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6. INDEXS DE MADURESA EN CARBONS

6.1 NAFTALENS

6.1.1 SUMARI

Alguns dels compostos aromatics trobats en petrolis i sediments deriven de precursors
biologics modificats diageneticament (Lgflamme i Hites, 1979; Radke, 1987), Aixi es
descriu que els triterpenoides, procedents de microorganismes i de plantes superiors,
juntament amb els sesquiterpenoides C;s biciclics d'origen bacterial, son els precursors

biologics dels alquilnaftalens (Piittmann i Villar, 1987).

L'homoleg 1,2,7-trimetilnaftale (TMN) s'utilitza com a marcador quimic indicatiu de la
contribuci6 d'angiospermes en sediments i petrolis i I'homoleg 1,2,4-TMN ¢és un

biomarcador indicatiu d'ambients marins o de forta reduccio.

En la figura 6.1 es mostra el procés diagenétic en que un triterpenoide tipus oleana es
transforma en els isomers 1,2,5-TMN (anells A i B de la B-amirina) i 1,2,7-TMN (anells
D i E), sobretot en mostres de tipus III. Aix0 s'afavoreix en un ambient deposicional
acid. L'homoleg 1,2,7-TMN només tan sols pot procedir dels anells D/E del
triterpenoide oleana present a les angiospermes (Strachan et. al., 1988) mentre que
l'isomer 1,2,5-TMN també pot procedir dels anells A/B dels hopans o bé d'altres

precursors de plantes superiors.

Els TMN estan relacionats amb 1'origen biologic i amb l'ambient deposicional (Strachan

etal., 1988).
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Figura 6.1 Cami diagenéiic de formacio dels 1,2,5-TMN (IX) i 1,2,7-TMN (X) per aromatitzacio del
triterpencide oleané, proposat per Chaffee / Johns, 1883 Chaffee el al, 1984,

Fan Pu et al., (1989) va trobar correlacié entre la relaciéo N/F i la salinitat del medi
(0,52 per aigiies dolces 1 1,80 per aigiies d'origen mari carbonatades) en petrolis i roques

mare.

Una altre relaci6 fou trobada entre la salinitat i la proporcié de metilnaftalens (Fan Pu et
al., 1989). En augmentar la salinitat disminueix la relacid de naftalens respecte els
metilnaftalens de manera que en les mostres de major salinitat s'observen valors del

80% de metilnaftalens en la fracci6 aromatica.

En la taula 6.1 es mostren algunes relacions i/o indexs descrits indicatius de 'origen i/o

'ambient deposicional de les mostres.
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N Fan Pu et al. (1939)
F
el Radke et al. (1982)
RN = T00
i = 7 (2N Blanc i Albrecht (1930)
(N + 1-N)
DT L) I Blanc i Albrecht (1930)
(0N 2-1N)
DN = 4 _[26-DHN + 2, 7-DHN) Blanc i Albrecht (1330)
(21N + 1.2.00N 4+ 13-DEN + 1.4-DIN + 1.5-DHN + 1.6.DN + 1.7-DIN + 2,3-DIN)

Taula 6.1 Es mostren relacions i/o index descrits, indicatius de l'origen ifo 'ambient deposicional de les mostres.

En augmentar la maduresa, l'isomer 1,2,5-TMN s'isomeritza a 1,3,6-; 1,3,7- 1 2,3,6-
TMN (figura 6.2). Atenent aquesta evolucid diageneética, s'estipulen parametres per tal

d'avaluar la maduresa del lignits els valors dels quals es mostren en la taula 6.2.

/ 1,3,7-TMN
— — O |

1,2,5-TMN 1,2,6-TMN 1,3,6-TMN \

2,3,6-TMN

Figura 6.2 Transformaci6 del 1,2,5-TMN a d'altres TMN isdbmers (Strachan et al, 1988)
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S'ha pogut comprovar que el parametre 1,2,5-TMN/1,3,6-TMN no disminueix en

sediments bastant madurs (4lexander et al., 1985a).

