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APRESENTACAO

A obra “Estudos Geologicos Contempordaneos” aborda uma série de livros de
publicacdo da Atena Editora, em seu | volume, apresenta, em seus 11 capitulos,
discussdes de diferentes vertentes da Geologia, com énfase na Geologia Quimica.

A Geologia engloba, atualmente, alguns dos campos mais promissores em
termos de pesquisas atuais. Esta ciéncia estuda as diversas relacdes existentes entre
natureza e o homem, principalmente os fatores de composi¢ao da crosta terrestre.

A percepcéo geoldgica possibilita a aquisicdo de conhecimentos e habilidades
capazes de induzir mudangas de atitudes, resultando na construcdo de uma nova
viséo das relagoes do ser humano com o meio, e, portanto, gerando uma crescente
demanda por profissionais atuantes nessas areas.

A ideia moderna da Geologia refere-se a um processo de mudanca fisica geral,
formulada no sentido positivo e natural, temporalmente progressivo e acumulativo,
segue certas regras, etapas especificas e continuas, de suposto carater universal.
Como se tem visto, a ideia ndo é s6 o termo descritivo de um processo e sim um
artefato mensurador e normalizador do meio fisico, tais discussdes ndo sdo apenas
mais fundadas em critérios antropoldgicos, mas também sao incluidos fatores
caracterizagao, avaliagdo, investigacdo de anomalias, mais centrado nos aspectos
litoldgicos.

Neste sentido, este volume dedicado a Geologia, apresenta artigos alinhados
com estudos da natureza. A importancia dos estudos geoldgicos dessas vertentes, é
notada no cerne da ciéncia, tendo em vista o volume de artigos publicados. Nota-se
também uma preocupacéo dos Geologos e profissionais de areas afins, em desvendar
a realidade dos meios natural e antropico.

Os organizadores da Atena Editora, agradecem especialmente os autores dos
diversos capitulos apresentados, parabenizam a dedicacao e esforco de cada um, os
quais viabilizaram a construcéo dessa obra no viés da tematica apresentada.

Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esforco de muitos, seja seminal para
todos que vierem a utiliza-la.

Ingrid Aparecida Gomes
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RESUMO: A Formagdo Barreirinha -
Devoniano Superior (Frasniana/Fameniana),

Fins da Geologia

BARREIRINHA

compreende parte da porgdo inferior do
Grupo Curua, identificando-se como uma
das rochas geradoras mais expressivas da
Bacia do Amazonas. Este trabalho teve como
objetivo avaliar o grau de evolucdo térmica
da matéria orgénica extraida de amostras de
afloramento da formacé&o Barreirinha, por meio
de parametros moleculares e Tmax. Baseando-
se em parametros moleculares e na distribuicao
de hidrocarbonetos aromaticos (naftaleno,
fenantreno e respectivos alquil homologos) foi
possivel sugerir que as amostras apresentam
baixa evolucéo térmica, sendo confirmado pelos
dados de Tmax, que foram inferiores a 440 °C.
PALAVRAS-CHAVE: Hidrocarbonetos
aromaticos, maturacdo, Formacao Barreirinha,
Devoniano.

Abstract: Barreirinha Formation - Upper
Devonian Formation (Frasnian / Famennian)
comprises part of the lower portion of the
Curua Group, and identify itself as one of
the most expressive generating rocks of the
Amazon Basin. The objective of this work is
to evaluate the measure of the organic matter
thermal evolution, extracted from outcrooping
samples, by using molecular parameters and
Tmax. Based on molecular parameters and
the distribution of aromatic hydrocarbons
(naphthalene, phenanthrene and respective
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alkyl homologues), it was possible to suggest that the samples presented a low thermal
evolution, being confirmed by the Tmax data, which were lower than 440 °C.
KEYWORDS: Aromatic hydrocarbons, maturation, Barreirinha Formation, Devonian.

