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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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CAPITULO 1

CARACTERIZACAO DOS ARGILOMINERAIS DOS
ARENITOS DA FORMACAO FURNAS, REGIAO DE

Ricardo Maahs
Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Instituto de Geociéncias

Porto Alegre - RS

Norberto Dani
Universidade Federal do Rio Grande do Sul,

Instituto de Geociéncias
Porto Alegre - RS
Ericks Henrique Testa

Universidade Federal de Santa Catarina, Centro
de Filosofia e Ciéncias Humanas

Florianépolise - SC
Elisa Oliveira da Costa

Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Instituto de Geociéncias

Porto Alegre - RS

RESUMO: A proposta desse estudo é a
caracterizagao mineraldgica da porgéo argilosa
dos arenitos da Formacao Furnas, na regiao
de Campo Novo-PR, através da difratometria
de raios-X (DRX), e da espectrometria do
infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). Foram utilizados duas amostras. Na
DRX, a analise “natural” mostrou principalmente
a linha de difragdo em 7,156 A, na analise
glicolada, o posicionamento das linhas néao
mudaram, porém na analise calcinada,
desaparece a linha de difracdo a 7,156 A. Na
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CAMPO NOVO-PR

andlise de FTIR, constatou-se que nas regides
das altas frequéncias, ocorrem duas grandes
bandas de absorbancia a 3700 e 3622 cm™,
e duas bandas menores em 3672 e 3655 cm-
. Interpretou-se que o material € composto
predominantemente de caulinita e que ndo ha
polimorfos deste mineral. As analises de DRX
e FTIR mostraram que a caulinita possui um
grau de cristalinidade elevado, atribuindo uma
origem diagenética para a caulinita associada
aos arenitos da Formacéao Furnas.
Palavras-chave: Formacdo Furnas, Campo
Novo-Parang, difratometria de  raios-X,
Infravermelho por transformada de Fourier

ABSTRACT: This study aims to characterize the
mineralogy of the clay fraction of the formation
near Campo Novo-PR through analytical
techniques, such as X-ray diffractometry (XRD)
and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). Two samples were used. XRD results in
the natural sample showed 001 peaks (kaolinite)
mainly in 7,156 A. XRD results for the glicolated
samples displayed the same arrangement as
the natural ones, but in the calcinated analysis
the 7,156 A peak disappeared. In the FTIR
analysis, the high frequency regions displayed
two stronger bands of absorbance at 3700 e
3622 cm-1, which were separated by two smaller
bands at 3672 e 3655 cm-1. With this disposition
of absorbance bands, it was interpreted that
kaolinite is the only clay mineral present, and
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that there were no polymorphs of kaolinite. The XRD and FTIR analysis showed that
kaolinite crystals in the studied samples exhibit a high grade of crystallinity, it was
confirmed a diagenetic origin for the kaolinite associated to the Furnas sandstone.
Keywords: Furnas Formation, kaolinite, Campo Novo- Parana, X-ray diffractometry,
Fourier transform infrared spectroscopy.

11 INTRODUCAO

A Formacédo Furnas, definida por Oliveira (1912), constitui um sistema de
plataforma marinha rasa, depositada no Eodevoniano, pertencente a Supersequéncia
Parana, Baciado Parana (Milani 1997). Essaformacao é representada dominantemente
por arenitos quartzosos brancos, com granulagdo média a grossa, e “matriz” caulinitica,
(MILANI et al. 2007). O propédsito desse trabalho foi caracterizar a mineralogia da
fracdo argilosa contida no Arenito Furnas na regiao de Campo Novo, Parana (fig. 1).
Duas técnicas analiticas foram utilizadas: (1) difratometria de raios-X (DRX), a fim de
verificar as distancias interplanares de fases sélidas cristalinas, e (2) espectrometria
do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), que registra as bandas de
absorbancia caracteristica de grupos quimicos de um material. Com estas técnicas foi
possivel verificar quais os grupos de argilominerais compdem a fracdo estudada, e se
ocorrem polimorfos de espécies de argilominerais

LEGENDA
Quaternrio [] Area de estudo
Grupo ltararé @ Amostra CN-01
. Formagao Furnas ® Amostra CN-02
Granito Agudos do Sul ® Capital

. Complexo gnaissico-Migmatitico

. Complexo Mafico Ultramafico de Pién

640000

7120000

T10000
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Figura 1: Mapa de localizacao e geoldgico simplificado da area de estudo (modificado de Erioli
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& Salazar, 2014).
21 MATERIAIS E METODOS

As amostras foram coletadas em um afloramento (CN-01), e em um testemunho
de sondagem (CN-02). A preparacéo do material para a aplicacdo dos métodos foi
realizada pela desagregacéo, peneiramento e posterior separacdo da fracéo fina
(<4pm), que representa cerca de 5,5% do volume total das amostras. Para a DRX, as
amostras foram colocadas em solugéo com agua deionizada, e desagregadas em um
agitador orbital por 14 horas. Posteriormente, o material foi novamente desagregado
com ultrassom de ponteira por 5 minutos e ap6s 1 hora e 22 minutos, em temperatura
controlada, foram coletadas amostras da solu¢éo, que foram decantadas em 3 laminas
de vidro. ApGs a secagem, as laminas foram analisadas em “natural”’, “glicolada”
(saturacéo em etileno glicol) e “calcinada” (tratamento térmico), em um difratdmetro
SIEMENS - BRUKER, modelo AXS D5000, com goniémetro 6-6, no Instituto de
Geociéncias da UFRGS. Para o FTIR, com o auxilio de uma balanca de precisao e
uma prensa hidraulica, foram preparadas duas pastilhas, uma do padrdao KBr (brometo
de potassio) e uma da amostra de fracdo fina (<4um) com KBr, que foram analisadas
em um espectrometro SHIMADZU, modelo IRPrestige-21, no Instituto de Quimica da
UFRGS.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na DRX, as amostras CN-01 e CN-02 tiveram resultados parecidos (fig. 2A e 2B).
Nas analises em “natural”’, ocorre uma forte linha de difracdo em 7,156 A, e uma de
menor intensidade em 9,984 A. Nas analises “glicoladas”, o posicionamento das linhas
de difragdo ndo mudaram em relagcéo as em “natural”’, porém nas anadlises “calcinadas”,
desaparece a linha de difragdo a 7,156 A.
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Figura 2A e 2B: Difratogramas de raio-x das amostras CN-01 e CN-02. Para ambas as amostras, nas andlises em
“natural”, a linha de difragdo 007 — caulinita (aproximadamente 7,1A) se mostrou bem definida, além da 007 — ilita
(aproximadamente 10A) como uma linha secundaria. Nas andlises “glicolada” ndo houve mudanca significativa
em relacéo as em “natural’, e nas analises “calcinada” ndo se observou linhas de difracéo. A linha 007 — caulinita
possui uma reduzida largura a meia altura, indicando uma ordem de cristaliza¢do superior.

Interpretou-se que o material é composto predominantemente de caulinita e
um pouco de ilita, sendo esses minerais identificados através das linhas de difracao
caracteristica (fig. 2A e 2B). Como nao ocorre significativa diferenca nas andlises
“natural” e “glicolada”, concluiu-se que o material ndo possui argilas expansivas. A
auséncia de linhas de difracédo na analise “calcinada” indica que apds o tratamento
térmico, as estruturas de alguns minerais nao foram preservados, indicando a presenca
de um mineral sensivel ao aumento de temperatura, tipico da caulinita. Adicionalmente,
a analise de DRX da caulinita mostrou a linha 001 bem definida, com uma reduzida
largura a meia altura, tipico de uma caulinita com uma ordem de cristalizagao superior.

A anadlise de FTIR foi realizada nas mesmas amostras estudadas por DRX, com o
objetivo de verificar a presenca de polimorfos do grupo da caulinita. Constatou-se que
nas regides das altas frequéncias, ocorrem bandas de absorbancia bem definidas e
com poucos ruidos, com destaque para duas grandes bandas de absorbancia a 3700
e 3622 cm', separadas por duas bandas menores em 3672 e 3655 cm™ (fig. 3). Com
essa disposicado das bandas de absorbéncia, e com a comparagcéo com padroes de
absorbancia caracteristicos, interpretou-se que o argilomineral presente é a caulinita,
e que nao ha polimorfos como dickita, nacrita ou haloisita.
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Figura 3: Espectros das amostras CN-01 e CN-02 com resultados bastante similares. Foram
observadas duas grandes bandas de absorbéncia a 3700 e 3622 cm™, separadas por duas
bandas menores em 3672 e 3655 cm™.

4| CONCLUSOES

As analisesde DRX e FTIR mostram que a caulinita possuium grau de cristalinidade
elevado, especialmente na amostra CN-01, uma vez que as bandas sao bem definidas
e com poucos ruidos, confirmando uma origem diagenética para a caulinita associada
aos arenitos da Formacédo Furnas. A continuidade desta investigacéo consistira na
descricao do argilomineral em microscoépio eletrénico de varredura, para observacoes
relacionadas principalmente com o habito e a cristalinidade da caulinita.
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO GEOQUIMICA DA FORMACAO

Luciana F. Pereira
Servigo Geoldgico do Brasil - CPRM

Brasilia - DF

Guilherme T. Bueno

Universidade Federal de Goias — UFG (IESA)
Goiania - GO

Thierry Allard

Université Pierre-et-Marie-Curie — UPMC (IMPMC)
Paris, France.

RESUMO: As caracteristicas geoquimicas da
Formacao Ica sdo analisadas visando contribuir
com o entendimento do processo de evolugao
ambiental do Cenozoico na por¢ao norte da
bacia sedimentar Amazdnica. Varios perfis foram
estudados ao longo dos rios Demini e Araca, na
Bacia do Rio Negro, norte do AM, onde as terras
altas indicam exposicbes da Formacgao Ica.
Foram descritos em detalhe e amostrados cinco
perfis e analisadas 23 amostras. Diagramas
discriminantes de area fonte construidos com
elementos maiores e elementos tracos sugerem
sedimentos originados de margem continental
passiva passando a ativa. Os elementos
terras raras mostram anomalia negativa de Eu/
Eu*, concentracbes maiores de terras raras
leves (ETRL) do que de terras raras pesados
(ETRP), valores de Ce/Ce* maiores que 1 e
razbes elevadas de Th/Co, Th/Sc e Th/Cr,

Fins da Geologia
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indicando uma fonte continental proxima para
os sedimentos.

Palavras-chave: Formacéo Ica, geoquimica,
Cenozoico.

ABSTRACT: The geochemical caracterization
of the Ig4 Formation was obtained from several
profiles analysed and sampled over the Demini
and Araca rivers, in the Rio Negro Basin, AM.
Major and trace elements discriminant diagrams
of the source area suggest sediment originated
from passive to active continental margin. The
rare earth elements indicate a near continental
source for the sediments.

KEYWORDS:
Cenozoic.

Icd Formation, geochemistry,

11 INTRODUCAO

A Formagdo Ica definida por Maia
et al. (1977) é uma unidade geoldgica de
idade Cenozbica ainda pouco conhecida e
compreendida no cenario da evolucdo da
Bacia Sedimentar Amazbnica. O objetivo
desse trabalho é desvendar um pouco mais
essa unidade e tentar inseri-la no contexto da
evolucéo geolodgica e paleoambiental da regiao
amazénica. Varios perfis foram estudados ao
longo dos rios Demini, Cuieiras e Araca, na Bacia

do Rio Negro, norte do Estado do Amazonas,
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onde as terras altas (areas ndo inundaveis) indicam exposicoes da Formacéao I¢a,
segundo o mapa geoldgico do Amazonas (Reis et al., 2006).

2| METODOS E TECNICAS

Dentre os diversos perfis descritos quatro foram escolhidos como mais
representativos para amostragem sistematica e analises. Foram coletadas 23 amostras
dos sedimentos pouco consolidados da Formacéo I¢ca, que foram preparadas nos
laboratérios do Institut de Minéralogie et Physique des Milieux Condensés (IMPMC/
UPMC), e as analises de quimica multielementar (quimica total) foram realizadas nos
laboratérios CRPG em Nancy, Franca, utilizando os métodos ICPAES (/nductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) e ICPMS (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry). Os resultados foram tratados de acordo com metodologias
consagradas (Rollinson, 1993; Singh e Rajamani, 2001; Culleres, 1994; Cullers, 2002)
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Figura 1- Localizac&o dos perfis selecionados para detalhamento Fonte: Google, 2015

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os elementos maiores foram utilizados na elaboracédo de diagramas indicativos
do ambiente tectdnico de formacgao das rochas, do tipo de rocha fonte e para avaliar a
intensidade da alterac&o e a maturidade textural dos sedimentos.

Com base nos dados dos Oxidos principais, um diagrama discriminante de
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ambiente tectbnico para os sedimentos (Fig. 2), indica que a fonte dos sedimentos

da Formacéo Igca esta associada a um ambiente tectdnico de margem ativa e,

secundariamente, de margem passiva. Outro diagrama, discriminante da composi¢do

quimica da fonte (Fig. 3), indica assinatura de rocha-fonte prioritariamente no campo

das rochas sedimentares quartzosas e, secundariamente no campo das rochas igneas
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Figura 2— Diagrama discriminante de ambiente tecténico (Fonte: Rollinson, 1993)
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Fung&o 2: 0,445TiO, +0,07Al,0, — 0,25Fe,0, — 1,142MgO + 0,438Ca0 + 1,475Na,0 +

-9,09

1,426K,0 — 6,861

Uma interpretacdo das condicbes paleoclimaticas na area fonte de sedimentos
€ oferecida por Nesbitt e Young (1982) por meio de uma abordagem geoquimica, que
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considera a crosta superior sendo formada aproximadamente por 21% de quartzo,
41% de plagioclasio e 21% de feldspato potassico. Uma boa medida do grau de
intemperismo, portanto pode ser calculada por meio do indice Quimico de Alteragdo
que utiliza a proporcao dos 6xidos maiores em relagédo ao 6xido de aluminio. IQA =
[ALO/(ALLO, + CaO + Na,O + K,0)] x 100 (Nesbitt; Young, 1982) . Os parametros
balizadores do IQA (Jost et al., 1996) sao o IQA dos feldspatos= 40, como indicativo
de intemperismo quimico ausente e o IQA da caulinita = 100 sugerindo intemperismo
qguimico intenso. Os valores apurados variam de 87 a 100 (85% acima de 95) indicam
que a fonte dos sedimentos constituintes da Formacéo I¢a foi submetida a condigbes
de intemperismo quimico intenso, sugerindo clima umido e quente (Nesbitt e Young,
1982).

O Indice de Maturidade Textural (Pettijohn, 1975), que se baseia na proporcéo
relativa entre os 6xidos de silica e aluminio, expressa na equacéo IMAT= [SiO2/(SiO2
+ Al203) x 100], contribui com a classificacdo de metassedimentos. Essa proporcéo
relativa de o6xidos de silica e aluminio reflete a relagao entre a fracéo areia e a fracéo
argila presente nas rochas e sedimentos. O IMAT calculado para as amostras indicam
dois grupos diferentes em termos de maturidade: um grupo de 13 amostras (em
23) com maturidade mais elevada (IMAT >90) e 10 amostras com maturidade mais
baixa (IMAT entre 70 e 89). Os sedimentos com maior maturidade encontram-se nos
perfis mais ao norte da area e as mais imaturas sao registadas no perfil, mais ao sul,
proximo a cidade de Barcelos. Os resultados obtidos sdo coerentes com as descri¢coes
petrograficas e com a classificacdo granulométrica realizada em Granulémetro a Lazer
(IESA/UFG).

A concentracdo de elementos tracos foi usada para identificar determinados
processos e a origem dos sedimentos (Rollinson, 1993). Na Tabela 1, os valores
obtidos para razdes entre um elemento de afinidade com rochas silicaticas e outro
de afinidade com rochas béasicas foram comparados com os valores calculados para
rochas sedimentares padronizadas, como o Pds-Arquean Average Australian Shale
- PAAS (Taylor e Mclennan, 1981) e o Mid-continent Shales - MCS (Cullers, 1994),
cuja origem de seus sedimentos, segundo os autores, estd associada a uma fonte
granitoide.

As raz0es calculadas apresentam valores semelhantes aos valores dessas
mesmas razdes para os padroes PAAS e MCS, sugerindo que o material terrigeno
que deu origem a Formacao Ica na regido estudada seja derivado mais de rochas
ricas em silica (granitoides) do que de rochas basicas. Valores muito elevados para as
razbes Th/Co e La/Co (Cullers, 2002) com relagéo aos padrées indicam que as rochas
receberam contribuicbes a partir de granitoides mais diferenciados ou retrabalhados
do que aqueles que originaram os sedimentos do PAAS e MCS.
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peril | TWCO | yaco | Thier | Laicr | Laisc E"{‘:“' ZETR Periil | Th'Co | LaiCo | Thicr | Larcr | LaiSc E"E:f}“” ZETR
PAAS 0,83 1,65 0,13 0,35 24 0,66 21,77 MNASC 0,15 16721
mcs | 115+051 | 762121 | 0.13:029 | 049:03 | 36212 | 062006 024 04 05 14,486
576 15,58 397 0,54 G0 a2 P3 0,28 0,44 0,48 44 298

P1 1434 4242 1,32 05 | 16.208 ots | o0a2 046 | 2109
5T 11,26 258 0,49 03 58 0,14 0,39 0,47 14,992

704 14,57 478 036 53,208 0.24 0.43 0.35 21.802

7. 2893 539 0.5 141,38 0,33 0,49 03 26,303

6487 B3 56 18,22 0,56 337573 0,22 0,37 04 18,32

7.76 16,94 3n 06 108 533 042 0.63 0,29 100681
494 18,04 052 | 80754 s21 | 138 064 | 12285
P2 429 21,45 043 49,025 P4 3,04 15,65 0,69 250014
491 1553 0,41 44 7 1,75 12,39 073 45318
5,05 136 0,65 119 835 0,63 1,55 0,68 155,134

Tabela 1- Razoes elementares indicativos de assinatura de rocha fonte

O 2ETR para cada amostra, quando comparado com os padroes NASC - North
American Shale Composite e PAAS, mostra uma reducéo dos Elementos Terras Raras
em quase todos os perfis, o que decorre, provavelmente, do alto teor de silica dos
estratos sedimentares da Formagé&o Ica. O maior conteudo em Terras Raras (2ETR)
nas amostras dos estratos inferiores dos perfis e nos estratos mais argilosos indicam
que os ETR s&o mobilizados dentro do perfil de alteragcao em fungcao do pH, mas eles
nao deixam o sistema, se depositando quase imediatamente nos estratos inferiores do
perfil (Sing e Rajamani, 2001).

A razao (Eu/Eu*)(N) tem valores menores do que 1,0, semelhantes aos valores
de PAAS e MCS, representando uma anomalia negativa de Europio, frequente em
rochas silicaticas. Segundo Cullers (2002) sedimentos derivados de areas fontes
intensamente intemperizadas tém sempre anomalia negativa de Eu, ao contrario
das fontes moderadamente intemperizadas, que dao origem a uma fragcao areia com
anomalia positiva de Eu. Assim, a anomalia de Eu € mais um argumento que corrobora
a proposta de uma rocha fonte rica em silica fortemente intemperizada.

O diagrama triangular utilizando os elementos La, Th e Sc (Rollison,1993) onde
foram plotadas as amostras da Formacéo Ica (Fig. 4), mostra concentragdo no campo
das rochas silicaticas e nos campos do ambiente de margem continental (passiva e
ativa) e de arco de ilha continental, corroborando com o diagrama da Fig. 2.
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Figura 4 — Diagrama discriminante de ambiente tectnico (Fonte: Rollinson, 1993)

4| CONCLUSOES

A andlise dos elementos maiores e tracos indica que o ambiente tectbnico
provavel para as rochas que deram origem aos sedimentos € um ambiente de margem
continental ativapassando amargem passiva, comforte presen¢cade rochas magmaticas
pluténicas. O IMAT indica maior maturidade das rochas na porcéo Norte da area. O
indice Quimico de Alteracdo indicam que os sedimentos constituintes da Formacao Ica
foram submetidos, na fonte e na sedimentacéo, a condigdes de intemperismo quimico
intenso. A partir desses dados depreende-se que a area mais provavel para a fonte
dos sedimentos € o Escudo das Guianas, situado onde atualmente encontram-se as
cabeceiras dos rios Demini, Cuieiras e Aracé e que o clima predominante, nessa porcao
da Bacia Amazénica, durante o processo de intemperismo, transporte e deposi¢ao dos
sedimentos, era quente e umido.
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RESUMO: A bacia do Parnaiba faz parte do
grupo das bacias intracratonicas paleozoicas
brasileiras. AFormacao Pimenteiras € a unidade
litoestratigrafica potencialmente geradora de
petréleo desta bacia. Neste trabalho, foram
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estudadas as caracteristicas geoquimicas
de seis amostras de folhelhos da Formacéo.
Pimenteiras. Para isto foram utilizadas técnicas
como COT, pirélise Rock Eval e cromatografia
gasosa acoplada ao detector de ionizacéo
de chamas (GC-FID) e is6topos estaveis
de carbono. Estas amostras apresentaram
COT variando de 0,99% a 1,98 %, que sao
considerados como um bom potencial de rochas
geradoras de petréleo. Porém, os resultados do
S, variaram entre 0,86 e 2,28 mg HC/ g rocha,
revelando amostras com um pobre potencial
de gerar hidrocarbonetos. Através dos valores
do indice de hidrogénio foi possivel qualificar
a matéria organica para todas as amostras de
folhelho, como querogénio do tipo lll, e este
apresenta potencial para gerar gas. Os valores
do Tmax menores 430 °C demostraram que
todas elas encontram-se imaturas, e analisando
0s n-alcanos € verificado o predominio dos
n-alcanos, n-C,, a n-C_,
de matéria orgénica de origem terrestre.
PALAVRAS-CHAVES: Geoquimicado Petroleo.
Bacia do Parnaiba. Formagdo Pimenteiras.
Devoniano.

sugerindo uma fonte

ABSTRACT: The Parnaiba basin is part of the
group of the brazilian paleozoic intracratonic
basins. The Pimenteiras Formation is the
lithostratigraphic unit potentially generating oil
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of this basin. In this work, the geochemical characteristics of six shale samples from
the Formation Pimenteiras were studied. For this, techniques such as TOC, pyrolysis
Rock Eval and gas chromatography coupled to the flame ionization detector (GC-FID)
and stable carbon isotopes were used. These samples presented TOC varying from
0.99% to 1.98%, considered as a good potential of source rocks petroleum. However,
the S, scores ranged from 0.86 to 2.28 mg HC / g rock, revealing samples with poor
hydrocarbon generation potential. Through the values of the hydrogen index it was
possible to qualify the organic matter for all shale samples, as type Il kerogen, which
presents potential to generate gas. Tmax values lower than 430 °C showed that all of
them are immature, and the n-alkanes are predominant, n-C,, to n-C_, suggesting a
source of organic matter of terrestrial origin.

30’

KEYWORDS: petroleum geochemistry. Parnaiba basin. Pimenteiras Formation,
Devonian.