Parametres Valors
1.2.5-TMN
1.3.6-THN 0205
1.2.7-ThIN
13.7-mN 029.0.43

[Taura 6.2 Parametres indicatius de maduresa l

Els indexs IMN i IDMN semblen mantenir paral-lelisme amb I'IMF (Blanc i Albrecht,

1990) que els relaciona amb la reflectancia vitrinitica (R¢%).

6.1.2 RESULTATS

En la faula 6.3 es mostren els valors d'alguns indexs indicatius de 1'origen, 1'ambient 1 la
maduresa de les mostres estudiades, llistats en ordre creixent d'edat. La maduresa
calculada a partir del quocient 1,2,5-TMN/1,3,6-TMN no mostra paral-lelisme amb
l'edat.

Es dificil mesurar amb una relacié concreta la proporcié de metilnaftalents respecte el
naftale a pesar dels diversos index publicats. Donada la baixa maduresa d'un lignit, son

diversos els factors que els afecten.

Si comparem la proporci6 de naftalens en el fragmentograma suma m/z

(128+142+156+170) de la figura 6.3 se'n pot deduir que a Mequinensa 1'hi correspon
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I'ambient deposicional més sali en base a les relacions definides per Fan Pu et

al.(1989).

S'observa que no hi ha correlacié entre la relaci6 N/F 1 la salinitat en els lignits
estudiats, donat que s'ha anat trobant un alt grau de salinitat en el lignit de Mequinensa

on dona un valor inferior a 0,5 el qual correspon a aigiies dolces.

Mequinensa 0,003 0,78 0,55 0,44 0,91 0,46 0,55
[ calariiiatl FO)1808 F 1,078 (82338 0,517 FR0/60% [ 0/ | 170,76
: Camps 0,216 4 A 0’ 88 it MLSBMM 0,4_69M 0:43 06;1 M]BO :

' Figols

e o T Sl B N I Ty i

s

= Faee AT T oo o Fos | e

Utrilles 0,333 1,09 1,47 0,52 0,40 0,35 4,09
Ogassa 0,00 3 $O,89 1’49 i 0,4? . 156 ; 0 ,44 . 1’3.2

Taula 6.3 Es mostren alguns parametres descrits en el sumari indicatius de I'origen, el grau de salinitat i la maduresa

NiF relacio naftalens-fenantrens IDMN  index de dimetilnaftalens
RMN relacio metilnaftalens IMF index de metilfenantrens
MMV § N index metilnaftalens MV index de trimetiinaftalens

Donat que la relaci6 N/F per valors inferiors a 0,5 eren considerats corresponents a
aiglies dolces (Fan Pu et al, 1989) i1 d'altra banda per les dades paleambientals,
Mequinensa té unes aigiies de salinitat alta (Cabrera i Gaudant, 1986), aquest parametre

no pot ser considerat prou fiable en mostres de lignits d'escassa maduresa.
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Figura 6.3 Es mostra la distribucio relativa del naftalé, metilnaftalens i els Cz-naftalens (efil- i dimetilnaftalens) a partir del
fragmentograma sumatori miz 128+ 142+ 156+170 en els lignits de (A) Mequinensa, (B) Calaf i (C) Camps.

(1) N (7) 1,7-+1,6-DMN (13) 2,3,6-TMN

(2) 2-MN(7) 1,7-+1,6-DMN (8) 2,3-+1.4-+1,5DMN (14) 1,2,7-+1,6,7-TMN
(3) 1-MN (9) 1,2-DMN (15) 1,2,6-TMN

(4) 2-EN (15) 1,26-T(3) 1-MN (10) 1,3,7-TMN (16) 1,2,4-TMN

(5) 2,6-+2,7-DMN (16) 1,2,4-TMN (1) 1,3,6-TMN (17) 1,2.5-TMN

(6) 1,3-DMN (12) 1.4,6-+135TMN

Continua en la pagina segient.
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Continuacié Figura 6.3 Es mostren els perfils de les mostres de (D) Figols, (E) Utrilles i (F) Ogassa
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6.2 ANTRACE | FENANTRE

6.2.1 SUMARI

Fenantre (F) Antrace (A)

L'indicador de maduresa més utilitzat es basa en el fenantreé (F) i els seus homolegs
metilderivats. A continuaci6é es mostra 1'index /MF-1 en el qual s'aplica una correccid
(0,7F) per compensar les diferéncies entre 1'espectrometre de masses i el detector de

ionitzaci6 de Flama (FID) (Radke et al., 1983).

