A partir do exposto acima pode-se estimar uma Lgg de
2000m com um intervalo de incerteza de cerca de 500 me-
tros. Isto levou a um efluxo médio de cerca de 1100+ 300
m3/s.

Sabendo-se que o volume total da baia é de 19,7 x 10®
m® pode-se estimar em 20 + 5 dias o tempo de residéncia
médio das dguas da baia.

As concentragSes de Pb e Zn tomadas para célculos da
taxa de safda desses elementos foram de 0,21 ug/kge 1,5
ug/kg respectivamente, referentes 2 estagio de coletan® 6.
As taxas de saida foram obtidas multiplicando-se a vazdo
de dguas acima calculada pelas concentragdes, resultando
em:

T (Zn) = 142 kg/dia *+ 39 kg/dia

. T (Pb) = 20kg/dia + 6 kg/dia

Estes dados acima devem ser considerados como uma
estimativa, uma vez que as concentragGes utilizadas para o
cdlculo foram medidas apenas nas dguas superficiais. E
provével que alguns desvios desses valores possam se encon-
trar em maiores profundidades. Outra incerteza é gerada
pela falta de mais dois pontos de medi¢Ses de correntes na
mesma latitude. Estes pontos adicionais, quando disponi-
veis no futuro, podem melhorar o nivel de seguranca em
relagdo 4 manutengdo das velocidades em toda a extensdo
da embocadura e 2 largura efetiva.
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Introducdo:

O desenvolvimento de um estudo sistemético da composi¢do orginica da crosta terrestre (geoquimica organica) é fato
relativamente recente, tendo experimentado grande acelerag@o nos tiltimos 20 anos, notadamente em conseqiiéncia do notével
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais que vieram permitir a caracterizagdo, em micro-quantidades, de
misturas orgamcas de grande complexidade. Historicamente, seus primeiros resultados foram a caracterizacdo de porfirinas
fésseis por Treibs'*2, evidenciando que complexas estruturas orgdnicas poderiam sobreviver milhGes de anos incorporadas
a rochat o sedinsentos. Mas recentemente, o isolamento de oxi-alobetul-2-eno (I)* de duas amostras de 6leo cru®* represen-
tou importante etapa na aceitag@o generalizada de uma origem biolégica para o petréleo. Tais &xitos preliminares conduziram
esta nova ciéncia ao exame de rochas e sedimentos de elevada idade, na tentatwa de estabelecer a evolugdo de estruturas
biologicas e, conseqiientemente, as proprias origens da vida em nosso planeta®. Assim, a identificagdo de pristano (III) e
fitano (IV) (provavelmente origindrios da estrutura do fitol (V), presente, esterificado, na estrutura da clorofila) em diversos

x1stos e estromatolitos do Pré-Cambriano, foi interpretada como evidéncia de atividade fotossintética h4 pelo menos 3 x 10°
anos®

* Provdvel produto de transformacdo de betulina (II), triterpeno de ocorréncia comum em plantas.
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A andlise de tais amostras, de elevado grau de transformacgdo, limitava geralmente, contudo, o tipo de informagdo que
poderia ser obtido ao exame da distribuicdo de hidrocarbonetos, produtos finais de transforma¢fo da biomassa original, e se
tornou claro que somente através do exame de amostras menos modificadas como, por exemplo, sedimentos recentes, seria
possivel entender a seqiiéncia de etapas de transformagdo, quimicas e microbiologicas, que determinam, em Gltima anélise,
a composicdo da matéria orginica fossil (xistos, carvdes, petroleos). Virtualmente todo o conhecimento atual da quimica
orginica de sedimentos resultou desta opg¢do. Tomou-se claro, por exemplo, que uma boa parte das alteragGes da matéria
orginica incorporada a sedimentos se processa rapidamente, mediada por microorganismos, que contribuem ainda sua prépria
biomassa & composi¢do da futura reserva orgédnica foéssil. Esqueletos triterpenéides, da familia dos hopanos (VI), foram assim
caracterizados inicialmente em sedimentos®” e das investigagGes que se seguiram sobre a sua origem resultou a identificagdo
dos precursores apropriados (VII) em bactérias e algas procariticas®, organismos tidos até ent3o como incapazes da biossin-
tese de estruturas de tal complexidade. Este maior conhecimento da composi¢do e da quimica da geosfera permite, atualmen-
te, entender e, em casos favordveis, prever a relagio entre a composigdo orgénica e tipos de insumo e ambientes de sedimen-

