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APRESENTAGAO

Fésseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geoldgicas, 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 avaliagdo de sistemas petroliferos. Tais compostos sao alvos da Geoquimica
Organica, tornando-se uma das ferramentas indispensavel na exploragdo do petréleo,
gracas ao avanco, também, de técnicas cromatograficas de separa ao e andlise.

O desenvolvimento de um estudo sistematico da composi¢cdo organica 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 compbem o fator determinante. Sdo instrumentos que propiciam a caracterizagéo
molecular em microquantidades de misturas organicas altamente complexas, possibilitando
contornar problemas de co-eluigdo e obter informagdes mais confidveis sobre a identidade
e quantidade dos biomarcadores.

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

Apresenta-se umasérie de 14 artigos, referentes a analise de 6leos e matéria orgéanica
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Ha, por exemplo, trabalhos de
revisdo sobre biomarcadores e suas aplicagbes, célculos tedrico-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 biodegradacgéo e/
ou a maturidade de amostras geoldgicas.

Sidney Gongalo de Lima
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CAPITULO 6

BIOMARCADORES PRESERVADOS EM
CARBONATOS NEOPROTEROZOICOS
REGISTRADOS NA FAZENDA ARRECIFE
(FORMACAO SALITRE) — BAHIA
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Erika Gomes Martins
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RESUMO: Este estudo enfoca a andlise de
biomarcadores em carbonatos neoproterozoicos
registrados na Fazenda Arrecife, pertencente
a Formacdo Salitre, Grupo Una (Bahia).
Foram extraidas sete amostras de um furo
continuo  (MC-2-BA), caracterizadas  por
facies estromatoliticas, laminito crenulado e
laminito liso. Os biomarcadores saturados
foram analisados por GC-MS. As distribuigcdes
de biomarcadores retratam um ambiente que

Foésseis moleculares ou biomarcadores em amostras geoldgicas

apoiava uma comunidade microbiana diversa
incluindo bactérias fototréficas, algas vermelhas
e verdes e archaeas halofilicas. As baixas
relagdes esterano / hopano em todas as amostras
indicam que, embora os eucariotos estivessem
presentes, uma comunidade microbiana
representada por bactérias era dominante.
Baseado na justaposi¢do de condigbes anodxicas
e redutoras, inferidas pela raz&o pristanof/fitano,
combinadas com condi¢des Oxicas, inferidas a
partir da presenga de homohopanos C31-C35,
com grande predominio dos compostos C31 e
C32, é evidenciada uma estratificagdo redox
para a Formagéao Salitre. As facies laminito liso
foram depositadas em um momento de menor
salinidade da bacia, refletida principalmente pelas
baixas abundancias relativas dos isoprenoides
i-25 e i-30 associada ao aumento expressivo dos
terpanos triciclicos. Em diregcao ao topo, onde sao
encontradas as facies laminito crenulado e, mais
préximas da superficie, facies estromatoliticas,
foram verificad s diminuigdo na abundéncia dos
terpanos ftriciclicos, associados ao aumento dos
homohopanos e dos isoprenoides i-25 e i-30,
sugerindo um ciclo de raseamento na bacia,
com maior evaporagao, resultando em aguas de
maior salinidade. As facies microbiais também
exibiram uma comunidade bioldgica ligeiramente
distinta do laminito liso, representada por maior
contribuicdo de algas eucariontes (refletida pela
maior abundancia relativa dos n-alcanos de alto
peso molecular) e dos isoprenoides i-25 e i-30,
possivelmente sendo uma resposta as condi¢des
ambientais de maior salinidade.
PALAVRAS-CHAVE: Fazenda arrecife,
formagéo salitre, microbialitos, biomarcadores,
neoproterozoico.
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BIOMARKERS PRESERVED IN NEOPROTEROZOIC CARBONATES
REGISTERED AT THE ARRECIFE FARM (SALITRE FORMATION) — BAHIA
ABSTRACT: This study focuses on the analysis of biomarkers in Neoproterozoic carbonates
registered at the Arrecife Farm, belonging to the Salitre Formation, Una Group (Bahia). Seven
samples were extracted from a continuous hole (MC-2-BA), characterized by stromatolitic
facies, crenulated laminite and smooth laminite. Saturated biomarkers were analyzed by GC-
MS. The biomarker distributions depict an environment that supported a diverse microbial
community, including phototrophic bacteria, red and green algae, and halophilic archaea. The
low sterane/hopane ratios in all samples indicate that, although eukaryotes were present, a
microbial community represented by bacteria was dominant. Based on the juxtaposition of
anoxic and reducing conditions, inferred by the pristane/phytane ratio, combined with oxic
conditions, inferred from the presence of C31-C35 homohopanes, with a high predominance
of C31 and C32 compounds, a redox stratification for the Salitre Formation gets evidenced.
The smooth laminite facies got deposited when the basin had lower salinity, mainly reflected
by the low relative abundances of the isoprenoids i-25 and i-30 associated with the significant
increase in tricyclic terpanes. Toward the top, where crenulate laminite facies are stabilished
and, closer to the surface, stromatolitic facies, a decrease in the abundance of tricyclic
terpanes was observed, associated with an increase in homohopanes and isoprenoids i-25
and i-30, suggesting a cycle shallowing in the basin, with greater evaporation, resulting in
water with greater salinity. The microbial facies also exhibited a slightly distinct biological
community from the smooth laminite, represented by a higher contribution of eukaryotic algae
(reflected by the greater relative abundance of high molecular weight n-alkanes) and the i-25,
and i-30 isoprenoids, possibly being a response to higher salinity environmental conditions.