15 (2-MF + 3-HF)

IMF-1 =
(0.7 F + 1-MF + 9-1F)

A Mequinensa també es calcula I'index * IMF-1 per tal de corregir la coelucio dels

metildibenzotiofens (Cassani et al., 1987).

1,89 (2-MF + 3-HF)

F-1 = ————————
F+1.26 (1-MF + 9-1F)

Els canvis en la distribuci6 dels metilfenantrens (MF) amb la temperatura son
complexes, tal com estudia Smith et al., (1995) en carbons d'influéncia marina. En
augmentar la temperatura també augmenten les quantitats del 3-metilfenantre 1 del 2-
metilfenantre, mostrant diferéncies poc significatives entre aquests derivats metilats. El
9-metilfenantré es mantenia gairebé en la mateixa proporcid fins als 350 °C (rang de

reflectancia vitrinitica
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R, = 1,4%), pero a temperatures superiors disminuia rapidament Radke et al. (1982)
explica la disminucié del 9-MF per desmetilacié d'aquest a fenantré. La posicid 9 esta
afavorida cinéticament respecte la /, perd ambdues sén o aixi com les predominants a
250 °C, i estan més afavorides cinéticament que les posicions B, la 2 i 3, les quals son
més estables. En conseqliéncia augmentara la concentracié d'aquestes ultimes en

augmentar la maduresa.

La dificultat d'aquest parametre sobretot rau en el desconeixement que encara es té dels
processos que es donen en el transcurs de la diageénesi. Per exemple, Schmid (1986) va
comprovar que escalfant els esteroides triaromatics (ETA) es transformen en fenantre
i/0 cris¢. D'altra banda aquest procés d'aromatitzacié pot també estar influit pel sofre, fet
comprovat en petrolis. Per les raons citades i altres que possiblement es desconeixen, cal
esperar que afectin els parametres de maduresa i en conseqiiéncia, que la utilitat

d'aquests sigui possiblement restringida.

També s'han calculat les reflectancies (R.) a partir del indexs IMF-1, per RMF < 2,65 :

R, =060 -1+ 04

Finalment tamb¢ s'ha calculat el parametre RMF que ve definit per la segiient relacio:

24

RHF = I

6.2.2 RESULTATS

Com es pot observar en la figura 6.4, en la qual es mostra el fragmentograma sumatori
m/z 178+192+206 indicatiu de fenantré, metilfenantrens i C,-fenantrens, la relacid del
2-MF respecte el 3-MF és molt similar a totes les mostres a excepci6é d'Ogassa on el 2-
MF ¢és bastant més abundant que el 3-MF, pero gairebé en tots els lignits estudiats el 2-

Me és poc
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més significatiu que el 3-MF i I'l- i 9-MF, fet que podria suposar interferéncia de la

maduresa amb el tipus d'aportacions.

En els carbons de Figols 1 Utrilles podrien manifestar major contribuci6 del 2-MF que
de 3-MF donat que tenen influéncia marina  (Smith et al., 1995) perd no s'observen

diferencies respecte els altres lignits.

En general el 9-MF > 1-MF i és Ogassa (figura 6.4 D) també junt amb Camps (figura
6.4 C), les mostres que manifesten més discrepancia, mostrant I'l-MF poc més
significatiu que el 9-MF. A Utrilles (figura 6.4 E) hi son presents en quantitats molt
semblants. De fet, es pot ratificar el que varis autors assenyalaven en quant a les

diferéncies entre aquests isomers, que ara com ara no podem explicar.