11 INTRODUCAO

Constituindo uma fracdo significativa do petréleo bruto e de betumes de
rochas geradoras, os hidrocarbonetos aromaticos podem ser derivados a partir de
biomarcadores saturados, como resultado de alteracbes térmicas e bioldgicas sem
preservar informacdes a respeito do seu precursor, como exemplo os fenantrenos,
naftalenos e seus derivados alquilados (PETERS et al., 2005; HECKMANN et al. 2011)

Devido a maior estabilidade térmica dos hidrocarbonetos aromaticos, foi
estabelecida uma grande quantidade de parametros de maturacdo, que tem como
base os processos de isomerizagao e/ou alquilagao-desalquilacéo de alguns destes
compostos (HECKMANN et al. 2011; STONOVIE et al. 2007; WANG et al. 2016).

A Bacia do Amazonas esta localizada ao sul do Escudo das Guianas e ao norte
do Escudo Brasileiro e possui uma area de aproximadamente 500.000 km? que
engloba partes dos estados do Para e do Amazonas (CUNHA et al., 2007). A Formacgao
Barreirinha, objeto de estudo deste trabalho, é a principal geradora de hidrocarbonetos
da Bacia do Amazonas, composta por folhelhos datados do Devoniano com coloragéao
de cinza-escuros a negros, fazendo parte da por¢ao inferior do Grupo Curua e dividindo-
se em trés membros, Abacaxis, Urubu e Urarig, onde sua sedimentacdo deu-se em
ambiente marinho distal e euxinico (CUNHA et al., 2007).

O objetivo deste trabalho é avaliar o grau de evolucao térmica de rochas geradoras
da Formacé&o Barreirinha, a partir de parametros geoquimicos moleculares baseados
em hidrocarbonetos poliaroméaticos (naftaleno, fenantreno e alquil homologos) e dados
de Tmax.

2| PARTE EXPERIMENTAL

As amostras foram coletadas em um afloramento localizado no Km-215 da
rodovia BR-163 (Santarém - Cuiabd), no municipio de Rurdpolis, aproximadamente
a 1.170Km de Belém, Para. Apds lavagem, secagem e pulverizacao, cerca de 150
g de rocha pulverizada foi submetida a extracdo da MO por 24h em um sistema tipo
Soxhlet, utilizando 220 mL de solvente extrator, (DCM/MeOH 12%) e cobre metalico
(Cu) para a remocao de enxofre elementar (S), em seguida o extrato foi concentrado
em um evaporador rotativo.

O extrato concentrado foi submetido ao fracionamento em cromatografia
em coluna, utilizando Silica : Alumina (SiO,:AL,O,) como fase estacionaria em um
proporcaoi1/1,2 (2,5 g: 3 g), sendo eluida com Hexano para a fracdo saturada (F1),
Hexano : Diclorometano (8:2) para a fracdo aromatica (F2) e Diclorometano/Metanol
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(3:1) paraafragao polar (F3), em seguida as fragdes foram concentradas em evaporador
rotativo e as fragdes F1 e F2 foram analisadas por CG-EM do modelo GCMS-QP2010
SE, AOC-500 utilizando uma coluna Rtx-5MS, 30 m x 0,25 mm, espessura do filme
interno de 0,25 um, hélio como gas de arraste e energia de ionizacéo de 70 eV.

Para obtencéo dos resultados teéricos, as moléculas de naftaleno, fenantreno
e derivados alquilados foram geradas na ferramenta de desenho ChemDraw e ap6s
isso, 0 modelo foi otimizado com os ajustes de comprimento, angulos e energias de
repulsdo. Os célculos foram realizados utilizando o programa Gaussian 09W através
da metodologia de Parametrical Model 3 (PM3). Para obter os valores de entalpia de
formacao, o outpout foi extraido e analisado através dos programas Gaussian View e
ChemDraw e as energias foram convertidas para kcal/mol.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a distribui¢cdo tipica da fracdo aromatica das amostras
estudadas neste trabalho. A identificagcdo dos compostos de interesse deu-se pela
comparacao do tempo de retencao, bem como os espectros de massas ja apresentados
na literatura (STRACHAN et al., 1988; AARSSEN et al. 1999; BASTOW et al., 2000;
STOJANOVIC, et a., 2007; ASIF et al., 2011; SONG et al., 2017). A Tabela 1 mostra os
valores dos parametros calculados para as amostras, baseados nas areas dos sinais
obtidos pela analise em CG-EM.

