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APRESENTACAO

Fosseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geolbgicas, sdo produtos
derivados de precursores bioquimicos (biopolimeros) por processos diagenéticos
(processos redox), os quais tem sido aplicado a estudos ambientais, analise forense e, em
especial, na avaliagédo de sistemas petroliferos. Tais compostos sdo alvos da Geoquimica
Orgénica, tornando-se uma das ferramentas indispensavel na exploragdo do petréleo,
gragas ao avancgo, também, de técnicas cromatograficas de separagéo e analise.

O desenvolvimento de um estudo sistematico da composicdo orgénica dos
sedimentos e petréleo experimentou um grande incremento nas Ultimas décadas. O
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais de CG-EM e CG/EM/
EM compdem o fator determinante. S&o instrumentos que propiciam a caracterizacao
molecular em microquantidades de misturas orgénicas altamente complexas, possibilitando
contornar problemas de co-eluigéo e obter informagdes mais confiaveis sobre a identidade
e quantidade dos biomarcadores.

Na presente edicdo denominada “Foésseis Moleculares e Aplicagcoes em
Geoquimica Organica”, apresenta-se alguns estudos teoricos e praticos, desenvolvidos
em diferentes instituicdes de ensino e pesquisa, com 6leos e rochas de Bacias Sedimentares
Brasileiras.

Apresenta-se uma série de 14 artigos, referentes a analise de 6leos e matéria organica
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Ha, por exemplo, trabalhos de
revisdo sobre biomarcadores e suas aplicagbes, calculos teérico-computacionais para
prever a estrutura de asfaltenos, analise de hidrocarbonetos poliaromaticos em sedimentos
recentes e, ainda, alguns estudos, correlacionando biomarcadores ao paleo-ambiente
deposicional, a origem da matéria organica (marinha, lacustre), a fonte, a biodegradacéo e/
ou a maturidade de amostras geoldgicas.

Sidney Gongalo de Lima
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CAPITULO 14

PRESERVAGAO DE GEOPOLIMEROS NO
REGISTRO ESTRATIGRAFICO E SUAS
IMPLICACOES PALEOAMBIENTAIS

Data de aceite: 01/01/2022
Data de submisséo: 13/07/2021

Ailton da Silva Brito

Universidade Federal do Para, Programa de
Pés-Graduacao em Geologia e Geoquimica
(PPGG-UFPA), Belém-Pa
http://lattes.cnpq.br/9873489431846769

RESUMO: Geopolimeros sdo produtos das
transformacgdes de biopolimeros sintetizadas por
plantas terrestres, planctonicas e benténicas.
Aqueles presentes nos sedimentos e rochas que
passaram por pequenas alteragdes ao longo do
tempo geoldgico, onde houve a preservagao
do esqueleto carbonico, sdo conhecidos
como fésseis moleculares. Com o advento da
cromatografia gasosa e espectrometria de massa
(CGEM), equipamentos analiticos que permitem
a identificacdo dos fosseis moleculares, houve
uma revolucdo no estudo das sucessoes
estratigraficas. A fragcdo sollvel extraida das
rochas sedimentares ricas em matéria organica
permite a identificacdo e caracterizacdo do
ambiente deposicional. Assim como, das
condicbes ambientais reinantes durante a
formacdo de cada estrado sedimentar que
preservou carbonato orgénico suficientemente
analisavel ao longo da coluna geolégica. As
interpretacbes paleoambientais sdo possiveis
devido as transformagdes das cadeias carbOnicas
serem dependentes das condicbes do meio
ambiente, tais como salinidade, disponibilidade

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas

de oxigénio livre, temperatura, profundidade e
fauna caracteristica de cada ambiente (marinho,
lago, continente). Da mesma forma, é possivel
fazer inferéncias sobre a idade da rocha a partir
de marcadores caracteristicos sintetizados por
flora com biozona de baixa amplitude. Tornando-
se Uteis na identificagdo do periodo de formagéo
das rochas geradoras de hidrocarbonatos.

PALAVRAS-CHAVE: Folhelho rico em carbono
organico, Matéria  orgénica  sedimentar,
Biomarcadores, Interpretacdes paleoambientais.

GEOPOLYMERS PRESERVATION IN
THE STRATIGRAPHIC RECORD AND ITS
PALEOENVIRONMENTAL IMPLICATIONS

ABSTRACT: Geopolymers are formed from
biopolymers synthesized by terrestrial, planktonic
and benthic plants. When it is present within
sediment or rock that usually underwent to small
changes across the geological time, with the
carbon skeleton preservation are called molecular
fossils. Since the arrival of gas chromatography
and mass spectrometry (GCMS), an analytical
equipment that allow identification of molecular
fossils, there was a revolution in the study of
stratigraphic record. The soluble fraction extracted
from sedimentary rocks rich in organic matter
allows the identification and characterization of
the depositional environment. Furthermore, the
environmental conditions prevailing during the
formation of each sedimentary bed that preserved
enough organic carbon throughout the geological
section. The paleoenvironmental interpretations
are possible due to the transformations of carbon
chains depends on the environmental conditions,
such as salinity, free oxygen, temperature, depth
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and characteristic fauna of each environment (marine, lacustrine, terrestrial). Likewise,
characteristics biomarkers synthesized by flora with low amplitude biozone, limited to a given
geological time interval, it is possible to make inferences about the rock age. A useful tool in
identifying the period of formation of the source rock.