En la taula 6.5 es mostren els valors dels indexs de fenantrens 1 la reflectancia,
calculada a partir d'aquests indexs, els quals s'han llistat en ordre creixent de maduresa,
on s'hauria d'observar també un ordre creixent de l'index IMF-1 i de la reflectancia (R.)

pero que no €s aixi.

MOSTRA IMF-1

Taula 6.5 Es mostren els index de fenantrens i la reflectancia calculada a partir dels index de
fenantrens, ambdos parametres descrits en el sumarn 6.1.7.
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6.2.3 DISCUSSIO

Si es compara les dues correccions aplicades en les mostres de Mequinensa (IMF-1 1
*IMF-1) tal com es mostra en la faula 6.5, presenten diferéncies gairebé insignificants.

Per tant I'us d'aquesta correccid tampoc no afecta significativament.

Els valors de la reflectancia calculada a partir dels indexs de metilfenantrens (taula 6.5)
no mostren concordancia amb els valors descrits per a la reflectancia mesurada (taula
6.4) descrita préviament (capitol 2), donant valors més alts del que s'espera per aquests
lignits 1 en conseqiiéncia no es pot considerar fiable la informaci6 obtinguda referida als

metilfenantrens.

Si un dels possibles factors que poden modificar els valors, és la preséncia de sofre

organic, s'esperaria valors més alts per Mequinensa en comparacio a Calaf.

Si el factor fos el temps, els lignits de Calaf i Camps donen valors més alts del que

s'esperaria en comparacid a Figols atenent la seva edat de formacio.

Finalment, el tipus d'aportacié a cada carb6é podria ser un altre dels factors que

interfereixen en la mesura de la maduresa.
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Figura 6.4 Es mostra el fragmentograma m/z 178+792+206 indicatiu d'antrace, fenantré, metilfenanirens i
dimetilfenantrens (DMF) pels lignits de (A) Mequinensa, (B) Calaf i (C) Camps. En la pagina
segient es mostren pels altres lignits.

Els nimeros corresponen a :

(18) Fenantré (22) 2-metilantracé
(19) Antrace (23) 9-metilfenantre
(20) 3-metilfentré (24) 1-mefilfenantré

(21) 2-mefilfenantré
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Continuacid Figura 6.4 Es mostra el fragmentograma m/z 178+192+206 indicatiu d'antracé, fenantré,
metilfenantrens i dimetilfenantrens (DMF) pels lignits de (D) Figols, (E) Utrilles i (F)
QOgassa, llistats en ordre creixent d'edat.

Observacio: a Utrilles el 2-MA és igual de significatiu que el 9-i 7-MF aixi com
> 2-1 3-MF.
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6.3 ALTRES INDEXS

6.3.1 CRISE

6.3.1.1 SUMARI

El crise 1 el benzo[a]antracé deriven molt probablement de les mateixes fonts i es
formen en el procés de maduraci6, mitjangant transformacid geoquimica fins
aromatitzaci6 total. Basant-se amb l'evoluci6é d'aquests dos compostos, Czechowski et
al. (1995) va proposar un nou parametre de maduresa aplicat a carbons bituminosos en

l'interval de R¢% 0,45-1.50, el qual mostra molta sensibilitat per sobre del 0,7 Ry%:

(nsé
(nsé + Benzo[a)antrace

L'assignacié d'aquests compostos s'ha fet d'acord amb els index de retencid

d'hidrocarburs que mostra Lee et al., (1979).

6.3.1.2 RESULTATS

A continuaci6 es mostren els valors de la relaci6 proposada per Czechowski et al. (1995)

junt a les reflectancies descrites anteriorment.