tagﬁog'm’n, a poluicdo de ambientes contemporineos por petréleo e derivadosn, a avaliagdo do potencial de geracdo de 6leo

de uma estrutura sedimentar'®, o mapeamento de rotas de migragdo de 6leo em campos petroliferos'* etc.. Condigdes
favordveis de preservacdo da matéria orgénica s6 sdo encontrados em sedimentos aqudticos devido, principalmente, a menor
disponibilidade de oxigénio para processos microbiolégicos’®, de modo que a presente discussdo serd limitada ao exame da
sedimentacdo sub-aquética. Objetiva-se ilustrar, com alguns exemplos recentes, as principais dreas correntes de aplicagdo da
geoquimica orgdnica, evidenciando os éxitos da intromissdo do quimico em dreas tradicionalmente reservadas ao ge6logo e

ao microbiologista. Para uma visdo geral do assunto, o leitor pode se beneficiar de textos recentes sobre geoquimica orgi-
15,16,17

nica

v

Andlise dos tipos de influxo a sedimentos:

A acumulagfo fisica de particulas nas diversas bacias de sedimentagdo resulta, em grande parte, de um processo de erosdo
das regiGes marginais. Evidentemente, a existéncia de um capeamento vegetal nestas regiGes contribui detritos organicos que
sdo transportados e acumulados no sedimento em formagdo. Desta forma, a anélise (quimica, palinol6gica) desta massa orga-
nica depositada deve permitir inferéncias sobre o tipo de vegetacdo (e, conseqilentemente, clima) destas regides em épocas
passadasls‘lg. Neste tipo de trabalho deve-se considerar que através de eras geologicas tém ocorrido modifica¢Bes na quan-
tidade, bem como diversidade, dos tipos de organismos que constituem a chamada biomassa. Em épocas anteriores ao Cam-
briano, a biota terrestre consistia essencialmente de bactérias, algas e outros tipos de micro-organismos. Com o aparecimento
de plantas vascularizadas, no Siluriano, ocorreu um aumento marcante na capacidade de fixacdo fotossintética do CO, atmos-
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férico, traduzido, em sedimentos, por um notdvel aumento da contribui¢do de formas terrestres de vegetagdo. A caracteriza-
¢do quimica dos dois tipos principais de influxo a sedimentos — microbiano e de vegetais superiores — é possivel em virtude
de diferengas na distribui¢do de estruturas orginicas, num e noutro caso. Tomando a distribuicdo de lipideos, por exemplo,
temos a ocorréncia de alcanos, dlcoois, cetonas e 4dcidos carboxilicos de cadeia longa (> Cy) nas partes aéreas de plantas
vascularizadas®®?1-22 ' enquanto algas e bactérias se caracterizam pela ocorréncia de homoélogos de menor extensio de ca-
deia3-2425 A matéria orginica insolivel em sedimentos (querogénio) também apresenta caracteristicas distintas®®: estru-
turas aromdticas (ligninas) parecem associadas fundamentalmente 4 uma contribuigdo terrestre (plantas superiores), enquanto
micro-organismos contém predominantemente biopolimeros de natureza alifitica*. Uma representagdo esquemdtica destas

consideragSes aparece na Figura 1.

| |

" a ataque Bi
vegetal microbiano microbiana

! |

Sadimanto

Extragdo
(Solventes

orgdnicos)
Fragdo Fragdo
soldvel insoldvel
(betumel (querogénio)

Estruturas Estruturas Pradominan- Predominan-
lineares linsares tements tamaenta
(R-H,R-OH, (R-H, R-OH, alitdtice aromdtice

RCCOHI<C3o RCCOH) > Cgo
Contribuigdio Contribuigo Contribuigdo Contribuigdo
microbiana vegetais microbiana vagetais
superiores superiores

Fig. 1 — Principais fontes de contribuicdo e natureza dos constituintes orgénicos de sedimentos.