KEYWORDS: Organic-rich shales, Sedimentary Organic Matter, Biomarkers,
Paleoenvironment Interpretation.

11 INTRODUGCAO

As rochas sedimentares representam cerca de 75% das rochas que capeiam a crosta
terrestre. Dentre estas, aproximadamente 60 % sao rochas siliciclasticas finas (folhelhos,
argilitos, siltitos). A decantacéo de particulas finas com predominancia de granulometria
inferior a 4 ym tende a formar finas laminacdes. Estas sdo compostas por argilominerais,
separadas por lentes de graos siliciclasticos tamanho silte (quartzo, feldspatos) ou marcadas
apenas por diferengas texturais, formando os folhelhos. A granulometria fina nos folhelhos
consequentemente baixa permeabilidade é o fator primario que os permitem preservar
matéria organica no registro estratigrafico ao longo da colunar geolodgica. A formacao
das rochas siliciclasticas finas esta condicionada a predominéncia de baixa energia no
ambiente deposicional subquoso suficiente para que haja decantagdo das particulas em
suspencdo. Em ambientes onde além da baixa energia predominam condi¢des andxicas <
0.1ml/l de O, conforme Rhodes e Morse (1971), os folhelhos se tornam excelentes meios de
preservagao, gerando os folhelhos ricos em carbono orgénico, conhecidos simplesmente
pelo termo folhelho negro (black shales).

Black shales sao os principais geradores de hidrocarbonatos em um sistema
pretrolifero convencional e ndo-convencional. Sdo alvos de pesquisas tanto académicas
quanto do setor privado relacionado as empresas petroliferas. A grande parte das
informagcdes obtidas sdo a partir dos fésseis moleculares nelas presente. Fosseis
moleculares sdo moléculas sintetizadas por plantas terrestres, plancténicos e bentbnicos
(algas, bactérias) encontrados em sedimentos, rochas sedimentares e petrleo que nédo
sofreram alteragdo ou passaram por pequenas alteracbes ao longo do tempo geoldgico,
onde houve a preservagédo do esqueleto carbdnico (TISSOT; WELTE 1984; PETERS et
al., 2005a). O estudo da matéria organica sedimentar permite investigar o potencial para
geracao de hidrocarboneto de uma rocha geradora, tornando-se crucial para caracterizacao
do sistema petrolifero.

Nesse contexto, os fésseis quimicos tornam-se excelentes marcadores moleculares
que permitem compreender o caminho da migragao do 6leo da rocha geradora a reservatério
(correlagéo 6leo-6leo e 6leo-rocha geradora) e avaliar a evolugdo e o grau de maturacao
térmica. Por outro lado, o estudo académico dessas rochas também permite investigar i) a
flora precursora a matéria organica sedimentar; ii) o ambiente deposicional (Lago, Estuério,
Marinho); iii) as condic6es ambientais (hipersalino, andxico ou oxidante); iv) os processos
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diagenéticos, e; v) até mesmo inferir a idade da rocha geradora ou petréleo. Por exemplo, o
oleanano é um biomarcador caracteristico das flores das angiospermas encontrado apenas
em Oleos e rochas do Nedgeno e Cretaceo Superior (PETERS et al., 2005a)

21 ORIGEM DA MATERIA ORGANICA SEDIMENTAR

Matéria orgéanica sedimentar (MOS) refere-se a todo material presente nos
sedimentos e rochas derivados de organismos. As principais fontes de matéria orgénica
nos sedimentos sao fitoplancton, plantas superiores, bactérias e zooplancton (KILLOPS;
KILLOPS, 2005). Fitoplancton e bactérias sdo responsaveis por cerca de 50 a 60 % da
producao da matéria organica mundial (TISSOT; WELTE, 1984). Esses autores afirmam que
fitoplancton, principalmente diatomaceas, dinoflagelados, cyanophyceae e nanoplancton
séo as principais fontes de matéria organica nos sedimentos marinhos, contudo, em alguns
ambientes de aguas rasas com luz suficiente para a fotossintese os fitobentos podem se
tornar a fonte principal. Fungos aparentemente ndo tem contribuicdo significativa para a
matéria organica sedimentar (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Os organismos supracitados
séo constituidos essencialmente por carboidratos, proteinas e lipidios. (TISSOT; WELTE,
1984), sendo os lipidios os principais compostos quimicos fontes de fosseis moleculares.