11 INTRODUCAO

A bacia sedimentar do Parnaiba abrange uma area de aproximadamente
6.000.000 km?, estendendo-se pelos estados do Piaui, Maranhao, Tocantins, Par3,
Ceara e Bahia. A estratigrafia de Vaz et al. (2007) divide a coluna sedimentar da bacia
em cinco supersequéncias deposicionais, datadas do Siluriano ao Cretaceo. A unidade
litoestratigrafica estudada no presente trabalho faz parte da sequéncia mesodevoniana.

A Formacao. Pimenteiras é a principal rocha geradora de hidrocarbonetos desta
bacia (RODRIGUES, 1995). Estudos anteriores tém correlacionado esta formacéo
aos maiores teores de COT (até 4%). As razdes de biomarcadores e a anélise das
palinofacies fornecem informacdes de deposicdo em um contexto de paleoambiente
transicional entre continental e marinho (PARRA, 2012; ANDRADE, 2016; ZAMBRANO,
2016).

Buscando expandir os conhecimentos sobre a Formagcao Pimenteiras, a fim de
se chegar a dados mais conclusivos sobre a bacia em questéo, o presente trabalho
enfatiza na caracterizagéo do potencial gerador de hidrocarbonetos de seis amostras
de folhelhos da Formac&o. Pimenteiras, coletadas na borda oeste da bacia do Parnaiba
no estado do Tocantins.

A caracterizacdo visa aumentar os dados geoquimicos da bacia, através das
analises de carbono organico total, enxofre, pirdlise Rock Eval e isétopos estaveis
de carbono para qualificar, quantificar e obter a maturacéo térmica alcancada pela
matéria organica.

2| AREA DE ESTUDO

O afloramento analisado esta situado ao longo da rodovia estadual TO- 020/

Fins da Geologia Capitulo 3




TO-010 no estado do Tocantins, e possui as coordenadas geograficas: 9° 56° 50,2”
de latitude sul e 47° 59°15,5” de longitude oeste (Figura 1). Neste afloramento
foram coletadas 6 amostras de folhelhos pertencentes a Formacdo. Pimenteiras. A
amostragem foi realizada em intervalos sequenciais de um metro, essa busca estudar
a variabilidade dos parametros geoquimicos da referida formacao. O afloramento foi
denominado de ponto 9 , e as amostras foram distinguidas por numeros que variam
de 9.1 a 9.6 e consiste, principalmente, de folhelhos cinza esverdeado, cinza médio a
escuro, pretos que se apresentam com laminagao plano paralela e fissil.
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Figura 1 - Localizacdo geografica do afloramento denominado de ponto 9 ao localizado longo
da TO-020/T0-010

31 TERIAIS E METODOS

As amostras de rocha foram maceradas, e posteriormente peneiradas (80 mesh),
logo apés foram submetidas para a analise do carbono orgénico total e composicéo
isotopica, para isso foi usado acido cloridrico 6 mol/L para remover os carbonatos e
por fim, as amostras foram lavadas com agua deionizada por quatro horas.

Estas amostras previamente tratadas foram levadas a combustao (950 °C) num
analisador elementar, da marca LECO 628CN, do Laboratério de Estudos do Petroleo
(Lepetro) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). O equipamento possui um
detector infravermelho, que determina a quantidade de carbono orgéanico contido na
amostra, em valores % em peso. Para avaliar a quantidade de enxofre total foi usado
o LECO 628S, com detector FID.

O procedimento da pirdlise Rock Eval foi realizado para as amostras com
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conteudo de COT > 1%. Aproximadamente 60-80 mg de amostra de rochas previamente
pulverizadas foram aquecidas de 300 até 600 °C a um aumento de 25 °C/min durante
20 min , empregando-se um analisador Rock Eval 6 pertencente ao Laboratorio de
Estudos do Petréleo (Lepetro) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Os resultados
evidenciaram os hidrocarbonetos livres contidos na rocha (S,), o potencial gerador de
hidrocarbonetos (S,) e a temperatura maxima (Tmax).

A composicéao isotdpica em parte por mil de carbono 12 e carbono 13 nas rochas
foi analisada no espectrdmetro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-
Europa, modelo GLS 20-20, no Laboratério de Isétopos Estaveis do Centro de Energia
Nuclear na Agricultura da Universidade de Sao Paulo (USP). A expressao 6 (“delta”)
€ usada para expressar as razdes dos isétopos *C/2C. Os dados séo apresentados
com o desvio do padréo internacional PDB por mil (%o) (Pee Dee Belemnite).

No Laboratorio de Estudos do Petroleo (Lepetro) da Universidade Federal da
Bahia (UFBA), as amostras de rocha previamente tratadas e pulverizadas foram
levadas em seguida para a extracéo soxhlet, o qual separa a matéria orgénica soluvel
do querogénio.

Nos extratores soxhlet foi retirado o betume de todas as amostras, com
diclorometano, agindo por 32 h. Apdés a extracdo da matéria organica soluvel foi
realizada a remocdo de enxofre elementar utilizando-se fios de cobre metalicos
ativados.

Os extratos foram analisados utilizando o cromatografo a gas (CG), marca Agilent
7890B acoplado com o detector de ioniza¢ao de chama (FID). Para o procedimento da
analise foi usada a coluna capilar de silica fundida DB-1 (15m x 0,25mm x 0,25um). As
condicoes de analises foram: Temperatura do forno 2°C/ min até 300 °C, permanecendo
nesta temperatura durante 12 min; temperatura do injetor de 300 °C e, a do detector
300 °C, Gas de arraste: Hidrogénio, 1 mL/min, fluxo constante; concentracao do soluto
de 0,05 mg amostra /1 pyL de diclomentano; volume da injecdo: 1 pL.

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises de carbono organico total, enxofre total, analises de
is6topos de carbono e pir6lise Rock- Eval séo apresentados na Tabela 1.

4.1 Analises De Carbono Orgénico Total e Enxofre Total

Os valores de COT para as amostras do ponto denominado 9 variaram entre
0.99% -1,98%. Na sua totalidade as amostras do ponto 9 demostram a quantidade
minima necessaria ( > 1% em peso) de COT, sendo essa utilizada para classificacéo
de folhelhos como possivel rocha geradora de hidrocarbonetos.

Os teores de enxofre, apresentados na Tabela 1, variaram entre 0,54 % a 1,48%.
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O extrato 9.2 apresentou os valores maiores de enxofre e consequentemente de COT.
Essa relacédo esta de acordo com que foi verificado por Berner (1984), o qual atribuiu
a acao das bactérias redutoras de sulfato como principal processo de incorporag¢ao do
enxofre nos sedimentos. Para este autor os valores elevados de enxofre sao indicativos
de deposicdo em ambientes andxicos, neste ambiente ocorre maior preservacao da
matéria organica que pode gerar hidrocarbonetos.

Entretanto, o teor de COT no valor 1,98%, € baixo para ser classificado como
ambiente andxico. O valor de COT baixo associado a altos valores de enxofre pode
estar associado a alta taxa de sedimentacao no paleoambiente sedimentar, a qual dilui
a matéria organica e faz o teor de COT se apresentar mais baixo.

Amostra COT(%) S (%) &8C™(%) S, S, S, Tmax(°*C) IH 10 PF P/n- F/n- CPI
c17 cC18
P9.1 1,26 07 27,78 003 086 0,8 429 78 73 1,6 054 045 1,38
P9.2 1,98 1,48 27,93 0,03 1,36 08 417 72 42 16 062 052 1,49
P9.3 1,82 0,78 27,89 0,03 228 1,04 430 130 59 22 055 033 1,58
P9.4 1,85 066 27,79 0,02 2,13 0,74 427 131 45 24 049 0,24 1,53
P9.5 1,65 0,83 2768 003 201 07 426 18 41 27 045 0,24 1,27
P9.6 099 054 27,92 002 09 044 424 87 42 24 049 0,28 1,26

Tabela 1. Resultados de COT, enxofre total, Isétopos de carbono e pirdlise Rock Eval nas
amostras do ponto 9

§,=mg HC/g rocha; S,= mg HC/ g rocha; S§,= mg HC/g rocha; S = mg CO,/ g rocha; IH= mg HC/g COT; 10=
mgCO,/g COT; 813C: razéo isotopica de C; P/F:pristano/fitano; P/n-C17: pristano/n-C17; F/n-C18: fitano/n-C18;
CPI: 2*( n-C23 + n-C25 + n-C27 + n-C29)/ n-C22+2*(n-C24+ n-C26 + n-C28) + n-C30

4.2 Is6topos de Carbono

Osparémetrosisotdpicos sdo diagndsticos de cadarocha potencialmente geradora
e, reforcam as diferentes fontes de matéria organica e condigcbes paleoambientais
desenvolvida ao longo de cada periodo de tempo (OLIVEIRA et al., 2006).

A Tabela 1 mostra os valores das composicoes isotdpicas de carbono variando
entre -27,68%. a -27,93%.. Na Figura 2 sao demostrado as variacdes do & 13C(%o) com
relacdo ao COT para as amostras do ponto 9.
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Figura 2 - Composicao isotopica versus o teor de carbono orgénico total para as amostras da
Formacao Pimenteiras

As m9.2; 9.3 e 9.6 apresentam os valores mais elevados de COT e estdo
associados aos valores isotopicamente mais positivos de carbono sugerindo condi¢oes
de deposi¢cao marinhas, enquanto que as amostras 9.1; 9.4 e 9.5 apresentam valores
de is6étopos mais negativos, e menores valores de COT sugerindo um ambiente
deposicional continental.

De acordo com Machado (2013), as conchas sambaquis situadas em uma
mesma zona, mas com idades diferentes, podem apresentar valores diferentes de & @
C, devido as flutuagdes do nivel médio do mar.

Os valores & C sao mais altos nas dguas marinhas do que em relacdo as
continentais. Estes valores podem ser utilizados como indicadores do grau das
influéncias marinhas e continentais sobre um determinado ambiente ou paleoambiente.

Os processos que controlam a distribuicdo do carbono nos oceanos séo
decorrentes da atividade bioldgica e do equilibrio entre as espécies quimicas do
CO, gas, CO, dissolvido, acido carbdnico, ions bicarbonatos e o carbonato cristalino,
geralmente na forma de carbonato de calcio.

4.3 Pirolise Rock Eval

Os resultados da Pirdlise Rock Eval definem potencial de geracéo, grau de
maturacéo e tipo de querogénio para rochas geradoras de petréleo (ESPITALIE et al.,
1977; TISSOT ;WELTE, 1984). Adotando-se os valores propostos por Peters; Cassa
(1994) foi possivel verificar variacbes dos parametros geoquimicos do COT, potencial
gerador (S,), indice de hidrogénio (IH) e temperatura maxima (Tméx) para as amostras
do ponto denominado 9 pertencente a Fm. Pimenteiras (Figura 3).

Analisando os teores de carbono orgéanico total, todas as amostras foram
classificadas como possivel geradora de hidrocarbonetos, devido os valores de COT
> 1%.

O potencial gerador dos hidrocarbonetos foi avaliado através do parametro S,
nas amostras do ponto 9, os valores deste parametro variaram entre 0,86- 2,28 mg
HC/ g rocha, e utilizando como referéncias os valores propostos por Peters ;Cassa
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(1994), essas amostras sdo pobres para a geragéo de hidrocarbonetos.

Na Figura 4 verifica-se a correlagéo entre teores de COT e os valores de S,
sé@o observados que quanto maior teor de COT, maior é o potencial de geracao de
hidrocarbonetos (OLIVEIRA et al., 2006; SILVA, 2007).

Utilizando os valores propostos por Peters;Cassa (1994), todas as amostras do
ponto 9 foram classificadas como querogénio do tipo I, ja que o indice de Hidrogénio
(IH) variou entre 87 e 131 mg HC/ g rocha. O principal potencial de geracéo para
querogénio do tipo Il é o gés.

A caracterizacdo do tipo da matéria orgénica, também pode ser feita a partir do
diagrama do tipo Van Krevelen, que utiliza os dados do IO e IH para distinguir os tipos
de querogénio (Figura 4). As amostras na sua totalidade contém o querogénio do tipo
Il

7 = 7 - 7 -
9.6 6 1 6 - 6 -
95 5 - 5 - 5 -
9.4 o . o
93 3 4 3 4 3 A
92 2 - 2 4 2
9.1 1 - 1 4 1 4
0 - 0 = 0 - 0 -
012 3 435 0 510152025 0 200 400 600 400 420 440 460
COT (%) $2 mg HC/ g rocha IH mg HC/ g rocha T méx (2C)
Legenda:
] Pobre dPobre [ Tipo IV nenhum imaturo
[J Regular [C1Regular [ Tipo Ill gas [CJMaturo Inicial
O Bom C1Bom [ Tipo I1/11l mistura éleo e gas [CIMaturo Pico
B Muito bom EMuito bom [ Tipo Il 6leo EMaturo Final
B Excelente MExcelente [l Tipo | 6leo

Figura 3 - Perfil dos pardmetros geoquimicos obtidos neste trabalho para o afloramento
do ponto 9 na Formacéo Pimenteiras da Bacia de Parnaiba, destacando-se com cores 0s
intervalos de classificagcdo definidos por Peters ;Cassa (1994)
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Figura 4 - Relagéo entre os teores de carbono orgéanico total (COT) versus os valores do
potencial gerador (S2) para as amostras da Formagéao Pimenteiras (A) e Diagrama do tipo Van
Krevelen para as amostras da Formacao Pimenteiras (B)

J. Routh et al. (1999) utilizaram o grafico IH versus COT para demonstrar o input

de matéria organica terrestre e as condigcbes de oxigénio na coluna de agua entre

diferentes paleoambientes deposicionais. Segundo os autores, o aumento do COT

esta relacionando a riqueza de lipideos, e estes estao associados o uma fonte marinha

da matéria organica.

Neste trabalho, a Figura 5 demonstra uma correlacdo semelhante ao que foi

proposto pelo autor citado acima. As amostras 9.2;9.3;9.4; 9.5 apresentaram maior COT
e maior IH, para Parra (2012); Andrade (2015) e Zambrano (2015), essas diferencas

nas condicbes paleoambientais podem esta associadas ao cliclo transgressivo/

regressivo verificado nos folhelhos da Formacéo Pimenteiras.

Através dos valores de Tmax (temperatura em que ocorre a taxa maxima de

geracao de hidrocarbonetos na pirdlise Rock Eval) e indice de hidrogénio (IH) é

possivel estimar o grau de evolucéo térmica da rocha geradora (Figura 6). O gréfico

de Tmax para as amostras do ponto 9 apresentaram-se na sua totalidade imaturos
(Tmax < 435 °C) (Tabela 1).
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Figura 5 - Diagrama de teor do IH versus COT para as amostras de rocha dos pontos 9 da
Formacao Pimenteiras (A) e Diagrama de teor do IH versus Tmax para as amostras de rocha
dos pontos 9 da Formacédo Pimenteiras

4.4 N-Alcanos

A presenga dos n- alcanos no intervalo de n-C,, até n- C,, foi observada nos
cromatogramas, porém os n- alcanos de baixo peso molécular (<n-C.,) n&o foram
detectados na maioria dos extratos devido a evaporacdo dos mesmos. As elevacoes
na linha de base, que representa uma mistura complexa de compostos nafténicos e
aromaticos néao resolvidos (UCM), é devido, principalmente, a imaturidade das rochas
pertencentes & Formagdo Pimenteiras. E possivel observar as concentracdes dos n-

Alcanos de alto peso molecular no intervalo de n-C,, a n- C,, nas amostras 9.1; 9.2,

29’
e 9.6. De acordo com Peters et al., 2005 a predominéncia de n-alcanos impares n-C,
a n-C_, é caracteristica de matéria organica de origem terrestre.

Os n-alcanos de baixo peso molecular mostraram-se em maior concentracao nos
extratos das amostras 9.3; 9.4 e 9.5, com picos em n-C,. n-C e n-C g esses valores
séo caracteristica de matéria organica de fontes marinhas (PETERS et al., 2005).

Para determinar a predominancia dos n-alcanos pares ou impares € calculado
o indice preferencial de carbono (CPl) (PETERS et al., 2005). Todos os extratos
organicos apresentaram valores superiores a um (Tabela 1). Na literatura este valor
esta relacionado a predominancia dos n- alcanos impares, e associa-se a contribuicao

de matéria organica de origem terrigena.
51 CONCLUSOES

Os principais parametros geoquimicos para determinacdo do potencial gerador
de hidrocarbonetos da Fm. Pimenteiras foram avaliados nas seis amostras coletadas
pertencente a bacia do Parnaiba.

Todas as amostras do ponto denominado de 9 possuem a quantidade considerada
minima para geracao de hidrocarbonetos (>1%). O potencial gerador, obtido através
do pico S, da pirdlise Rock-Eval, sugeriu um pobre potencial de geragdo para gas,
os valores de IH e 10 indicaram a predominancia do querogénio tipo lll, e o Tmax
apresentou valores indicativos de imaturidade para todas as amostras de rocha. As
analises dos n-alcanos e do CPl demostraram uma predominancia de matéria organica
provenientes de fontes terrestres.

Assim, os resultados mencionados acima oferecem mais informacdes referentes
a geoquimica organica da borda oeste da Fm. Pimenteiras pertencente a Bacia do
Parnaiba.
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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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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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JANEIRO, BRASIL

RESUMO: A ressuspensao de sedimentos
por  processos
antrdpicas (como as dragagens) pode afetar
a biodisponibilidade de metais-traco. Diante

naturais ou atividades

desta forma, este estudo avaliou os efeitos da
ressuspensao de sedimentos da regido afetada
pelo Saco do Engenho (Baia de Sepetiba)
sobre a biodisponibilidade de metais-traco
potencialmente tdxicos (Cu, Ni, Pb), por meio
de ensaios laboratoriais. Esta regiao é um
importante exemplo de area impactada por
rejeitos de industria metalurgica no sudeste do
Brasil. Amostras de 12 pontos foram coletadas
proximas ao Canal do Saco do Engenho a
dois intervalos de tempo de ressuspensao
(1 hora e 24 horas). Com a excecao do Ni,
0S metais-traco superaram os valores de
background locais. Houve predominancia da
fracdo fracamente ligada (extraida em HCI 1
mol L), exceto para o Ni, ocorrendo tendéncia
de reducédo da biodisponibilidade potencial
com a distancia da fonte relacdo a Cu e Pb.
Os resultados evidenciam que a ressuspensao
afeta a biodisponibilidade de diferentes metais,
principalmente no primeiro intervalo de tempo
(1 hora).
de Fe e Mn sado importantes fatores de

Foi evidenciado que compostos

influéncia sobre a frac&o fracamente ligada aos
sedimentos, enquanto o carbono organico total
(COT) mostrou correlagédo com Cu na fragéao
fortemente ligada aos sedimentos (extraida

Capitulo 5




em HNO, concentrado), demonstrando a importancia da matéria organica para a
preservacao destes metais nesta fracdo menos susceptivel a incorporacao bioldgica.
PALAVRAS-CHAVE: metais-traco, experimento de ressuspenséo, extragao sequencial.

ABSTRACT: The resuspension of sediments occurs due to natural processes
or anthropogenic activities (such as dredging) and it can influence the trace metal
bioavailability. Therefore, this study evaluated the effects of resuspension of sediments
from the region affected by Engenho Creek (Sepetiba Bay) on the bioavailability of
potentially-toxic trace metals (Cu, Ni and Pb), by performing resuspension assays. This
site is an important example of area impacted by metal smelter industry in southeastern
Brazil. Surface sediments from 12 sampling points were collected near the Engenho
creek and the ltaguai Harbor, being submitted to two resuspension time intervals (1
h and 24 h). Excepting Ni, trace metals exceeded local background values. There
was predominance of weakly-bound fraction (extracted in 1 mol L-1 HCI), except for
Ni, occurring a tendency of decrease in the potential bioavailability with the distance
from the Engenho creek in relation to Cu and Pb. Results evidence that re-suspension
affects the bioavailability of different metals, principally in the first time interval (1
hour). It was evidenced that Fe and Mn compounds are important variables affecting
the weakly-bound fraction. Then the total organic carbon showed positive correlation
with Cu strongly-bound fraction (extracted in concentrated HNO3), demonstrating the
importance of organic matter for the preservation of Cu in a less susceptible fraction to
biological incorporation.

KEYWORDS: trace metals, resuspension experiment, sequential extraction.

11 INTRODUCAO

Existe uma crescente preocupagao global com a preservacdo dos recursos
naturais e com os possiveis efeitos deletérios que resultam da contaminacdo do
solo, sedimento e agua, visto que o aumento da exploracdao dos recursos naturais e
a emissao dos residuos gerados pelas atividades antrépicas estao ultrapassando, em
muitas regides, a resiliéncia do meio ambiente (OLIVEIRA & MARINS, 2011). Entre
estas consequéncias destas emissbes antropicas, merece destaque a ocorréncia de
hot spots de poluicdo gerados por residuos de industrias metalurgicas em diversas
regides do mundo, por exemplo, em relacao a metais como Pb, Cu, Ni, Cd e Zn (BEYER
et al., 1985; NORSETH 1994; ZHANG et al., 2012).

O uso adequado dos recursos hidricos costeiros requer o desenvolvimento de
politicas de monitoramento da qualidade ambiental consistentes com os processos
fisicos e biogeoquimicos, que determinam a disponibilidade de contaminantes para
transporte e incorporacao bioldgica. O que podem implicar potencialmente em danos
ambientais e a saude humana (EGGLETON &THOMAS, 2004). Este desenvolvimento
deve ser baseado na evolugédo das linhas de evidéncia adotadas para a tomada de
decisdo quanto a gestdo do ambiente considerado, particularmente no sentido da

Fins da Geologia Capitulo 5




melhora da capacidade de previsédo destes danos, por exemplo, em relacéo a metais-
traco (EGGLETON &THOMAS, 2004).

A dragagem € uma atividade que esta relacionada as atividades portuarias, ao
crescimento do turismo em areas costeiras, a remediagcdo ambiental e a intensificacao
dos transportes maritimos (WASSERMAN et al., 2016). As dragagens periédicas
remobilizam contaminantes encontrados em diferentes camadas da coluna sedimentar,
dependendo do histoérico dos aportes para cada local e da profundidade da dragagem.
Essa remobilizacéo pode afetar, por exemplo, a biodisponibilidade dos metais ligados
aos sedimentos, pois aqueles que estavam em fases ndo biodisponiveis, apo6s
um evento de ressuspensao na coluna d’agua oxidante, podem passar para fases
dissolvidas e/ou para fases sedimentares mais biodisponiveis a biota local (MORSE,
1994).

Com avancgo das técnicas analiticas, diversos estudos vém sendo realizados nesta
area de conhecimento em diferentes regides do mundo, nas ultimas décadas. Entre
as abordagens metodologicas utilizadas, destacam-se os ensaios de ressuspenséao de
sedimentos, que tém sido utilizados por pesquisadores, com o objetivo de contribuir
para a avaliacdo dos riscos para a biota local em decorréncia da ressuspensdo de
contaminantes (HIRST; ASTON, 1983; MORSE, 1994; SAULNIER; MUCCI, 2000;
CAETANO et al., 2002; COTOU et al., 2005; CANTWELL et al., 2008; MACHADO et
al., 2011).