KEYWORDS: Arrecife farm, salitre formation, microbialites, biomarkers, neoproterozoic.

1| INTRODUGAO

Os microbialitos podem ser descritos como estruturas organossedimentares,
formadas pela atividade de micro-organismos juntamente com processos inorganicos
(Awramik e Grey, 2005).

Acaracterizagdo dessas estruturas antigas por observacgdes diretas das comunidades
de formacgao de tapetes originais é limitada pelo potencial de fossilizagdo extremamente
baixo da maioria dos micro-organismos, especialmente bactérias (Thiel et. al., 1997).

Na auséncia de microfésseis de diagndstico, os fésseis moleculares (biomarcadores)
detém o maior potencial para elucidar as comunidades microbianas, seu ambiente e / ou a
maturidade térmica das rochas sedimentares nas quais estdo contidos.

O presente estudo foi realizado para obter uma melhor compreensao da evolugao
microbiana inicial dos microbialitos Neoproterozoicos da Fazenda Arrecife (Formagao
Salitre, Bahia).

Dentro deste contexto, analisamos os biomarcadores a fim de i) avaliar as condigbes
ambientais presentes quando esses sedimentos foram depositados; ii) caracterizar a

comunidade bioldgica contribuinte para a matéria organica preservada nessas rochas; iii)
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comparar facies microbialiticas (estromatdlitos e laminito crenulado) com os carbonatos
associados (laminito liso) para verificar se as diferengas facioldégicas poderiam repercutir
em caracteristicas geoquimicas distintas em relagédo a origem da fonte.

2| AREA DE ESTUDO

Os microbialitos, alvos dessa pesquisa, sdo encontrados na propriedade rural
conhecida por “Fazenda Arrecife”, abrangendo uma area de cerca de 5 km?, inserida
na regido centro-norte do estado da Bahia, no municipio de Varzea Nova, no dominio
fisiografic da Chapada Diamantina Oriental, entre os paralelos 11° 00’ e 11° 50’ S e
meridianos de 40° 15’ e 41° 18” WGr (Figura 01).
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Figura 01: Localizagéo da Fazenda Arrecife. Fonte: Lima, R. S. (2017).

2.1 Caracterizagao geolégica regional

A Formacédo Salitre, em que estédo inseridos os afloramentos observados na
Fazenda Arrecife, localiza-se no interior do Craton do Sdo Francisco, o qual, segundo
a conceituagdo de Almeida et. al. (1977), representa um extenso nucleo estabilizado no
final do Proterozoico Inferior e limitado por “corredores” de rochas que foram deformadas
durante o Ciclo Brasiliano, no Proterozoico Superior.

As rochas que afloram na Fazenda Arrecife pertencem a Bacia de Irecé e sao
coberturas Neoproterozoicas intracratdnicas descontinuas inseridas no Grupo Una, que
compreende as Formagbes Bebedouro, na base, e Salitre, no topo.
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Os sedimentos da Formagéao Bebedouro sdo considerados de origem glacio-marinha
por Guimaraes (1996). J4 a Formagao Salitre, na qual esta inserida a Fazenda Arrecife, é
composta por carbonatos, depositados em um mar raso, epicontinental, em uma extensa
plataforma, do tipo rampa carbonatica, implantada apds o evento glacial (Misi 1976; 1993).