A produgdo, acumulagcdo e preservagdo da matéria organica incorporada nos
sedimentos sdo importantes parametros para a ocorréncia de rocha sedimentar rica em
matéria orgéanica, porventura, geradora de hidrocarboneto. Rochas geradoras sdo rochas
sedimentares de granulagédo fina ricas em matéria organica que apresenta quantidade,
qualidade e maturacdo térmica adequada (PETTERS; CASSA, 1994; PETERS et al.,
2005b). Normalmente uma rocha sedimentar apresenta teores de carbono organico total
(COT) inferior a 1,0%. Para ser considerada rocha geradora, os folhelhos devem conter no
minimo 1,0% de carbono orgéanico total, enquanto calcarios apresentam em torno de 0,6%
(TISSOT; WELTE ,1984). Conforme Libes (2009), o teor de carbono organico de rocha
geradora que origina uma grande quantidade de petréleo é de 0,5 a 5%. Todavia, o valor
minimo de COT para uma rocha sedimentar ser considerada geradora esta em funcéo do
tipo de matéria organica presente na rocha (TISSOT; WELTE, 1984).

A produgéo organica no ambiente subquoso é controlada principalmente pela luz,
temperatura e composi¢cao quimica presente na coluna d agua (nutrientes como fosfatos
e nitratos). A atividade biolégica fotossintética concentra-se na zona eufética, localizada
proxima a superficie. A profundidade total da zona eufética estd em funcéo das condi¢des
locais dos fatores supracitados (luz, temperatura e composi¢cdo quimica), normalmente
situa-se em torno de 200 m da superficie. Contudo, a produgdo organica concentra-se
majoritariamente nos primeiros 60 a 80 m da coluna d’agua (TISSOT; WELTE, 1984). A
matéria organica presente nos sedimentos é composta por moléculas derivadas de partes

organicas, que pode ser de restos de plantas terrestres (lignina, celulose carboidratos) e
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de organismos planctdnicos e bactérias (lipidios e proteinas) (KILLOPS; KILLOPS, 2005).
Quimicamente esses compostos séo formados essencialmente por carbono, hidrogénio e
oxigénio, além de nitrogénio e enxofre. Carbono e hidrogénio séo os principais constituintes
do querogénio. Para cada 1000 atomos de carbono, ha entre 500 e 1800 atomos de
hidrogénio, dependendo do tipo e evolugdo da matéria organica. O oxigénio € o terceiro
mais abundante, variando de 25 a 300 a&tomos. Nitrogénio e enxofre apresentam as menores
proporgbes, 5 a 30 e 10 a 25 atomos para cada 1000 atomos de C, respectivamente
(TISSOT; WELTE, 1984).

O tipo e complexidade da matéria organica incorporada aos sedimentos ao longo
do tempo geolégico este em funcéo da complexidade e evolugédo da vi em si. As principais
fontes de hidrocarbonetos até o Devoniano eram representadas por fitoplancton marinho
e bactérias, e por vezes, algas bentdnicas e zooplancton (TISSO; WELTE, 1984). A partir
do Devoniano as plantas vasculares do grupo das pteridéfitas conquistaram o continente,
e passaram a contribuir para a matéria orgénica sedimentar e geragao de petroleo. Alta
contribuicdo de plantas superiores em sedimentos marinhos séo identificadas nos folhelhos
da Formacdo Pimenteiras (Mesodevoniano) e Longéa (Devoniano Superior-Mississipiano)
da Bacia do Parnaiba (BRITO et al., 2020; SOUSA et al., 2020).

31 EVOLUGAO E MATURAGAO TERMICA DOS BIOPOLIMEROS

O soterramento dos sedimentos promove transformagbes da matéria orgénica
devido a maturagcdo térmica e consequente geracdo de petrdleo. A maturagdo esta em
funcdo de dois fatores importantes: a temperatura e o tempo. O processo de maturagéo
pode ser dividido em trés fases com intervalos de temperaturas distintos, nos quais tem-
se a matéria organica imatura (diagénese), matura (catagénese) e senil ou supermatura

(metagénese).

3.1 Diagénese

Diagénese é a fase inicial de transformacdes fisico-quimicas que ocorrem nos
primeiros milhares de anos apo6s o soterramento sob temperaturas até 50°C (LIBES, 2009).
A atividade microbiana € um dos principais agentes de transformag@o e decomposi¢éo
da matéria organica atuantes desde a sedimentagéo até o inicio da diagénese. Lipidios e
lignina sdo mais resistentes a degradacéo, sendo os lipidios um dos componentes mais
importantes no petréleo. O CO,, aménia e a agua s&o geradas como subprodutos dessas
reacoes (TISSOT; WELTE, 1984).