Avaliacio de ambientes de sedimentacio:

A distribuigdo de lipideos em sedimentos ndo reflete, evidentemente, apenas as composigdes originais das fontes de insu-
mo, mas, também, a acdo de processos subseqiientes de alteragdo a que é submetida a matéria orginica. Durante e logo ap6s
a deposi¢do, processos diagenéticos, compreendendo degradagdo microbiana e quimica, atuam sobre a matéria orginica em
sedimentagdo. Num estégio posterior, j4 numa escala geologica de tempo, processos de maturagdo, envolvendo o efeito de
temperatura, press3o e atividade catalitica da matriz mineral, assumem papel predominante no curso das transformagdes que
irdo determinar a composi¢do final do sedimento consolidado. A tarefa de avaliacdo de ambientes de sedimentagdo se baseia,
evidentemente, apenas no estudo dos processos diagenéticos de transformagao.

Uma parimetro de fundamental importincia na determinagdo da quantidade e qualidade da matéria orgénica incorporada
a sedimentos é o teor de oxigénio do préprio sedimento e da ldmina de 4gua sobrenadante. Assim, em situagdo 6xicas , bioli-
pideos ldbeis (ester6is®®, carotendides®®, clorinas®®) sfo rapidamente destruidos ou sofrem substanciais alteragSes estru-
turais. Em situages andxicas® ocorre uma maior preservagﬁo destas estruturas, gerando sedimentos com uma composi¢do
orgénica mais estreitamente relacionada A biomassa original®!. Tal efeito de condi¢des anéxicas é provavelmente o resultado
de uma menor atuagdo de processos biologicos (predagdo, degradagdo microbiana) na auséncia de oxigénio. A instalac@o de

*A contribui¢do de animais para a composi¢do de sedimentos é, em geral, desprezivel, excegdo feita a ambientes préximos a grandes concentra-
¢0es urbanas, onde o langamento de efluentes de esgdto pode contribuir grandes quantidades de matéria orgdnica de origem animal®’,

*Situagdes sedimentaries dxicas e andxicas sdo caracterizadas pela presenga ou auséncia de oxigénio no ambiente de sedimentagdo, respecti-
mente,
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condi¢Ges andxicas em ambientes aquéticos &, por sua vez, conseqiiéncia de uma alta taxa de sedimentagdo e produtividade
planctdnica, bem como de uma circulagdo deficiente das camadas de 4gua mais profundas. Assim, a sedimentagdo de grandes
quantidades de material orginico (alta taxa de deposi¢do, alta produtividade) potencialmente oxidavel ocasionard um grande
consumo do oxigénio dissolvido na ldmina de 4gua gerando, na auséncia de mecanismos de rdpida recirculagdo, o aparecimen-
to de condi¢Ges andxicas. Uma vez instalado o regime anéxico, a oxidagdo da matéria orgénica depender4 da disponibilidade
de fontes alternativas de oxigénio (e.g. sulfato, nitrato). Quando tais fontes de oxigénio foram consumidas, o metabolismo
anaerGbico pode prosseguir através de um processo de fermentagdo. Neste caso, grupamentos oxigenados (e.g. COOH) do
proprio substrato orgdnico podem ser utilizados como aceptores de elétrons. Um exemplo tipico deste processo é a produgdo
de metano por bactérias®?, A degradagdo anaer6bica é, contudo, menos eficiente do que a decomposigdo da matéria orginica
por via aer6bica e resulta num resfduo mais hidrogenado e rico em carbono orginico®®34, Bacias an6xicas de sedimentagdo
podem ser reconhecidas, portanto, pela preservagdo de altos teores de matéria orginica (incluindo clorinas e seus produtos
de transformagdo — porfirinas) e de enxofre (resultado da redu¢@o microbiana de sulfato), bem como valores baixos da pro-
porgdo pristano/fitano (Tabela 1). A correlagdo das concentragdes relativas de pristano/fitano com o paleo-ambiente de sedi-
mentag@o pode ser racionalizada com base na Figura 2. Condi¢Ses an6xicas de sedimentagdo tendem a preservar o esqueleto
intacto, originando um valor baixo da relagdo pristano (C,o)/fitano (C5), enquanto condigBes 6xicas favorecem degradagdo
da estrutura original do fitol, com a formagdo de esqueletos isoprenéides de menor comprimento de cadeia.