2.2 Arcabouco Estrutural

As unidades situadas no Craton Sao Francisco apresentam deformagido e
metamorfismo incipiente (ou mesmo ausente), tornando-se gradualmente mais deformada
e metamorfica até atingir a regido da faixa dobrada, impondo um limite gradativo entre o
dominio craténico e o dominio da faixa (Uhlein et al., 2004).

As principais deformacdes que afetaram a Bacia de Irecé estdo refletidas nos
cavalgamentos e dobras assimétricas orientadas em torno de E-W, com vergéncia para
sul. Sdo deformagdes epidérmicas, originadas a partir dos esforgos compressivos oriundos
das faixas de dobramentos marginais Neoproterozoicas-Brasilianas, que penetram por
dezenas de quildmetros no interior da regido cratdnica e redobram, localmente, estruturas

pretéritas, representadas por dobras suaves e falhas orientadas N-S (Bizzi et. al., 2003).

3| MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostragem

Foi realizada uma sondagem no entorno da Fazenda Arrecife (Furo MC-2-BA), que
alcangou 182 m dentro da Formacgao Salitre. A partir de estudos prévios, foram selecionadas
sete amostras, baseadas em sua faciologia e maiores valores de COT (Carbono Organico
Total) (Tabela 1) para analise de biomarcadores, realizada no Laboratério de Estratigrafi
Quimica e Geoquimica Organica (LGQM) da Universidade do Estado do Rio de Janeiro
(UERJ).

A Formacado Salitre se destaca pela abundancia de microbialitos, de diversas
naturezas e morfologias. Para caracterizar essa diversidade, foram escolhidas amostras
de carbonatos microbiais pertencentes as facies estromatélito e laminito crenulado, que
exibem alternancia de laminas crenuladas milimétricas, convexas, com acumulo de matéria
organica associada aos biofilmes tipicos dos microbialitos e amostras de carbonato de
laminito liso, que exibem uma laminagao bem definida, porém sem a crenulagado observadas

nas amostras anteriores.
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Amostra Profundidade (m) Facies COT%

7,25 0,26
Estromatdlito
26 0,77
52,4 Laminito 0,48
MC-2-BA 96,5 crenulado 0,30
112,8 0,13
135,05 Laminito liso 0,11
157,3 0,05

Tabela 1: Amostras coletadas na Fazenda Arrecife.

3.2 Preparagao das amostras

Os solventes utilizados foram n-hexano e diclorometano (DCM), de grau
cromatografico (minimo de 99,9% de pureza, Merck®)

As vidrarias utilizadas ficaram submersas na solu¢do detergente Extran® 5% por
24h. Apos este periodo foram enxaguadas, no minimo quatro vezes, com agua corrente e
depois com agua deionizada MiliQ®.

As amostras de rocha foram maceradas manualmente, utilizando um gral de
agata e pistilo, até um tamanho de grdo >80 mesh. Todo material utilizado na preparagéo
das amostras foi lavado com agua e detergente neutro e, depois, rinsado com solugao
hidroalcéolica de etanol 92,5°GL e secos com auxilio de jato de ar comprimido, antes e
entre as amostras.

Aproximadamente 150 g do p6 de rocha de cada amostra foram extraidos por 48
horas com diclorometano em um aparelho Soxhlet. Os extratos obtidos foram separados em
fragbes saturadas e aromaticas por cromatografia liquida em colunas de vidro embaladas
a seco com 1,4 g de silica gel. Hidrocarbonetos saturados foram eluidos com n-hexano (4

mL) e hidrocarbonetos aromaticos com n-hexano: DCM (1:1 v/v, 4 mL).

3.3 Ensaios em branco

A fim de avaliar os contaminantes do laboratério, foram analisados brancos
cumulativos do sistema de laboratério.

Cada etapa do ensaio (extragdo, secagem da matéria organica e fracionamento)
foi feita sem extrato de rocha, portanto, sem biomarcadores a serem extraidos. Foram
usados sete conjuntos de vidrarias. As aliquotas foram extraidas e injetadas no CG-
MS. Dessa forma, as interpretagdes dos cromatogramas puderam ser feitas e possiveis
fontes de contaminagéo puderam ser avaliadas. Posteriormente, ja tendo a quantificaga
dos possiveis biomarcadores contidos nos conjuntos de amostras, 0 mesmo conjunto de
vidrarias foi utilizado para a extragao dos extratos de rocha. Ou seja, o conjunto de vidraria
1 foi usado para a amostra de profundidade 7,25 m; o conjunto 2 para a amostra de 26 m;

0 conjunto 3 para a amostra de 52,4 m e assim por diante.
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Assim, foi possivel fazer uma comparagao entre os cromatogramas obtidos a partir
do procedimento de extragdo sem amostra com aqueles obtidos com o extrato de rocha,
sendo possivel identificar compostos contaminantes, que apareceriam no procedimento
sem extrato e, posteriormente, com o extrato da rocha, garantindo que aqueles resultados
eram sinais da rocha e n&o provenientes do laboratorio.