Os processos fisico-quimicos atuantes durante a diagénese promovem uma
reestruturacdo do material organico em busca de equilibrio frente as novas condi¢bes
de temperatura e presséo. Contudo, a estabilidade quimica do material orgéanico lhes
confere pouca mudancga na sua composi¢cdo, sendo estas graduais conforme o aumento
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da temperatura (DOW, 1977). As mudancgas quimicas que ocorrem na estrutura dos
compostos, como perdas de grupos funcionais e polimerizagéo, levam os biopolimeros
(proteinas, carboidratos, lipidios) a serem convertidos em novas estruturas policondensadas
mais estaveis — os geopolimeros — conhecidos como querogénio (DOW ,1977; TISSOT;
WELTE, 1984; TYSON, 1995). O querogénio representa a fracdo insoluvel em solvente
orgénico, e o betume a fragdo soluvel (figura 01). Durante esse processo ocorrem algumas
moléculas livres de lipidios que sofrem pouca ou nenhuma alteragcdo na composicéo ou
estrutura molecular, pois sdo compostos mais resistentes a degradac¢éo microbiana, essas
moléculas séo os fésseis geoquimicos. As modificacdes estruturais dos biomarcadores
séo sistematicas e sequenciais, 0 que permite correlaciona-lo com seu precursor biol6gico
(PHILP, 1985). A matéria organica resultante dessa primeira etapa ainda & imatura e o
hidrocarboneto mais importante formado durante essa etapa é o metano. Nos ultimos
estagios da diagénese sdo produzidos CO,, H,O e alguns heteroatomos pesados. O fim
da diagénese da matéria organica sedimentar € marcado por um indice de reflectancia da
vitrinita de cerca de 0,5 % equivalente ao inicio da formag&o da hulha, onde a maioria dos
grupos carboxilicos sédo removidos (TISSOT; WELTE, 1984).

Figura 1. Distribuicdo da matéria organica sedimentar. Os hidrocarbonetos saturados e aromaticos séo
compostos apenas de C e H, ja os asfaltenos contém C, H, O, S e N. Fonte: modificado de Tissot e
Welte (1984).

3.2 Catagénese

Aformacéao de sucessivos novos estratos sedimentares promove o soterramento das
camadas sotopostas. A catagénese representa a evolugdo térmica do querogénio com o
aumento do soterramento no intervo de alguns quildmetros de profundidade e temperaturas
na ordem de 50° a 150°C (DOW,1977). Na catagénese a matéria organica ¢ classificada
como matura e o craqueamento térmico € responsavel pela geracdo dos primeiros

hidrocarbonetos liquidos (oil window), posteriormente gas seco e condensado (TISSOT;
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WELTE, 1984). A quantidade e qualidade de hidrocarboneto formado sdo controladas pela
concentracgéo, tipo e maturidade termal do querogénio presente a rocha fonte (DOW, 1977).
O fim da catagénese é marcado pelo desaparecimento das cadeias de carbonos alifaticos
do querogénio, corresponde ao indice de vitrinita, em torno de 2.0%. Esse indice equivale
ao rank do antracito. A partir deste ponto ndo ha mais geracédo de petroleo (TISSOT;
WELTE, 1984). Os processos operantes sobre a matéria orgénica durante a catagénese
séo similares aos que ocorrem durante a carbonificagcéo do carvao (DOW, 1977).

3.3 Metagénese

Na metagénese a matéria organica encontra-se no mais alto estagio evolutivo da
rocha sedimentar, proximo as condicbes de metamorfismo, com temperaturas que variam
de 150 a 200°C (TISSOT; WELTE, 1984). Esse estagio é alcancado apenas em grandes
profundidades e representa a Ultima fase significativa de alteragcdo termal do material
organico (HUNT, 1995). E o intervalo normalmente denominado por alguns geologos de
anquimetamorfismo. Nessa etapa a matéria organica é senil, representada apenas por
metano (gas seco) e carbono orgéanico residual (TISSOT; WELTE, 1984).

41 FOLHELHOS RICOS EM CARBONO ORGANICO

Black shale é o termo comumente usado para as rochas finas ricas em matéria
organica, que contém mais de 1,0% de carbono organico. Rochas com significativos altos
teores de carbono orgénico, como € o caso dos Folhelhos Irati da Bacia do Parana, cujos
teores chegam a 27%, sdo denominados de folhelhos betuminosos ou oil shale. A matéria
orgénica é o principal componente responsavel pela coloragdo escura, dando nome a
rocha. Black shale sao finamente laminados formados a partir da decantagéo de particulas
siliciclasticas finas e matéria organica em suspens&o no ambiente redutor, o que favorece
a formagéo de cristais de pirita disseminados seguindo as laminag¢des. Contudo, nem todo
folhelho negro é necessariamente rico em carbono organico (WIGNALL; HALLAM, 1992).
Assim, como ja foi colocado por Spears (1980), é possivel folhelho cinza escuro apresentar
maior teor de COT que um folhelho negro. Os black shale da Formag&o Pimenteiras na
Bacia do Parnaiba registram valores de 0,19 a 0,85%, de carbono organico (GONZALEZA
et al., 2020). Ja os folhelhos cinza-escuros denominados Laje Azul da Formagéo Irati
no estado de Santa Catarina chegam a 5%. Dessa maneira, atualmente na literatura
estrangeira especializada ao invés do uso simplificado do termo folhelho negro usa-se
organic-rich shale que englobam ambos os conceitos supracitados.