TIC

L“IJWM;LMJLW
N ' R R R R R T TR T

T
m/z 178 + 192 + 202 + 228 + 252

‘ Alquilfenantrenos . I
(m/z192) Benzo(a)antraceno Benzo(b)fluoretano
- Fluoretano

Fenantreno —_— (m/z228) (m/z 252)

o W

Tempo de Retencio (min)

Abundincia Relativa (%)

Figura 1- Cromatograma de ions Totais (TIC) e Cromatograma de ions Mistos (MIC, m/z 198 +
178 + 202 + 228 + 252) tipicos para a fracao hidrocarbonetos aromaticos, amostra BAO1.

A fim de se avaliar a origem dos compostos analisados (petrogénica ou pirolitica)
foram calculados alguns parametros geoquimicos moleculares. A maturacéo lenta
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da matéria organica a baixas temperaturas promove a formagéo de HPA alquilados.
Altas razdes entre HPA alquilados e seus homologos nédo alquilados sugerem origem
petrogénica (MEIRE, AZEREDO, TORRES, 2007). Dentre as amostras analisadas,
os valores encontrados para a amostra BAO5 sugerem que esta sofreu maior
contaminacgao (origem pirolitica) com exposicao, intemperismos e lixiviagao, uma vez
que estas amostras sao de afloramento.

Os alquilnaftalenos e alquilfenantrenos sdo componentes encontrados na fracéo
aromatica e podem estar em alta concentracdo em Oleos e sedimentos. Sua distribui¢cdo
pode variar com a maturacédo, acado da biodegradacéo e fonte da matéria organica
(PETERS et al., 2005b; KILLOPS e KILLOPS 2005). Alguns parametros baseados na
estabilidade e abundancia relativa destes compostos foram usados para a avaliagao
da maturacao.

Foi possivel observar a presenca de naftaleno (Figura 2), bem como fenantreno
(Figura 3) e seus respectivos derivados alquilados. Com relagéo aos alquilnaftalenos,
observa-se um decréscimo nas abundancias relativas de metilnaftalenos para
trimetilnaftalenos e, ainda, dos aquilfenantrenos e de metilfenantrenos para os
trimetilfenantrenos (Figura 2 e Figura 3).
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Figura 2 — Perfil das amostras para o RIC m/z 128+ 142+ 156+170 mostrando a distribuicéo
de naftaleno (N) e alquilnaftalenos. EM- metilnaftalenos, MN- metilnaftalenos, DMN-
dimetilnaftalenos, TMN- trimetilnaftalenos.
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m/z 178 + 192 + 206 + 220 TMF
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Intensidade Relativa (%)
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I T | T I
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Figura 3 — Perfil das amostras para o RIC m/z 178 + 192 + 206 + 220 mostrando a distribuicao
de fenantreno (F) e alquilfenantrenos. MF-metilfenantrenos, DMF-dimetilfenantrenos, TMF-
trimetilfenantrenos.

a) Estabilidade relativa entre naftaleno, fenantreno e seus respectivos
alquilados

Variagbes nas distribuicbes de naftaleno, metil- (MN), dimetil- (DMN), trimetil-
(TMN) e tetrametilnaftalenos (TeMN), bem como de fenantreno, metil- (MF), dimetil-
(DMF) e trimetilfenantrenos (TMF) sé&o estudadas em amostras diversas de 0Oleo, de
extrato de rochas sedimentares, sendo muitas vezes usadas para inferir quanto a
maturacdo e origem da matéria orgénica. Estas variacbes sdo governadas, como
ja exposto, pelo tipo de matéria organica depositada e grau de maturacao. Matrizes
minerais ricas em rochas siliciclasticas podem catalisar reagcdes de isomerizacéo
e deslocamento 1,2-metil, de modo a enriquecer os isébmeros mais estaveis,
consequentemente alterando a abundancia destes compostos.