3.4 Espectrometria de massa por cromatografia gasosa (GC/MS)

As analises de cromatografia gasosa-espectrometria de massa (GC-MS) foram
realizadas em um Agilent 6890 GC acoplado a um MS de setor duplo Micromass Autospec
Premier. O GC foi equipado com uma coluna capilar DB-5MS (60 m % 0,25 mm de diametro
interno, espessura de filme de 0,25 um) e utilizou hélio (fluxo constante de 1 ml/ min) como
gas de transporte.

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Distribuicdo dos n-alcanos: evidéncias de bactérias e algas

A distribuigdo dos n-alcanos foi interpretada a partir dos cromatogramas de ion m/z
85 (Figura 02).

Os n-alcanos sdo derivados de componentes de membrana celular, como
fosfolipidios e esfingolipidios, produzidos por bactérias e algas; biopolimeros polimetilénicos,
biossintetizados por microalgas (Tegelaar et al., 1989) e ceras introduzidas por detritos de
plantas vasculares (Hedberg, 1968).

As distribuigdes de n-alcanos podem variar dependendo da fonte bioldgica. Por
exemplo, concentragbes elevadas de n-alcanos com numeros impares de carbono entre
C15 e C19, com maximo em C17, apontam para a presencga de cianobactéria (Fowler,
1992; Hoffmann et al,, 1987). Bactérias e algas tendem a produzir n-alcanos de baixo
peso molecular (<n-C25), enquanto as plantas superiores sintetizam preferencialmente
n-alcanos de alto peso molecular (> n-C25; Tissot & Welte, 1984).

Os vegetais superiores se desenvolveram no Siluriano (Eglinton e Hamilton, 1967),
portanto em amostras pré-cambrianas ndo é possivel que n-alcanos de alto peso molecular
singenéticos sejam derivados de plantas terrestres. Em amostras pré-cambrianas, acredita-
se que n-alcanos com numero de carbono <25 sejam derivados de fontes bacterianas e/ou
algais, enquanto n-alcanos com nimero de carbono > 25 podem ser derivados de esporos
de fungos, bactérias sulfato redutoras e/ou ou algumas algas (Wang e Simoneit, 1995).

Em rochas sedimentares com pouca ou nenhuma contribuigdo de matéria organica
terrigena, os algaenanos séo provavelmente as fontes mais importantes de hidrocarbonetos
alifaticos de alto peso molecular (Peters et. al., 2005).

Algaenanos sdo macromoléculas insoluveis, néo hidrolisaveis e altamente alifaticas
que servem como um componente estrutural na parede celular de vérias algas verdes
marinhas (Derenne et al., 1992; Gelin et al., 1996) e de agua doce (Blokker et al., 1998)
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(clordfitas) e eustigmatofitos marinhos (Geli et al., 1996, 1999).

Uma caracteristica notavel de todas as amostras da Formagédo Salitre sdo as
baixas concentragbes de n-alcanos com baixo pelo molecular menores que C15, que sao
consistentes com um condensado que sofreu perda por evaporagdo de componentes mais
leves.

Distribuicdes bimodais de n-alcanos (maximas entre C15-C18 e C22-C31) séo
encontradas nas amostras 7,25 m, 26 m e 96,5 m. Um padrdo unimodal com o maximo
em torno de C22-C29 é encontrado na amostra 52,4 m, enquanto na amostra 135,05 m
também é observada uma distribuigdo unimodal centrada nos compostos C22-C27.

Essas distribuicbes refletem contribuicdes tanto de n-alcanos de baixo peso
molecular (<C25), sintetizados preferencialmente por algas e bactérias (Tissot & Welte,
1984), quanto de n-alcanos de alto peso molecular (>25), derivados possivelmente de
algaenanos (Peters et. al., 2005), sugerindo contribuigdo de algas verdes.

Ja nas amostras 112,8 m e 157,3 m, diferente das anteriores, verifica-se uma
distribuicdo unimodal com maximo em torno de C22-C25, ou seja, centrada em n-alcanos
de baixo peso molecular (<C25), derivadas de fontes bacterianas e/ou algais.

A abundancia relativa dos n-alcanos de alto peso molecular, de modo geral, diminui
nos intervalos de maior profundidade do furo de sondagem.