As condi¢Oes para a preservagao de organic-rich shale depende de varios fatores
como input orgénico, condi¢cdes oxi-redox do ambiente, circulagdo da agua, produtividade
da matéria organica, agdo microbiana e taxa de sedimentacao (DEMAISON; MOORE, 1980;
NICHOLS, 2009). Os principais fatores controladores da preservagdo da matéria organica
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sedimentar sdo: i) a produgdo primaria; ii) prevaléncia de condigbes andxicas no meio; iii)
elevadas taxas de sedimentacéo (LEE, 1992; SAGEMAN et al., 2003). A alta produtividade
organica tem a tendéncia de criar ambiente com baixa concentragédo de oxigénio, devido
a destruigdo do material organico e conversédo para CO,, seguido pela produgdo de H,S
por bactérias redutoras de sulfato. A baixa concentragdo ou auséncia de oxigénio livre
reduz a taxa de consumo da matéria orgénica (TISSOT, WELTE, 1984). Em ambientes
oxidantes altas taxas de sedimentacéo so cruciais para a preservacao da matéria organica
(RABOUILLE; GAILLARD, 1991; HAY, 1995). Altas taxas de input sedimentar eleva a taxa
de soterramento do material organico.

Outro fator que tem se mostrado relevante é a distancia percorrida durante a
decantagao. Profundidades rasas do ambiente deposicional reduz o timing de degradacéao
da matéria orgéanica. Mares epiricos sdo um bom exemplo. As condi¢des transgressivas
que predominaram durante o Devoniano Superior favoreceram incursdes marinhas sob as
regides cratdnicas costeiras do Gondwana, formando mares epicontinentais (ALMEIDA;
CARNEIRO, 2004). Esses mares rasos deixaram depositos de black shales nas bacias
intracraténicas brasileiras do Amazonas (Formagéo Barrreirinha), Solimdes (Formacao
Jandiatuba), Parnaiba (Formagédo Pimenteiras) e Parana (Formagdo Ponta Grossa). Os
depédsitos supracitados compreendem as principais rochas geradoras de hidrocarbonetos
das suas respectivas bacias. Na Bacia do Parana os organic-rich shale permianos da
Formacéo Irati compreendem depositos ditos oil shales. Também foram formados em
ambiente marinho epicontinental.

51 FOSSEIS MOLECULARES

Fosseis moleculares, também conhecidos como biomarcadores e marcadores
biologicos, podem fornecer importantes informacbGes sobre as condicbes ambientais
reinantes durante a deposicao e diagénese. Ambientes deposicionais sdo caracterizados
por diferentes assembleias de organismos e consequentemente biomarcadores. n-Alcanos

impares de cadeias curtas (C,, a C,) séo caracteristicos de organismos marinhos

15
e os de cadeias longas (C,, a C,,) caracteristicas de plantas terrestres (LIBES, 2009).
Botryococcane € um biomarcador formado a partir de Botryococcus braunii, uma alga tipica
de ambiente lacustrino. O 24-n-Propilcolestano € um marcador biologico tipico de algas
marinhas do Devoniano ao Recente (Ver tabela 1). Na auséncia de amostras de rocha,
biomarcadores presentes no petréleo podem fornecer informagdes da litologia da rocha
fonte. Por exemplo, a auséncia de diasteranos indica que o petrdleo €& de rocha pobre em
argila, normalmente formada por carbonatos (PETERS et al., 2005a).

A maturacéo térmica dificulta as interpreta¢cdes paleoambientais. Rochas fontes
imaturas sdo ideais para o estudo das condi¢des deposicionais, devido a reduzida taxa
de transformacgdes das cadeias carbdnicas. Dessa forma, conhecer o grau de maturagcéo
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térmica seja em estudo de caracterizagdo do potencial gerador da rocha ou reconstrucéo
paleoambiental é essencial. No estudo de rochas maturas, esse efeito precisa ser
levando em consideracdo durante as interpretacbes paleoambientais. A determinacéo
da maturidade térmica pode ser realizada com o auxilio de diagramas ternarios das
fracbes de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos polares (PETERS et al,,
2005a). Rochas termicamente imaturas sdo ricas em compostos polares. O aumento da
maturacdo promove o craqueamento térmico dos compostos e consequente formacgéo de
hidrocarbonetos saturados. Assim, o percentual desses compostos aumenta gradativamente
com a evolucédo térmica em relagdo aos demais compostos.

Ambiente lacustrino apresentam normalmente uma grande variagcdo espacial e
temporal de salinidade, condi¢cbes redox, profundidade, temperatura e input de matéria
orgénica o que torna o estudo das rochas geradoras de lago, da 6tica da geoquimica
organica, um grande desafio. Nesse ambiente, estudos mostram que petréleo de rocha
geradora depositada em dguas salobras apresenta alta porcentagem de terpanos triciclicos
em comparagéo com hopanos, com predominéancia de 24-metil- e 24-etilcolestano (C,, e
C,,) e algum colestano (C,,). Petrleo de rocha geradora depositada sob aguas salinas
apresentam alta porcentagem de gamacerano, ja aquelas depositadas em agua doce
apresentam baixa concentracdo de esteranos em relagcdo aos hopanos (PETERS et al,,
2005b).