LREL
0,47-0,55
STy T

Houl i o2

0,35-0,50 @

Taula 6.6 Es mostra els valors de la relacié Crisé/Crisé + Benzofaantracé pels lignits estudiats, llistats en
ordre creixent d'edat.
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Utilitzant els valors de la relacio la grafica [Crisé/Crise + Benzo[a]antrace vs Ry%]| del
citat autor, se suposa que els lignits més immadurs serien els de Calaf, Camps 1 Utrilles.
En un rang poc més elevat serien Figols, Mequinensa. Ogassa seria el carb6 de major

rang.

6.3.2 PIRENS

6.3.2.1 SUMARI

Smith et al., (1995) van observar que en l'aplicacié d'un augment de temperatura el

fenantre (F) és més estable que el pir¢ (P) 1 aquest més que I'antrace (A).

També¢ es posa de manifest la diferent estabilitat dels metilderivats. Els metilfenantrens
(MF) 1 metilpirens (MP) s'obtenien sobretot a partir de 350 °C. L'l-metilpire es forma a
temperatures lleugerament inferiors que el 4-metilpire (Smith et al., 1995). En

conseqliencia, la relaci6 4-MP/I-MP augmenta amb la temperatura.

Cal destacar la quasi abséncia del 2-metilpiré que s'esperaria fos el més estable, donat
que aquest és p a diferéncia de 1' 1 1 4 que son a.. Pero els resultats son concordants amb

Garrigues et al., (1988).

6.3.2.2 RESULTATS

En la figura 6.5 es mostra la distribuciod relativa de fenantre, antrace i pir¢ a partir del
fragmentograma m/z 178+202 on s'observa que des del lignit de Calaf fins al d'Ogassa
disminueix comparativament la significacid del pir¢ tot i que el fenantré és el més
significatiu en tots els lignits 1 'antrace és poc significatiu d'acord a Smith et al., (1995).

Mequinensa n'és una excepcio, mostrant una distribucio semblant al lignit d'Ogassa.
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En la figura 6.6 es mostra la distribucio relativa dels metilfenatrens i metilpirens a partir
del fragmentograma m/z 192+216. Pels homolegs metilderivats s'observa paral-lelisme.
En ordre ascendent d'edat i des del lignit de Calaf fins al d'Ogassa, disminueix la
significacio dels metilpirens en relacid als metilfenantrens a excepcié de Mequinensa

que la seva distribucio6 relativa és comparable a Ogassa.

Es destacable la significacid del 2-metilantrace sobretot a Utrilles i també¢ a Figols.

Ja que la significacio del 4-metilpiré augmenta amb la temperatura (Smith et al., 1995),
es mostren els valors de la relacié 4-MP/I-MP en la faula 6.7 en la qual s'observa que
tamb¢é hi ha augment del valor d'aquesta relaci6 a mesura que augmenta l'edat dels

lignits amb I'excepcid de Mequinensa que €s més alt del que s'esperaria.

6.3.2.3 DISCUSSIO

Els parametres analitzats corresponents a les relacions Crise/Crise + Benzo[a]antrace i
4-MP/I-MP de tots els carbons estudiats fins ara son els que donen valors més ajustats a
l'edat geologica si bé apareix una important anomalia a Mequinensa de dificil

explicacio.

IMOSTRA = [ 4-MP/1-MP
Mequinensa 1.3

P R T, T
! | 3 i

| SETOREPS -

1,4

Taula 6.7 Es mostra la relacio 4-MP/1-MP llistats en ordre
creixent d'edat.
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Figura 6.5 Es mostra la distribucio relativa del (18) Fenantré, (19) Antrace i (26) Piré pels lignits de (A)
Mequinensa, (B) Calaf, (C) Camps, (D) Figols, (E) Utrilles i (F) Ogassa llistats en ordre creixent
d'edal, a parlir del fragmentograma m/z 178+202. El pic (25) correspon al fluoranta,
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Figura 6.6 Es mostra el fragmentograma m/z 7192+216 indicatiu de metilfenantrens | metilpirens pels lignits
de (A) Mequinensa, (B) Calaf, (C) Camps, (D) Figols, (E) Utrilles i (F) Ogassa llistats en ordre
creixent d'edat on (20) 3-metilfenantré, (21) 2-metilfenantré, (22) 2-metilantracg, (23) 9-
metilfenantré, (24) 1-mefilfenantré, (27) 4-metilpiré i (28) 1-metilpiré.
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6.4 ALQUILDIBENZOTIOFENS