Amostra e Idade Carbono Enxofre Bristins Teor de” Ambiente de deposicao
profundidade (m) aproximada Orgénico ' total e Clorinas Gixieniandsion Situacgo
(anos) (% peso seco) (% peso seco) Fitano (Lg/g) =

Fossa de Cariaco (DSDP-15)"
(2) 2.000 4,3 ND 0,93 ND Anéxico Marinha
(4) 5.000 37 ND 0,54 460 Anbxico Marinha
(5) 10.000 3.4 04 11 ND Oxico/anéxico Marinha
(11) 20.000 2,0 ND ND 1,170 Oxico/an6xico Marinha
(33) 56.000 2.1 ND 0,74 ND Oxico/anéxico Marinha
(40) 80.000 1,3 ND 1,04 1,775 Oxico/anéxico Marinha
(50) 100.000 1,1 ND 1,5 1,785 Oxico/anéxico Marinha
(67) 130.000 1,6 0,9 0,61 82 Oxico/anéxico Marinha
(107) 200.000 1,3 ND ND 160 Oxico/anbxico Marinha
{138) 270.000 2,7 1,3 0,86 ND Oxico/anéxico Marinha

Mar Negro (Al11-49)%

Recente 28 1,8 ND 44,000 Anéxico Marinha

(0,4) 3.000 18,0 0,8 0,85 ND Anéxico Marinha
(0,7) 6.500 ND 1,0 ND 2.000 Anobxico Marinha
{1,9) 9.300 0,6 0,7 0,60 ND Oxico/anéxico Lacustre/Marinha
(2,95) 14.000 0,3 0,35 1,04 ND Oxico Lacustre
(5,0) 16.500 0,3 04 1,09 ND Oxico Lacustre
(8,55) 20.000 0,4 < 0,02 1,43 ND Oxico Lacustre
(11,55) 22.830 0,5 0,06 1,20 ND Oxico Lacustre

Oceano Atlantico

Norte [DSIZ')P-12}1 Plioceno 0,15 0,15 0,3 ND Desconhecido Marinha

Enseada Saanich,

Colimbia Britanica
(0,15) Recente 48 ND > 3,0 14 Oxico/anéxico Fiorde

ND = ndo determinado

+ = expresso como |ig/g de matéria orgénica (=1,3 x teor de carbono orgénico)

1 = perfuragdo realizada como parte do Deep Sea Drilling Project (DSDP)

2 = perfuracfo realizada sob os auspicios da Woods Hole Oceanographi Institution (USA).

Tabela 1 — Correlagdo entre a composigdo de sedimentos recentes e 0s respectivos ambientes de deposi¢§o35

Maturacio de Sedimentos:

A deposi¢do progressiva de sedimentos ao longo de grandes intervalos de tempo resulta na formagdo de leitos sedimentares
que podem atingir vdrios quildmetros de espessura. Isto acarreta um gradiente considerdvel de temperatura e pressdo ao longo
da ]dmina sedimentar que tende a promover altera¢Ges significativas na composi¢io do material orginico depositado. Este
estdgio de evolucdo sedimentar, cognominado de maturacdo, pode ser sub-dividido em duas etapas: catagénese e metagénese