Fosseis moleculares séo os principais objetos de estudo da geoquimica orgénica,
tornando-se uma ferramenta relativamente recente no estudo da origem, acumulagéo,
migracdo, exploragdo de petroleo e no entendimento das condi¢gbes paleoambientais. Os
grupos de biomarcadores e ndo-marcadores mais utilizados na caracterizacéo de rochas
geradoras sdo os n-Alcanos, Isoprendides aciclicos, terpanos (tricliclicos, tetraciclicos e

pentaciclicos), esteranos e hopanos, descrito a seguir.

BIOMARCADOR ORIGEM BIOLOGICA AMBIENTE SEDIMENTAR
nC,, nC,,, nC,g Algas Lacustre, Marinho

nC,, nC,,, nC.q G. prisca, ~Ordoviciano Marinho tropical

nC,,, nC,, nC,, Plantas superiores Terrigenos

nC,,—nC,, (impares) Algas ndo marinhas Lacustre

C,,—C,, Bacterias Lacustre, Marinho
2,6,10,15,19-pentametilicosano | Archaea Anéxico, hipersalino
Botryococcane Algas verdes, Botryococcus | Lacustre, Salobo
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C,—C,, alcanos macrociclicos

Algas verdes, Botryococcus

Lacustre salobo

(ci;&ﬁ;gﬁgs) alcanos  ciclohexil G. prisca, ~Ordoviciano Marinho
B-Caroteno Cianobactérias, algas Arido, hipersalino
Filocladanos Coniferas Terrigeno
43-Eudesmano Plantas superiores Terrigeno
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C,,—C,, terpanos triciclicos Tasmanites? Marinho, alta latitude
23,24-Dimetilcolestano Dinoflagelados?, haptophyta | Marinho
C,, 24-n-propilcolestano Algas chrysophyta Marinho

Algumas bactérias,

4-Metilesterano Lacustre, marinho hipersalino

dinoflagelados

Rochas  marinhas ricas

argilominerais

em

Diasterano Algas, plantas superiores

25,28,30-trisnorhopano Bactérias Marinho anéxico
C,; 17a,218(H)-hopano Bactérias Redutor a an6xico
18a-Oleanano Plantas superiores

(=Cretaceo) —
Gamacerano Tetraimanol Hipersalino

Tabela 1. Biomarcadores que em quantidade adequada tornam-se indicadores de ambientes
deposicionais. Fonte: Peters et al. (2005b) e LIBES (2009).

5.1 Alcanos lineares

Alcanos lineares ou n-Alcanos sao hidrocarbonetos saturados aciclicos (figura 2) de
formula C H

n 2n+2

das parafinas é obtida pelo aumento do numero de carbonos na formula (PETERS et al.,

também conhecido como n-parafinas. A série dos componentes homologos

2005a). Apesar de ser aqui a classe dita ndo-biomarcador, por ndo esta atrelada a um
precursor especifico, sua distribuicdo é um importante pardmetro utilizado para diferenciar
paleoambientais. A analise dessa classe via CGMS ¢ efetuada através do ion m/z 85. A
matéria organica marinha algélica € comumente indicada pela abundéancia de n-alcanos de
cadeias curtas, principalmente n-alcanos impares (C,, a C,.), particularmente C,, (PETERS
et al., 2005a). A matéria organica derivada de plantas superiores como folhas e ceras
vegetais é caracterizada pela predominancia de n-alcanos de cadeias longas (>22) e por uma
forte predominéncia de n-alcanos impares, principalmente de n-C,, a n-C,; especialmente
n-C,,, n-C,, e n-C_, (TISSOT, WELTE, 1984; GRICE; EISERBECK, 2014). A predominéncia
de n-alcanos de nameros pares entre n-C,, a n-C,, é outro indicador de contribuigdo de
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matéria organica originada de plantas terrestres (KUHN et al., 2010). A contribuicdo de
matéria organica de origem marinha e continental pode gerar uma distribui¢do bimodal dos
n-alcanos (PETERS et al., 2005a). Rochas geradoras de ambientes transicionais também
podem apresentar uma bimodalidade com ocorréncia de hidrocarbonetos saturados
(n-alcanos) de baixa (C,, a C,,) e alta (C,, a C,;) massa molecular (EGLINTON; MURPHY,
2013).

Figura 2. Estrutura do n-alcano C,;H,,com o ion caracteristico da classe.

Deve-se atentar para a maturacdo térmica que leva a reducdo dos compostos
insaturados de alta massa molecular para formacgéo de hidrocarbonetos saturados de baixo
peso molecular, como esteranos e hopanos, ou compostos aromaticos (PETERS et al.,
2005a), o que ocasiona o aumento relativo dos n-alcanos de baixo peso molecular (C,g
a C,,), comprometendo a interpretagéo da origem da matéria orgénica (TISSOT; WELTE,
1984).