Uma vez que a maturacao tende aformar os isémeros mais estaveis, experimentos
de alquilacdo/desalquilacdo e transalquilacdo foram reportados na literatura
(STRACHAN et al., 1988; AARSSEN et al. 1999; BASTOW et al., 2000; STOJANOVIC,
et a., 2007; ASIF et al., 2011; SONG et al., 2017) e destes, alguns sugerem que estas
reacbes ocorrem via substituicdo eletrofilica aromatica. A Figura 4 apresenta as
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posicdes de maior impedimento estérico e consequentemente substituicdo de menor
estabilidade termodinamica.

== @ ° Y
- @ Fortemente impedida
() () () ° ° @ Impedimento estético
9 (*} (* ) Qo @ Livre de impedimento
o o Q ] estérico
Naftaleno Fenantreno
A T Fortemente impedida
Impedimento estérico
Livre de impedimento
estérico
Naftaleno Fenantreno

Figura 4 — Posi¢des de maior e menor impedimento estérico nas estruturas de naftaleno e
fenantreno.

Como é possivel observar, as posi¢coes a-substituidas (1, 4, 5 e 8) no naftaleno
sdo mais impedidas e como consequéncia, seus derivados alquilados (neste tipo de
posicao) sdo menos estaveis, enquanto que as b-substituidas (2, 3, 6 e 7), possuem
maior estabilidade (Figura 4). Ja para o fenantreno, ha também maior impedimento
estérico nas posicdes a (1, 8, 9, 10) em relacdo as b (2, 3, 6 e 7) e duas possiveis
posicdes *a (4 e 5) de maior impedimento estérico (ver numeracgao/identificacéo das
posi¢des nas Figuras 2 e 3).

Muitos dos parametros usados para avaliar o grau de evolucéo térmica das
amostras sdo baseados na presenca/abundéncia destes compostos, uma vez que
como mencionado, a maturidade influencia nas reac¢des de isomerizagao. Em especial,
alguns compostos sdo usados para o calculo destes parametros. As estruturas usadas
neste estudo séo apresentadas nas Figuras 5 e 6 com suas respectivas energias dos
Calores de Formacgao (DHf).

Naﬁaleno I-MN 2 MN 1,3-DMN 1,4-DMN

40,6822 32,5957 31,4494 23,1842 24,1523
keal/mol keal/mol keal/mol keal/mol keal/mol
1,5-DMN 1.6.DMN 2.6-DMN 2.7-DMN 1.4,6-TMN
24,1812 23,3688 22,2223 22,2504 14,9246

ccal/mol kecal/mol keal/mol keal/mol kecal/mol

1,3,5-TMN 1.3.7-TMN 1.25-TMN 1.3.6-TMN 23,6-TMN
14,8432 13,9746 16, 6922 13,9805 14,4649

keal/mol keal/mol kcal /mol kecal/mol keal /mol

Figura 5 — Calores de Formagéo (DH)) dos alquilnaftalenos usadas nos parametros estudados.

De forma mais ilustrativa, a Figura 6 mostra as energias dos Calores de
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Formacado (DHf) do fenantreno e seus metil-homélogos. Como consequéncia das
diferentes substituicdes, € evidente em termos de energia, que aqueles que possuem
substituicbes em posicdo a, possuem maior energia, ja aqueles de substituicdo em
posicao b, possuem menor energia (Figura 6).

H H
H i H

nSad “ CQ
H HH H 1-MF 2-MF 3-MF

Fenantreno 9-MF
55,1076 47 1464 45,8018 45,7496 46,6954
keal/mol keal/mol keal/mol keal/mol keal/meol

Figura 6 — Energias de Calores de Formacao (DHf) para o fenantreno e seus derivados
monoalquilados. A coloracao indica as posi¢cdes de maior e menor impedimento estérico.