Se considerarmos que algas sdo as precursoras dos n-alcanos de alto peso
molecular, podemos associar que as amostras microbiais tiveram maior contribuicdo dessa
biota algal, j& que essas amostras exibiram maior conteiudo de n-alcanos de alto peso

molecular.

4.2 Distribuicdo dos isoprenoides Pristano e Fitano: evidéncias para
organismos fototréficos e condi¢cdes redo

Todas as amostras contém o isoprenoide regular fitano (F). Ja o pristano (P) é
encontrado apenas nas amostras 7,25 m, 26 m e 135,05 m (Figura 02).

Embora os precursores de pristano e fitano possam ser produzidos por varios
organismos diferentes, sua fonte mais comum sdo os organismos fototréficos (Powell e
McKirdy, 1973).

O pristano e o fitano s&o geralmente considerados como um produto da degradagao
do fitol derivado da (bacterio) clorofila e suas propor¢des sdao comumente usadas para
interpretar as condi¢cdes redox de antigos ambientes deposicionais. Condigdes andxicas
durante a diagénese promovem a conversdo de fitol em fitano, enquanto as condigdes
6xicas promovem a conversao em pristano (Peters et. al., 2005). Assim, as razdes P / F <1
sdo comumente explicadas pela exposi¢do diagenética precoce da clorofila a condigdes
redutoras, enquanto as razées> 1 sugerem tempos de exposicdo ao oxigénio elevados
(Waples e Machihara, 1991).

Os valores da razéo P/F para a Formagao Salitre ndo puderam ser calculados para
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todas as amostras, ja que na maioria delas o pristano n&o foi encontrado. Os valores que
puderam ser calculados sao de 0,38, 0,21 e 0,38, para as amostras MC-2-BA 7,25 m, 26 m
e 135,05 m, respectivamente. Esses valores sdo menores que 1,0, indicando que o fitan
€ mais abundante do que o pristano, sugerindo condigdes redutoras.

4.3 Distribuicio de isoprenoides i-25 e i-30 (esqualano): evidéncias para
archaea halofilica e indicadores de salinidade

Em todas as amostras da Fazenda Arrecife foram encontrados isoprenoides
pentametileicosano (i-C25) e esqualano (i-C30), sendo o i-30 ausente nas amostras 112,8
e 157,3 m (Figura 02).

A presenga dos isoprenoides i-25 e i-30 é interpretada para refletir a entrada de
archaeas halofilicas (Fu et al., 1986; Ten Haven et al., 1986), particularmente abundantes
em ambientes hipersalinos (Mello e Maxwell, 1990; Mello et al., 1993; Mello et al., 1995;
Schwark et al., 1998).

De modo geral, é observada uma diminuicdo da abundéancia relativa desses
isoprenoides com o aumento da profundidade, estando até mesmo ausente o i-30 nas
profundidades 112,8 m e 157,3 m, refletindo intervalos de menor salinidade no momento

da deposigéo.

4.4 Distribuicao dos terpanos

Aidentificagdo dos terpanos tri, tetra e pentaciclicos foi realizada através da analise
dos cromatogramas de massas m/z 191 (Figura 02).

Os terpanos ftriciclicos sao derivados de poliprendis de precursores bacterianos,
considerados importantes constituintes da membrana de células de organismos procariontes
(Ourisson et al., 1982).

Os hopanos sédo originarios de uma ampla gama de organismos procariéticos. Os
seus precursores sdo bacterioanepanoléis (BHPs), compostos contidos nas membranas
das células lipidicas de diversas bactérias (por exemplo, Ourisson et al., 1984; Talbot e
Farrimond, 2007).

Para os terpanos ftriciclicos, o C23 foi o composto mais abundante em todas as
amostras. Varios tipos de ambientes deposicionais tém mostrado que C23 é frequentemente
dominante em 6leos de origem marinha, enquanto os membros C19 e C20 s&o mais
abundantes em 6leos de origem terrestre (Peters et. al., 2005).

Os hopanos regulares C29 e C30 s&do os mais abundantes em todas as amostras.

Nas amostras 7,25 m, 26 m, 52,4 m e 96,5 m ocorre predominio do C30 em relagéo
ao C29. Na amostra 112,8 m ha uma ligeira predominancia do C29 em relagéo ao C30.
A amostra 135,05 m n&o exibe uma predominancia clara de C30 em relagéo a C29. Ja a
amostra 157,3 m exibe um discreto predominio do C30 sobre o C29.