No estudo de eventos de ressuspensédo devem ser levados em consideracéo os
aspectos quimicos e fisicos dos sedimentos, como a granulometria e o teor de matéria
organica, salinidade, pH e condicdes redox, além da caracteriza¢do da agua de fundo.
Esses aspectos influenciam, notavelmente, as formas quimicas dos contaminantes,
e consequentemente, a sua biodisponibilidade (COTOU et al., 2005). Por exemplo,
a ressuspensao dos sedimentos influencia os processos de oxidagdo e reducéo de
alguns metais associados ao sedimento (GERHARDT et al.,2005).

No Brasil, estudos sobre o processo de remobilizacdo dos contaminantes pela
ressuspensao de sedimentos podem ser aproveitados para complementar, ou mesmo
subsidiar a revisdo dos parametros recomendados pela norma de licenciamento de
dragagens (Resolucdo CONAMA 454/2012). A preocupacado em relagao ao efeito de
disturbios fisicos sobre a mobilizacdo de metais e nutrientes tem sido amplamente
discutida internacionalmente (WARNKEN et al., 2003; NIENCHESKI;JAHNKE, 2004),
mas investigagdes sobre esta forma de liberacdo de contaminantes para a coluna
d’agua e consequentemente para a biota local ainda é relativamente pouco difundido
(por exemplo, MADDOCK et al., 2007; TORRES et al., 2009; URBAN et al., 2010;
MACHADO et al., 2011, MONTE et al., 2015, RODRIGUES et al., 2017).

Na Baia de Sepetiba, a contaminacéo histérica de metais-traco potencialmente
toxicos, como Cu, Ni e Pb por uma fonte pontual de emissdo — a antiga metalurgica
Cia. Inga na regiao da ilha da Madeira, causa um dos piores cenarios de contaminagéo
costeira brasileira (LACERDA & MOLISANI, 2006; MONTE et al., 2015), somado a
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emissdes de outras fontes industriais e urbanas (MOLISANI et al., 2004; GOMES et
al., 2009). Isto se torna mais preocupante por esta baia abrigar diversas atividades
portuarias, incluindo um historico de dragagens e de disposicao de material dragado.

A atividade portuaria necessita de dragagens peridédicas que remobilizam
os sedimentos superficiais e de fundo (CAPPUYNS et al., 2006; MONTE et al.,
2015). Essa remobilizacdo pode afetar a biodisponibilidade dos metais ligados aos
sedimentos, pois aqueles que estavam em fases néo biodisponiveis, ap6s um evento
de ressuspensao na coluna d’agua oxidante, podem passar para fases dissolvidas e/
ou para fases sedimentares mais disponiveis ficando mais biodisponiveis a biota local
(MORSE, 1994; MACHADO et al., 2011).

A partir do exposto, a problematica avaliada no presente trabalho esta relacionada
ao possivel aumento da biodisponibilidade de metais-traco em funcéo de eventos
de ressuspensao de sedimentos superficiais coletados na regiao da llha da Madeira
(Saco do Engenho), na Baia de Sepetiba. Destaca-se que, embora a poluicdo por
atividades de industrias de metalurgia seja reconhecidamente grave (RODRIGUES
et al., 2016), podendo envolver a liberacéo de residuos dos minérios utilizados e de
rejeitos industriais (LUIZ-SILVA et al., 2008), ha escassez na literatura sobre possiveis
efeitos da ressuspenséo sobre sedimentos impactados por estas atividades.

2| METODOLOGIA

A Baia de Sepetiba (Figura 1) possui 447 km2 de area interna e 2.617 km2
de bacia de drenagem (WASSERMAN, 2005). Atualmente, a regido da baia é muito
importante para o Estado do Rio de Janeiro, pois nela se encontra o Porto de Sepetiba/
Itaguai, considerado um Hub Port.

O padrao de circulacéo da baia € determinado pela amplitude de maré, morfologia
costeira, batimetria, ventos e aporte de agua doce, sendo o regime de maré semidiurno.
Correntes mais intensas sao formadas no canal central de maior batimetria, por outro
lado, nas por¢cdes mais internas, onde as profundidades s&o menores, ha uma perda
progressiva da circulagdo, o que auxilia nos processos de mistura entre as aguas
oceénicas e interiores (FEEMA, 2006; SILVA-FILHO, 2015), entretanto ainda tem
alta oxigenacéo, devido ao baixo tempo de residéncia de suas aguas — 100 horas
(LACERDA et al., 1994).

Aocupacao industrial da Baia comegou na segunda metade do século XX, quando
em 1962 a Cia Empresa Ingé Industrial Mercantil se instalou na Ilha da Madeira, em
Itaguai, produzindo zinco, extraido de outros minérios que continham impurezas,
como cadmio e chumbo. Um dos principais minérios utilizados era a calamina, rica em
cadmio, vinda da mina de vazante em Minas Gerais (VELEZ, 2012; MONTE, 2014).

A Cia Inga, desde a sua implantacdo depositou os rejeitos de sua atividade
numa area préxima a industria, entretanto por determinacdo da Fundacao Estadual
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de Engenharia e Meio Ambiente (FEEMA) foi obrigada a construir uma lagoa de
contencao, entretanto nos periodos de fortes chuvas havia o transbordamento dos
rejeitos que contaminavam o mangue do Saco do Engenho e posteriormente a Baia
(VELEZ, 2012).

A amostragem foi realizada em marco de 2011, durante a maré vazante, em 4
transectos (Figura 1). O sedimento superficial foi coletado com busca fundo do tipo Van
Veen e acondicionado em sacos plasticos, mantido sob refrigeracéo até a chegada
em laboratério. Para os ensaios de ressuspensao foi coletado também 6 L de agua
superficial utilizando frascos ambar de 1 L previamente descontaminados.

Os ensaios de ressuspensao foram realizados por agitacdo mecanica por
periodos de 1h e 24h, conforme descrito por Machado et al. (2011), utilizando 7,5 g de
sedimento umido e 100 mL de &gua local n&o filtrada. Apds ressuspensao o material foi
centrifugado e o sedimento foi submetido sequencialmente a uma extracao fraca (HCI
mol L") e uma extracao forte, em acido nitrico concentrado, assistida por microondas
(método US EPA3051A). A extracao HCI 1 mol L foi adotada para representar formas
potencialmente biodisponiveis.

Para a extracdo HCI 1mol L-1 as amostras de sedimento seco foram pesadas
diretamente em tubo de polipropileno (falcon) de 50mL, onde adicionou-se 40 mL de
solucao HCI 1mol L-1. A mistura foi agitada durante 16 h. Em seguida, a amostra foi
centrifugada (3.000rpm/5min) e o sobrenadante foi filtrado (filtrac&o lenta, com filtro de
porosidade 0,45 um) e armazenado em tubos de acrilico de 30mL para determinacéo
de metais.

ApoOs esta segunda etapa de extracdo, as amostras de sedimento foram lavadas
para retirada da solucéo acida de HCI 1 mol L-1, adicionando-se agua destilada ao
tubo falcon, seguido de rapida agitacao em vértex, centrifugacao (3.000rpm/5min) para
separacdo do sedimento/agua (procedimento repetido trés vezes). Apds lavagem, o
sedimento foi novamente seco e homogeneizado.

A fracao fortemente ligada foi determinada com a adi¢éo de 10 ml de &cido nitrico
concentrado a 0,5 g de amostra de sedimento em um tubo de fluorcarbono (PFA) ou
em tubo de quartzo que é selado e aquecido no em forno de micro-ondas por 5 min.
O extrato obtido foi centrifugado e armazenado em tubo de acrilico de 30 mL para
posterior determinacéo dos metais.

A determinacao de metais (Cu, Fe,Mn, Ni e Pb) nos extratos obtidos foi realizada
em espectrometria de emissao atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES).
Para a determinacéo de sulfetos volateis em acido (acid volatiles sulfides- AVS) nos
sedimentos foi utilizado foi utilizado um procedimento de extracdo descrito por ALLEN
et al. (1999).Cerca de 2 g de sedimento iumido (em duplicata para cada amostra), e
adigéo de 20 ml de HCI 6 mol L, e agitagdo magnética. O H,S liberado foi recolhido em
uma solucao de NaOH 0,5 mol L. O sulfeto foi determinado espectrofotometricamente
usando um equipamento FEMTO 700 plus. Os metais simultaneamente extraidos
(SEM) foram determinados por ICP OES. Para a determinagcdo do carbono orgéanico
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total (COT), as amostras de sedimentos, primeiramente, foram descarbonatadas com
HCI 1 mol L-1 e secas. Em cadinhos de porcelana, previamente calcinados, foram
pesados 0,02 g de sedimento seco e macerado, sendo inseridos no mddulo para
amostras sélidas acoplado ao equipamento (TOC -V CPH Shimadzu) (SSM — 5000A
Shimadzu). O tratamento estatistico foi realizado pelo software Statistica 10.

22°55'00"

22°56’00”

Sepetiba Bay 500 m
43°50°00” 43°49°00”

Figura 1- Pontos de coleta de sedimentos superficial na regidao prdéxima ao canal do Saco do
Engenho, Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Oxidos e Hidréxidos de Ferro e Manganés

Devido a diversos processos fisico-quimicos, tanto os metais mais fracamente
ligados (“fases trocaveis”) quanto os associados as estruturas de diversos compostos
(como Oxidos e hidroxidos de ferro e manganés, carbonatos, sulfetos e matéria
organica) podem ser retidos nos sedimentos, caso as condicées do meio ndo sejam
alteradas (PESTANA, 1989; HERMS & GURGEL, 2012, MONTE, 2014).

Os o6xidos de Fe e Mn sao os principais componentes dos minerais, logo
sdo importantes na retencdo de metais em sedimentos e solos. Esses Oxidos
apresentam grande area superficial, que possibilitam maior capacidade de sor¢ao,
sendo geralmente encontradas correlacbes positivas significativas entre os dxidos e
metais como, Cr, Mn e Ni (FERNANDES et al., 2011; ZHANG et al., 2014). Embora a
maioria dos estudos anteriores indique que os sulfetos eram carreadores de metais
importantes nos sedimentos da Baia de Sepetiba (MACHADO et al., 2008; RIBEIRO
et al., 2013), Maddock et al. (2007) demonstraram em experimentos de ressuspensao
gue os sedimentos da Baia de Sepetiba ndo apresentaram AVS suficiente para alterar
o pH da 4gua ao serem oxidados com a ressuspensao.

Algumas caracteristicas da baia podem ter influenciado neste resultado. A baixa
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profundidade da baia, no maximo 20 m (CUNHA et al., 2002), o fato da maré ser
o principal mecanismo de renovacao da agua (RODRIGUES et al., 1990) e o baixo
tempo médio de residéncia (3,28 dias) (WASSERMAN,2005) o que pode ter tornado
um ambiente Oxico, facilitando a presenca de 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn (Quadros
1e?2).

Antes da ressuspensao

Cu Fe Mn Ni Pb
20,35 13553,96 284,59 1,16 43,32
30,85 11875,99 234,11 1,28 42,80
17,62 11570,35 194,34 1,37 30,82
11,69 10516,00 159,27 1,48 19,30
14,13 11998,07 184,03 1,33 25,01
7,18 7556,90 118,56 0,63 16,03
5,80 7920,31 103,99 1,21 28,29
13,96 12766,99 189,87 1,36 22,98
8,57 8873,84 150,14 1,37 14,86
5,56 7662,68 164,52 1,39 12,26
7,57 9207,89 169,22 1,40 13,80
10,19 10504,00 195,37 1,24 17,34

Quadro 1- Concentragdes dos metais-traco no sedimento antes da ressupenséo (mg.kg™)

Apoés 1 hora de ressuspenséao ApO6s 24 horas de ressuspensao

Cu Fe Mn Ni Pb Cu Fe Mn Ni Pb
22,11 14,390,52 295,14 1,31 47,02 18,8 138.136,27 263,11 1,12 40,39
38,37 13,536,89 304,73 1,68 46,75 35,63 183,02 280,23 1,47 44,62
16,94 11,613,96 202,05 1,8 28,15 16,02 10.213,25 175,98 1,46 27,32
11,26 10,429,37 158,22 1,72 16,85 10,78 10.425,94 153,05 1,65 17,53
16,06 12,068,79 193,64 1,55 25,9 14,87 11.016,17 168,55 1,43 23
10,73 10,940,69 164,16 1,3 24,05 6,88 7.641,32 117,72 0,75 15
8,03 9,921,98 128,14 1,45 30,28 5,81 7.574,53 109,69 1,26 28,57
15,46 13,212,62 201,82 1,62 22,89 18,3 17.391,04  269,1 1,9 26,95
10,32 10,605,31 168,28 1,83 16,81 9,37 10.006,36 165,91 1,75 16,31
6,62 9,937,68 192,51 1,88 13,49 6,25 9.269,39 188,59 1,71 13,49
8,43 11,131,48 187,36 1,9 14,31 7,3 9.754,63 170,17 1,6 13,12
11,86 13,019,29 208,89 1,69 18,25 11,11 11.703,71 196,45 1,51 16,96

Quadro 2- Concentracdes dos metais-traco no sedimento apds a ressupensao (mg.kg1)

Em 2012, Souza e colaboradores fizeram um trabalho com sedimentos coletados
em trés regides da baia.Os autores elencaram neste estudo valores de Eh (potencial
de oxi-reducédo) para ambas as regides, classificando os sedimentos como subdxicos
com presenca de Mn e Fe dissolvidos e sem sulfato reducéo.

Na fase biodisponivel, Cu e Pb tiveram correlacdo com Fe ou Mn em ambos
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intervalos (Quadro 3), sugerindo que esses metais estao ligados aos compostos de Fe
e Mn nesta fase. O Ni apenas apresentou correlacao com o Fe e Mn na fracdo USEPA

3051a.
Antes da ressuspensao Apés 1 hora de Apoés 24 horas de
ressuspensao ressuspensao

Fe Mn Fe Mn Fe Mn
Cu 0,75 0,77 Cu 0,72 0,85 Cu 0,58 0,80
Fe 1,00 0,84 Fe 1,00 0,85 Fe 1,00 0,85
Mn 0,84 1,00 Mn 0,85 1,00 Mn 0,85 1,00
Ni 0,28 0,20 Ni -0,32 -0,12 Ni 0,47 0,32
Pb 0,68 0,68 Pb 0,66 0,74 Pb 0,43 0,65

Quadro 3.Correlagcao entre as concentragdes dos metais e o teor de 6xidos/hidroxidos de
Fe e Mn no sedimento em todos os intervalos na fragdo HCI 1 mol L' (em negrito valores
significativos p < 0,05). N = 12.

3.2 Granulometria

A granulometria pode ser um regulador na biodisponibilidade dos metais em
sedimentos apds a ressuspenséo, devido a variabilidade da composi¢cao mineraldgica
associada (ROBERTS, 2012). Os sedimentos compostos principalmente por fracéo
fina (silte e argila) tém maior capacidade sor¢cdo de contaminantes, diminuindo assim
a biodisponibilidade de poluentes ao meio (ZHANG et al., 2014). Os sedimentos
coletados na area do Saco do Engenho atpresentam percentuais acima de 70% na
fragdo fina (Quadro 4), entretanto ndo houve correlacéo significativa entre a fragcéo fina
e as concentracoes de metais.

Ponto Areia % Silte % Argila %
1 5,0 87,3 7,6
2 0,0 79,7 20,3
3 1,3 87,3 11,4
4 0,3 81,2 18,4
5 0,3 83 16,7
6 20,5 70,6 8,9
7 2,4 86,5 11,1
8 0,4 82,1 17,6
9 0,9 80,8 18,2
10 1,2 81,2 17,6
11 0,3 80,5 19,2
12 0,4 82,3 17,3
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Quadro- 4 Granulometria dos sedimentos nos diversos pontos de coleta.
3.3 Carbono Organico Total (Cot)

O carbono orgéanico total influencia na solubilidade e na biodisponibilidade dos
contaminantes metéalicos em sedimentos (ZHANG et al., 2014). O gréafico 1 mostra os
percentuais de COT encontrados no estudo No sedimento do intervalo de 1 hora de
ressuspensao foram encontrados concentracdes de COT entre 1,93 — 4,10% e apds
24 horas de ressuspensao, os valores tenderam a diminuir, ficando entre 1,37 — 3,60
% (Gréfico 1).

O ponto 1 mostrou a tendéncia de apresentar o maior percentual em relacéo aos
outros pontos, o que pode esta relacionado a proximidade ao rio Mazomba-Cacéo que
€ 0 mais responsavel pelo aporte de esgoto doméstico na regidao do Saco do Engenho
(DOURADO et al., 2012).

CoT

4.5
4.0
3.5

3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

M Antes da Ressuspensdo M 1hora m 24 horas

%

Grafico 1- Percentual de carbono orgéanico total nos sedimentos antes e depois da
ressuspensao

Na fase biodisponivel, Cu e Pb tiveram correlacdo com Fe ou Mn em ambos
intervalos (Quadro 4), sugerindo que esses metais estao ligados aos 6xidos de Fe e
Mn nesta fase. O Ni apenas apresentou correlagédo com o Fe e Mn na fragao fortemente
ligada (Quadro 5).

Em todos os intervalos do estudo, apenas Fe e Mn tiveram correlagdes positivas
com o COT, mostrando que na fragao reativa, este fator atua apenas como complexante
desses dois metais que sao indicadores de processo (Quadro 4). Essa tendéncia nao
foi acompanhada pela extracao US. EPA 3051a (Quadro 5), onde correlagdes positivas
foram encontradas entre o Cu e esses parametros antes da ressuspensao e apos 24
h de ressuspenséo.

A correlagdo significativa entre o COT e o Cu fortemente ligado, no sedimento
antes da ressuspensao, pode ser explicada pelo fato que o metal tem grande afinidade
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com matéria organica (REIMANN & CARITAT, 1998). Em ambientes ricos em matéria

organica a mobilidade do Cu € menor em relacdo aos outros metais (RIBEIRO et al.,

2013).

Cu Fe Mn Ni Pb
Antes da res- COT 0,52 0,82 0,86 0,45 0,44
suspensao
Apoés 1 h de COT 0,45 0,62 0,67 0,01 0,40
ressuspensao
Apos 24 h de COT 0,49 0,69 0,72 0,52 0,37
ressuspensao

Quadro 4. Coeficientes de correlagao entre as concentragdes dos metais no sedimento in
natura, 1 hora e 24 horas apos ressuspensédo e o COT na extragdo HCI 1 mol L' (em negrito
estéo os resultados significatvos p < 0,05). N = 12.

Cu Fe Mn Ni Pb
Antes da res- CoT 0,72 0,62 0,09 0,33 -0,18
suspensao
Apés 1 h de CcoT 0,29 0,37 0,03 0,15 -0,14
ressuspensao
Apés 24 h de COoT 0,59 0,62 0,33 0,64 0,23
ressuspensao
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Quadro 5. Coefieientes de correlacdo entre as concentracdes dos metais no sedimento in
natura, 1 hora e 24 horas ap0s ressuspenséo na extracdo USEPA 3051 a ( em negrito estao os
resultados significativos p < 0,05). N =12,

3.4 Sulfetos (AVS)

Nos sedimentos anoxicos de rios, lagos e estuarios ha a redugéo de sulfato (SO,
) a sulfeto (sulfato reducéo). Os sulfetos de ferro na forma de AVS séo meta-estaveis
e quando em contato com cations divalentes (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) dissolvidos no meio,
ocorre a formacgéao de sulfetos metélicos mais estaveis, atuando como um complexante
de metais, o que pode controlar a biodisponibilidade dos contaminantes metalicos
em condicoes redutoras (DI TORO et al.,1990;ALLEN et al., 1999). Os sulfetos sao
utilizados em alguns modelos de predicdo da biodisponibilidade em sedimentos,
como o0 modelo AVS, que pode prever se ha disponibilidade de cations metéalicos além
do que o AVS pode reter ao ser comparado com a concentragcdo molar dos metais
simultaneamente extraidos (sums simultaneously extracted metals — > SEM) (DI TORO
et al.,1990; USEPA, 2005).

De acordo com os estudos feitos anteriormente na baia para concentracdes
de AVS, MADDOCK et al. (2007) encontraram valores superiores a 290 pmol g™.
MACHADO et al. (2008) encontraram concentracées entre 5,2—121 uymol g' na




Enseada das Garcas e RODRIGUES et al. (2017) encontraram concentracdes de
14,26 a 41,46 pmol g na regiao do Saco do Engenho, Porto de ltaguai, Coroa Grande
e llha de Iltacuruga, sendo que os maiores resultados ficaram na area proxima ao Saco
do Engenho, e foram similares ao do presente estudo.

Os resultados de > SEM neste estudo foram superiores aos resultados de AVS
apenas nos pontos 1 e 2 (Quadro 6), que sao os pontos mais proximos da principal
fonte de metais para a regidao do Saco do Engenho.

Amostra 2 SEM(umol/g) AVS (umol/g) Z SEM/AVS X SEM - AVS
(umol/g)
1 45,6 28,6 *1,6 16,9
2 50,0 1,8 *27,2 48,2
3 31,0 37,0 0,8 -5,9
4 7,8 25,0 0,3 -17,2
5 18,4 19,4 0,9 -0,9
6 13,9 18,7 0,7 -4.8
7 8,1 7,7 1,1 0,4
8 9,4 37,0 0,2 -27,5
9 6,3 37,0 0,2 -30,7
10 3,2 13,1 0,2 -9,8
11 3,9 23,9 0,2 -19,9
12 5,1 34,8 0,1 -29,7

Quadro 6- Concentracdo dos sulfetos volateis em &cido (AVS), o somatoério dos metais
simultaneamente extraidos (SEM), a razédo ~ SEM/AVS.

Potencialmente biodisponiveis.

Os resultados para o modelo AVS no presente estudo mostraram que apenas 0s
pontos 1 e 2 ndo tém sulfetos suficientes para reter os metais na fase solida. Entretanto
nao houve correlagdes significativas entre o AVS e os metais estudados em todos os
intervalos nas duas extracoes.

Esse comportamento pode estar relacionado ao fato da oxidagcéao do sulfeto na
ressuspensao (MADDOCK et al., 2007) e as condi¢des Oxicas encontradas na regido.

41 CONCLUSAO

A realizagcdo dos ensaios de ressuspensdo permitiu uma simulacédo sobre o
comportamento dos metais em eventos de ressuspensdo, o que poderia acontecer
em uma situacdo de dragagem no local, empregando-se um método de extracao
sequencial que se mostrou util para a avaliagcdo do risco ambiental associado aos
contaminantes metalicos.