Apbs experimentos de metilacdo na presenca de um catalizador mineral tipo
argiloso (“aluminum montmorillonite”), aquecimento (120 °C) e tendo como doador de
grupos metila, o hexametilbenzeno, Bastow et al., (2000) confirmaram as posicoes de
substituicao preferencial para alquilnaftalenos, que podem ser observados na Figura
7. Aarssen et al. (1999), em experimentos semelhantes, prepararam de forma isolada
e em mistura, padrées metilados de fenantreno (1,2,5-TMN, 1,2,5,6-TeMN e 1,2,3,5,6-
PMN), aqueceram a 200 °C, também na presenca de um catalizador mineral tipo
argiloso (“montmorillonite”) por um periodo de por 20 dias. A Figura 8 apresenta 0s
resultados encontrados neste trabalho.

A m/z 156 +170 m/z 170 + 184
1,6-D0N ‘O 1,2,5.7-TeMN
1,4,6-TMN T
1,2,5-TMN 1,2,5.6-ToMN 5.4%
X6 1,6,7-TMN 0.2% x3 1AM LI
1,2,6:TMN 0.2%
= (S / / - F {—/L,\_J_J‘LM__
C m/z 184 + 198 D m/z 198 + 212
I e )
L
1,2,3,5,7-PMN .
. W 1,2,3,5,6-PMN . -
1,2,3,5-TeMN B 1,2,3,5,6,7-PMN
3-Te X2 X2 ]
// 1,2,2,5,6-PMN 2.0 %
19 A ) o f

Figura 7 — Distribuicdo de alquilnaftalenos apés experimentos de aquecimento catalitico.
Metilacdo do 1,6-DMN a 120 °C/8h (A); Metilacdo do 1,2,5-TMN a 120 °C/8h (B); Metilagéo do
1,2,3,5,6-PMN a 120 °C/1h (D). Adaptado de BASTOW et al., 2000).
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Ao analisarem amostras de baixa, média e alta maturidade, Aarssen et al.
(1999) verificaram algo semelhante aos resultados encontrados nos experimentos de
aquecimento catalitico das misturas de alquilnaftalenos (Figura 8). Verificaram que em
amostras de baixa maturidade, os compostos 1,3,7-TMN, 1,3,6,7-TeMN e 1,2,4,6,7-
PMN (que sao menos estaveis) estavam em menor abundancia que seus isbmeros
1,2,5-TMN, 1,2,5,6- + 1,2,3,5-TeMN e 1,2,3,5,6-PMN (mais estaveis) respectivamente,
ja em amostras de alta maturidade, houve uma total inversao na intensidade destes
isbmeros (1,3,7- > 1,2,5-TMN; 1,3,6,7- > 1,2,5,6-TeMN e 1,2,4,6,7- > 1,2,3,5-PMN)
(AARSSEN et al., 1999).

'm/3 170 — 155

2,3,6-TMN m/3 184 — 169 11,3,6,7-TeMN

1,2,5,6- +
1,2,5-TMN B 1,2,3,5-TeMN
m/z 198 — 183 1,2,4,6,7-PMN o ooy

2,3,6-TMN 1,3,6,7-TeMN
1,2,3,5,6-PMN 1,2,4,6,7-PMN
J D
PR N

Figura 8 — Distribuicdo do equilibrio entre os naftalenos alquilados: TMN (A), TeMN (B), PMN
(C) obtidos dos experimentos de aquecimento na presenca de catalisador argiloso e respectivas
estruturas dos compostos em maior abundancia relativa. Adaptado de AARSSEN et al., 1999.