QUIMICA NOVA/JULHO 1981 75



Mg H
CLOROFILA o _[_]_ FEOFITINA o DI-HIDRO - FEOFITINA

EOFORBIDE

] [roniend]
| \ o]

e e

3 (e} \ (-] | \ /4
o . : A A
Y

A
\ \

‘J\nfL,«J\NU AI A

.
E
=l
I“E
A

e e

6,10,14- TMPD - 2- ONA

A A Ao .._/_l___ Anda b

gc. 4,8,12- TMTD [a] dc. PRISTANICO FITANAL \ FITADIEND (S}
(0] () \ f(
Wuﬂ /L/\J\/vam PP AP U A L — AA~AA A~
ge. 3,7, 11 - TMDOD 6,10, 14-THPD -2 OL DIHIDROFITOL FITENO (S)
{o
r a
/L.f\/j\f\)\/‘% 1 T
[e] A~A~AK A A, /4]
S10314-THED=ENO PRISTEND (5] de. FITANICO
' l{"] e l[“ /
4 6,10, 14 - TMPD PRISTANO FITANO
de. 2,6,10. TMUD
ESQUELETD < € g ESQUELETO € ESQUELETO €

Fig. 2 — CorrecHo entre as concentragBes de pristano e fitano em sedimentos e o ambiente de deposi¢do™

(Figura 3). Durante a catagénese a temperatura pode variar de 50-150° C e a pressdo geostitica, devida ao soterramento, de
300 a 1500 bares'®. A matéria organica sedimentar experimenta, sob tais condi¢Ges, modifica¢Ses sensiveis de composicao.
E durante esta etapa que a degradagdo térmica do querogénio de xistos produz petroleo e depositos de material hiimico (tur-
fas, lignitas) percorrem os vérios estdgios na evolugdo de carvdes, com a liberagdo de hidrocarbonetos gasosos, notadamente
metano. O estdgio final de maturagdo (metagénese) promove alteragBes severas tanto na composi¢do da matriz mineral quanto
da fase orgdnica de sedimentos. Neste estigio, o material orgénico fica reduzido apenas a metano e a um residuo carbonizado
que gradualmente se ordena em uma estrutura grafitica (e.g. conversdo de carvGes a antracito). Por sua importancia na forma-
¢do de petrdleo e por seu maior interesse quimico, visto envolver transformag¢des de compostos organicos ainda retendo fei-
¢Oes estruturais caracterfsticas de processos bioldgicos, trataremos aqui apenas de processos de maturag@o associados 4 etapa
de catagénese.

Um exame preliminar da composi¢@o orginica de sedimentos recentes (imaturos) e antigos nos revela profundas diferencas
na distribui¢do, estrutura e estereoquimica de virias classes de compostos que podem ser associadas a atuagdo de processos de
matura¢do. Hidrocarbonetos, por exemplo, estdo presentes em pequenas concentragdes em organismos e sedimentos recentes,
mas representam uma fragdo consideravel (300-3000ppm) do extrato orgdnico em sedimentos antigos e em petréleos®®.
As diferengas n3o se restringem, contudo, a niveis de concentragdo. Andlises cromatogrificas da distribui¢do de n-alcanos,
num e noutro caso, revelam marcantes modificagSes de composi¢do (Figura4): predominincia de n-parafinas com niimero
impar de carbonos em sedimentos recentes, preferéncia nula ou muito menos acentuada em sedimentos que experimentaram
um processo de catagénese. Em petr6leos, por exemplo, hd concentra¢Bes aproximadamente iguais de homdélogos com nime-
ro par e fmpar de carbonos. A preferéncia marcante dos homélogos fmpares em sedimentos recentes é conseqiiéncia da pr6-
pria distribui¢ao de n-alcanos em organismos, onde a rota de biossintese, envolvendo descarboxila¢do de 4cidos carboxflicos,
precedida ou n3o de elongagdo de cadeia, como demonstrado em vegetais superiores®®, origina apenas n-alcanos com niimero
impar de carbonos. A perda de seletividade na distribuicdo, bem como a maior concentragdo, de n-alcanos em sedimentos
amadurecidos é atualmente aceita como decorréncia da degradagdo térmica do material organico contido na frac@o insoltivel
(querogénio), com a liberag@o de grandes quantidades de hidrocarbonetos, sem qualquer preferéncia quanto a nlimero de car-
bonos. A ocorréncia do processo pode ser facilmente visualizada em perfis estratigréficos através da determinagdo do teor de
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Fig. 4 — Distribuicdo de n-alcanos em sedimentos com a profundidade:
— Bacia de Los Angeles, Califérn iaa‘s, Mioceno Superior a Plioceno.
— Bacia Setentrional de Aquitania, Franca>” : Cretdceo Inferior.