Foi verificado que alguns dos metais estudados (Cu e Pb) apresentaram maiores
concentragdes na fracdo reativa, sugerindo que na regido do Saco do Engenho esses
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metais-traco tém biodisponibilidade potencial elevada, o que pode trazer riscos a
biota local. Os intervalos de ressuspensao apresentaram maiores diferengas (para a
maioria dos metais) no intervalo de 1 hora na extragcdo HCI 1 mol L, sugerindo que
uma possivel dragagem poderia afetar a biodisponibilidade dos metais. Estes efeitos
devem ser considerados para as avaliacOes de riscos associados a dragagens.
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RESUMO: No estado de Alagoas foi executado
pelo Servico Geologico do Brasil - CPRM,
um mapeamento geoquimico de baixa
densidade, envolvendo aspectos ambientais
e prospectivos. Este trabalho incluiu a coleta
e analises quimicas de amostras de solo,
aguas de drenagem e de abastecimento
publico e sedimentos de corrente. Neste
trabalho € destacado o estréncio, salientando-
se uma anomalia significativa de 1.970,8
mg.Kg' obtidos na regido de Sao Miguel dos
Milagres, sobre os estratos sedimentares da
Formacao Macei6. Como o principal mineral de
estréncio, a celestita, € encontrado na natureza
associado a evaporitos, e a Formacédo Macei6
abriga em diversos locais anidrita e halita em
seus estratos, infere-se a possibilidade de ser
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encontrada celestita associada a evaporitos
em subsuperficie. Outros teores pouco mais
elevados de estroncio foram encontrados sobre
o substrato cristalino, mas refletem tdo somente
a variagcdo da composicao litolégica regional,
em funcéo da sua alcalinidade.
PALAVRAS-CHAVE: Mapeamento geoquimico,
celestita, sal-gema.

ABSTRACT: In Alagoas State, a low density
geochemical mapping was carried out by the
Geological Survey of Brazil (CPRM), involving
environmental and prospective aspects. This
work included the collection and chemical
analyzes of soil samples, drainage and public
water supply and stream sediments. In this work
the strontium is observed in relation to high
values found, highlighting a significant anomaly
of 1,970.8 mg.Kg-1 obtained in the region of Sao
Miguel dos Milagres, on the sedimentary strata
of the Maceié Formation. As the main strontium
mineral, celestite, is found in nature associated
with evaporites, and since the Maceié Formation
shelters in several anidrite and halite sites in its
strata, it is inferred the possibility of being found
celestita associated to evaporites in subsurface.
Other slightly higher strontium contents were
found on the crystalline substrate, but only
reflect the variation of the regional lithologic
composition, due to its alkalinity.
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INTRODUCAO

Foi executado pelo Servico Geologico do Brasil — CPRM, um trabalho de
mapeamento geoquimico intitulado Projeto Geoquimica de Baixa Densidade, cobrindo
o estado de Alagoas com 27.767 Km2, que logrou coletar 265 amostras de sedimentos
superficiais de fundo, representando bacias de drenagens com areas inferiores a 100
Km2, 167 amostras de aguas de drenagens e 130 amostras de 4gua de abastecimento.
Em solos, foram coletadas 45 amostras no horizonte B, perfazendo 4 amostras por
folha de 1:100.000, ou seja, 4 amostras a cada 30.000 Km?2.

As amostras de sedimento de corrente foram postas a secagem aumatemperatura
de 40°C, peneiradas na fragéo < 80 mesh (0,177 mm), com abertura ou extracao por
agua-régia e determinacédo quimica realizada por ICP-MS.

A origem do Sr pode ser hidrotermal associada a veios de pegmatitos, endégeno
plutbnico associado a carbonatitos (Biondi, 2003), ou sedimentar em depésitos de
evaporitos (Koljonen, 1992). Nas rochas sedimentares, onde ocorrem as principais
jazidas, precipita como carbonato e sulfato e esta presente junto com halita (NaCl)
e anidrita (CaSO4). Os minerais de minério sao celestita (SrSO4) e estroncianita
(SrCO83).

Estréncio é um metal alcalino terroso nao encontrado livre na natureza, e pode
substituir o Ca, K e Ba nos reticulos cristalinos. Cristaliza-se nos plagioclasios e
feldspatos potassicos durante o processo de diferenciacdo magmatica e ocorre como
carbonatos e sulfatos em processos hidrotermais. E enriquecido nas rochas alcalinas
e carbonatitos. E utilizado na medicina, no refino de aglcar, na sintese da gema
fabulita (titanato de estrdncio), fogos de artificio (nitratos), composicédo de pigmentos
(cromatos), fabricacdo de ceramicas, na medicina, na odontologia, imas de ferrita,
ligas metélicas e cremes dentais. E também utilizado em prospeccdo geoquimica de
sedimentos de corrente na procura carbonatitos e depdsitos tipo cobre porfiro. As
principais jazidas situam-se na China, Espanha, México, Argentina, Marrocos, Ira e
Paquistao (USGS, 2011), dominantemente no hemisfério norte. No Brasil ha apenas
um pequeno depodsito ndo comercial de celestita em rochas sedimentares (Bacia do
Apodi), em Gov. Dix-Sept Rosado - RN, e uma ocorréncia de celestita na Bacia do
Araripe, em Santana do Cariri - CE (Lima Filho et al,1994) associadas a gipsita e
calcarios.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em sedimentos de corrente, do ponto de vista estatistico, os teores de estréncio
(Sr) apresentaram um valor minimo de 0,8 mg.Kg', maximo de 1.070,8 mg.Kg",
mediana de 23,4 mg.Kg', média de 58,0 mg.Kg' e um alto desvio padrao de 140,0
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mg.Kg'. A mediana calculada encontra-se muito abaixo da faixa do Clarke (384
mg.Kg') e da média crustal (316 mg.Kg™).

Teores excepcionalmente elevados de Sr foram identificados no litoral norte
de Alagoas, mais especificamente na foz do Riacho Manimbu, em Sao Miguel dos
Milagres, obtendo-se um valor maximo de 1.970,8 mg.Kg™ (Fig. 1). Esta anomalia esta
fortemente correlacionadacom o Ca e se situa sobre estratos sedimentares da Formacgéao
Maceio, do Cretaceo (Eo-Alagoas), constituida por folhelhos cinza esverdeados com
intercalacgdes siltico-arenosas (Campos Neto er al., 2007). Destaque-se que nesta Sub-
bacia Alagoas, ocorrem folhelhos betuminosos com anidrita e evaporitos na regido de
Maceio.

5} i s i TEORES EM SEDIMENTOS Sr - Estroncio
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Figura 1 — Mapa de teores interpolados de estroncio em sedimentos de corrente no estado de
Alagoas.

Observa-se ainda que teores estatisticamente anémalos de Sr foram detectados

em aguas de drenagem, na regiao de Sao Miguel dos Milagres, atingindo valor maximo
de 6,58 mg/L (Fig. 2).
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Figura 2 — Mapa de teores de estréncio em aguas de drenagem no estado de Alagoas.

Merecem destaque os teores entre 450 e 600 mg.Kg' em sedimentos de corrente
situados sobre monzogranitos da Suite Intrusiva Serra do Catu em P&o de Acucar (Fig.
1). Teores pouco mais elevados obtidos em aguas de drenagem, (Fig. 2) situam-se
predominantemente na regido centro-sul do territério alagoano onde ocorrem rochas
de composicao mais alcalina.

Quanto aos valores mais destacados e a anomalia de 1.970,8 mg.Kg™"' obtidos
na regiao costeira de Sao Miguel dos Milagres, sobre os estratos sedimentares da
Formacdo Maceid, € necessario considerar o contexto geoldgico desta Unidade
sedimentar. Em Alagoas, nas cercanias de Macei6, é conhecido desde 1941, um
depdésito comercial de sal-gema (halita) em subsuperficie associados a folhelhos
betuminosos com anidrita, informalmente denominados de evaporitos “Paripueira”
(Feij6, 1994). Conforme Mendes et al. (2012), as jazidas de salgema ocorrem na base
do Membro Ibura, parte da Formacao Macei6, de idade cretacica (Aptiano), no intervalo
de profundidades de 900 até 1160 m. Existem trés areas classicas de ocorréncia de
salgema no estado: a do Pontal de Coruripe, a da Regido Metropolitana de Macei6
e a que se estende do Aeroporto de Palmares a Barra de Santo Antdnio. A extensao
dessas areas é avaliada em 1.000 km?, em subsuperficie, aparentemente separadas
por altos estruturais.

CONCLUSOES

A distribuicdo geral dos valores de estroncio em aguas e sedimentos sugere
gue este elemento esta principalmente incorporado nos plagioclasios e feldspatos
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potassicos das rochas regionais, bem como nos calcarios metamérficos. Os teores
mais expressivos devem representar rochas com maior um conteudo em feldspatos,
naturais em rochas sieniticas, tonaliticas e calciferas do substrato ou ainda relacionados
a corpos grabro-anortositicos. Os teores das aguas também devem refletir tal
comportamento. Desta forma, os teores pouco elevados verificados sobre rochas
cristalinas situam-se em torno da faixa de concentragcdo média mundial obtida nestes
tipos de rochas (granodioritos — 450 mg.Kg™), indicando uma flutuacdo de valores do
background, em fung¢do da variacdo alcalinidade da paisagem rochosa, ndo sendo
assim indicativo de prospectitividade.

A anomalia de Sr em Sao Miguel dos Milagres ressalta a grande possibilidade
para a existéncia de mineralizagdo de celestita nesta area. Considerando o fato da
Formacdo Macei0 abrigar em areas diversas, anidrita e halita em seus estratos, e
como a celestita sempre ocorre associada a evaporitos, o nivel de prospectiticvidade
€ potencialmente ampliado para uma possivel associagcdo com evaporitos em
subsuperficie ainda ndo conhecida. Assim, sdo recomendaveis trabalhos prospectivos
posteriores que comportem maior detalhe, incluindo estudos geofisicos no litoral e na
plataforma rasa adjacente.
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CAPITULO 7
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RESUMO: Este trabalho visa apresentar alguns
resultados dolevantamento geoquimico de baixa
densidade desenvolvido pelo Servigo Geolbgico
do Brasil (CPRM) no estado de Alagoas,
visando abordar aspectos geoquimicos tanto
prospectivos quanto ambientais. Os materiais
enfocados neste trabalho sdo amostras de
sedimento de corrente, com extracdo em agua
régia e andlise por ICP-AES/MS. A estatistica
descritiva forneceu os percentis (25%, 50% e
75%), os limiares acima dos quais 0s teores
podem ser considerados anémalos e 0 mapa
geoquimico de superficie interpolada apresenta
a distribuicao espacial dos teores de cromo.
Objetivou-se o estabelecimento dos niveis de
background,aindicagaode potencial prospectivo
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e de alerta ambiental. A anomalia principal de
cromo na regiao nordeste do estado, associada
aelevadosteores de cobre, ferro e niquel, sugere
potencial prospectivo apesar da composicéo
geoldégica do substrato ser considerada
metalogeneticamente desfavoravel. Infere-se
a possibilidade da existéncia de corpos mafico-
ultramaficos de pequena expressao superficial,
nao cartografados na escala do mapa, capazes

de abrigar este tipo de associagéo geoquimica.

PALAVRAS-CHAVE: mapeamento geoquimico
regional, prospeccdo geoquimica,
sedimento de corrente.

cromo,

ABSTRACT: This work present some results
of low density survey in sediments of Alagoas,
which identify a chromium anomaly, associated
with copper, iron and nickel. Although the
geology is unfavorable, evidences suggest
potencial prospectivity.

KEYWORDS: Regional geochemical mapping,
geochemical prospecting, chromium, stream
sediments.

INTRODUCAO

O mapeamento geoquimico de baixa
densidade é utilizado na pesquisa mineral
preliminar para detectar alvos para posterior
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detalhamento, uma vez que ressaltem teores andmalos em areas com potencial
geolodgico para prospeccao de bens minerais. Esta ferramenta tem sido utilizada em
paises com extensas areas territoriais, como a Russia, a China, o Canada e os EUA,
por exemplo, que posteriormente adensaram a sua malha amostral com programas
de detalhamento. No Brasil, esta metodologia ja foi aplicada aos levantamentos
geoquimicos regionais dos estados de Pernambuco, Paraiba, Ceara, Para, Minas
Gerais, Rio de Janeiro, Sao Paulo, Roraima, entre outros.

O objetivo do levantamento geoquimico de baixa densidade no estado de
Alagoas é reconhecer a paisagem geoquimica, associar as anomalias geoquimicas as
ocorréncias minerais e as condi¢des metalogenéticas expostas pelo bindémio litologia-
estrutura e assim indicar areas com potencial prospectivo. Sdo também verificadas se
tais anomalias, litogénicas ou antropogénicas, podem causar danos ao meio ambiente.

Foi enfocado neste trabalho parte dos resultados do levantamento, relativos a
uma associacdo polimetalica an6mala identificada na regido de Joaquim Gomes e
entorno, onde até entdo nenhuma ocorréncia mineral tinha sido relatada, ampliando
assim o conhecimento sobre o potencial mineral do estado.

EXPERIMENTAL

Neste trabalho, foram utilizadas 265 amostras de sedimentos de corrente,
coletadas em pontos representativos de bacias de drenagens inferiores a 100 km2. As
amostras sélidas foram secas a temperatura em torno de 40°C, peneiradas na fragao
< 80 mesh (0,177 mm) e analisadas por ICP-EAS/MS na SGS Geosol, ap6s extracao
com agua-régia, para 53 elementos (Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr,
Cs, Cu, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rb, Re,
S, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ta, Te, Th, Ti, TI, U, V, W, Y, Zn, Zr).

Os teores elementares sdo apresentados em mapas geoquimicos através de
superficie interpolada, pelo método Inverso Quadrado da Disténcia, executado através
do software ArcGis, versao 10.2.

A classificagao foi estabelecida com base nos intervalos dos quartis, inferior
(25%), mediana (50%) e superior (75%), obtidos em anélise de disperséo para cada
conjunto de dados. Essa classificacéo estatistica destaca o intervalo interquartis
(25-75%), que inclui 50% da dispersao dos dados e pode ser considerado como um
intervalo de background do conjunto de dados, tendo como limiar (threshold) o valor
materializado pelo quartil superior (75%). Os valores de outliers e os percentis de 90%
e 98% séao considerados extremos e utilizados em comparagéao com os teores médios
crustais e de referéncia ambiental.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

No estado de Alagoas, foram identificados 152 pontos com resultados de Cr
acima do N1 (37,3 ppm), limiar abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos
adversos a biota, estipulado pela Resolucéao n. 454 (CONAMA, 2012). Os resultados
estatisticos definiram uma mediana (54 ppm) que também se encontra acima do N1, e
um quartil superior (159 ppm) situado acima do N2 (90 ppm), limiar acima do qual se
prevé maior probabilidade dos efeitos mencionados. A Figura 1 apresenta os teores de
cromo interpolados em sedimentos de corrente.

Os valores mais elevados de Cr se encontram majoritariamente no nordeste do
estado, nos municipios de Joaquim Gomes (1.871 ppm), Colénia Leopoldina (1.548
ppm) e Sao Luis do Quitunde (1.418 ppm). Ocorre uma faixa anébmala que se estende
pelo litoral desde Maragogi (1.310 ppm), Porto Calvo (1.073 ppm), Porto de Pedras
(489 ppm), Macei6 (611 ppm) e Barra de Sao Miguel (556 ppm).

Além do Cr, outros metais apresentaram os maiores teores em Alagoas,
precisamente no municipio de Joaquim Gomes, entre eles: Cu (154,7 ppm), Fe
(5,4%) e Ni (214,6 ppm). Esta associacao polimetalica an6mala, aliada a uma larga
distribuicdo espacial dos teores, configuram metalotectos favoraveis com um bom
potencial prospectivo. Por outro lado, as litologias essencialmente félsicas da area néo
justificam tais teores. Como a escala de observacédo dos mapas utilizados é regional,
rochas basicas e ultraméficas de expressao superficial reduzida ndo aparecem ou nao
foram cartografadas e a existéncia destas ressaltaria condi¢des mais promissoras de
mineralizacdes.

Adicionalmente, os valores relativamente altos que se estendem pelo litoral, por se
encontrarem muito acima do N2 CONAMA, constituem uma preocupag¢ao ambiental, e
indicam um amplo halo de dispersao desta previsivel mineralizagcédo, provocada pelas
condicoes hidricas da regido. Registre-se que o cromo estd certamente contido na
cromita (Cr,O,) e esta por ser um mineral resistato apresenta sempre boa disperséo
clastica nos sedimentos de corrente.
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Figura 1. Mapa dos teores de cromo interpolados em sedimentos de corrente.

Os teores médios de Cr na crosta superior (35 ppm) sao relativamente baixos
devido a abundancia de rochas félsicas, onde se apresentam mais empobrecidos,
como os granitos (4 ppm), calcarios (10 ppm) ou granodioritos (20 ppm). Ja o teor
médio mundial relativo a crosta continental (100 ppm) é 2/3 maior devido a maior
participacdo de rochas basicas (200 ppm) e, secundariamente, ultramaficas (2.000
ppm).

Considerando que os teores maximos de Cr identificados em Joaquim Gomes
(1.871 ppm e 1.548 ppm) representam enriquecimentos de 5.345% e 4.433%,
respectivamente, em relagdo a citada média mundial na crosta superior (35 ppm), e
que na regidao predominam rochas félsicas da Suite Intrusiva ltaporanga (granitoides
calcio-alcalinos de médio a alto K), que do ponto vista metalogenético, ndo séo litologias
favoraveis ao enriquecimento de Cr, portanto, a origem e potencialidade desses teores
devem ser relacionadas a rochas ultraméficas.

As encaixantes sao metagranitoides e ortognaisses do Complexo Belém de Séo
Francisco posicionados a norte e oeste dos granitoides e, como embasamento aflorando
ao sul dos granitoides e se estendendo por toda a regido centro-leste do estado,
encontram-se os paragnaisses do Complexo Arapiraca, que possuem intercalacoes
metamaficas, metaultramaficas, além de jazimentos minerais polimetalicos (Cu, Fe, Ti
e Au). Portanto, apenas o embasamento apresenta um contexto geoldgico favoravel a
mineralizacao de Cr.

Nos principais modelos de depésitos, o Cr é associado a rochas méficas e
ultramaficas e relacionado aos Elementos do Grupo da Platina (EGP), ocorrendo em
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depositos estratiformes tipo Merensky Reef e Bushveld, ou podiformes tipo Alpino
(Licht et. al. 2007).

O modelo de depoésito estratiforme se caracteriza por grandes macicos
diferenciados marcados por bandamento igneo ritmico, com dezenas a centenas de
quildmetros de extensado. Ja nos depoésitos podiformes, a cromita hospeda-se em
ofiolitos, que constituem fragmentos obductados de rochas ultraméaficas do manto
sobre rochas do continente e, neste caso, ocorrem como pods e lentes, constituindo
depoésitos pequenos e com geometrias muito variadas. A jazida de cromita de Nova
Caledoénia ilustra esse tipo de jazimento magmatico.

Neste estudo, os EGP + Au, que poderiam dar indicagéo do protélito magmatico
(se estratiforme ou ofiolitico) e seu ambiente tectbnico, ou nao foram analisados
(Os, Ir, Ru, Rh), ou obtiveram resultados abaixo dos limites de deteccao (Pt, Pd,
Au). Entretanto, Suita & Hartmann (1997) defendem que os teores de EGP + Au, em
rocha total, ndo seriam suficientes para esclarecer a origem dos Complexos Mafico-
Ultramaficos (CMU), geralmente deformados, metamorfizados e/ou hidrotermalizados,
fazendo-se necesséaria uma completa avaliacdo dos processos petrologicos igneos e
metamorficos envolvidos.

Considerando o conjunto amostral do estado, nédo foram identificadas correlacoes
entre Cr e alguns dos principais elementos relacionados: Mg (-0,1), Fe (0,14), Ti (0,24).
Reduzidas correlagbes foram identificadas com Cu (0,43) e Ni (0,62). E elevadas
correlacdes se revelaram inesperadamente com Mo (0,89) e W (0,89), que entre si
também se apresentam correlacionados (0,82). Outras correlacbes elevadas na area
se deram entre Hf e Zr (0,91), porém, estes n&o se correlacionam significativamente
com o Cr (Zr 0,31; Hf 0,36).

Apesar da coincidéncia em area das anomalias geoquimicas desses elementos,
correlacionados ou nao com o Cr, aparentemente, tem-se duas afinidades distintas na
area, sendo uma representada pelo enriquecimento de Mo, W, Hf e Zr em granitoides
ou fluidos hidrotermais; e outra fonte menos depletada, representada por uma
composicao mais basica (Cr, Cu e Ni).

A presenca de rochas maficas e ultraméficas na area néo é relatada na literatura,
porém, o mapeamento geoldgico em escala de maior detalhe é 1: 250.000 (Silva Filho
et al., 2002; Mendes et al., 2012), entdo, nao se pode excluir a possibilidade de haver
CMU de pequenas dimensdes ainda nao cartografados.

Ahipotese de haver CMU quejustifiquem osteores and6malos de Cr, se comprovada,
provavelmente tratar-se-ia proveniente de: i) fragmentos de rochas metaultrabasicas
de pequena expressao oriundos do Complexo Arapiraca e capturados como xenolitos
na ascensao dos granitoides da Suite Intrusiva ltaporanga; ii) provenientes do proprio
Complexo Arapiraca, caso se comprove que ele se estende até as proximidades
dos granitoides; ou iii) oriundos de intrusdo ultramafica posterior posicionada nas
imediacbes de Joaquim Gomes.

Corrobora a hipotese de um protdlito magmatico para os teores de Cr o fato da
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Suite Intrusiva Itaporanga (granitoides classificados como granodioritos, monzogranitos
e até sienogranitos) ser interpretada como um magmatismo tardi a pés-orogénico,
cujas assinaturas geoquimicas magnesianas a potassicas indicam magmas derivados
do manto e modificados por componente de subducg¢do (modificado de Mendes
& Medeiros, 2009). Posteriormente, o conjunto teria sido afetado por zonas de
cisalhamento e fraturas, que podem ter remobilizado e justaposto fragmentos de CMU
junto aos granitoides.

CONCLUSOES

Os altos valores registrados no nordeste do estado sugerem uma investigacao
geoquimica mais detalhada, pois apesar da predominancia de rochas acidas
leucocraticas metalogeneticamente desfavoraveis ao enriquecimento de Cr, ndo se
pode descartar a possibilidade de existéncia de mineralizacdo em CMU de pequena
expressao superficial ainda nao cartografados.

Em funcdo da extensdo em &rea da anomalia geoquimica e da associagcao
polimetalica identificada, credita-se a area de Joaquim Gomes um bom potencial
prospectivo. Ja os teores andémalos relativamente mais baixos que se estendem pelo
litoral norte, passando por Macei6 até Barra de Sao Miguel devem ser atribuidos a
disperséo hidromérfica.

