aceite
determinado por ensayo Fischer y contenido de azufre) obtenida por ANCAP en
estudios previos.

Pensando en una eventual explotacion del recurso, se decidio estudiar
perforaciones para las cuales la cobertura de la segunda camada bituminosa no
fuera superior a los 35 metros. De esta forma se identificaron 3 perforaciones
gue cumplen con este requisito. Posteriormente, analizando la informacion
fisicoquimica se pudo determinar que la segunda camada bituminosa tiene



niveles equivalentes de contenido de aceite y azufre en las tres perforaciones.
Por lo tanto, de estas tres perforaciones, para este trabajo se seleccion6 una
muestra de la segunda camada correspondiente a la perforacion con menor
cobertura. Esta muestra corresponde a una perforacion realizada en la zona
geografica denominada como Formacion Mangrullo, cuya ubicacion geogréfica
exacta se indica en el mapa de la Figura 2.

2.2.Preparacion de la muestra para su estudio.

La AR T

Perforacion éstudiada

Figura 2-Ubicacion geogréfica de la perforacion seleccionada.
Coordenadas UTM 22S (WGS84), X=222288, Y=6450242.

totalidad de la muestra seleccionada se encontraba dispuesta en 8 fracciones
(cada una correspondiente a un determinado nivel de la segunda camada)
almacenadas ordenadamente en una caja para testigos. Con la finalidad de
obtener una muestra representativa, se realiz6 un muestreo estratificado con
afijacion proporcional [17]. De esta forma se recolect6 la cantidad necesaria de
lutita pirobituminosa para el presente trabajo.

La muestra fue molida hasta un tamafio de particula $<50 mesh. Esta distribucion
de tamafio de particula garantiza a la vez que se minimice la resistencia a la
transferencia de calor en la muestra y la homogeneidad de la misma [18].

2.3.Difraccién de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X (DRX, RIGAKU-Ultima IV) se realiz6 operando en
geometria de Bragg-Brentano con radiacién de CuKa en las condiciones que se
detallan a continuacion: rango de barrido de 2 a 90 ° a razén de paso de 0.02°,
voltaje de la fuente 40 kV y corriente 30 mA. Los analisis de DRX se realizaron
por triplicado para un tamafio de particula de $<50 mesh. La identificacion de los
minerales contenidos en las muestras se logré comparando los espectros con
una base de datos (PDF-2 2016 (The Powder Diffraction File) de la ICDD) y
bibliografia.

2.4.Microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica de
transmision (MET).

Se realizaron microfotografias digitales a la muestra por MEB a 20 kV (JEOL JS
M-5900LV). La composicién elemental de zonas seleccionadas de las muestras
fue determinada por medio de una sonda de Espectrometria de Energia
Dispersiva (NORAN Instruments EDS-ventaje pobre). También se realiz0 una
MET haciendo uso de un microscopio electronico HRSTEM JEOL 2100, 200 kV,
filamento LaBs Camara CCD GATAN Orius 1000. A su vez se determind la



composiciéon de la muestra en distintas zonas con una Sonda EDS Oxford XMax
65 T, Silicon Drift Detector de 65 mm?2.

2.5. Analisis mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FT-IR).

Los espectros FT-IR fueron llevados a cabo a partir de la medida de pastillas de
muestras soélidas en KBr al 5% en el rango de 4000-400 cm™, empleando el
equipo Shimadzu, IR Prestige-21 Fourier transform infrared spectrophotometer.
Para el analisis la muestra fue secada.

2.6.Determinacion de humedad.

La determinacion de humedad de las muestras se realizé por triplicado en un
horno convectivo Hot Air Sterilizer modelo GRX 9053A, bajo una atmosfera de
aire a una temperatura de (105.0+0.1) °C hasta peso constante.

2.7.Andlisis Elemental (AE).

La determinacién de las cantidades porcentuales de carbono, hidrogeno,
nitrégeno y azufre fueron medidas con un equipo de andlisis elemental marca
CHNS/0 Thermo Scientific FLASH 2000 instrument. El contenido de oxigeno se
determind por diferencia.

2.8.Andlisis proximo (AP).

Para la realizacion del andlisis préximo se baso en el procedimiento descripto en
norma UNIT NBR8112/1986. Se utilizaron capsulas de ceramica con tapa y una
mufla Isotemp® muffle furnace de Fisher Scientific.

2.9.Poder calorifico superior (PCS).

La determinacion del PCS se realiz6 con una bomba calorimétrica Marca Parr
(modelo 1341). Para las medidas se utiliz6 una masa de muestra de
aproximadamente 0.5 g. Con el poder calorifico superior y con la informacion del
andlisis elemental se determind el poder calorifico inferior (PCI).

3. Resultados y discusién
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La tabla 1 muestra el anadlisis elemental realizado a la muestra de lutita
pirobituminosa. Los valores se encuentran expresados por gramo de muestra
seca.

Tabla 1-Andlisis elemental y poder calorifico superior e inferior de la muestra de
lutita pirobituminosa.

Andlisis elemental de la muestra original (%Peso, bs)

C H N S PCS(kJ kg?') PCI (kJ kg?)
9.3+0.1 2.3+#0.1 0.2+0.1 4.0+0.1  2900£200 2600+200
Nota: bs: base seca

La tabla 2 indica los resultados del analisis proximo (en base seca) y el
porcentaje de contenido de humedad (en base humeda) que se realiz6 a la
muestra de lutita pirobituminosa.