hidrocarbonetos em fun¢do da profundidade (Figura 5). Trés zonas distintas podem ser observadas neste tipo de represen-
tagdo:

1. A profundidades menores que 1000m a concentragdo de hidrocarbonetos é, em geral, muito baixa (1-3mg/g de C orgini-
co). Isto representa uma fragdo muito pequena do total da matéria orgnica presente a esta profundidade, o que é caracteristi-
co de sedimentos imaturos®7.

2. Entre 1000 e 3000m, a concentragdo de hidrocarbonetos aumenta rapidamente, atingindo freqiientemente valores-de
50mg/g de C orginico. Alcanos liquidos sdo formados pela perda de grupos funcionais de moléculas polares e pela pir6lise do
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querogénio. Esta é a zona de formagdo de petr6leo e os seus limites estratigréficos variam de acordo com a idade do sedimen-
to (Figura 6). Em sedimentos mais recentes (Bacia de Los Angeles®®) esta zona s6 é encontrada a grandes profundidades e,
conseqiientemente, altas temperaturas. Quando o tempo de exposi¢do do sedimento ao efeito térmico foi mais prolongado,
o inicio da zona de geragdo do 6leo j4 se apresenta a profundidades menores (Canadé ocidental, Devoniano Superior®*?; Fi-
gura 6).

3. Acima da zona de geracdo de petrdleo, a concentracdo de hidrocarbonetos liquidos decresce rapidamente, devido s
altas temperaturas presentes, que levam ao craqueamento de cadeias longas, favorecendo a produgdo de hidrocarbonetos leves
e gds.
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Fig. 5 — Evolugdo do teor de hidrocarbonetos com a profundidade em sedimentos (Bacia de Douala, Camarﬁesl”.
— Curva A — Hidrocarbonetos saturados.
— Curva B — Hidrocarbonetos arométicos.
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Fig. 6 — Variacdo da profundidade e temperatura da zona de geragdo de petroleo em sedimentos em funcgdo da idade geo!égica40.
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Profundidade (m)

N9 de

Carbonos 12,8 14,8 16,8 18,8 29,4 30,4 31,4

IPC IPC IPC IPC IPC IPC IPC

17-21 1,18 1,29 1,36 1,26 1,36 1,35 1,43
18-22 1,06 1.1 1,16 1,14 1,22 1,20 1,21
19-23 1,07 1,07 1,03 1,00 1,09 1,09 1:11
20-24 1,03 1,02 0,96 0,95 1,03 1,04 1,03
21-25 1,10 1,09 0,99 0,97 1,01 1,02 1,03
22-26 1,14 1,12 1,02 0,97 1,05 1,06 1,07
23-27 1,16 1,16 1,056 0,97 1,07 113 1,12
24-28 1,28 1,24 113 1,01 117 1,28 1,28
25-29 1,21 1,21 1,05 0,920 1,16 1,30 1,30
26-30 1,39 1,35 1,16 0,99 1,25 1,48 1,52
18-30 1,17 1,12 1,07 1137 1,19 1:21
(total)
18-30 1,16 1,10 1,02 1,14 1,20 1,21
(média)

Tabela 2 — Indice de preferéncia de carbonos {IPC) dos n-alcanos em uma coluna estratigrafica do xisto da Formacéo Irati*!

. Profundidade (m)
Isoprendide
12,8 14,8 16,8 18,8 294 30,4 31,4
Cso 30,9 19,56 20,1 215 23,6 245 31,4
Cio 35,3 39,6 37,8 34,8 37,6 36,7 38,3
Cis 17,7 211 23,1 228 20,7 209 19,7
Ciq 16,0 19,8 18,9 20,8 18,0 17.8 14,6

Tabela 3 — ConcentragBes relativas de hidrocarbonetos aciclicos isoprendides em uma coluna estratigréfica do xisto da Formagio Irati*!