6.4.1 SUMARI

L'escalfament d'alcans en preseéncia de sofre permet obtenir molecules sofrades fen
petroli, Schmid 1986), perd 1'evolucié d'aquests marcadors biologics sofrats €s molt
rapida en el transcurs de la maduraci6 del petroli. En sén excepcido els
alquilbenzotiofens (BT) i alquildibenzotiofens (DBT), que sén relativament estables i
que podrien procedir de l'evoluci6 dels compostos monociclics sofrats (Schmid, 1986).
Sembla ser que els compostos monociclics sofrats poden seguir dues vies, formacid

d'alquilbenzotiofens i dibenzotiofens o bé generar alcans.

Els DBT aixi com els BT, suposen un estadi lleugerament evolucionat, ja que s'explica
la seva formacié per trencament de la cadena lateral dels corresponents compostos
monociclics (alquil i dialquiltiofens) seguit de ciclacio i aromatitzacid (Schmid 1986;

Ramanampisoa i Radke, 1995).

Els DBT augmenten la seva abundancia en condicions reductores degut a I'acci6 de
microorganismes relacionada amb l'increment de la concentracié de sulfur de hidrogen.

En condicions menys reductores s'afavoreix la formaci6 del fenantre.

Les distribucions de DBT solen mostrar variacions en funcié de la maduresa de les
mostres (Radke et al., 1983). Esta comprovat que en augmentar la maduresa, disminueix
la significacio del 1-MDBT alhora que augmenta la del 4-MDBT (Budzinski et al.,
1990).

Relacid que permet obtenir la reflectancia vitrinitica calculada (R.) (Radke et al., 1983)

d'acord amb la férmula:
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R. = 0,40 + 0,30 (RMD) - 0,094 (RMD)? + 0,011 (RMD)?

Aplicada a querdgens de tipus Il amb reflectancies 0,45-0,85 %

Hi ha altres relacions RMD descrites referides al DBT:

1-MDBT
4-MDBT
M0, =——
il =gt

En ambients sedimentaris hipersalins s'incrementen les reaccions d'alquilaci6 de DBT (
Fan et al., 1990) encara que se'n desconeix la causa. En aquests ambients hipersalins i

també els marins es veu afavorida la formaci6 de benzonaftotiofens (BNT).

Chakhmakhchev i Suzuki (1995) van utilitzar la relacio segiient per tal d'avaluar la
concentracio relativa dels compostos de sofre, la qual no és aplicable a madureses

baixes.

40T

Van comprovar que relacions altes (4,2-8,3) es corresponien amb petrolis procedents de

fonts carbonatades. Aquests eren especialment rics en BT i especialment mono i

dimetildibenzotiofens (MDBT i DMDBT).

Els petrolis que deriven de fonts siliciques, es caracteritzen per una baixa concentracio

de compostos aromatics sofrats (CAS) amb valors de (0,3-1,8), els quals es caracteritzen

per ser rics en BT aixi com considerables els DBT i MDBT.
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Els petrolis procedents de fonts argiloses tenen la concentracié més baixa 4-MDBT/F

que no sobrepassa 0,36. La concentraci6 de BT és baixa i1 els CAS més abundants s6n

els MDBT.

També s'ha trobat relacié entre la formacio6 del bifenil (BF) i la maduresa, suposant que

el DBT es transforma en BF en el transcurs de la diagénesi.

BF
BF + DBT

de manera que aquest parametre seria valid per valors (0,5-3) de % Ry.