Usando fragdes enriquecidas de hidrocarbonetos aromaticos ricos em 1,2,5-TMN
isolados a partir de amostras de Oleos, Strachan et al. (1988), aqueceu a mistura
destas fracdes com 1% m/m de catalisador (“aluminum montmorillonite”) a 200 °C
por 15 min e 1 h, obtendo a distribuicdo/intensidade relativa destes isbmeros, como
mostra a Figura 9. Como é possivel perceber, os isbmeros de menor estabilidade
convertem-se com diferentes tempos de aquecimento, sugerindo que com o aumento
da evolugao térmica, estes compostos tendem a se formar.
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1,2,5-TMN 1,2,6-T

Figura 9 — Distribui¢éo inicial da fragéo rica em 1,2,5-TMN (A) e distribuicao apds 15 min de
reacao (aquecimento na presenca de (“aluminum montmorillonite”) (B) e 1 h (C) e proposta de
interconversao entre os isdbmeros (D). Adaptado de STRACHAN et al., 1988.

Ao se comparar os resultados encontrados por Strachan et al. (1988) e os Calores
de Formacgao (DHf) aqui calculados (Figura 5), € possivel entender a interconverséao
dos isébmeros. Dentre estes, o de maior DHf é o isbmero 1,2,5-TMN (DHf = 16,6922
kcal/mol) e como consequéncia do tempo de reacao (aqui comparavel com a maturacéo
da amostra) este isdbmero se converte nos mais estaveis 1,2,6-TMN (DHf = 15,0943
kcal/mol), 1,3,6-TMN (DHf = 13,9805 kcal/mol), 1,3,7-TMN (DHf = 13,9746 kcal/mol) e
2,3,6-TMN (DHf = 14,4649 kcal/mol).

A Tabela 1 apresenta os diferentes tipos de substituicdo (tipo de interagao)
analisados em cada parametro calculado.

Parametros | Férmula Tipo de Interacao
NAFTALENOS
MNR 2-MN/1-MN a/Be—
DNR-1 (2,6-DMN+2,7-DMN)/1,5-DMN (BB+BB)/aa
DNRx (2,6-DMN+2,7-DMN)/1,6-DMN (BB+BB)/ap
TNR-1 2,3,6-TMN/(1,4,6-TMN+1,3,5-TMN) BRR/(aaB+apa)
TNR-2 (1,3,7-TMN+2,3,6-TMN)/ (aBB+BBR)/
(1,2,5-TMN+1,3,6-TMN+1,4,6-TMN) (aBa+aBp+aaf)
TNR-3 (1,3-DMN + 1,6-DMN)/(1,4-DMN + 1,5- (aB+apB)/(aa+aa)
DMN)
DNx (1,3,6-TMN + 1,3,7-TMN)/(1,3,5-TMN + (aBB+app)/
1,4,6-TMN) (aBa+aap)
TNy 1,3,6-TMN/1,2,5-TMN aBp/aBa
ZMN/ ZDMN >MN/ ZDMN -
ZMN/ZTMN >MN /ZTMN -
ZMN/ZTeMN >MN / ZTeMN -
FENATRENOS
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MFI-1 [1,5 x (2-MF + 3-MF)J/(F + 1-MF + 9-MF) (B+B)/( F+a+a)
MFI-2 [1,89 x (2-MF + 3-MF)J/[F + 1,26(1-MF + (B+B)/(F+a+a)
9-MF)]
MFI-3 (3-MF + 2-MF)/(9-MF + 1-MF) (B+B)/(a+q)
MFR-1 2-MF/1-MF Bla
MFR-2 3-MF/1-MF Bla
PAI (3-MF + 2-MF + 9-MF + 1-MF)/F (B+B+a+a)/ F

Tabela 1 — Diferentes tipos de interacdo (padrao de substituicdo) dos compostos usados para
calculo de parametros.

b) Analise por CG-EM das amostras estudadas

Apos andlise das fracbes aromaticas, foi possivel calcular os parémetros com

base na distribuicéo e abundancia relativa dos compostos aromaticos e os valores séo

apresentados na Tabela 3.