Tabla 2-Andlisis préximo de la muestra de lutita pirobituminosa

Andlisis préximo (%Peso, bs)

CEN MV CF HUM
72.6+0.1 24.0+0.1 3.4+0.1 9.13+0.02
Notas: CEN: cenizas, MV: materia volatil, CF: carbono fijo, HUM: humedad

La tabla 3 indica los resultados del andlisis elemental de la materia organica
contenida en la lutita pirobituminosa en base libre de cenizas.

Tabla 3-Andlisis elemental de la materia organica

Analisis elemental / (%Peso, bs, libre de ceniza)

C O* H N S

37.5+0.4 40.5+0.4 5.2+0.1 0.6+0.1 16.2+0.2
*calculado por diferencia.

Valores expresados en base seca (bs) y libre de cenizas.

Resulta interesante comparar los resultados reportados en las tablas 1y 2 con
otras lutitas pirobituminosas de la region y del mundo. La tabla 4 muestra
distintos parametros encontrados de este material. Los valores reportados en la
tabla 4 para distintas lutitas pirobituminosas del mundo indican que en cuanto al
contenido de carbono las lutitas pirobituminosas uruguayas presentaron similitud
con las existentes en China (Nongan) y con las de EEUU (Kentucky), diferencias
de 4 % y 10% respectivamente. A su vez, las lutitas pirobituminosas uruguayas
poseen una diferencia de aproximadamente 77% en cuanto al contenido de
carbono con las estudiadas en Brasil, correspondientes a la formacion Irati. En
referencia al contenido de cenizas, las lutitas pirobituminosas uruguayas
resultaron similares a las brasileras, pero diferentes a las reportadas en el resto
del mundo. El contenido de azufre es de igual magnitud a las reportadas en
Brasil, pero diferentes a los restantes valores. Por ultimo el poder calorifico
resulto comparable con el reportado en Nongan (China), esto es esperable por
el similar contenido de carbono, la diferencia se atribuye al contenido de azufre.
A modo de ejemplo de lo anterior, observar que los valores de contenido de
carbono para Estonia y Huadian son similares, pero difieren en su contenido de
azufre. La lutita de Estonia contiene un 1.6% de azufre mientras que la de



Huadian un 4.9% siendo el valor del PCl 11860 kJ/kg y 13070 kJ/kg
respectivamente.

Tabla 4- Caracteristicas fisicoquimicas de lutitas pirobituminosas de Uruguay y
del mundo

Uruguay Huadian Irati Nongan Turquia Estonia EEUU
(China) (Brasil) (china) [21] [22] Kentucky
[19] [20] [19] [23]
%C 9.3 29.2 16.5 9.7 18.9 30.4 10.3
%H 2.3 4.3 1.8 1.0 2.1 3.0 1.3
%N 0.2 0.6 0.5 0.8 0.5 0.1 0.4
%S 4.0 4.9 4.0 5.7 2.3 1.6 2.7
%CEN 72.6 56.9 76.9 89.3 62.5 49.3 83.6
%MV  24.0 39.3 - 9.7 31.0 49.6 -
%CF 3.4 3.8 - 1.6 6.5 1.1 -
PCI 2600 13070 - 2880 8711 11860 -

kJ/kg
Notas: CEN: cenizas, MV: materia volatil, CF: carbono fijo. Valores expresados en
base seca
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Estos resultados de FT-IR son concordantes con los resultados de DRX y de AE.
Evidencian la presencia de cuarzo y compuestos de silicio en la muestra asi
como querégeno.

3.2.Caracteristicas morfolégicas de las lutitas pirobituminosas
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misma. Paralelamente,
se realiz6 otro analisis a
la muestra por MET, los resultados de estos analisis reafirmaron que la muestra
es heterogénea. Se observaron diferencias significativas en la morfologia y
composicion de distintos puntos analizados tanto a niveles micrométricos (MEB)
como nanométricos (MET). La tabla 5 presenta algunos puntos analizados de la
muestra por MET donde se puede apreciar la heterogeneidad de la misma. Como
se puede observar en las tablas de la figura 6 y en la tabla 5, se destaca la
presencia de carbono en la superficie de la muestra con una distribucion
heterogénea. También se detect6 presencia de Si, S, Fe, Na, Al, O y K. Estos
resultados son concordantes con los resultados reportados de DRX y de FT-IR,
reafirmando la presencia de los minerales reconocidos por estos analisis.
Teniendo en cuenta los andlisis realizados, y con el fin de conocer la
concentracion de algunos minerales de interés (Au, Fe, Al, etc.), en el futuro
proximo, las muestras seran analizadas mediante fluorescencia de rayos X.



4. Conclusiones

El estudio presentado en este trabajo significa un avance en la caracterizacion
de las lutitas pirobituminosas uruguayas. Se logré caracterizar desde el punto de
vista morfoldgico y fisicoquimico a las lutitas pirobituminosas uruguayas, la cual
demostré ser heterogénea en su composicion, con una variada composicion de
metales. Las lutitas pirobituminosas uruguayas evidenciaron tener similitudes
con las reportadas en la region de Nogan (China) y en la region de Kentucky
(EEUU) y algunas con las reportadas para Brasil. Los futuros trabajos se
focalizaran en completar los analisis fisicoquimicos (fluorescencia de rayos X,
espectroscopia gamma, TGA-FTIR, TPS).A su vez se realizaran los estudios de
la combustidon y co-combustién de las lutitas pirobituminosas con residuos de
biomasa.
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