A principal fonte de hopanos sedimentares é de organismos procariéticos (Ourisson
et al.,, 1979). Além disso, hopanos especificos e razées de hopano podem ser usados para
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fazer inferéncias sobre o ambiente deposicional, especialmente em relagdo as condigdes
redox presentes durante a deposigéo e diagénese inicial da matéria orgéanica.

Uma gama completa de C31-C35 de hopanos estendidos, que diminuem
progressivamente com o aumento do numero de carbono, foram identificados em todas
as amostras, sendo o C31 o mais abundante. Também ha predominio dos epimeros S em
relagao aos epimeros R.

Os hopanos estendidos C31-C35 também podem fornecer informagdes importantes
sobre as condi¢des redox na configuragdo deposicional. Bacteriohopanetetrol, o precursor
dos hopanos estendidos C31-C35 sao sintetizados por bactérias aerdbias (Ourisson et al.,
1979), o que sugere condigdes Oxicas.

A observacédo dos homohopanos indica predominio dos picos C31 e C32, sugerindo
paloambiente deposicional sub-6xico a 6xico (Nazir, 2013).

Os homohopanos C34 e C35 sao tipicamente preservados apenas sob condigdes
altamente redutoras (Peters e Moldowan, 1991).

Aprincipal diferenga observada na distribuicdo dos terpanos nas amostras analisadas
esta relacionada aos hopanos estendidos e aos triciclicos.

Nas amostras mais rasas (7,25 m, 26 m, 52,4 m e 96,5 m), ha o predominio dos
hopanos estendidos em relagéo aos terpanos triciclicos. Com o aumento da profundidade, a
concentragdo dos terpanos triciclicos aumenta consideravelmente em relagéo aos hopanos
estendidos, como verificado nas amostras 12,8 m, 135,05 m e 157,3m.

Essas distribuicdes de terpanos podem indicar uma mudancga na fonte bioldgico
e/ou no ambiente deposicional, documentando a evolugdo geoquimica do ambiente
deposicional.

De Grande et al. (1993) relataram terpanos triciclicos proeminentes em ambientes
lacustres salinos e marinhos carbonaticos, indicando que o precursor viveu em condi¢des
de salinidade moderada.

Em termos de condigdes de deposicao da fonte, Dahl et al. (1993) sugerem que os
precursores dos hopanos predominam durante a época de maior anoxia e / ou salinidade,
enquanto os precursores de terpanos triciclicos estdo em maior abundéncia relativa em
condi¢cdes mais oxicas / menos salinas.

E possivel correlacionar a abundancia dos terpanos triciclicos a distribuicdo dos
isoprenoides i-25 e i-30, indicativos de hipersalinidade. Nas amostras mais profundas,
esses compostos também s&o verificados em menor abundancia e / u ausentes.

Considerando que os compostos i-25 e i-30 sdo usados como indicadores de
deposicdo em condi¢gdes hipersalinas, as amostras mais profundas parecem refleti
condicdes de salinidade mais baixa, sugerindo uma resposta devido a alteracdo das
condigdes de salinidade no momento da deposicéo.
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4.5 Distribuicdo dos esteranos: evidéncias de algas vermelhas e verdes

Através da analise dos cromatogramas de massas m/z 217 foi possivel a identificaca
de esteranos de C27 a C29 (Figura 3).

Todas as amostras apresentaram o predominio do C27 com configura &o af3B.

A aplicacao da distribuicdo de esteranos regulares C27, C28 e C29 na determinacéo
da fonte biolégica de matéria orgénica é baseada na observagdo de que esteranos sao
derivados de esteréis encontrados na maioria das plantas superiores e algas, mas sao
raros ou ausentes em organismos procarioticos (Waples & Machiara, 1991).

A predominancia de C29 é um indicativo de uma forte contribuicdo de matéria
organica de fontes terrestres. Ja o predominio do esterano C27 indicaria matéria organica
derivada de plancton marinho. O esterano C28 é geralmente encontrado em menor
abundancia e indica forte contribuicdo de algas lacustres (Waples & Machihara,1991).

No entanto, esteréis C29, precursores do esterano C29, podem ser produzidos
por algas verdes (Volkman et al.,1994), sendo a provavel fonte desse composto no pré-
cambriano.

Distribuicdes dominadas por esteranos C29 foram observadas em amostras
geoldgicas Neoproterozdicas em todo o mundo (Fowler e Douglas, 1987; Summons e
Powell, 1992; Peters et al., 1995) e séo atribuidas a algas verdes (Grantham e Wakefield
1988), que devem ter sido importantes produtores primarios na época.