6.4.2 RESULTATS

Tenint en compte que la formacid dels CAS depent de la matéria organica disponible en
relaci6 al sofre lliure, en la taula 6.8 es mostren les contribucions: %C, %S, Sofre piritic
(Spy), sofre en forma de sulfat (S,,), sofre associat organicament (S,), ferro en forma de
pirita (Fe,y) 1 ferro no piritic (Feyp), les quals permeten preveure que cal considerar els
CAS sobretot en el lignit de Mequinensa, donat que té el valor més alt de sofre associat

organicament (12,2).

En la taula 6.9 s'observa valors molt semblants de reflectancia vitrinitica calculada (R.)
pels lignits estudiats (Radke et al., 1983). La coeluci6 d'alguns metilats no permet trobar
tots els parametres pero en aquests casos s'ha fet aproximacions. També s'hi mostren els
valors de les relacions entre els MDBT i els DBT que permeten obtenir I'esmentada

reflectancia vitrinitica calculada (Rgs), els quals s'han descrit en el sumari.
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Mequinensa 60,6 134 05 0701122 =04 0,6

Figols 64,1 7,4 32 0,92 3.2 2,8 0,75

Taula 6.8 Es mostren les contribucions de carboni indicatiu de la matéria organica, les diferents contribucions de sofre (total, piritic,
sulfat i organic) aixi com del ferro (piritic i no piritic). Gorchs ef al, (1995)

Taula 6.9 Es mostren els valors entre els MDBT i els DBT aixi com la reflectancia vitrinitica calculada (Rc)
(Radke et al., 1983)

En la figura 6.7 es mostra el fragmentograma m/z 184+198+212 indicatiu de DBT,
MDBT i C,-DBT on s'observa que el DBT és més abundant que els seus homolegs

metilderivats, en tots els carbons amb I'excepcié de Mequinensa on és a l'invers.
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Figura 6.7 Fragmentograma m/z 164+198+212 indicatiu de DBT, MDBT i DMDBT comresponents a
(A) Mequinensa, (B) Calaf, (C) Camps, (D) Figols i (E) Utrilles. Els nimeros

comesponen a:
(29) DBT (31) TMN
(30) 4-MDBT (33) TMN

(32) 3-+2-MDBT  (18) Fenantre  (35) TMN
(34) 1-MDBT (36) TMN
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En els lignits amb menor contingut de sofre associat organicament, la relacio 4-
MDBT/F dona valors més baixos a Figols comparat amb Mequinensa o bé Calaf tal com

s'observa en la taula 6.10.

D'acord amb Chakmakhchev i Suzuki (1995), els valors més alts d'aquesta relacio
corresponen a Mequinensa amb un valor 0,3 que correspon a fonts siliciques, tot i que

I'ambient deposicional fou d'elevada salinitat.

A partir del parametre de maduresa que relaciona el BF amb el DBT, tal com s'ha
descrit en el sumari, s'observa en la taula 6.11 que dona els valors més alts per la mostra
de més edat encara que a Figols I'hi correspondria més elevat atenent l'edat. D'altra
banda Mequinensa tal com passa amb la resta de parametres on hi intervenen CAS,

apareix més madura del que I'hi correspon.

Mequinensa

A S L S R S —— S ———

\Calaf

| Cami:)s

o | 5
Utﬁ;iés g RS ) 0]2
s i

Taula 6.10 Es mostra el valor de la relacio 4-MDBT/F pels lignits
estudiats aixi la proporcio relativa entre el DBT aixi com el
MNT i els homdlegs MDBT.

Els valors % Ry de la taula 6.11 s6n aproximats donat que s'han obtingut a partir de la

grafica que relaciona [BF])/[F+DBT] amb el % Ry (Blanc i Albrecht, 1990).
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Taula 6.11 Es mostren els valors del parametre que relaciona el BF amb el DBT descrit en el
sumari. Els valors %Ro son obtinguts per extrapolacit grafica.