5.2 Isoprendides

Isoprendides sdo alcanos saturados ramificados formados a partir da unido de
unidades de isopreno (C,) e com grupos de metila a cada quatro atomos de carbono da
cadeia principal. A unidade isopreno C, (figura X) € formada por cinco carbonos, sendo
que a terminagédo préxima ao grupo metil € chamado de cabega (Head) e a outra de calda
(Tail). A uniao desses elementos forma isoprendides regulares (head-to-tail), irregulares
(head-to-head ou tail-to-tail). O pristano (C,;) e o fitano (C,)) séo os isoprendides mais
abundantes em rochas sedimentares fontes de hidrocarbonetos e comumente usados para
interpretacdes das condi¢des paleoambientais.

Pristano e fitano sdo derivados principalmente do fitol formado a partir da cadeia
lateral fitil da clorofila presente em organismos fototréficos. Sob condi¢des redutoras ocorre
a clivagem da cadeia lateral fitil, produzindo o fitol, o qual é reduzido para dihidrofitol e,
posteriormente para fitano. Em condi¢bes oxidantes o fitol & oxidado a acido fiténico e
descarboxilado e reduzido a pristano (PETERS et al., 2005b; LIBES, 2009). A relagéo
entre pristano (Pr) e fitano (Ph) é um excelente indicador do paleoambientes deposicional.
Variagbes nas condi¢cbes de isoprendides estéo relacionadas as flutuagbes do potencial
redox (Eh) no ambiente, dessa forma essa raz@o pode ser usada para diferenciar ambientes
6xidos e anoxidos. Assim, razdes Pr/Ph > 1 indicam ambientes oxidantes, altas razées Pr/
Ph (>3) indica matéria orgénica oriunda de fontes terrestres depositadas sob condi¢des
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Oxidas a suboxidas, ja razdes Pr/Ph <1 indica ambiente anéxico, quando sdo razdes muito
baixas (<0,8) pode indicar ambiente anéxico, comumente salino a hipersalino ou ambiente
carbonatico (KILLOPS; KILLOPS, 2005).

Figura 3. A) Unidade Isopreno. B) Processo de formagéao do pristano e fitano a partir do fitol derivado
da cadeia lateral da clorofila. Fonte: Peters et al. (2005b).

5.3 Terpanos

Terpanos (m/z 191) é uma classe abrangente de biomarcadores ciclicos (figura 4)
presente em rochas geradoras e no petréleo. Sua ampla ocorréncia os tornou de grande
importancia na geoquimica organica, aplicados no estudo de maturagéo, idade geolégica
e origem da matéria organica. Muitos terpanos presentes em petréleo sdo originados da
membrana lipidica de bactérias procariontes que formam vérias séries homélogas com
componentes aciclicos, biciclicos, triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos (PETERS et al.,
2005a). Os triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos sao os terpanos mais comuns em 6leo e
sedimento, especialmente os pentaciclicos.

Os terpanos triciclicos (C,, a C,)) tem sua origem principal atribuida ao isoprenoide
C,, presente na membrana de organismos procariontes, estando presentes tanto em
ambiente lacustre como marinho (NETO ef al., 1982; PETERS et al., 2005b). A distincédo
do petroleo formado em ambiente marinho e lacustre geralmente pode ser feita usando
a razéo C,/C,, de terpanos triciclicos (PETERS et al., 2005b). Os terpanos triciclicos C,,
e C,, sdo usados na correlagédo 6leo-6leo e 6leo-rocha geradora. Os quatro isomeros em
C-13 e C-14 (Ba, aa, aB e BP) ocorrem em rocha imatura com predominancia de Ba e
aa, com o0 aumento da maturidade o isbmero Ba torna-se predominante (PETERS et al.,
2005b). Terpanos tetraciclicos (C,, a C,,) sdo provavelmente hopanos degradados como é
proposto por Peters et al. (2005b) e Philp (1985). Este Gltimo autor sugeriu que a origem dos
tetraciclicos esté relacionada a degradagéao microbiana e termal dos hopanos, onde ocorre
a abertura do anel E. Conforme Brassell et al. (1993) ha uma predominéncia de terpanos
tetraciclicos em ambiente continental como o lacustre e deltas, sugerindo precursores
terrestres. A abundéncia de terpanos tetraciclicos C,, em petréleo podem indicar rochas
geradora de ambiente deposicional carbonatico ou evaporitico (PETERS et al., 2005b).
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Os terpanos pentaciclicos sdo os biomarcadores ciclicos mais estudados usados como
indicadores da origem da matéria orgénica, ambiente deposicional, evolugéo térmica e
nivel de biodegradagdo (WAPLES; MACHIHARA, 1991; PETERS; MOLDOWAN, 1993).
Eles estdo presentes em organismos procariontes e plantas superiores e aparentemente
ausentes em algas eucariontes (Peters et al. 2005b). Os pentaciclicos mais comuns séo
os hopanéides (hopanos) e os ndo hopandides (gamacerano e oleanano). O gamacerano
é provavelmente produto da diagénese do tetrahimanol (um alcool triterpanoide) presente
em sedimentos marinhos desde o Proterozéico (KILLOPS; KILLOPS, 2005) e sua alta
concentracdo € considerado um indicador de ambiente deposicional hipersalino com
estratificacdo da coluna d’agua (PETERS et al., 2005a).