Em contraste, o precursor de esterano C27 é produzido predominantemente por
algas vermelhas (Volkman, 1986).

Como em todas as amostras estudadas ocorre predominio do C27, pode-se propor
que houve uma proliferagao de algas vermelhas no momento da deposi¢éo da rocha-fonte,
refletida na abundancia dominante de esteranos C27, com uma contribuicdo secundaria de
algas verdes, refletida pelo C29

4.6 Parametro Esterano/Hopano: organismos procariéticos versus
eucarioéticos

A razédo esterano/hopano, que é usada para indicar a razdo de entrada procariética
versus eucaridtica para um sistema, pode ser usada para avaliar ainda mais a fonte de
matéria organica (Peters et al., 2005).

Em geral, altas concentragbes de esteranos e esteranos/hopanos altos (=1)
indicam predominio de entrada eucaridtica (por exemplo, Moldowan et al., 1985). Por outro
lado, esteranos baixos e esteranos/hopanos baixos sdo mais indicativos de contribuigdo
procaridtica (por exemplo, Tissot e Welte, 1984).

Uma avaliagdo qualitativa das entradas relativas de organismos eucariéticos e
procariéticos, representados pela proporgédo de esteranos/hopanos < 1 (Tabela 2), mostra
que, embora os eucariotos estivessem presentes, os procariotos eram dominantes.
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Amostras Esterano/Hopano

7,25m 0,36

26 m 0,33

52,4 m 0,30

FuroBMAC-OZ- 96,6 m 0,23
112,8 m 0,22

135,05 m 0,28

157,3m 0,30

Tabela 2: Razao esterano/hopano para as amostras analisadas.

Figura 2: Cromatogramas de ion m/z 85 e m/z 191 das amostras do furo MC-2-BA.
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Figura 3: Cromatogramas de ion m/z 217 para as amostras do furo MC-2-BA.

4.7 Deposicao das facies microbiais e laminito liso na Fazenda Arrecife

As mudangas encontradas na distribuicdo dos biomarcadores sugerem uma
combinacgéo de processos fisicos/quimicos e bioldgicos, refletidos pela mudanca faciolégica.

Uma série de pardmetros moleculares diferiram entre as facies microbiais e laminito
liso, apontando claramente para diferengas ambientais e nas comunidades microbianas
responsaveis pela produgdo de matéria organica.

Em primeiro lugar, a distribuicdo dos n-alcanos evidencia diferencas entre as facies.

As facies microbiais (estromatolito e laminito crenulado) contém maior concentragao
relativa dos n-alcanos de alto peso molecular, derivados de possiveis algas eucariéticas,
enquanto nas facies laminito liso esses compostos sao verificados em menor abundancia
e/ou ausentes, com predominio de n-alcanos de baixo peso molecular, sintetizados
principalmente por bactérias.

Em segundo lugar, a distribuigdo dos isoprenoides i-25 e i-30, marcadores associados
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a hipersalinidade, refletem um intervalo de menor salinidade no momento da deposi¢ao das
facies laminito liso.

Em terceiro lugar, é observada uma notavel diferenga na distribuicdo dos terpanos
triciclicos e homohopanos.

As facies microbiais apresentam menor abundancia relativa de terpanos triciclicos e
maior abundancia dos homohopanos quando comparadas as facies laminito liso, que, por
sua vez, exibe maior abundancia relativa de terpanos triciclicos, associada a uma diminuigao
dos homohopanos. Diversos autores mostraram que essa relagao pode ser controlada pela
salinidade: em momentos de maior salinidade, ha o predominio dos homohopanos em
relagéo aos terpanos triciclicos.

Esses resultados sédo coerentes com a distribuigdo dos isoprenoides i-25 e i-30, que
também refletiram um momento de menor salinidade na deposigédo d laminito liso.

Considerando que, se o aumento da abundancia dos terpanos triciclicos associado
a diminuicdo dos homohopanos e dos isoprenoides i-25 e i-30, sdo devidos a mudangas na
salinidade, essas condicbes sugerem uma area de salinidade relativamente mais baixa no
momento da deposi¢cdo das amostras mais profundas, refletidas pe as facies laminito liso.

Essa condigdo deposicional parece estar associada a um controle eustatico. A
deposicdo das facies laminito liso pode ter sido governada por condigdes climaticas
possivelmente associadas a deglaciacédo, que permitiu a implantagdo de um corpo d’agua
perene, o qual se desenvolveu a rampa carbonatica.