AMOSTRAS

OARAMET. BAO1 BA02 BA03 BA04 BAO5
ROS

o 436 433 436 438 437
NAFTALENO
MNR® 1,30 0,54 0,90 n.d. 0,83
DNR-1° 4,65 1,81 1,25 n.d. 1,63
DNRx® 0,89 0,44 0,46 n.d. 0,53
TNR-1¢ 1,37 0,62 0,59 0,94 1,00
TNR-2° 0,86 0,423 0,44 0,46 0,55
TNR 3 0,46 1,74 2,37 0,69 1,31
DNxs 2,73 2,68 1,44 n.d. 1,23
TNy" 3,94 1,01 1,22 0,93 1,22
SMN/ZDMN' 0,64 0,11 0,015 n.d. 0,013
SMN/ETMN 2,21 0,07 0,003 n.d. 0,002
SMN/ETeMN¢ 4,82 0,13 0,003 n.d. 0,001
FENANTRENO
MFI-1' 0,48 0,51 0,42 0,44 0,42
MFI-2m 0,5 0,5 0,49 0,38 0,46
MFI-3 0,8 0,8 0,59 0,55 0,56
MFR-1° 0,92 0,87 0,69 0,64 0,64
MFR-2° 0,84 0,88 0,51 0,48 0,53
PAI" 1,2 1,33 1,44 1,78 1,58
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Tabela 3 — Parametros calculados com base na distribuicdo de naftalenos, fenantrenos e seus
metilhomologos para as amostras estudadas.

n.d.- Nao determinado; @MNR: 2-MN/1-MN no RIC m/z 142; °DNR-1: (2,6-DMN+2,7-DMN)/1,5-DMN no RIC m/z
156; °DNRx: (2,6-DMN+2,7-DMN)/1,6-DMN no RIC m/z 156; “TNR-1: 2,3,6-TMN/(1,4,6-TMN+1,3,5-TMN) no RIC
m/z 170; *TNR-2: 1,3,7-TMN+2,3,6-TMN/ 1,2,5-TMN+1,3,6-TMN+1,4,6-TMN; 'TNR-3:1,3-DMN + 1,6-DMN)/1,4-
DMN + 1,5- DMN; 9DNx: 1,3,6-TMN + 1,3,7-TMN)/1,3,5-TMN + 1,4,6-TMN (STOVANOVIC et al., 2007); "TNy:
1,3,6-TMN/1,2,5-TMN (STOVANOVIC et al., 2007); ((Razéo entre metilnaftalenos/dimetilnaftalenos): ZMN/ X DMN
no RIC m/z 142 e RIC m/z 156; i(Razao entre metilnaftalenos/trimetilnaftalenos): SMN/ ZTMN no RIC m/z 142 e
RIC m/z 170; ¥(Raz&o entre metilnaftalenos/tetrametilnaftalenos): ZMN/ ZTeMN no RIC m/z 142 e RIC m/z 184;
(indice MF-1): [1,5 x (2-MF + 3-MF)J/(F + 1-MF + 9-MF) no RIC m/z 192; "(indice MF-2): [1,89 x (2-MF + 3-MF))/
[F + 1,26(1-MF + 9-MF)] com F no RIC m/z 178 e MF no RIC m/z 192; "(indice MF-3) (3-MF + 2-MF)/(9-MF +
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1-MF); °(Razdo metilfenantreno-1): 2-MF/1-MF no RIC m/z 192; P(Razao metilfenantreno-2): 3-MF/1-MF no RIC
m/z 192; 9(3-MF + 2-MF + 9-MF + 1-MF)/F. MN = metilnaftaleno; DMN = dimetilnaftaleno; TMN = trimetilnaftaleno;
F = fenantreno; MF = metilfenantreno.

Isomerizacéo € uma reac¢ao que ocorre normalmente obedecendo a um equilibrio,
onde um isémero é convertido no outro, que em geral € catalisada por uma base ou
acido (que varia de acordo com o tipo de sedimento) ou em consequéncia térmica.
Ao se analisar o somatério de ions, Cromatograma de fons Reconstituidos (RIC) (e.g.
Figura 2) foi possivel analisar os compostos de interesse em uma mesma escala, ou
seja, as intensidades sdo normalizadas em relagdo ao mais abundante. Com isso, do
ponto de vista de abundéncia relativa, na Figura 2, ndo € possivel observar a presenca
de MN nas amostras BA0O3, BA04 e BAO5, bem como a presenca de DMN na amostra
BAO0O4 e/ou baixa abundancia de DMN e TMN nas amostras BA03, BA0O4 e BAO5.