Figura 4. Estrutura do Gamacerano e Oleanano.

5.4 Hopanos

Hopanos sé&o triterpanos pentaciclicos comuns em petréleo e rochas geradoras,
formados a partir do bacteriopanotetrol (figura 5A), um composto presente na membrana
celular de organismos procariéticos como bactérias e cianobactérias (GRICE; EISERBECK,
2014). Os hopandides mais frequentemente analisados séo C,, a C,, que formam uma
série homologa com as configuragbes 17a(H),21a(H)-, 17a(H),21B(H)-, 17B(H),21B(H)-
e 17B(H),21a(H)-hopanos (Waples; Machihara 1991). A configuragdo biologica
17B(H),21B(H)-22R é mais instavel termicamente (PETERS; MOLDOWAN, 1993). Assim,
durante a diagénese os 178(H),21B(H)-hopanos sédo convertidos em hopanos aff e Ba
(PETERS; MOLDOWAN, 1993). Os isémeros C,, 17a(H)-22,29,30-Trisnorhopano (Tm) e
o 18a(H)-22,29,30-Trisnornechopano (Ts) sdo amplamente utilizados para caracterizagéo
da maturagéo térmica (figura 5B). Tm é menos estavel o que promove sua reducdo em
relagdo ao Ts durante a evolugéo térmica. Dessa forma a razdo Ts/(Tm+Ts) pode ser usada
para inferir o grau de maturag&o. Ja a razéo hopano C_,/C, é um parametro muito Util para
distinguir ambiente deposicional marinho e lacustre, principalmente associado a outros
paréametros como a razédo C,,/C,, de terpanos triciclicos (PETERS et al., 2005).
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Figura 5. A) Hopano formado a partir do bacteriohopanotetrol presente na membrana lipidica de
organismos procariontes. B) estrutura do 17a(H)-22, 29,30-Trisnorhopano (Tm) e o 18a(H)-22,29,30-
Trisnorneohopano (Ts). (Fonte: Peters et al. (2005b).

5.5 Esteranos

Os esteranos (ion m/z 217) s&o hidrocarbonetos tetraciclicos saturados formados
por seis unidades de isopreno. S&8o o produto diagenético dos esterois, encontrado nas
membranas de organismos eucariontes, como algas e plantas superiores (WAPLES;
MACHIHARA, 1991; GRICE; EISERBECK, 2014). A principal classe de esteranos presentes
no petroleo séo os Esteranos regulares (figura 6) — C,, (colestano), C,, (ergostano) e C,,
(sitostano) presentes em variados organismos fotossintéticos (PETERS et al., 2005b).
A predominéncia de C,, esta relacionada a material orgénico derivado de plancton e
zooplancton, C,, a algas lacustres e C,, indica a contribuig&o de plantas superiores (Huang;
Meinschein, 1979). A configuracdo 5a(H),14B(H),17B8(H) ou simplesmente aff, resultado
de mudancas na estereoquimica em C-14 e C-17 dos esterdis, € um produto diagenético
caracteristico de ambiente hipersalino (WAPLES; MACHIHARA, 1991). A distribuicdo dos

esteranos C,,,, C,, e C,,em diagramas ternarios pode ser usada para diferenciar ambientes

27
deposicionais (marinho, lacustre, estuario, terrestre). Contudo, o principal uso da distribuicéo
dos esteranos em diagramas ternarios € para diferenciar tipos de petroleos das diferentes
rochas fontes ou diferenciar as facies organicas de uma mesma rocha geradora (HUANG;

MEINSCHEIN, 1979; WAPLES; MACHIHARA, 1991).
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Figura 6. Estruturas dos esteranos de C,, a C,, com seus principais ions de fragmentac&o. Fonte:
Waples e Machihara (1991).

61 CONSIDERAGOES FINAIS

Ambientes deposicionais sdo marcados por particular assembleia de organismos,
assim como condicdes fisico-quimicas. Por conseguinte, os depésitos sedimentares
resultantes apresentardo biomarcadores e parametros moleculares caracteristicos,
devido a relativa resisténcia a oxidagédo, biodegradagédo e a outros processos atuantes
durante a sedimentac&o. As principais classes de organismos produtores de matéria
organica sedimentar sdo bactérias, algas e plantas superiores. Os marcadores
moleculares por elas geradas, principalmente lipidicos, permitem identificar por exemplo
esterano C

ambiente marinho (predominéncia de C,; e C diasterano); sob condicbes

17’ 27’

hipersalinas (B-Caroteno, gamacerano); ambiente lacustre (botryococcane, esterano C,,);
dominantemente anodxico (Pr/Ph <1, C_, 17a,218(H)-hopano); ou 6xido (Pr/Ph > 1), e; input

sedimentar rico em matéria orgénica continental (predominancia de n-C,,, n-C,, e n-C_,,

27

esterano C,,, Filocladanos).
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