Aliada a uma progressiva salinizacdo da bacia, claramente evidenciada pela
distribuicdo dos terpanos ftriciclicos e isoprenoides i-25 e i-30, provavelmente devido a um
confinamento da bacia de deposi¢gao e aumento nas condi¢gbes de evaporacgéo, produz o
palco ideal para o desenvolvimento dos depdsitos microbiais.

Assim, a expansdo e ocupacgado da area deposicional pelos estromatélitos sé foi
possivel pelas condigbes 6timas que estavam sendo progressivamente implantadas na
bacia. Dessa forma, o registro dessa facies deposicional ir4 ocorrer de maneira restrita no
registro sedimentar, como observada apenas na parte superior do furo MC-2-BA.

Essas mudangas ambientais, principalmente associada a salinidade, refletem uma
consequente mudanga biolégica, devido a adaptagdo dos organismos ao ambiente. A
principal diferenga da fonte bioldgica é refletida pela maior abundancia de possiveis algas
e archaeas nas facies microbiais.

5| CONCLUSOES

As razdes de isomerizagdo dos homohopanos e esteranos indicam baixa maturidade
térmica da matéria organica de todas as amostras analisadas, consistentes com a
estabilidade estrutural da bacia geoldgica e baixo grau metamorfico da Formagao Salitre,

sugerindo que os biomarcadores encontrados sao provavelmente singenéticos.
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Distribuicdes e proporgdes de biomarcadores calculadas para a Formagao Salitre
mostram evidéncias de estratificagédo redox. Isso é baseado na justaposi¢céo de condigdes
anoxicas e redutoras, inferidas pela razao pristano/fitano, combinadas com condigbes
oxicas, inferidas a partir da presenga de homohopanos C31-C35, com grande predominio
dos compostos C31 e C32.

A presenca de isoprenoides i-25 e i-30 apoiam a suposi¢do de um ambiente salino a
hipersalino para as rochas da Formacao Salitre.

Tomadas em conjunto, as distribuicdes de biomarcadores presentes nas amostras
da Formagdo Salitre retratam um ambiente que apoiava uma comunidade microbiana
diversa incluindo bactérias fototroficas, archaeas halofilicas algas vermelhas e verdes.

Isso é corroborado por outros estudos de biomarcadores em amostras Pré-
Cambrianas brasileiras (Olcott et al., 2005; Miller, 2012; Little et al., 2013, Webb, 2013;
Sousa Junior et. al., 2017). Esses autores encontraram o mesmo consorcio de micro-
organismos identificados em nosso estudo

Apresenca de esteranos nas amostras da Formagé&o Salitre sugere que os eucariotos
contribuiram para o reservatoério organico preservado nessas rochas. No entanto, as
relagdes esterano / hopano em todas as amostras sédo baixas, indicando que, embora os
eucariotos estivessem presentes, uma comunidade microbiana dominada por bactérias era
dominante.

De forma geral, os resultados biomarcadores lipidicos registrados neste estudo sédo
consistentes com o que foi relatado por Little etf. al., (2013), estudando o Grupo Bambui,
cronocorrelato ao Grupo Una, o qual esta inserida a Formagéao Salitre.

Diferengas nas distribuicbes dos biomarcadores sugerem que as facies laminito
liso foram depositadas em um momento de menor salinidade na bacia, refletid
principalmente pela abundancia dos terpanos ftriciclicos, associados a diminuicdo dos
homohopanos e isoprenoides i-25 e i-30. Em diregdo ao topo, onde sdo encontradas as
facies laminito crenulado e, mais proximas da superficie, facies estromatoliticas, foram
verificados diminuigdo na abundancia dos terpanos triciclicos, associados ao aumento dos
homohopanos e dos isoprenoides i-25 e i-30, sugerindo um ciclo de raseamento na bacia,
com maior evaporagao, resultando em aguas de maior salinidade.

Esses resultados s&o coerentes com a distribuicdo dos n-alcanos, que também
demonstra diferenga na distribuicdo no mesmo intervalo de profundidade, refletind
possiveis mudangas ambientais, como a salinidade, indicada pela distribuicdo dos
terpanos, homohopanos e isoprenoides, e, consequentemente, da comunidade bioldgica,
que se adapta as condigdes ambientais, refletido por mudanca fa iolégica.

Os resultados obtidos nas rochas carbonaticas da Formagédo Salitre demonstram
a capacidade de recuperar biomarcadores em rochas tdo antigas e sdo uma evidéncia
direta de que esses organismos eram de fato um dominante componente dos microbialitos
antigos.
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