Por fim, sugere-se uma investigacdo geoquimica mais detalhada, incluindo
concentrados de bateia, para melhor avaliar o potencial prospectivo de Joaquim
Gomes e municipios vizinhos, e também para identificar no litoral alagoano se estes
discretos focos de contaminagcao ambiental representam algum risco a saude humana.
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CAPITULO 8
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RESUMO: O nitrato é o contaminante
inorganico de maior preocupacao nas aguas
subterrdneas originando-se principalmente de
fertilizantes, cultivo do solo e esgoto humano.
Devido a acbes antrOpicas sua concentracao
tem aumentado nas ultimas décadas e valores
maximos permitidos para aguas potaveis foram
estabelecidos em funcéo de algumas doencas
que sao atribuidas ao consumo de agua com
concentracao elevada de nitrato, em especial
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a metahemoglobinemia infantil. Outra fonte
que pode estar associada a contaminacéo
por nitrato sdo os explosivos que possuem
compostos nitrogenados em sua composicao
e sdo amplamente utilizados em atividades
mineradoras para o processo de desmonte das
rochas. Esta atividade esta presente na regiao
de Cacapava do Sul, a qual é responsavel por
cerca de 80% do p6 de rocha produzido no
Rio Grande do Sul. Este trabalho apresenta as
analises realizadas em cinco pontos de coleta
(duas amostras de aguas de poco e trés de
arroio) com objetivo de verificar a influéncia
da atividade mineira nas concentracoes de
nitrato das aguas da regido. Foram realizadas
caracterizagbes de potencial Hidrogeniénico
(pH), condutividade elétrica, alcalinidade total,
dureza total, calcio, magnésio e nitrato. Todos
os resultados dos parametros analisados estao
de acordo com os padrdes estabelecidos pela
legislacéo brasileira. Além disso, eles refletem
o intemperismo dos marmores dolomiticos que
deram origem ao solo, ainfluéncia do particulado
oriundo do beneficiamento de p6 de rocha e
consequente escoamento superficial das areas
drenadas pelo arroio e daquelas infiltradas no
substrato rochoso de Cacgapava do Sul.
PALAVRAS-CHAVE: AQualidade da éagua,
Mineracédo, Metahemoglobinemia

ABSTRACT: Nitrate is the major inorganic
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contaminant in groundwater originating mainly from four sources: application of manure,
fertilizers and inorganic nitrogen, soil cultivation, human sewage, and naturally occurring
atmospheric deposition. Due to anthropogenic actions, its concentration has increased
in the last decades and maximum values allowed for drinking water were established
by regulatory agencies due to some diseases that are attributed to the consumption of
water with high concentration of nitrate, especially infant methemoglobinemia. Another
source that may be associated with nitrate contamination is explosives that have
nitrogen compounds in their composition and are widely used in mining activities for
the process of dismantling rocks. Although the main sources of nitrate contamination
are associated with animal excrement, nitrogen fertilizers, soil cultivation, and domestic
effluents, mining activity may also represent a possible source of contamination.
This activity is present in the region being responsible for about 80% of rock dust
produced in Rio Grande do Sul. This work presents the analysis carried out in five
points of the study area with the objective of verifying the influence of mining activity
on nitrate concentrations of the region’s waters. Sampling consisted of the collection
of two samples of well water and three samples of water from streams located in the
municipality of Cagapava do Sul, RS. Characterizations of pH, electrical conductivity,
total alkalinity, total hardness, calcium, magnesium and nitrate were performed. All the
parameters analyzed are in accordance with the standards established by Brazilian
legislation. In addition, they reflect the weathering of the dolomite marbles that gave
rise to the soil, the influence of the particulate from the processing of rock dust and
consequent surface runoff of the areas drained by the stream and those infiltrated on
the rocky substratum of Cagapava do Sul.

KEYWORDS: Water quality, Mining, Methemoglobinemia

11 INTRODUCAO

As aguas residuais de minera¢do podem conter nitrogénio a partir da detonagéo
de explosivos ricos em nitrogénio. Explosivos comuns utilizados em processos de
desmonte de rochas podem contribuir ao longo do tempo para um aumento nos
valores das concentracdes normais de nitrato em areas de mineracéo. Os compostos
nitrogenados apds a detonacao sao lixiviados e/ou depositados no solo e na agua
e podem vir a se tornar uma fonte contaminante. Assim, a partir da das aguas
pluviométricas os compostos percolarem o solo, as falhas e as fraturas, e podem
alcancar o aquifero da regido (Teixeira et al. 2009). Contudo, os estudos e avaliacoes
ambientais raramente consideram a lixiviagao do nitrato nessas areas.

Além dos fatores antrépicos, existem também fatores quimicos que podem estar
envolvidos na explicacdo quanto a presenca desses compostos de nitrogénio em
drenagens. Alguns exemplos sdo os minerais das rochas que contém nitrogénio de
alta solubilidade em sua estrutura e as espécies de nitrogénio reativas, de modo que
o nitrato, nitrito e amonia podem converter entre si, elevando as concentragdes de um
e baixando as de outro. Essas conversdes geoquimicas podem envolver também a
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atividade biologica, que € de dificil definicao dentro do ambiente da mina (Teixeira et
al. 2009).

A composi¢ao quimica dos explosivos utilizados na mineragao possui uma grande
variabilidade. Um exemplo € o Ammonium Nitrate Fuel Oil (ANFO), explosivo comercial
de alto poder destrutivo e baixo custo, amplamente utilizado também na construgcéao
civil. Para o preparo do ANFO, sdo necessarios 5,5% em massa de combustivel/0leo
(simplificado como CH,) e 94,5% de nitrato de aménio (NH,NO,) no formato de gréo
ou (prill) do tipo agricola industrial (Baird, 2011). Sua reacao explosiva é dada pela
equacéo 1, a saber:

3NH,NO, + CH, —»7H,0O + CO, + 3N, + calor (1)

Contudo, esta reagéo, muitas vezes, ndo € totalmente completa fazendo com que
0s compostos de nitrogénio fiquem disponiveis no ambiente, podendo ser transportado
as drenagens posteriormente (Brochu, 2010). A lixiviagdo de NO, do explosivo
pode ocorrer rapidamente, com 25% de NO, perdido apds uma exposi¢cdo de seis
minutos e 50% apds uma exposicao de uma hora. Os valores de concentracao destes
compostos estédo sujeitos a fatores como: o tratamento desses explosivos, manuseio,
gueda ou derrame do mesmo no local; a eficacia da exploséo que inclui a perfuracéo e
embalagem dos buracos; e a efetividade das denotacdes, ficando sujeito a lixiviagéo.
As quantidades transportadas desses compostos, também, estdo diretamente
relacionadas ao fluxo de agua presente no local e a extensao das superficies de rocha
gue séo ‘lavadas’ por este fluxo de agua.

Neste sentido, foi estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(Conama) segundo as resolug¢des n° 357/2005 e n° 396/2008 para aguas superficiais
e subterraneas respectivamente, o limite maximo de nitrato em 10 mg.L".

A cidade de Cacapava do Sul-RS, onde se localiza a area de estudo deste
trabalho, fundamenta sua economia no setor agricola, pecuaria € mineracdo de
marmore dolomitico (Prefeitura Municipal de Cacapava do Sul, 2010). Assim, a
atividade mineradora pode representar uma possivel fonte de contaminagdo. A
mineragao na regido é responsavel por cerca de 80% do p6 de rocha produzido do
Rio Grande do Sul (Prefeitura Municipal de Cacapava do Sul, 2010). Sua explotacao
a partir do processo de desmonte das rochas se da através do uso de explosivos, que
contém compostos de nitrato em sua composi¢ao. A presencga de nitrogénio inorganico
€ muitas vezes uma clara indicacéo de saturacao de nitrogénio antropogénico, pois 0s
niveis inorganicos de nitrogénio séo geralmente baixos nas aguas do estado natural
(Sutton et al. 2011).

Na mineracdo a céu aberto, como na area de estudo, o depdsito de minério
normalmente se estende em subsuperficie. Assim, o avangco da mineracéo tende a atingir
o nivel da 4gua subterranea. Neste caso, 0 uso de explosivos é de aproximadamente
1 kg/m® de rocha. Estima-se que cerca de 5% do carregamento total pode detonar
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de forma incompleta. O design da explosdo é mais simples do que nas operacdes
subterréneas e € mais facil gerar um campo de explosao uniformemente distribuido
(Halonen, 2012).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo determinar o potencial de
contaminagdao quimica na agua por nitrato em decorréncia da proximidade as
mineradoras.

2| AREA DE ESTUDO

Aareade estudo encontra-se a sudeste da zona urbana do municipio de Cacapava
do Sul, localizada a 260 km da capital Porto Alegre (Fig. 1). Ela esta assentada sobre
a Suite Granitica Cacgapava do Sul, sendo circundada pelo Complexo Metamorfico
Vacacai. A Suite Granitica Cacapava do Sul é formada por sienogranitos com idade
aproximada de 562+8 Ma (Remus et al. 2000) que contornam e intrudem monzogranitos
a allanita granodioritos. O Complexo Metamérfico Vacacai de idade Neoproterozobica
€ caracterizado por xistos, grafita xistos, quartzitos, anfibolitos e lentes de marmore
(Chemale, 2000).

Na area de estudo existem sete mineradoras ativas, que diariamente utilizam
explosivos para as detonacdes dos taludes.
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Figura 1. Mapa de localizagcéo da area de estudo com as principais vias de acesso e pontos de
coleta de aguas.

2.1 Abastecimento de Agua

O abastecimento de agua no municipio é realizado pela Companhia Riograndense
de Saneamento (Corsan). Em 2010, na zona urbana do municipio de Cagapava do Sul
97,60% (Tabela 1) dos domicilios eram atendidos pela rede geral de abastecimento
de agua. Enquanto 2,19% eram atendidos por po¢o ou nascente, e apenas 0,21%
dos domicilios urbanos eram abastecidos de outra forma (dgua de reservatorio ou
caixa, aguas da chuva, carro-pipa, etc; Fundacdo de Economia e Estatistica- FEE/
RS). Na zona rural mais da metade dos domicilios (87,32%) s@o abastecidos por
pocos ou nascentes, 10,04% pela rede geral e apenas 2,64% dos domicilios rurais
sao abastecidos de outras formas (Tabela 1).
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Tipo de Abastecimento Zona Urbana Zona Rural

N° de N° de

Domicilios % Domicilios %
Rede Geral 8931 97,6 296 10,04
Poco ou Nascente 200 2,19 2576 87,32
Outros 19 0,21 78 2,64

Tabela 1 - Forma de abastecimento de agua em numero e percentual de domicilios (Prefeitura
Municipal de Cacgapava do Sul, 2013).

2.2 Preparo de amostras e determinacao de nitrato

O municipio de Cacapava do Sul possui 34 pocos de captacao cadastrados e
distribuidos ao longo do territério municipal (Companhia de Pesquisa de Recursos
Minerais-CPRM através do Sistema de Informacdes de Aguas Subterraneas-Siagas).
Destes, trés estéo ativos e se localizam dentro da area de estudo, dos quais somente
dois foram possiveis 0 acesso e amostragem.

Ao total foram estabelecidos cinco pontos de coleta com a finalidade de adquirir
amostras de agua em afluentes e pogos. As amostras foram estrategicamente
selecionadas devido a proximidade com as mineradoras (Fig. 1) e para refletir
a condicdo do ambiente em termos de impacto ambiental. No periodo de coleta
(nov./2016), a profundidade do nivel d’agua do aquifero livre/ou semi-livre torna-se
menor e, portanto, mais proxima das fontes de contaminacao.

Nos pontos de coleta 1 e 3 foram amostradas aguas de pocos para as analises
de agua subterranea (Fig. 1). Nestes pogos a agua € utilizada para o abastecimento de
empresas mineradoras e, também, de uma comunidade local. Nos pontos 2, 4 e 5 foram
amostradas as aguas de arroio (Fig. 1). Vale ressaltar que os pontos de coleta 1, 2, 3
e 4 foram escolhidos com o objetivo de capturar a influéncia da atividade mineradora
nas aguas da regido. O ponto de coleta 5, amostrado fora da area de estudo, visou
servir de referencial para comparagdo com os outros pontos de coleta por estar fora da
area de influéncia da atividade mineira. Neste ponto, também é realizada a captacéo
de agua para tratamento e abastecimento da cidade.

Para a coleta das amostras de agua foram utilizadas garrafas de polietileno. As
garrafas foram previamente descontaminadas com &cido nitrico a 10% por 48 horas
e entédo foram lavadas com agua destilada e colocadas para secar em incubadora
a 25°C. Foram coletadas cinco amostras de agua no verao de 2016, (Fig. 1), trés
amostras ao longo de um arroio (amostras 2, 3 e 4) e duas amostras de poco artesiano
(amostras 1 e 3). Todas as amostras foram preservadas e analisadas em até dois dias
apoés a data de coleta de acordo com os critérios especificos de ABNT (1987) e Funasa
(2006).

As medidas de condutividade elétrica (CE) e pH foram determinadas no local
da amostragem utilizando, respectivamente, o condutivimetro portatil modelo 4200/
Jenway e o pHmetro portatil CG837/Schott.
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As analises de nitrato (NO,) foram realizadas no Laboratorio de Analises Quimica
Pura Ltda em Porto Alegre. Para a determinagao do nitrato foi utilizada a metodologia a
sequir: 1) Tratamento da amostra: pipetar volumetricamente 50 mL de amostra limpida,
filtrada se necessario, e colocar em Erlenmeyer, adicionar 1 mL de solu¢ao de HCI 1N
e misturar totalmente. 2) Preparacéo de curva padrao: preparar padrées na faixa de 0
a7 mg NO,_-N/L pela diluigdo a 50 mL de volume final. Tratar os padrées de nitrato da
mesma maneira que as amostras. 3) Medicao espectrofotométrica: ler a absorbancia ou
transmitancia contra conjunto de agua redestilada a zero de absorbancia ou 100% de
transmitancia. Usar um comprimento de onda de 220 nm para obter a leitura de nitrato
e um comprimento de onda de 275 nm para determinar a interferéncia devido a matéria
organica dissolvida (Apha, 2005). Para tanto foi utilizada uma curva de calibracdo para
estabelecer umarelacdo entre a absorbancia da solugcédo em diferentes concentracoes.
A curva de calibrac&o do nitrato foi realizada a partir da solugao estoque de nitrato,
conforme descrito na NBR 12620. No preparo da solugdo estoque de nitrato utilizou-
se: secar a 105°C por 24 horas, nitrato de potassio Pa (KNO,), dissolver 0,7218g em
agua e diluir a 100 ml.

Os resultados de nitrato sao obtidos através da equacéo da reta resultante e da
curva de calibragdo preparada e calculados conforme a equacgao 2, a saber:

__absorbancia-0,0181

Mg.L 'de NO_; = 03096 o

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

As caracteristicas quimicas de aguas refletem o meio pelo qual ela percola.
Assim, € esperada uma relagdo proxima entre a composicao da agua e da localizacao
das amostras. Entre os parametros de qualidade da agua para o consumo humano, o
nitrato € um anion em destaque em varias pesquisas cientificas e esta relacionada a
uma ampla variedade de fontes de contaminacéao industrial, agricola e urbana.

Os resultados obtidos a partir das andlises das aguas de pogos e de arroio no
municipio de Cacapava do Sul sdo apresentados na Tabela 2 e correspondem a
determinacao de pH, condutividade elétrica, dureza total, calcio, magnésio, alcalinidade
total, nitrato e tipo de agua.
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Alcalinidade

Amostra Tipo de Agua pH CE Dureza Total Calcio Magnésio Total Nitrato
(uS/cm) (CaCO,mg.L") (mgCa.l') (mgMg.L") (CaCO,mg.L") (mgNO-N.L")
1 Poco 7,23 405 412 168,34 2369,35 116 8,09
2 Arroio 6,73 84,7 56 43,29 123,63 18 3,31
3 Poco 6,52 162,4 120 84,97 340,64 38 1,85
4 Arroio 6,62 85,8 60 52,91 68,99 16 1,98
5 Arroio 6,98 34,6 20 24,05 39,36 14 1,72

Tabela 2. Resultados obtidos das analises de determinacao de nitrato para as amostras de
agua estudadas.

3.1 Nitrato

As amostras 1 e 2 subterranea e superficial, respectivamente, apresentaram os
valores mais elevados para nitrato, sendo eles 8,09 mg NO, mg.L"' e 3,32 mg NO,
mg.L" (Tabela 2). As demais amostras apresentaram valores relativamente inferiores
a estas: amostra 3 - 1,85 mg NO,mg.L", amostra 4 - 1,98 mg NO, mg.L"" e amostra 5
- 1,72 mg.L". Todas as cinco amostras analisadas apresentaram resultados inferiores
a 10 mg NO, mg.L", valor maximo permitido pela legislagéo brasileira (Brasil, 2011).
Contudo, as amostras 1 e 2 merecem atencéo, visto que seus valores s&o superiores ao
padréo. Isto sugere uma influéncia da atividade mineradora na regido, possivelmente
em funcéo da localizacdo desses pontos de coleta.
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Figura 2. Grafico das concentracdes de nitrato para as amostras de dgua estudadas.

Nestas areas o emprego de explosivos que possuem compostos nitrogenados em
sua composi¢cao é comum nos processos de desmonte das rochas. Estes compostos
apos a detonacéo ficam a disposicao no meio ambiente e estdo sujeitos a lixiviagao.
Neste sentido, podem ser carreados para os cursos de aguas superficiais ou percolar
através do solo e rocha e atingir o aquifero da regiéo.

As andlises dos percentuais de nitrato, pH e CE, indicam, para cada parametro,
uma boa homogeneidade com, apenas, pequenas variagdes ao longo das amostras.
Apenas a amostra 1 se destaca nesse sentido (Tabela 2). O enriquecimento dessa
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agua em nitrato nos faz pensar que a carga mineraria proveniente de explosdes
tem maior importancia no comportamento da agua na amostra 1, em detrimento a
localizacdo das outras amostras. Visto que, a area em questao é rural e é desprovida
de altas taxas de ocupacgao populacional.

3.2 Potencial Hidrogenidnico - pH

O pH das amostras a 25°C variaram de 6,52 a 7,23. A média do pH das amostras
2 a 5 foi de 6,71, indicando aguas neutras. Somente na amostra 1 (po¢o) préxima de
mineradora o pH foi de 7,23, indicando agua alcalina (Figura 3). Para este parametro
as aguas superficiais sao classificadas como Classe | pela Resolugago CONAMA n.°
357 que estabelece a variagcéo do pH entre 6,0 € 9,0

3.3 Condutividade Elétrica

Um importante pardmetro analisado na caracterizacao dessas aguas foi a
condutividade elétrica (CE), visto que dguas captadas em aquiferos ndo contaminadas
por efluentes domésticos apresentam valores inferiores a 50 yS cm™ (Cortez et al.
2000). Assim, se as aguas apresentarem valores acima deste limiar, pode-se pensar
na possibilidade de as mesmas estarem contaminadas em decorréncia da atividade
antropica. A condutividade elétrica € uma medida da capacidade de uma solugéo
aquosa de conduzir uma corrente elétrica devido a presenca de ions. Essa propriedade
varia com a concentragdo total de substancias ionizadas dissolvidas na agua, a
temperatura, a mobilidade ibnica, a valéncia ibnica e a concentracao real e relativa
de cada ion. Quanto maior a quantidade de ions dissolvidos, maior a condutividade
elétrica da agua. A condutividade elétrica € uma medida indireta da concentragcédo de
poluentes. Niveis acima de 100 uS cm-1 indicam ambientes impactados, mas néo
indicam quantidades relativas dos varios componentes. Valores altos podem indicar
caracteristicas corrosivas da agua (CETESB, 2015).

A condutividade elétrica das aguas dos pontos de coleta estudados variou de
34,6 a 405 uS cm™ (Tabela 2; Fig. 3). No arroio (amostras 2, 4 e 5), os valores de
condutividade elétrica variaram de 34,6 a 84.7 uS cm™. Nas amostras de pocos (1 e
3) os valores de CE foram mais elevados, variando de 162,4 a 405 uS cm™ (Tabela 2;
Fig. 3). O gréfico na Figura 3 mostra que os valores mais elevados de condutividade
s&o obtidos na amostra 1.

3.4 .Alcalinidade

Trés suposicbes podem ser feitas com base na alcalinidade total, que é a
capacidade de tamponamento de &gua ou componentes de um efluente: i) alcalinidades
de hidréxido e bicarbonato; ii) alcalinidade de hidrido; iii) alcalinidade do carbonato.
Nas amostras analisadas, os resultados indicam a alcalinidade do bicarbonato, que
coincide com a alcalinidade total.
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A alcalinidade total variou de14 a 116 CaCO, mg L' (Tabela 2; Fig. 3). As
amostras 2, 3, 4 e 5 apresentaram valores de alcalinidade total inferiores a 50 CaCO,
mg L', enquanto que a amostra 1 apresentou o valor maximo de alacalinidade total,
116 CaCO, mg L. Vale observar que os valores mais elevados correspondem as duas
amostras de agua coletadas nos pocos (Fig. 3).

A alcalinidade ndo € um risco potencial para a saude publica. No entanto, altos
valores estdo associados diretamente aos processos de intemperismo quimico
(hidrolise parcial ou total) e também podem resultar em aguas de sabor desagradavel.
A alcalinidade esta associada a dureza, sendo responsavel pela precipitacédo de
carbonatos. Vale ressaltar que houve um aumento significativo nas amostras dos
pocos e do corrego Mangueirdo, possivelmente devido ao excesso de carbonatos
dissolvidos na agua pela passagem pelo solo, conforme discutido anteriormente. Em
um solo rico em calcario, o diéxido de carbono dissolvido na agua pode solubiliza-lo,
transformando-o em bicarbonato.

Os marmores participam de forma ativa nas reagcbes de equilibrio apbés a
dissolugé@o da dolomita (CaMg(CQO,),) e a calcita (CaCQ,) incorpora ions bicarbonato
no sistema. Estes dois minerais sdo as principais fontes de calcio e biotite, anfibélio e
piroxena sao as fontes de magnésio. Estes, principalmente observados nos granitos
da regido, apresentam maior estabilidade em relagdo ao comportamento quimico-
intemperismo. De qualquer forma, a dissolugdo desses minerais ocorre melhor em
reacdes quimicas a um pH em torno de 7.
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Figura 3. A) pH, B) Alcalinidade total (CaCO,mg L"), C) Condutividade elétrica-CE (uS cm™) e
D) Dureza total (CaCO,mg L™

3.5 Dureza Total

Na amostra 1, foi encontrado o maior valor em termos de dureza total (412
CaCO,mg L"), quantidade de calcio (168,34 mg L") e magnésio (2369,35 mg L").
Neste ponto, também, a agua foi classificada como dura, e a condutividade elétrica foi
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de 405 pS cm'. Além disso, as amostras mostram que os niveis de ions calcio variam
de um minimo de 24,05 mg L' no ponto de coleta 5 até um maximo de 168,34 mg L' no
ponto de coleta 1. O mesmo fenébmeno foi observado para os niveis de ions magnésio,
cujas concentragdes variaram de 39,36 a 2369,35 mg L. Os niveis mais elevados de
calcio e magnésio nos poc¢os de agua, quando comparados a outros pontos de coleta,
refletem a assinatura geoquimica dos marmores encontrados na regiéo.