A ocorréncia de um efeito térmico (intrusdo ignea, diabdsio) entre a primeira e segunda camadas (aprox. 18-29m de pro-
fundidade) de uma coluna sedimentar do xisto da formagdo Irati pdde ser confirmada geoquimicamente, através do seu efeito
na distribui¢do de cadeias hidrocarbdnicas*!. A perda da preferéncia de homélogos impares entre os n-alcanos (Tabela 2),
bem como o aumento na concentragdo relativa dos isoprenéides Cy6, Cyg (nor-pristano) e Cyo (pristano) em detrimento do
isoprendide Cy (fitano) (Tabela 3) sdo compativeis com o resultado esperado de um processo de pir6lise, favorecendo a for-
magdo de cadeias menores sem qualquer preferéncia quanto 2 distribuiggo de estruturas.

Note-se que a evolugdo térmica de um sedimento favorece n@o apenas a quebra de cadeias orginicas mas também processos
de recombinagdo, isomerizagdo, aromatizagdo etc. das estruturas originalmente presentes. Decorre da agdo combinada destes
processos a formagdo de misturas de componentes de grande complexidade, caracteristicas da composicdo de petréleos e
sedimentos termicamente alterados. A frag@o de alcanos ciclicos e ramificados, por exemplo, evolui da relativa simplicidade
caracteristica de sedimentos recentes e organismos*? para perfis de grande complexidade, que ndo podem ser resolvidos
mesmo através da utilizagdo da cromatografia com fase gasosa de alta-resoluc@o (Figura 7).

VariagBes na estereoquimica de centros assimétricos (epimerizagdo) em estruturas de origem biologica acompanham as
mudangas de composi¢do promovidas pela evolugdo térmica de sedimentos. Desta forma, enquanto a esteroquimica dos hidro-
carbonetos pristano e fitano em sedimentos pouco alterados termicamente conserva uma configuragdo compativel com a
do provével precursor (fitol), petroleos e sedimentos maduros apresentam os centros assimétricos do esqueleto isoprendide
totalmente racemizados** (Tabela 4). Evidentemente, estdgios intermedidrios do processo de maturagdo correspondem a
graus varidveis de epimerizagdo dos centrso assimétricos presentes.

O mesmo tipo de correlagdo entre estereoquimica e grau de maturagdo tem sido aplicado, com sucesso, a esqueletos poli-
ciclicos, dos tipos triterpenéide (hopanos, VI) e esteroidais (esteranos, VH).

Em sedimentos pouco transformados, a estereoquimica (178H, 218H), que ocorre em organismos®: 7 predomina nas estru-
turas hopénicas. Contudo, a maior estabilidade termodinamica da Serie (17aH, 218H; fusdo cis dos anéis D/E) leva A conver-
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Linha - base

Fig. 7 — Perfis cromatogréaficos da distribui¢do de alcanos ciclicos e ramificados em um sedimento recente e em um petroleo.
a. sedimento do lago Rostherne®3.
b. petréleo do Kuwait®,

Condigdes cromatogréificas:

Coluna capilar de vidro (0,256mm x 30m) de OV-101. Programacéo de temperatura 120-280°C (5°C/min).

Amostra Local Idade (x 10° anos) Dl et il o o avad (X}
RS RR SS
Zooplancton Mar do Norte - 100 0 o*
Xisto de Messel Alemanha Ocidental Eoceno (ca. 50) 100 0 o*
Xisto de Green River E: L. A. Eoceno (ca. 50) 80 20°
Xisto de Irati Brasil Permiano (ca. 300) 50 50°
Petroleo de Green River E.U. A. Eoceno (ca. 50) 50 50°
Petrdleo de Halibut Austrélia Eoceno/Paleoceno (ca. 55) 50 50°
Petréleo de Djatibarang Java Oligocena (ca. 35) 50 25 25"

a. Estereoquimica absoluta obtida por oxidaggo e esterificagdo (1-mentol} dos &cidos produzidos.
b. Estereoguimica relativa apenas. Os enanciémeros ndo podem ser distinguidos por anélise cromatogréfica direta (sem derivatizacdo).