Com isso, foi possivel observar a predominancia do isdbmero 2-MN em relagcéo ao
1-MN, indicando maior maturidade para a amostra BAO1, uma vez que o isémero 2-MN
tem maior estabilidade termodinédmica devido ao seu menor impedimento estérico e
isso se reflete no parametro MNR (Tabela 1). Ja para a amostras BA02, esta relacéo
muda (1-MN > 2-MN).

Para as demais amostras, ou estdo em baixa intensidade ou ausentes (Tabela 3).
Estas caracteristicas podem estar associadas ao tipo de matéria organica depositada
ou baixa maturidade das amostras, uma vez que estes compostos podem ser gerados
pela degradacéo de macromoléculas.

Devido aos processos de alquilagéo e desalquilagdo ocasionados pelo aumento
de presséao e temperatura, pode-se calcular parametros de maturacdo associando os
derivados alquilados do naftaleno (Tabela 3). Estas razdes sugerem que as amostras
s&o imaturas, visto que o aumento da concentragcdo do metilnaftaleno n&do depende
apenas do tipo de matéria organica depositada, mas também da perda de metilas dos
outros alquilhomologos.

Os parametros MNR, DNRx, TNR-1, TNR-2 e TNR-3 variam entre 0,54-1,30;
0,44-0,89; 0,59-1,37; 0,42-0,86 e 0,46-2,37, respectivamente, sugerindo que as
amostras possuem entre baixa a média maturacéo. Dentre as amostras estudadas, a
gue apresentou maiores valores foi a amostra BA02 (Tabela 3).

Os valores encontrados para a razao DNR-1, que variaram de 1,25 a 4,65 (Tabela
3) sugerem que as amostras sdo maturas, onde a amostra BA02 apresentou maior
valor (4,65; Tabela 3), sugerindo que esta amostra é a que tem maior maturidade.

Os parametros DNx e TNy sdo baseados nas reacbes de isomerizagdo do
dimetilnaftaleno e trimetilnaftaleno (STOJANOVIC et al., 2007). Os valores de DNXx
variaram de 1,23 a 2,37 (Tabela 3) sugerindo média maturagdo para as amostras
BAO1 e BA02, enquanto que para as amostras BA03 e BAO05 sugere baixa evolucao
térmica, contudo para a amostra BA04 nao foi possivel calcular este parametro. Os
valores TNy de 0,93 a 3,94 (Tabela 3) sugerem que a amostra BA02 possui maior grau
de maturagéo em relagéo as demais amostras.
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Os parametros MFI 1, MFI 2, MFI 3, PAlI 1, MFR-1, MFR-2, baseados na
isomerizagcao dos metilfenantrenos, sugerem que as amostras possuem baixo grau
de maturacao. Os valores de Tmax inferiores a 440 °C (Tabela 3) sugerem que as
amostras sao termicamente imaturas, indicando também que estas amostras sofreram
pouca ou nenhuma influéncia térmica do diabasio.

Apesar de mesma origem, a discrepancia entre os valores encontrados
(parametros geoquimicos moleculares), pode ser explicada pela contaminacéo
pirolitica, tais como queima de pneus, combustéo incompleta de combustiveis fosseis,
fuligem de automoéveis, queima de residuos domeésticos.

41 CONCLUSOES

Maior parte dos dados geoquimicos (parametros para os naftalenos, fenantrenos
e seus alquil homdlogos), sugere baixa evolugéo térmica das amostras, enquanto que
alguns destes parametros sugerem de média a alta maturidade. Esta discordancia
pode ser justificada pelo fato destas amostras terem sido coletadas em afloramento e
terem sofrido com exposicao, intemperismos e lixiviagdo. Os dados de Tmax indicam
que estas sao termicamente imaturas.
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