Segundo Portaria n° 1469/2000 do Ministério da Saude, a dureza total maxima
em agua potavel é de 500 mg L-1 de CaCOS. No entanto, valores acima de 150 mg
L-1 ja séo visiveis, com efeito laxante e sabor desagradavel (CETESB, 2015). Como
mostrado na Figura 3, observamos uma correlacao positiva entre a dureza registrada
e os ions de calcio (quadrados) e magnésio (losango) das amostras. Isso sugere que
a dureza dessas aguas provavelmente tem um impacto direto na composicdao dos
tipos de rochas do Complexo Passo Feio, com significativos leitos de marmore. A
correlagdo mais significativa foi encontrada entre a dureza total e os ions de magnésio
(r =99%; Fig. 3); mas a correlagcéo obtida entre a dureza total e os ions calcio foi r =
96%. Isso confirma que a dureza nas aguas do arroi e nos pocos estudados se deve
principalmente da dissolu¢cao de minerais provenientes da dissolu¢céo de minerais ricos
em magnésio provenientes de litologias prdéximas e ao bicarbonato de célcio. Assim,
a dissolucao da dolomita durante o processo de interacao fluido/rocha é responséavel
pela presenca de bicarbonatos de célcio nas aguas superficiais.
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Figura 3. Relacao de célcio e magnésio (mg L") com a Dureza Total (mg L"). Quadrados
vermelhos correspondem ao contetdo de magnésio e losango azul a célcio.

Segundo a classificacdo de Sawyer et al. (2000), as amostras 2, 4 e 5 (arroio)
podem ser classificados em dguas moles (<75 mg L"). O ponto de coleta da amostra 3
(poco) corresponde a aguas moderadamente duras (entre 75 e 150 mg L"). Aamostra
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1 (poco) corresponde a aguas muito duras (> 300 mg L ™).

Os dados apresentados corroboram as classificacbes de dureza para aguas
urbanas e rurais do Brasil e do Rio Grande do Sul (Gomes et al., 2017; Rosa et al.,
2015; Barroso et al., 2015; Schmidt et al., 2015; Constantin et al., 2014; Abdalla et al.
al., 2010; Conceicgéao et al., 2007).

3.6 Analise estatistica

Os periodos de mineracéo e seca favoreceram o aumento do material particulado
na area de estudo. Isso sugere um aumento nos diagnosticos médicos de vémitos,
diarréia e problemas respiratorios na populacéo local. Além disso, a dureza da agua
causa incrustacées em chuveiros, destiladores e outros sistemas de agua quente.
Esses fatores sao relatados pelos moradores locais e destacam o sabor “pesado” e
salgado da agua. O sabor salgado da agua esta provavelmente associado a outros
ions, além de sais de calcio e magnésio, como sddio, potassio, bicarbonato, cloreto e
sulfato (Esteves, 1998).

Assim, o coeficiente de correlagcdo de Pearson foi utilizado para relacionar os
parametros analisados, possibilitando o conhecimento sobre a qualidade das aguas.
A maneira mais comum de apresentar e analisar conjuntos de dados bivariados é
através dos eixos X e Y, a correlacao mede a similitude entre duas variaveis diferentes.
Assim, o valor pode ser calculado de acordo com a equacao (3).

_ AZXi-Mx)(Yi-My)

p_

OX Gy

3)

Sendo, Xi € o valor da variavel X, Mx a média dos valores de X, Yi é o valor da
variavel Y, minha a média dos valores de Y, ox o desvio padrdo de X e oy o desvio
padréao de Y.

Esse coeficiente varia entre valores de -1 a +1. As amostras que se correlacionam
linearmente entre si tém um valor mais préximo de 1 em um mddulo. O conceito
de correlacdo refere-se a uma associacdo numérica entre duas variaveis, nao
necessariamente implicando uma relacéo de causa e efeito. Para uma melhor analise
das correlagdes, valores com forte e muito forte correlacéo de Pearson (> 0,7) foram
destacados na tabela (MUKAKA, 2012). Usando o coeficiente de Pearson, é possivel
resumir a relacéo entre duas variaveis.

ATabela 3 mostra correlagées positivas fortes entre pH, Mg e nitrato. Correlagdes
positivas muito fortes entre CE, dureza total, céalcio, magnésio, alcalinidade total e
nitrato; dureza total, calcio, magnésio, alcalinidade total e nitrato; Calcio e magnésio,
alcalinidade total e nitrato; magnésio e alcalinidade total e nitrato; e alacalinidade total
e nitrato.
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pH CE Dureza Total  Calcio Magnésio  Alcalinidade Total Nitrato

pH 1,00
CE 0,60 1,00
Dureza Total 0,66 1,00 1,00
Calcio 0,53 1,00 0,98 1,00
Magnésio 0.75 0.98 0.99 0.96 1,00
Alcalinidade Total 0,69 0.99 1,00 0.98 0.99 1,00
Nitrato 0.77 0,92 0,94 0,88 0,96 0,94 1,00

Tabela 3. Matriz de correlagéo de Pearson

Para agrupar as propriedades quimicas das aguas relacionadas, aplicamos a
andlise de componentes principais (PCA) com base na matriz de correlacdo entre
0s componentes e as variaveis padronizadas. Todas as analises foram realizadas
utilizando o pacote estatistico de software XLSTAT, andlise estatistica 2018. Esse
processo possibilita transformar linearmente um conjunto de variaveis originais em um
novo conjunto, menor, de variaveis nao-correlacionadas, facilitando o manuseio e a
compreensao do fendmeno, sem perda significativa de informacdo (PALACIO, 2004).
O modelo que melhor se ajustou aos dados é composto por quatro componentes,
explicando 100% da variancia total das variaveis originais (Tabela 4).

Variaveis Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
pH 0.085454 0.761084 0.086324 0.002439
CE 0.152087 0.060227 0.004268 0.079044
dureza total 0.155949 0.018788 0.004794 0.156840
calcio 0.145492 0.126605 0.038017 0.112158
magnésio 0.157688 0.000350 0.005316 0.108952
alcalinidade total 0.156171 0.008632 0.064525 0.533938
nitrato 0.147159 0.024313 0.796756 0.006631
Autovalores (%) 6.336841 0.594867 0.066523 0.001770
Variancia explicada (%) 90.52629 8.49810 0.95033 0.02528
Variancia acumulada (%) 90.5263 99.0244 99.9747 100.00

Tabela 4. Fatores das variaveis quimicas do modelo de analise da componente principal

O primeiro fator explica 90,52% da variabilidade dos dados, sendo seguido pelo
segundo fator com 8,49% e o terceiro e quarto fatores com 0,95 e 0,02%. O fator
1 apresentou baixos coeficientes positivos para CE, dureza total, calcio, magnésio,
alcalinidade total e nitrato, possivelmente, refletindo a geologia préxima aos pontos de
coleta. Explicada pela presenca de marmores dolomiticos.

O fator 2 apresentou coeficiente elevado e positivo (>0,76) com o pH, e valores
de coeficiente baixo com o calcio (~0,12). Esta componente explica a influéncia do pH
na dissolucao de minerais ricos em calcio. O fator 3 apresentou maior peso de nitrato,
sendo a componente indicadora da influéncia da utilizacao de explosivos préximo aos
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pontos de coleta. O fator 4 recebeu peso moderado com a alcalinidade total (~0,53).

Esse grupo de variaveis aponta para uma origem comum dos minerais, tais
como: intemperismo das rochas que deram origem ao solo e consequente escoamento
superficial das areas drenadas pelo arroio e daquelas infiltradas no substrato rochoso
de Cacgapava do Sul.

Para complementar os estudos foi confeccionado um cartograma da regidao de
estudo baseado na concentracdo de nitrato obtido nas analises de agua. A Figura
5 apresenta esta variagdo da concentracdo de nitrato na area de estudo entre os
pontos 1 a 5. Na regido NE do cartograma encontra-se o maior valor para nitrato
obtido nas amostras, que corresponde a amostra 1 coletada em pogo. Vale ressaltar
gue esta amostra é a mais proxima da area de mineragcao (M5). OBSERVAR ALGUNS
ERRINHOS JUNTO AO NORTE E CANTO INFERIOR DIREITO UM pi...

263000 2840000 263000 268000 267000  Z6BO0OO

i

Figura. 5. Concentracéo de nitrato das amostras estudadas. Losango vermelho seguido da letra
P = amostra. M5 = mineradora. Escala de cores em NO, (mg.L").

41 CONCLUSAO

Combase nos resultados apresentados, as aguas dos pocos e do arroio estudadas
quanto a seus niveis de nitrato encontram-se dentro dos valores permitidos segundo
a Portaria n° 518 de 23 de dezembro de 2014 do Ministério da Saude. Os dados
mostram que os fatores antrépicos associados a proximidade de atividade mineradora
tém maior influéncia na evolugao dos teores de nitrato em aguas subterrdneas que
em amostras cuja localizacdo nao sofre influéncia mineraria. Em adicéo, elevados
valores de condutividade elétrica e pH nos pocos indicam que as aguas subterraneas
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da area de estudo estédo sendo afetadas por fontes de contaminag&o ricas em material
particulado em suspenséao, principalmente do beneficiamento de p6 de marmore
dolomitico.

A analise estatistica dos dados indica uma contribuicdo de todas as variaveis
envolvidas no estudo. No fator 1, baixa influéncia da CE, dureza total, calcio, magnésio,
alcalinidade total e nitrato. No fator 2, destacou-se um coeficiente alto (>0,76) no
pH. Ja nos fatores 3 e 4, observou-se maior peso de nitrato e peso moderado com
a alcalinidade total (~0,53), respectivamente. Isto refletindo o intemperismo dos
marmores dolomiticos que deram origem ao solo, a influéncia do particulado oriundo
do beneficiamento de pd de rocha e consequente escoamento superficial das areas
drenadas pelo arroio e daquelas infiltradas no substrato rochoso de Cacapava do Sul.

Ressalta-se que percentuais significativos das concentracées de nitrato estéao
préximo dos valores permitidos para o consumo humano estabelecido na Portaria,
bem como de todos os outros parametros analisados. Assim, um controle continuo e
atemporal das concentragcdes de nitrato seria uma opgéao interessante para o controle
da qualidade dessas aguas e da saude da populacéo que faz uso da mesma.
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RESUMO: A Formacao Barreirinha €
considerada uma das mais importantes rochas
geradoras de hidrocarbonetos da Bacia do
Amazonas, sendo constituida por folhelhos
e carbonatos. O presente trabalho teve como
objetivo caracterizar a matéria orgénica
presente em rochas de afloramento coletadas
no municipio Rurépolis — Para, através de
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AMAZONAS

paréametros moleculares de hidrocarbonetos.
Com base na distribuicdo e paréametros
moleculares de hidrocarbonetos saturados
(n-alcanos e isoprenoides, terpanos, esteranos)
e/ou aromaticos (carotenoides aromaticos e
seus derivados) foi possivel sugerir que as
amostras apresentam baixa evolugéo térmica,
ambiente deposicional marinho andxido com
coluna d’agua estratificada (condi¢cdes euxinica)
e salinidade elevada.

PALAVRAS-CHAVE: Formacédo Barreirinha,
Devoniano,

Carotenoides aromaticos,

Derivados catagenéticos, Isorenieratano.

ABSTRACT: The Barreirinha Formation is
consideredoneofthemostimportanthydrocarbon
generating rocks of the Amazon Basin, being
constituted by shales and carbonates. The main
goal of this study is to characterize organic
matter (OM) present in rock outcrop collected
in the municipality Ruropolis — Para, through
saturated and aromatic biomarkers. Based
on the distribution and molecular parameters
of saturated hydrocarbons
isoprenoids, terpanes,
(aromatic carotenoids and their

(n-alkanes and
steranes) and/or
aromatics
derivatives), it was possible to suggest that the
samples present low thermal evolution, anoxic
marine environment, and euxinic conditions.

KEYWORDS: Formation Barreirinha, Devonian,

Aromatic Carotenoids, Catagenic Derivatives,
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Isorenieratano.

INTRODUGCAO

A Bacia do Amazonas possui uma extensao territorial de aproximadamente
500.000 km?, abrangendo parte dos estados do Amazonas e Para (Figura 1) (CUNHA
et al., 2007). Registra um ciclo transgressivo-regressivo em suas rochas sedimentares
dos Grupos Urupadi e Curua, que juntos compdem a sequéncia devoniano-carbonifera.
O Grupo Curua, do qual faz parte a Formacgao Barreirinha, compreende ainda as
formacdes Curiri e Oriximina e abrangendo uma espessura de 920 m (Figura 1).

Bacia Sedimentar

va [2[f] epoca IDADE | GRUPO| FORMAGAO
[FARO ] oV FARY

350 ORIXIMINA
[__CURRI_}

SSECURS 2
BAR/URU]
BAR/ABA)

FAMENIANO BAR/URA

CURUA

FRASNIANO
MESO. ONETANG ERERE |

JURUPADI—
400 [EMSIANO

“MAECURU - e e e =

Figura 1 — Localizacéo da Bacia do Amazonas (A). Corte da carta estratigrafica evidenciando
0 Grupo Curua (B) (CUNHA et al., 2007). BAR/ABA = Fm. Barreirinha, Membro Abacaxis; BAR/
URU = Fm. Barreirinha, Membro Urubu e BAR/URA = Fm. Barreirinha, Membro Uraia.

Os folhelhos devonianos da Formacdo Barreirinha sdao compostos quase
exclusivamente de folhelhos pretos, finamente laminados, piritosos, em parte
betuminosos e carbonosos (QUADROS, 1992). Os folhelhos sao altamente radioativos
na base, onde sdo observados, também, alguns niveis delgados de siltitos. A zona
radioativa basal apresenta um alto conteudo de matéria orgénica e pirita, atestando
condicoes altamente redutoras e grande influxo de organismos planctonicos (TRIGUIS
et al., 2005). Na secao superior, ndo radioativa, as condi¢cdes redutoras sdo menos
pronunciadas e os folhelhos tornam-se menos piritosos e mais silticos (SZATMARI et
al., 1975).

Considerada como uma das mais importantes geradoras de hidrocarbonatos
da bacia, esta unidade pode ser dividida em duas sec¢des distintas, a porcao basal,
denominada Barreirinha Inferior, é composta de folhelhos negros devonianos que
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atingem a espessura de 160 metros no depocentro da bacia. Valores de Carbono
Orgéanico Total (COT) variam entre 3 e 8% e analises geoquimicas indicam a
predominancia de querogénio Tipo Il (GONZAGA et al., 2000 citado por FERREIRA et
al., 2015). A porcao superior denominada Barreirinha Superior, alcanca a espessura
de 150 metros e apresenta valores de COT entre 1 e 2%, exibindo predominancia de
querogénio Tipo Il (TRIGUIS et al., 2005).

O estudo dos fendmenos ocorridos desde a sedimentacao, até a formacéo do
petroleo é de grande importancia econdmica e cientifica. E através da geoquimica
organica e dos seus fundamentos e técnicas, é possivel realizar estudos a respeito
de rochas geradoras e de 6leos, fornecendo informacdes de origem, preservacgéo,
maturacéo da matéria organica; geracdo, migracao e acumulo de oOleos, além de ser
utilizada para solugcéo de problemas ambientais (TISSOT & WELTE, 1984; KILLOPS
& KILLOPS, 2005).

Os biomarcadores ou fésseis quimicos sao a principal ferramenta no estudo
geoquimico. Estes compostos estdo presentes em 0Oleos e extratos de rochas, que
preservam a estrutura e composicao isotdpica que remete a uma origem biologica, ou
seja, um precursor (BROCKS e SUMMONS, 2003).

Em virtude de sua estabilidade e resisténcia a acbes externas e internas, os
biomarcadores podem ser utilizados para estabelecer relacbes que fornecem a
origem da matéria organica, paleoambiente de deposi¢cao, evolugdo térmica, grau
de degradacao além de poderem ser utilizados como indicadores de contaminacao
ambiental. Contudo, para que um composto organico derivado de organismos vivos
seja considerado um biomarcador, é necessario que sua estrutura quimica informe a
respeito da sua origem bioldgica (Figura 2), bem como estar em altas concentragdes nos
organismos vivos com especiagdes e o esqueleto de carbono deve ser quimicamente
estavel quando submetidos aos processos de sedimentacdo e soterramento da MO
(SOUSA JUNIOR, 2017; BROCKS e SUMMONS, 2003).

- _

Algas Crisofitas

Dinoflagelados

Botryococcus braunii

Figura 2 — Relacdo entre alguns biomarcadores e seus precursores biologicos, apos
transformacgbes quimicas.

Estes biomarcadores podem ser analisados, identificados e até mesmo
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quantificados por CG-EM, podendo fornecer informacdes a respeito da origem da
matéria organica, condicdes paleoambientais, o grau de degradacao sofrida pelo 6leo,
a evolugao térmica da matéria organica, entre outras informacgdes.

Com presente trabalho teve como objetivo caracterizar a matéria orgéanica
presente em rochas de afloramento coletadas no municipio Rurépolis — Para, através
de parametros moleculares de hidrocarbonetos saturados e aromaticos.

11 METODOLOGIA

Cinco amostras de rochas de afloramento foram coletadas, lavadas e pulverizadas,
posteriormente a matéria organica foi extraida em sistema tipo Soxhlet por 24h, com
mistura de solventes (DCM: MeOH 12%). O extrato foi concentrado, pesado para
célculo de rendimento e fracionado em coluna aberta com o sistema de eluentes:
hexano (100%) para fracdo saturada; Hexano:DCM (8:2) para fracdo aromatica e
DCM:MeOH (7:3) para fragao polar. As fracdes saturada e aromatica foram analisadas
via CG-EM. O Fluxograma 1 mostra a sequéncia metodologica utilizada neste trabalho.

a
—_—

T

wwwwwwwwwwwwww

i H
. 3

Fluxograma 1 — Metodologia de andlise das amostras estudadas. Apés coleta as amostras
foram pulverizadas (a), extraidas em Soxhlet (b), o extrato foi concentrado e fracionado (c), as
fracdes coletadas (d) foram analisadas em CG-EM (e) e em seguida os dados foram tratados

(f).

2| RESULTADOS E DISCUSSOES

Os n-alcanos geralmente constituem os principais componentes da fracéo
saturada e sua distribuicdo é caracterizada pela predominancia de hidrocarbonetos
gue dependem da matéria organica depositada (TISSOT e WELTE, 1984). A Figura 3
mostra a distribui¢ao tipica de n-alcanos da fracéo saturada (TIC). ATabela 1 apresenta
alguns parametros calculados para a fracao saturada das amostras estudadas.
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Figura 3 — TIC tipico dos hidrocarbonetos saturados presentes na matéria orgénica (MO)
presenteem rochas de afloramento da Formagéo Barreirinha, municipio Rurdpolis — Para.

Com relacédo aos isoprenoides, foi possivel observar pristano (P) e fitano (Fi)
como componentes majoritarios, Figura 3. Estes compostos sao produtos da clivagem
da cadeia lateral da clorofila (Fitil) presente em organismos fototroficos (Figura 4).
Sob condi¢cdes andxicas, a cadeia lateral é clivada produzindo o fitol, que é reduzido a
dihidrofitol e posteriormente a fitano. Em condi¢des oxidantes o fitol & oxidado a acido
fiténico, descarborxilado a pristeno e, entdo, reduzido a pristano. Entretanto, outras
fontes destes compostos tém sido relatadas, como os lipidios de arqueobacterias
(halofilicas ou metanogénicas) e o tocoferol - precursor do pristano (PETER et al.,

) Wm
‘ Fitil
Cond. o Cond.
Oxidantes / \ Redutoras
(0]
=  X-H lquil
=H ou grupo alquila
Clorofila _ : f OH OH
M=V (II) ou Ni (IT) Acido fiténico Diidrofitol
:‘ j‘ Pristeno Fitano (Cy)
Deoxofiloeritrioporfirina Etioporfirina
(DPEP) (ETIO) Pnstano (Cy9)

Figura 4 — Estrutura da clorofila e seus derivados diagenéticos.

Para a fracéo saturada, foi possivel, ainda, observar uma distribuicdo bimodal,
que sugere uma contribuicdo de MO depositada num ambiente marinho, porém com
uma contribuicdo de vegetais superiores (partes como casca, folhas, polens, esporos,
frutos e sementes). Tais partes dos vegetais possuem significativas quantidades de
lipidios, com grande resisténcia quimica e bioquimica.
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AMOSTRAS  CPI OEP P/n-C . F/n-C,, Ts/Tm Hop./Est-

BA-05E 1,12 1,03 0,29 0,18 0,37 16,15
BA-04D 1,15 1,07 0,57 0,22 0,26 15,34
BA-03C 1,37 1,10 1,90 0,64 0,16 15,50
BA-02B 1,12 0,87 0,54 0,19 0,34 12,32
BA-01A 1,22 1,06 0,49 0,29 0,32 12,34
CPI=05x[% . N-Cp—n-Cy + 2, n-C,—n-Cyl/ 2(n-C,, — n-C,) no cromatograma m/z 71; OEP-1 = (n-C

+6xn-C,_+n-C_)/(4xn-C,,+4xn-C,)no cromatograma m/z 71; Pr/C_, = Pristano/n-C_, no TIC (PETERS et

al., 2005); Fi/C,, = Fitano/ n-C,, no TIC (PETERS et al., 2005); Ts/Tm = C,, 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano/

C,, 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano, usando as areas dos sinais no cromatograma m/z 191; Hop./Est. = C,
17a(H),21B(H)-hopano/C,, 5a(H),14a(H),17a (H) 20S

0

Valores de CPI podem indicar a predominéncia de hidrocarbonetos com numero
impar ou par de carbonos em uma faixa especifica, enquanto que valores de OEP
indicam a contribuicdo de matéria orgénica de vegetais superiores (KILLOPS &
KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005; TISSOT & WELTE, 1984). A contribuicdo de
vegetais superiores é suportada pelos valores de OEP > 1 (LIU et al., 2013; PETERS et
al., 2005). Para as amostras, a razao CPI foi maior que 1, indicando uma predominancia
de hidrocarbonetos impares (Tabela 1) e a razdo OEP (>1, com excecéo da amostra
BA-02B), sugerindo a contribuicdo de aporte terrestre nas amostras estudadas. Além
dos baixos valores de T_, obtido por Pir6lise Rock Eval, valores de CPI, OEP, P/C_ . e
F/C,, (Tabela 1), sugerem a baixa evolugéo térmica da matéria organica, confirmada
pela baixa relacdo Ts/Tm (Tabela 1).

Varios compostos derivados de esteroides e hopanoides pentaciclicos foram
identificados nas amostras estudadas. A complexidade da distribuicao dos esteranos
em uma amostra geoldgica é afetada por dois fatores principais: diferenca de fonte
e maturidade. Os esteranos mais comuns em sedimentos e 6leos sdo aqueles
correspondentes a C,, (Colestanos), C,, (Ergostanos) e C,, (Estigmastanos). Estes
compostos sdo utilizados em estudos de correlacdo de 6leos e como indicadores
de paleoambiente. Os esterois C,, e C,, sdo os mais abundantes em planctons e
invertebrados marinhos, enquanto que nos animais e vegetais superiores, principal
fonte de matéria organica continental, predominam os estero6is em C,, e C,, (SEIFERT
e MOLDOWAN, 1986).