6.4.3 DISCUSSIO

Com esta descrit es poden utilitzar els parametres de DBT i els seus homolegs
metilderivats per tal d'obtenir la reflectancia vitrinitica calculada (R¢) en la finestra de
petroli, i probablement no es pot extrapolar a carbons immadurs, sobretot en lignits
amb alt contingut de sofre organic. En aquests lignits de baixa maduresa, aquests

parametres semblen més aviat reflectir canvis en I'ambient deposicional.

Els parametres de maduresa (RMD, RMD,, RMDy,) obtinguts amb els CAS aixi com la
reflectancia calculada a partir d'aquests parametres (Re%), son anormalment alts per a

la conca de Mequinensa.

La major proporcio de MDBT i l'abundancia de BNT d'acord amb la hipotesi de Fan
et al. (1990) aniria associada a uns ambits deposicionals més salins tal 1 com queda

reflectit en els lignits de Mequinensa respecte de la resta de conques.

En referéncia al parametre 4-MDBT/F definit per Chakhmakchev i Suzuki (1995) que ha
permes discernir els ambients deposicionals en petrolis, no son aplicables a carbons de

baixa maduresa dipositats en ambients carbonatats.
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6.5 FENANTROTIOFE | BENZONAFTOTIOFE

6.5.1 SUMARI

Sén diversos els compostos ciclics amb sofre associat organicament que s'han descrit en
carbons (White et al., 1990 i White et al., 1993) perd en aquest capitol es tracta els
fenantrotiofens (FT) i els benzonaftotiofens (BNT) perqué ha estat possible la seva

identificacio (Vasilaros, 1982).

La m/z 208 caracteritza els fenantrotiofens i la m/z 234 els benzonaftotiofens.

6.5.2 RESULTATS

En la figura 6.8 es mostra el sumatori m/z 208+234 que permet comparar la contribucié
relativa d'ambdues families de compostos. Els fenantrotiofens i els benzonaftotiofens
son significatius en els carbons de Figols, Camps, Calaf i Mequinensa pero s'observen

dos aspectes diferenciables en els perfils.

Els benzonaftotiofens son més significatius que els fenantrotiofens en el carbo de Figols
mentre que a Mequinensa ¢és a l'invers. A Calaf i Camps s'hi troben en gairebé igual

significacio.
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D'altra banda a Figols hi ha un clar predomini dels isomers 2 i 6. Contrariament aquests

isomers son els menys significatius a Mequinensa.

Mequinensa

™ LI I B N N N B LN S I N B B B B A LI S

T “ ok
28.000 30.000 32.000 34.000

Figura 6.8 Es mostra el sumatori m/z 208+234 indicatiu de BNT i FT respectivament, per les mostres de Figols, Camps i

Mequinensa.

Ferantrotiofens Benzonaftotiofens

En la figura 6.9 es mostra l'espectre de masses del fenantro[4,5-bcd]tiofé 1 I'espectre
d'un dels isomers dels benzo[b]naftotiofens assignats segons temps de retencio

(Vassilaros, 1982).



6. indexs de maduresa

237

A Mequinensa s'hi troben els metilfenantrotiofens encara que en menor significacio que

I'homoleg no metilat.

100

234

%
0 miz
60 80 120 140 240
100
%
104
14
0 miz
&0 100 140 220

Figura 6.9 Es mostren els espectres de masses d'un FT (7) i un isomer dels BNT (4). Els nimeros corresponen als pics
assenyalats en la figura 6.8.

6.5.3 DISCUSSIO

Els benzonaftotiofens son més significatius en mostres més madures i els

fenantrotiofens en les immadures tot 1 que caldria estudiar la contribucid d'aquests

compostos en altres carbons amb alt contingut de sofre associat organicament per tal de

comprovar si es compleixen les tendéncies observades.

Els isomers 2 i 6 dels benzonaftotiofens son els més significatius en les mostres més

madures.

En aquests carbons s'hi troba, molt probablement, gran diversitat de compostos ciclics

amb sofre associat organicament perd per ara €s dificil la seva identificaci6. Per aixo

caldria 1'ajuda de patrons per tal de poder-los identificar inequivocament.
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