Esteranos normais sofrem uma gradativa isomerizacdo no carbono C-20,
passando da configuracéo biol6gica (20R) para uma configuracdao geoldgica (20S).

Os compostos C,,, que possuem configuracao 5a(H),14a(H),17a(H) (20R,S) alteram

297
a razéo 20S/(20S+20R), que varia de 0,0-0,55, alcangando seu maximo em torno de
50-55% (SEIFERT e MOLDOWAN, 1986; FARRIMOND et al., 1998).

Com a evolugao térmica ocorre um incremento na proporcao dos compostos
5a(H),14B(H),17B(H) (20R, 20S), em relacao aos de configuracao 5a(H),14a(H),17a(H)
(20R, 20S). A Figura 5 mostra uma proposta de isomerizacao capaz de explicar os

isbmeros referentes as posicoes 5, 14 e 17.
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Desidratagdo Dupla ligagio
Redugédo Migragao
7 7

HO 3
7 7
0’ estenol [’ esterenos 0319+ esterenos

Rearranjo

17 (20R)-espirosterano

14

5 Redugdo
205+20R epimeros de
50,14[,17esteranos

1 L Isomerizagao

Rearranjo 20°R

Ds( 14) +D14 (208)-17[J-esteranos (20S)-espirosterano

Figura 5 — Possibilidades da origem dos epimeros 20S e 20R de 5a(H),14B3(H),17B(H) de
sedimentos imaturos. Fonte: Adaptado de KILLOPS e KILLOPS, 2005.

Os compostos da série dos hopanos pentaciclicos compreendem trés tipos de
diasteroisdmeros: 17a, 21B3(H)-hopanos (a hopanos) e 178, 21a(H)-hopanos (Ba
hopanos ou moretanos) bem como seus diasteroisémeros bioquimicos como 173, 21
B(H)-hopanos (BB hopanos), essa transformacéo a partir do precursor C,.-Bacterio-
hopanotetrol € esquematizada na Figura 6. A presenca destes compostos em 6leos
e sedimentos tem sido relacionada a atividade bacteriana e a contribuicdo de algas
tornando-se um importante parametro de evolucéo térmica e fonte.
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170.210-Hopanos (22R)

Css-Bacterio-hopanotetrol
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o

1700,21J-Hopanos 1701,21[J-Hopanos
(22R + 228 epimeros) (22R + 228§ epimeros)

Figura 6 — Possiveis transformacdes para origem dos diferentes diasteroisomeros dos
hopanos.

A Figura 7 apresenta a distribuicédo tipica de esteranos (m/z 217) e hopanos
(m/z 191) nas amostras estudadas. De modo geral, a predominancia de esteranos
C27
enquanto que esteranos C,, sdo associados a entrada de matéria organica de plantas
terrestres (NADY et al., 2014; YANDOKA et al., 2015).

indica contribuicdo de matéria organica predominantemente algal/planctonica,

w2
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Figura 7 — Numeracao sistemética para esteranos (A) e hopanos (B). Distribuicdo tipica de
esteranos (C) e hopanos (D) das amostras estudadas. Os sinais em esteranos séo indicados
pela designacao das estereoquimicas das posi¢cdes em C-5, C-17 (C-13 e C-17 para
diasteranos) e C-20 e o numero total de atomos. Para hopanos, a notacao indica a designacao
das estereoquimicas de C-17 e C-21e quando necessario de C-22 (S ou R). Ts indica 17a(H)-
22,29,30-trisnorhopano e Tm indica 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano
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Nas amostras analisadas, os esteranos C,, e C,, sédo predominantes em relagéo
ao C,, (Figura 7), sugerindo uma mistura na contribuicdo de origem marinha e terrestre.
Arazao Hop./Est. reflete a contribuicdo de matéria organica, uma vez que os hopanos
sao basicamente derivados de bactérias e cianobactérias enquanto, esteranos sao
predominantemente sintetizados por plantas superiores e algas, podendo os valores
encontrados (Tabela 1) estarem relacionados a maior contribuicdo de matéria organica
de origem continental.

Hidrocarbonetos aromaticos (HA’s) sdo componentes importantes do petréleo
bruto e de betumes de rochas geradoras. Os caminhos das rea¢des organicas podem
levar a mudanca de abundéancia bem como distribuicdo destes hidrocarbonetos. Tem-
se sugerido que a ocorréncia destes HA’s esta ligada a transformacdes complexas de
precursores biol6gicos durante o processo de sedimentacao da matéria organica.

De forma geral, hidrocarbonetos aromaticos sdo componentes importantes
em Oleos e betume e podem fornecer informagdes geoquimicas valiosas acerca de
ambiente deposicional, tipo de matéria organica que foi depositada e evolucéo térmica.

Compreender os fatores de controle em ambientes deposicionais que favorecem
a preservacao da matéria organica nos sedimentos € um requisito basico para estudar
a distribuicao e a continuidade lateral das rochas fonte de hidrocarbonetos. A matéria
organica bem conservada pode fornecer visao importante sobre as condi¢coes de
deposicao e os paleoambientes bem como paleoclimatica.

A Figura 8 apresenta a distribuicéo tipica de hidrocarbonetos da fracdo aromatica
das amostras estudadas neste trabalho, com os principais constituintes desta fracéo.
A identificacdo dos compostos de interesse deu-se pela comparagcédo das ordens de
retencéao relativas, bem como os espectros de massas ja apresentados na literatura.
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Figura 8 — Cromatograma de lons Totai (TIC) tipico da fracdo aromatica das amostras.
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AFigura 9 (A) apresenta a distribuicao da série pseudo-homéloga de carotenoides
aromaticos identificada nas amostras estudadas, estudada inicialmente por Zhang et
al (2011), aqui variando de C,, a C,.. Estes compostos tém ions consistentes com a

formula C H indicativa de hidrocarbonetos monoaromaticos. Os fragmentos m/z

2n-6’
119 sao formados a partir da clivagem B do anel aromatico e os fragmentos m/z 120, a
partir do rearranjo de McLafferty. Esta série de dimetil aril isoprenoides é possivelmente
gerada através da perda de um grupo metila a partir do anel aromatico em C-6 ou C-3

ou C-4 (ZHANG et al., 2011).
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Figura 9 — RIC’s m/z 119 (A), m/z 106 (B) e m/z 91 (C) representativos para as amostras
estudas. E possivel observar as quebras caracteristicas da clivagem f3 e rearranjo de McLafferty
(A) e as diferentes posigdes das substituicdes no anel aromatico (B).

A Figura 10 apresenta a distribui¢cao de aril isoprenoides nas amostras em estudo.
Estes compostos (C,,— C,,) tém sido identificados em rochas geradoras, bem como em
Oleos de diferentes periodos, inclusive do Devoniano superior (PETERS et al., 2005).
Além disso, sdo amplamente utilizados como biomarcadores para a caraterizagéo
de ambiente deposicional, uma vez que seus precursores sao biossintetizados por
sulfobactérias verdes (Chlorobiacae) e roxas (Chromatiaceae), de ambientes anbéxidos
e presenca de H,S, componente necessario para a fotossintese. Seus produtos
diagenéticos sao identificados pelo monitoramento dos fragmentos m/z 133 (resultante
da clivagem ) e m/z 134 (resultado do rearranjo de McLafferty) e adicionalmente a
partir dos fragmentos caracteristicos para compostos aromaticos (m/z 119,120, 105,
91 e 77).
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Figura 10 — MIC m/z 133 + 134 mostrando a distribuicdo de aril isoprenoides nas amostras
estudadas. Em evidéncia, m/z 546, caracteristicos dos carotenoides aromaticos com 40 carbonos
(Paleorenieratano e Isorenieratano).

Moo de retencin e

O isorenieratano (Figura 8) € o derivado diagenético do isorenierateno e este
€ exclusivamente produzido pelas sulfobactérias verdes (Chlorobiacae). A Figura
11 mostra de forma simplificada a deposicdo da matéria organica em ambiente
com condi¢cdes euxinicas durante a sedimentacéo na zona fotica, com exemplo do
isorenierateno (precursor do isorenieratano) e possiveis derivados diagenéticos e
catagenéticos, também identificados neste trabalho.
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Figura 11 — Perfil simplificado do ambiente com condi¢bes euxinicas na zona fética.
Isorenierateno e derivados diagenéticos (isorenieratano) e catagenéticos.
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31 CONCLUSAO

Em geral, com base na distribuicdo e abundancia relativa de n-alcanos (C,,

— C,,), poliaril isoprenoides e carotenoides aromaticos foi possivel sugerir que as
amostras apresentam baixa evolu¢ao térmica e paleoambiente deposicional andxido
e salino. Apresentam distribuicdo similar de n-alcano, com predominancia impar/par

e maior abundancia relativa n-C,., n-C, e n-C,, sugerindo contribuicdo de matéria

257 29’

organica continental. A presenca do isorenieratano e seus derivados sugere deposicéao
da matéria organica na zona fética andxida e euxinica, enquanto que parametros
moleculares de esteranos e hopanos sugerem que as amostras apresentam baixa
evolugao térmica.
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OCLUIDOS

RESUMO: Asfaltenos presentes em amostras
de Oleo da Bacia Potiguar, nordeste do Brasil,
foram isolados através de placa preparativa
modificada com nitrato de prata, e submetidos ao
tratamento oxidativo brando para a liberagdo de
possiveis biomarcadores ocluidos. As analises
cromatograficas por CG-EM mostraram que o
Oleo livre e seus respectivos biomarcadores
ocluidos (dentro da estrutura do asfalteno)
apresentaram

diferencas significativas,

especialmente com relagcdo aos n-alcanos
e isoprendides. Os resultados mostraram
que a liberagcdo dessas espécies ocluidas,
remanescentes do 6leo original, pode ser uma
ferramenta potencial para o estudo geoquimico
biodegradados,

auxiliando na caracterizagao paleoambiental,

de O6leos severamente
origem e maturacéo de 0leos.
PALAVRA CHAVE: Bacia potiguar, asfaltenos,
hidrocarbonetos ocluidos.

ABSTRACT: Asphaltenes present in Potiguar
Basin oil samples, northeastern Brazil, were
isolated by preparative plate modified with
silver nitrate, and subjected to mild oxidative
treatment for the release of occluded possible
biomarkers. The chromatographic analysis by
GC-MS showed that the free oil (in crude oil) and
their respective occluded biomarkers (present
in asphaltene structure) showed significant
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differences, especially with respect to n-alkanes and isoprenoid. The results showed
that the release of these occluded species, remnants of the original oil occluded in its
asphaltenic structures, may be a new tool for geochemical study of heavily biodegraded
oil, leading to better information maturation and origin source.

KEYWORDS: Potiguar Basin; asphaltenes; occluded hydrocarbons.

11 INTRODUCAO

O campo da Fazenda Belém estd localizado na porcdo noroeste da Bacia
Potiguar que se localiza no estado do Rio Grande do Norte. Os 6leos neste campo
séo biodegradados e ricos em biomarcadores ciclicos (SILVA et al., 2017; LOPES
et al,, 1999). Os efeitos da biodegradacédo provocam mudancas na composicao
de hidrocarbonetos e nas propriedades fisicas do petrdleo bruto, dificultando a
interpretacdo do paleoambiente deposicional, correlagbes Oleo-6leo e Oleo-rocha
geradora, identificacéo da fonte e do grau de maturacéo desses 6leos (SILVA et al.,
2017; AZEVEDO et al., 2009).

Os asfaltenos sao definidos como compostos insoluveis em n-alcanos com baixa
massa molecular, por exemplo, n-pentano, n-hexano ou n-heptano, sendo solluveis
em tolueno e benzeno (MANSOORI, 1997). Por possuirem natureza coloidal e
polar, os asfaltenos podem ocluir algumas moléculas da fracdo de hidrocarbonetos
(hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromaticos), formando estruturas
semelhantes a gaiolas (GURGEY, 1998; AZEVEDO et al., 2009). Segundo relatos da
literatura, essas moléculas ocluidas nas estruturas asfalténicas séo protegidas dos
processos de biodegradacao e acredita-se que sejam remanescentes do “6leo original”
sendo, portanto, Uteis para estudos geoquimicos de amostras com elevado nivel de
biodegradacao (CRUZ et al.,2013; AZEVEDO et al.,2009).

Assim, no presente trabalho os asfaltenos foram isolados por cromatografia
em camada delgada, submetido a oxidacédo branda, para liberacdo dos respectivos
hidrocarbonetos ocluidos (biomarcadores), com o objetivo de avaliar o paleambiente
deposicional e a origem de 6leos do Campo Fazenda Belém, Bacia Potiguar

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Localizacao da Regiao da Amostra e Geologia Local

A amostra de 6leo estudada foi obtida de um pog¢o da Bacia Potiguar, que se
estende pelo litoral do estado do Rio Grande do Norte e Ceara com area emersa
de 33.200 km2 e area submersa de 86.100 km2. Esta bacia teve sua origem com
a abertura do oceano Atlantico, relacionada a fase de rifteamento do Gondwana, a
partir do Neocomiano, com sedimentacdo do neocretaceo até o Terciario. O Sistema
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Petrolifero desta bacia esta caracterizado porrochas geradoras da Formacao Pendéncia
(ambiente deposicional lacustre) e Formagao Alagamar (marinho-evaporitico) que
abrange o campo Fazenda Belém (Figura 1).

A Formacgdo Alagamar é constituida por folhelhos ricos em matéria orgéanica,
carbonatos e arenitos depositados em sistemas fluvio-deltaico-lagunar, nos quais
registram-se as primeiras incursdes marinhas (Bertani et al. 1991). Oleos dessa
bacia apresentam caracteristicas distintas em decorréncia da preservacao da matéria
organica ter sido em diferentes ambientes deposicionais: 6leos marinhos evaporitico,
lacustres de agua doce ou mistos, dependendo da localizagdo do pogo explorado,
0 que mostra que esta Bacia possui rochas geradoras, também, distintas. Maiores
detalhes sobre a Bacia Potiguar podem ser vistos nos trabalhos de: Silva et al., 2018;
SPIGOLON & SANTOS NETO, 2005; SPIGOLONE, 2003; SANTOS NETO et al,
2003; LOPES et al., 1999; BERTANI & MATOS, 1991).
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Figura 1. Carta estratigrafica parcial da Bacia Potiguar (Boletim de Geociéncia, 2007). Os éleos
usados neste estudo foram obtidos do campo Fazenda Belém.

2.2 Cromatografia em Placa Preparativa

Para obtencé&o dos biomarcadores e da fragdo asfalténicas, o 6leo (quanto??)
foi aplicado em uma placa preparativa (CPP) 20 x 20 impregnada com AgNO, 5%
e separada em fracdo saturada (P1), fracdo aromatica (P2) e asfaltenos (P3). Os
asfaltenos obtidos (X g) foram lavados por 4 vezes com X mL de hexano para eliminar
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possiveis interferentes que poderiam ficar adsorvidos em sua superficie.
2.3 Oxidacao Com Naio, /Nah_po,

A fragdo asfalténica (cerca de 17,2 mg) obtida foi solubilizada em 20 mL de
tolueno e 2 mL de diclorometano e transferida para um Erlenmeyer de 125 mL. Cerca
de 0,1 g dos reagentes NalO, e NaH,PO, foram disolvidos em 5 mL de agua destilada
e adicionados ao Erlenmeyer contendo a fracdo asfalténica. O sistema permaneceu
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente (25 °C) por 12 h (LIAO, 2002; SILVA
et al., 2008). Apés a reacéo de oxidacao, a fase organica foi separada da fase aquosa
em funil de separacéo utilizando X mL de XXX por XXX vezes, transferida para um
erlenmayer e seca com sulfato de sodio anidro.

2.4 Cromatografia em Coluna

Os biomarcadores ocluidos (produto da liberagéo a partir do processo oxidativo
dos asfaltenos) foram submetidos ao fracionamento em coluna de silica gel ativada
a 120 °C durante 12 h. Os eluentes utilizados foram hexano, hexano/acetato de etila
(90:10) e acetato/metanol (95:5). A fracdo hexénica foi submetida a anélise por CG-
EM.

2.5 Analise Por Cromatografica Gasosa

Apoés realizado o procedimento de oxidagdo, a fase organica contendo os
biomarcadores ocluidos, foram analisados por cromatografia gasosa em equipamento
da Thermo Scientiic, TSQ Quantum XLS Ultra, Triplo Quadrupolo, equipado com um
amostrador automatico AS3000 (Thermo Fisher Scientiic Inc., Waltham, MA, USA). Uma
coluna RXi-5HT, com comprimento de 30 m, didmetro interno 0.25 mm e espessura do
filme 0.10 um foram utilizadas para a cromatografia dos componentes. Condi¢des de
analise? Gas de arraste? Concentracdo da amostras injetada?

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Embora hidrocarbonetos lineares e isoprendides sejam sensiveis aos processos
de biodegradacdo e maturacdo, eles tém sido usados como uma das principais
ferramentas na caracteriza¢do de 6leos, sedimentos consolidados e ndo consolidados
(PETERS et al., 2005). Estes compostos podem guardar informacdes geoldgicas/
geoquimicas importantes quando bem preservados, como por exemplo dentro de
estruturas asfalténicas.

Em trabalhos anteriores com 6leos da Fazenda Belém, Bacia Potiguar (LOPES et
al., 1999; DE LIMA et al., 2010), ndo ha registro de informacgdes sobre paleoambiente
deposicional e fonte baseada na abundéncia relativa de n-alcanos e isoprendides,
devido a severa biodegradacao desses 6leos. Para acessar essas informacées com
base nesses compostos, decidiu-se fazer uma oxidacado branda e comparar com a
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fracdo de hidrocarbonetos livres (n&o ocluidos na estrutura asfalténica).

A Figura 2 apresenta os perfis cromatogréaficos das fracées de hidrocarbonetos
livres (TIC-FzA) e oclusos (TIC-FzB) para o 6leo do campo Fazenda Belém. Na fracéo
livre (TIC-FzA) nota-se completa auséncia de n-alcanos e isoprendides e, ainda,
elevacao da linha base, em consequéncia de uma mistura complexa nao resolvida
(UCM-Unresolved Complex Mixture). Essas caracteristicas séo indicios iniciais de um
Oleo biodegradado (PETERS et al., 2005).

Nos perfis cromatograficos da fracdo ocluida (Figura 2-A) nota-se, por outro lado,
a presenga da série de n-alcanos (C,-C,,) e isoprendides, especialmente, pristano
(Pr) e fitano (Fi), o que evidencia a preservagao desses hidrocarbonetos pela estrutura
asfalténica contra o processo de biodegradacao (GURGEY, 1998; AZEVEDO et al.,
2009). Esse fenbmeno é melhor observado quando se analisa o perfil cromatografico,
resultante do monitoramento do ion-fragmento m/z 85 (TIC-FzC), sugerindo, inclusive,
um &6leo com caracteristicas marinha. Este fato péde ser sugerido e/ou confirmado
com base em alguns parametros moleculares calculados (PETERS et al., 2005).
Por exemplo, a razéo pristano (Pr) / fitano (Ph) (0,51) sugere ambiente deposicional
anoxico, enquanto que as razbes Pr/nC__ e Ph/nC,, sugere amostra imatura.
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Figura 2: A: Cromatograma de corrente total de ions (TICC) dos hidrocarbonetos livres (Fz-A) e
ocluidos (Fz-B) e cromatograma de ions reconstruidos (RIC) para o ion-fragmento m/z 85 (Fz-
C) ocluido. B: RIC para o ion-fragmento m/z 217 para biomarcadores livres e ocluidos C: RIC
para o ion-fragmento m/z 191 para biomarcadores livres e ocluidos (Figura adaptada de SILVA

et al.,2017).

A presenca do B-carotano (TIC-FzB) monitorado pelo ion-fragmento m/z 125
nas duas fracoes (livres e ocluidos) sugere também ambiente deposicional andxico
e condicbes de ambiente deposicional lacustre salina ou marinho altamente restrita
(PETERS et al., 2005).

Na fracdo saturada de hidrocarbonetos livres e ocluidos, observou-se a presenca
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da série dos terpanos pentaciclicos, sendo os principais constituintes 17a(H),21B(H)-
30-Norhopano, 17a(H),21B(H)-Hopano, C, -Gamacerano e também a presenga dos
hopanos rearranjados Ts (C,,18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano) e Tm(C,,17a(H)-
22,29,30-trisnorhopano) como indicado pelo perfil cromatografico m/z 191 (Figura 2-C).
O indice de gamacerano (gamacerano/C, -hopano) calculado (69,11 na fragéo livre e
69,69 para a fragcdo de hidrocarbonetos ocluidos) sugere um ambiente deposicional
com caracteristicas salina (MELLO et al., 1988; HECKMANN et al., 2011).

A razdo Ts/Tm <1 (0,84 livre e 0,35 ocluido) sugere ambiente deposicional
marinho evaporitico (Mello et al., 1988). A razdo hopano/esterano < 4 (1,28 livre e 3,55
ocluida) € comum em 6leos com caracteristica marinha (Mello et al., 1988).

A série dos esteranos normais foi detectada por meio do monitoramento do ion-
fragmento m/z 217 (Figura 2-B) em ambas as fragbes, sendo C,, (a,a,a-colestano),
C,, (a,a,a-24-etilcolestano) e C,, (a,a,a-24-metilcolestano), respectivamente, seus
principais constituintes. As razées 20S/(20S+20R) e apB(S+R)/ aBB(S+R) + aaa(S+R)
C,, esterano , sdo usadas para sugerir o grau de maturidade. Neste trabalho, os valores
para estas razdes (Quais valores?) indicaram baixa evolugao térmica para o 6leo livre e
ocluido como sugerido também por C, -hopano. Por outro lado, os esteranos de baixo
peso molecular C,, e C,, estdo presentes apenas na fragéo de hidrocarbonetos ocluidos
(Figura 1-B), sugerindo protecdo ou interacdo desses compostos pelas estruturas
asfalténicas. A presenca desses esteranos é associado a ambientes hipersalinos, em
concordancia com o que foi sugerido pelo indice de gamacerano.

41 CONCLUSAO

A partir da analise do cromatograma de corrente total de ions foi possivel sugerir
que o Oleo livre € severamente biodegradado, devido a auséncia de n-alcanos e
isoprendides e, ainda, a presenca de norhopanos. Apds o tratamento oxidativo dos
asfaltenos, foi possivel avaliar, através dos hidrocarbonetos ocluidos, o paleoambiente
deposicional e a maturacao do 6leo. Dessa forma, o estudo dos hidrocarbonetos
ocluidos nas estruturas asfalténicas é bastante relevante para a intepretacédo dos
paréametros geoquimicas originais (génese) de 6leos severamente biodegradados,
sendo possivel sugerir melhores informacgdes sobre 0 ambiente deposicional (andxico
e marinho) e maturidade do éleo (amostra imatura).

51 REFERENCIAS

AZEVEDO D.A., DA SILVAT.F., DA SILVA D.B. Avaliacao geoquimica de biomarcadores ocluidos
em estruturas asfalténicas, Quimica Nova, v.32, p.1770-1776, 2009.

BERTANI R.T., COSTA I.G., MATOS R.M.D. Evolucao tectono-sedimentar, estilo estrutural e
habitat do petréleo na Bacia Potiguar. /n: Raja Gabaglia G.P. & Milani E.J. Origem e Evolugao de

Fins da Geologia Capitulo 10




Bacias Sedimentares. PETROBRAS, Rio de Janeiro, 22 ed., p.291-310, 1991.

CRUZ, G.F; DA COSTA, F.L; MARTINS, L. L;SANTOS, L.C. Caracterizacao geoquimica molecular
de arenitos asfalticos a partir da desagregacao branda de asfaltenos, Geochimica Brasiliensis,
v.27(2), p.161-172, 2013.

GURGEY .K. Geochemical effects of asphaltene separation procedures :Changes in sterane,
terpane, and methylalkane distributions in maltenes and asphaltene co-precipitates, Organic
geochemistry, v.29, p.1139-1147, 1998.

Heckmann, J. R,, L. Landau, F. T. T. G. Gongalves, R. Pereira, and D. A. Azevedo. Geochemical
evaluation of Brazilian oils with emphasis on aromatic hydrocarbons, Quimica Nova, v. 34,
p.1328-33, 2011.

LIAO, Z & GENG, A. Characterization of nC7-soluble fractions of the products from mild
oxidation of asphaltenes, Organic Geochemistry v.33, p 147786, 2002.

DE LIMA, S. G. Sintese e identificacao de biomarcadores em 6leos da Bacia de Campos e Bacia
Potiguar: identificacao de 3-alquilesteranos. Tese (Doutorado em Sociologia) — UNICAMP, Instituto
de Quimica, Campinas - SP, 369pp. 2005.

DE LIMA, SIDNEY G.; STEFFEN, R. A.; REIS, F. A. M.; KOIKE, L.; SANTOS NETO, E. V,;
CERQUEIRA, J. R.; LOPES, J. A.D. Propyl ergostanoic acids: Possible new indicator for oil
biodegradation. Organic Geochemistry, v. 41, p. 325-339, 2010.

LOPES, J. A. D.; NETO, E. V. S.; MELLO, M. R. Geosteranes: Identification and synthesis of a
novel series of 3-substituted steranes, Organic Geochemistry, v. 26,p. 787-790,1997.

LOPES, J. A. D.; SANTOS NETO, E. V.; MELLO, M. R.; KOIKE, L.; MARSAIOLI, A. J.; REIS, F. A. M.
3-Alkyl and 3-carboxyalkyl Steranes in Marine Evaporitic Oils of the Potiguar Basin. Chemical
Geology, 158, 1-20, 1999.

MANSOORI G.A. Modeling of asphaltene and other heavy organic depositions. Journal of
Petroleum Science and Engineering, v.17.p.101-111,1997.

MELLO, M. R.; TELNAES, P. C.; GALGLIANONE, M. |.; CHICARELLI, S. C.; BRASSELL &
MAXWELL,J. R. Organic geochemical characterisation of depositional palaeoenvironments
of source rocks and oils in Brazilian marginal basins. Advances in Organic Geochemistry,v.13,
p.31-45, 1988.

PETERS, K.E.; WALTERS, C.C.; MOLDOWAN, J.M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History, 2nd Edition, Vol.2, CambridgeUniversity Press,
2005.

SILVA, I. S.A.; SOUSA, A.A.C.; SOUSA, I.V.AF; CAPILLA, R.; CRUZ, G.F,; CITO, AM.G.L.; LIMA,
S.G. Characterization of oils from Fazenda Belém-Potiguar Basin, Northeast Brazil. Petroleum
Science and Technology, v.0, n°0,1-6, 2017.

SILVA, T. F.; AZEVEDO, D. A.; RANGEL, M. D.; FONTES, R. A.; NETO, F. R. A.EOect of
biodegradation on biomarkers released from asphaltenes. Organic Geochemistry, v.39, p.1249—
57, 2008.

SPIGOLON, A. L. D. PALINOFACIES E FACIOLOGIA ORGANICA DA FORMAgZ\O ALAGAMAR
(APTIANO DA BACIA POTIGUAR, BRASIL): PALEOAMBIENTE E MATURAGAO TERMICA.

Fins da Geologia Capitulo 10




Dissertacao de Mestrado, UnB, 104p, 2003.

SPIGOLON A. L. D; SANTOS NETO E. V. GEOQUIMICA ORGANICA DO EOCRETACEO DA BACIA
POTIGUAR: IMPLICACOES PALEOAMBIENTAIS E PALEOCLIMATICAS. X Congresso Brasileiro de
Geoquimica e Il Simposio de Geoquimica dos Paises do Mercosul Porto de Galinhas, Pernambuco,
Brasil, 2005

TRINDADE, L.A.F.; BRASSELL,S.C. Geochemical assessment of petroleum migration
phenomena on a regional scale: case studies from Brazilian marginal basins.Organic
Geochemistry, v.19,p.13—-27,1992.

Fins da Geologia Capitulo 10



CAPITULO 11

STUDY OF LITHOLOGIC INFLUENCE ON KARSTIC
GEOMORPHOLOGY DEVELOPED ON PEDRO
LEOPOLDO AND LAGOA SANTA MEMBER’S — SETE
LAGOAS FORMATION/ MG, BRAZIL

Amanda Rodrigues Lima da Silva
Departamento de graduagao em Geologia do
Centro Universitario de Belo Horizonte Uni-BH

Belo Horizonte - Minas Gerais
Gizelle Guedes Cunha de Moura

Departamento de graduacao em Geologia do
Centro Universitario de Belo Horizonte Uni-BH

Belo Horizonte - Minas Gerais

Leticia Amaral Cardoso
Departamento de graduagao em Geologia do
Centro Universitario de Belo Horizonte Uni-BH

Belo Horizonte - Minas Gerais

Maria Luiza Menezes Cordeiro
Departamento de graduagao em Geologia do
Centro Universitario de Belo Horizonte Uni-BH

Belo Horizonte - Minas Gerais

Rafael Queiroga Viana Machado
Departamento de graduagao em Geologia do
Centro Universitario de Belo Horizonte Uni-BH

Belo Horizonte - Minas Gerais

Ana Katiuscia Pastana de Souza Weber
(Orientador)

Departamento de graduagao em Geologia do
Centro Universitario de Belo Horizonte Uni-BH

Belo Horizonte - Minas Gerais

Marcia Rodrigues Marques
(Coorientador)

Departamento de graduagéo em Geologia do
Centro Universitario de Belo Horizonte Uni-BH

Belo Horizonte - Minas Gerais

Fins da Geologia

Ulisses Cyrino Penha
(Coorientador)

Departamento de graduacao em Geologia do
Centro Universitario de Belo Horizonte Uni-BH

Belo Horizonte - Minas Gerais

ABSTRACT: The Sete Lagoas Formation,
base of Bambui Group, it is composed by
dolomites, limestone and pelite, is subdivided in
Pedro Leopoldo Member, it contains limestone,
with concentration of calcium carbonate <90 and
Lagoa Santa Member, where the limestone had
a concentration of calcium carbonate > 94. The
main aim of this work is conduct a comparative
analysis on geomorphological characteristics
of the two Members. The local chosen for the
research was Parque Estadual do Sumidouro,
For this work foundation and relief analysis
were accomplished bibliographic researches,
examined topographic chart, satellite images,
conducted field surveys and made maps by
ArcGis software. On account of difference on the
concentration of calcium carbonate in limestone
founded in the two Members, it is possible to
note the opposite in the forms of relief, the
range of number of dolines, stream sinks and
others aspects of karstic forms founded in each
one of studies Members.

KEYWORDS: Geomorphology - Pedro
Leopoldo Member - Lagoa Santa Member -
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Sete Lagoas Formation.

RESUMO: A Formacao Sete Lagoas é a base do Grupo Bambui, ela é composta
por dolomitos, calcarios e pelitos, é subdivida nos Membros Pedro Leopoldo, que
contém calcario mais impuro, com menor teor de carbonato de calcio e Lagoa Santa,
onde o calcéario é puro e possui um grande teor de carbonato de calcio. O principal
objetivo desse trabalho é analisar a diferenca dos Membros Pedro Leopoldo e Lagoa
Santa e como influenciam na formacéo do relevo de uma area. O local escolhido para
a pesquisa foi o Parque Estadual do Sumidouro localizado no municipio de Lagoa
Santa/MG. Esse municipio esta sobre o relevo céarstico da Formagéo Sete Lagoas, e
o estudo foi realizado a partir de estudos bibliograficos para a fundamentagao teérica
e andlises do relevo, por cartas topograficas, imagens de satélites, presencialmente
e mapas confeccionados através da plataforma ArcGis. Devido a diferenca no teor de
carbonato de calcio do calcéario encontrado nos dois Membros, € possivel observar as
dessemelhancas nas formas de relevo, a variacdo do numero de dolinas, sumidouros
e demais aspectos das feicGes carsticas encontrados em cada um dos Membros
estudados.

PALAVRAS-CHAVE: Geomorfologia, Formacdo Sete Lagoas, Membros Pedro
Leopoldo e Lagoa Santa.

11 INTRODUCTION

The main elements for the elaboration and evolution of karstic relief are: rock
with solubility characteristic, as limestone and water. Apart from the component of
geochemical environment, such as temperature, pressure, pH and CO, (KOHLER,
2012). The carbonatic rocks are subjected to weathering conditions and form features
which are karstic relief, like dolines, cave, uvalas, poljés and rocky massifis (CASSETI,
2005). The karstic system is very important for palaeontology, archaeology and mainly
for analysis of global changes made during Quaternary period (KOHLER, 2012).

The local chosen for the research was Parque Estadual do Sumidouro, which
is located in Lagoa Santa, MG, Brazil. The relief of Lagoa Santa has been developed
over the Sete Lagoas Formation limestone rocks. This Formation is a Neoproterozoic
unit form on Bambui Basin shallow marine environment. Sete Lagoas Formation is
subdivided in Pedro Leopoldo and Lagoa Santa Members, the first one is constituted
of impure limestones, subordinate dolomites and marls, the Membro Lagoa Santa is
constituted of pure limestones and lime sandstone rich in organic material (SCHOLL,
1976 apud MORA, 2015).

This research achievement is relevant on the search for an explanation about the
different between the several relief forms found in the study area and how the study of
the land lithology influence in those differences.
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2| OBJECTIVES

2.1 General Objective

Analyse of the geological differences from Member Pedro Leopoldo and Lagoa
Santa, and how they influence in the relief formation of the area.

2.2 Specific objectives

+ Identify the type of rock that has been found in Pedro Leopoldo and Lagoa
Santa Member’s;

 Describe the relief forms seen in each member;

+ Classify the relief according to Ross (1992) model;

* Indicate similarity and difference about the area;

+ Elaborate geological profile and a 3D representation of the relief;

+ Elaborate a map with the relief for.

3| MATERIAL AND METHODS

The study was accomplished in three stages, as demonstrating in the figure 1.

The initial stage was consisted of the preliminary researches in scientific articles,
books and dissertations about the Pedro Leopoldo Member and Lagoa Santa Member
of the Sete Lagoas Formation, was realized shortly after a mapping standing for the
selection of the study area, where would be held a field research to analyse and
compare the relief and rocks from both Members. On the second stage was made a
comparison chart and the relief categorization, according to Ross (1992) model, he
has established that relief forms were classified from degree of detail where the relief is
analyzed. According to Ross, the relief can be classified in six taxons: morfostructure,
morphology, standards components, reliefs forms, slopes forms and current processes.
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Fig. 1: Work stages flowchart.

On the third stage was created a map showing the field research locations. To
manufacture the map, the 3D relief representation and the topographic profile was used
the ArcGis 10.5 software. The satellite images have been phased out of LANDSAT 8.
The topographic profile was made on the basis of FOLHA SE-Z-C-VI-1 topographic
map, withdrawn on IBGE website.

41 GEOLOGY

The towns of Pedro Leopoldo and Lagoa Santa, which are located in the greater
Belo Horizonte area (Minas Gerais state). They are situated over the Sete Lagoas
Formation, Bambui Group’s base, which correspond a thick of carbonate success,
deposited during the Neoproterozoic, probably from 740 Ma (ALKIMIM, 2012 apud
BABINSKI e KAUFMAN, 2003). The Bambui Group covers all the Sao Francisco Basin,
taken a high relevance on the geologic context of Sdo Francisco Craton.

It is composed mainly by pelite and carbonate (COELHO, 2007). In geotectonite
matter is considerate a Foreland Basin (COELHO, 2007 apud MARTINS-NETO &
ALKIMIM, 2001).

The Bambui Group have the follow Formations (oldest to the youngest): Sambura
Formation; Sete Lagoas Formation; Serra de Santa Helena Formation; Lagoa do
Jacaré Formation; Serra da Saudade Formation; Trés Marias Formation.

The Sete Lagoas Formation is composed by a carbonate succession dated on
Neoproterozoic (MARTINEZ, 2007). The limestone are grayish, his colour are nearly
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to black and have a 200m of thickness in some points (SHINZATO, 1998). After a
bigger glacial event, had a sedimentation represented by Jequitai Formation diamictite
(MARTINEZ, 2007). The Sete Lagoas Formation is subdivided in Pedro Leopoldo
Member and Lagoa Santa Member.

The Pedro Leopoldo Member is the base of Sete Lagoas Formation overlapping
migmatitic-gnaisse, it has rock outcrops in some areas, but his biggest area is
superimposed of Lagoa Santa Members rocks (VIANA; KOHLER; TAVARES; 1998).

It is possible to find in Pedro Leopoldo Member lime siltstone and subordinately
micrite, very fine lime sandstone, marls and proto-derivative milonites (VIANA;
KOHLER; TAVARES; 1998). It was made in a transgressive cycle, with the invasion of
continental waters by the sea (SHINZATO, 1998), and thus they were formed by fine
limestone, deposited in shallow waters and high energy environments, impure with
Calcium-carbonate tenor less than 90% and can get until 80m of thickness (BERBERT-
BORN, 2002).

Lagoa Santa Member is composed by lime sandstone and subordinately lime
siltstone, breach, stromatolite and have a lot of quartz vein. After the water invasion,
which formed the Pedro Leopoldo’s Member’s limestone, it had a marine regression,
which provided the coarse limestone deposition, formed in shallow and turbulent waters
environments (VIANA, KOHLER, TAVARES; 1998). The lime sandstone of this Member
is purest than Pedro Leopoldo’s Member’s limestone, they have a Calcium-carbonate
tenor bigger than 94% and can get until 200m of thickness (BERBERT-BORN, 2002).

51 KARSTIC GEOMORPHOLOGY

Carbonate rocks, such as limestone, when is submitted to a chemical bed weather
tend to dissolve and made karstic forms. Calcite and Aragonite, major components on
these rocks, are highly soluble in the presence of carbonic acid (CASSETI, 2005).

The chemical dissolution in karstic environment depends on some factors, such
as, the types of available acid and the lithology, which suffer with this acids action. In
the classic karst, which happens in pure limestone, the rainwater absorbed the CO2
in the atmosphere and react with the rock, so the sodium bicarbonate had been form,
which is soluble in water and can be easily laden out of system (HARDT & PINTO,
2009).

This chemical reaction (CaCO3 + H2CO3 O Ca(HCO3)2) in the rocks, modals
the relief and shows some particular traits. The dissolution process happens through
weakness line of the rock to the extent that the limestone, in general, it shows a less
permeability. (CASSETI, 2005).

The Karst can evolve over the rock with minerals, which can be dissolve. If the
dissolution is congruent the karst can evolve more quickly, and the shape became
sharper and evident. If the dissolution is incongruous, the debris resulting from rock
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dissolution will made soils and a number of deposits, which could hide or change relief’s
appearance, became less evidence existence of karste over some area (CASSETI,
2005).

In karstic relief have much kind of aspects, such as, caves in the underground, on
the surface have superficial erosive form, and open form. In superficial karstic erosive
form is represented by lapias (surface intensely grooved due to the corrosive action of
the water), doline (hollow in funnel shape), uvala (union of two or more dolines), polije
(karstic plain or high deep resulting of extensible dissolution) and canyons (valleys with
straight and steep flanks, would can be associated with an old subterranean river which
had they gallery roofs was collapsed).

The open form are is determinate by stream sink (watercourses which develop
in polije and can disappear and reappear quilometers forward in upwelling spring),
abysses (fissures or fractures which expend by dissolution and can be advance to
collapse) and all other residual forms. (CASSETI, 2005).

61 RESULTS AND DISCUSSION

The fieldwork locations are specified on the map from figure 5. The fieldwork
was realized in 10/07/2017 in Parque Estadual do Sumidouro in Lagoa Santa, Minas
Gerais, and through this study was possible to observed and understand how the
geomorphology is affected by the lithology in the study area.

In the first locations visited in Parque Estadual do Sumidouro, was noted limestone
outcrops from Pedro Leopoldo Member. According to Berber-Born (2002) the rocks
from Pedro Leopoldo Member are impure calcissiltites, with the contenet in calcium
carbonate in 60% and may reach up to 90%. For being a high level calcium carbonate,
this Member does not suffer much from weathering conditions which makes it difficult
but does not keep it the doline formation process to happen. The relief is characterized
by the presence of dissolution dolines, which is circular depression occurring in karst
landform and is it form by the depression of soil and roof of a cave by a underground
drainage. There is also the presence of straight slopes in the area. The second location
also present in the relief dolines and straight slopes which, like the other, their Formation
is associated to the carbonate level present on Pedro Leopoldo Member rocks.

The third and fourth locations are above the Lagoa Santa Mmeber carbaonatites
rock. According to Berbert-Born (2002), in this Member is possible to find calcarenites
with a carbonate level higher than 94%. Due to this carbonate high level, the rocks are
purer and this directly impacts the landform, because when the higher carbonate level
more weathering conditions the rock will suffer and consequently form more dolines
and caves, because when the rock is purer in carbonate more vulnerable to weathering
conditions this rock will be, with that will be more dolines and caves forming. In this
Member is possible to identify stream sinks and upwelling.
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In the fifth and sixth location, which located on the east of the Parque do Sumidouro,
it was found the limestone massif from the contact area between the two Members. On
the fifth location was observed presence of three dissolution dolines and in the sixth
location the Sumidouro lagoon, which is classify geomorphologically as uvala and polie
for having a join from more the one doline. There is also a sinking in this area.

After observing the relief in the fieldwork and theoretical foundation about the
lithology from the Membros, was possible identify the relief (table 1) according to Ross
(1992) taxonomy.

Fins da Geologia

RELIEF TAXONOMY
Taxons Morphostruc- | Morphosculpture | Shape Reliefs for- | Hillslope|[Current
tural ms form processes
Patterns
Lagoa Craton Séao | Karstic plateaus and | Policonvex Hills | Low level of | Smoothly Ravine pro-
Santa Francisco , plains with smooth | declivity convex to cess,
bui G slops straight (in
Membert Bambui Group, the massif gully  pro-
cess, suffu-
Sete  Lagoas does not . .
. sion doline
Formation, present
and collap-
shape pat- ]
Lagoa  Santa terns). se  doline
Member_ with the tOp
leveled,
uvala, grot-
tos, stream
sinks  and
upwellings
Pedro Craton Sao | Karstic plateaus and | Policonvex Hills | Low level of | Smoothly | Ravine pro-
Leopoldo . . . ..
Francisco plains with smooth | declivity convex to [ cess,
Membel . .
Bambui G slops straight (in the |
ambut - faroup, massif does | 94" PO
Sete Lagoas cess, suf-
not present
Formation, fusion doli-
shape  pat-
nes, uvalas,
Pedro Leopoldo terns).
Member stream
ember. sinks and
upwellings

Table 1: Relief classification according to Ross (1992)

The three geological profiles represented on figures 2, 3, 4 were made based
in the geological map SE.23-Z-C-VI from CPRM. The first profile (figure 2) represent
a clear sectional look in the Members contact area, may also be seeing only three
dolines and they have a higher elevation compare to the others dolines in profiles 2
and 3. The contact area is between the two Members is located in Sumidouro massif,
where the dark blue color represents the Lagoa Santa Member and the light blue color
the Pedro Leopoldo Member, on the plane surface has a uvala, the Sumidouro lagoon.
This lagoon is also characterized as a polié. The terrain altitude varies in 650 meters
on the base level, on the dolines the height is between 720 to 750 meters.
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Fig. 2:Geological profiles with contact geology between Pedro Leopoldo Member and Lagoa
Santa Member.

The second profile (figure 3) presents the Pedro Leopoldo Member and Lagoa
Santa Member reliefs aspects, in these profiles the dolines on Lagoa Santa Member are
in greater quantity, they have deeper dolines with altitude vary in 720 and 740 meters.
It can be noted the presence of a grotto, this relief aspect is easily found associate in
Lagoa Santa Member limestone. The Pedro Leopoldo Member doline have 690 meters
of height.

The third profile (figure 4) show the contact from Pedro Leopoldo Member, Lagoa
Santa Member and Serra de Santa Helena Formation. Characterize by the pelitic tocks,
the Serra de Santa Helena Formation do not present dolines as relief characteristic.
As previously profiles, the Lagoa Santa Member has more dolnes, but in this profile he
also have the higher altitude, reaching 800 meters.

STRATIGRAPHY

Bambui Group
’7 Sete Lagoas Formation - Lagoa Santa Member

Sete Lagoas Formation - Pedro Leopoldo Member

NEOPROTEROZOIC

Fig. 3 Geological profiles with contact geology between Pedro Leopoldo Member and Lagoa
Santa Member, which contains grotto.
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Fig. 4: Geological profiles with contact geology between Pedro Leopoldo Member, Lagoa Santa
Member an Serra de Santa Helena Formation.

It was also elaborated geological map and geomorphological map of study area,
with the intention of a better visualization in map of the study area.
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Fig. 5: Geological map of study area, in Lagoa Santa and Pedro Leopoldo (Minas Gerais).
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Fig. 6: Geomorphological map of study area, in Lagoa Santa and Pedro Leopoldo (Minas
Gerais)

71 CONCLUSION

After the research about the study theme, was possible conclude that the lithology
indeed influenced in the relief structure of the study area.

It is noticed that in Lagoa Santa Member has a bigger presence of dolines, cave
and upwelling, due to lithology of the area have pure carbonate in their composition.

In Pedro Leopoldo Member, have doline too, but at least amount and size, this
because this Member stones have impurities in their composition and more endurance
for weather conditions actions on this area.

It is interesting to highlight that, while there are the same relief forms in both
members, but it is noticed that the features amount is bigger in Lagoa Santa Member,
which confirm the biggest presence of calcium carbonate make easier the development
of karstic system. The purer be the carbonate present on the rock, easier will be the
weather conditions action on this rock.
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