Tabela 4 — Estereoquimica do pristanc em organismos (zooplancton), sedimentos e petrcfihecu;44

sio 176H - 17aH com a alteragdo térmica do sedimento®®. Transformacgtes estereoquimicas também ocorrem na cadeia
lateral, ocasionando a epimerizagdo da posi¢do 22 (originalmente apenas um estereoisomero, aparentemente com a configura-
¢do 22R4ﬁ). Tais transformagdes naturais puderam ser reproduzidas em laboratério por aquecimento de amostras imaturas
de sedimentos*®, o que confirma a natureza térmica ou termo-catalftica®” de tais processos.

A correlagdo entre grau de maturagdo e distribuigdo de estereoisdmeros para os hidrocarbonetos com esqueleto esteroidal
também foi estabelecida. A ocorréncia de complexas misturas de estereoisdmeros nas posigdes 5, 8, 14, 17, 20 e 24 em este-
ranos isolados de petroleos*®#%:%9 ¢ certamente, resultado de processos geolégicos (térmicos e/ou cataliticos) visto que os
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ester6is naturais, geralmente aceitos como precursores destes esqueletos, apresentam uma estereoquimica simples e bem defi-
nida (e.g. colesterol, 84, 14, 17, 20R*®). Aparentemente, predomina nos esteranos isolados de petréleos a estereoquimica
5a, 88, 1468, 178%L. A conversdo da estereoquimica natural (14«) para uma fusdo cis dos anéis C/D (14f) pode ser justifica-
da em termos de uma aparente maior estabilidade termodindmica desta iltima forma, por analogia com o sistema 8metil-
-hidroindano®? e com A®-11-ceto esterdides®®. A conversio 17a - 178 pode ser justificada semelhantemente, visto que a
estereoquimica 148, 17« ndo é favorecida termodinamicamente®® o mesmo ocorrendo®® com a configura¢do 58 (fusdo cis
dos anéis A/B). Aparentemente, a epimeriza¢do da posigdo 20 se processa independentemente da configuragdo do sistema
ciclico, de modo que pares de diastereoisdmeros (20R + 20S) s@o encontrados em petréleos para todas as possiveis configura-
¢des do anel. Predomina, contudo, a estereoquimica 20R (natural), indicando que o processo geolégico de epimerizagdo n3o
alcanga, geralmente, o estado de equilibrio.

7

7

Fig. 8 — Distribuicdo de hidrocarbonetos saturados em sedimentos fluviais polufdos por efluentes de asgotosn.
a. abaixo {6,5 Km) do efulente.
b. acima (250m) do efluente.
c. amostra do préprio efluente.
Condig¢es cromatogréaficas:
Coluna (1/16" x 10') de OV-1 (5%) sobre Varaport 30. Programagido de temperatura de 70-3009C (49C/min).
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Polui¢do de ambientes contemporineos por petréleo e derivados:

O reconhecimento geoquimico da polui¢do por petrdleo e derivados de sedimentos recentes depende da capacidade de
detetar e reconhecer as diferengas entre a composigdo da matéria orginica atual e a matéria orginica féssil. Como visto
anteriormente, tais diferengas s#o marcantes, visto que a atuagdo de processos de maturagdo na formagdo de petroleo ocasiona
sensiveis modificacdes em sua composi¢cdo. Em estudos de polui¢cdo do meio-ambiente, os critérios de avaliagdo mais freqiien-
temente empregados sdo:

1) A ocorréncia de uma distribuigdo de componentes extremamente complexa na fragdo de alcanos ciclicos e ramificados.
Tais padrGes de distribui¢do, caracterfsticos da composi¢do de petroleo e sedimentos de alto grau de maturagdo, se apresen-
tam usualmente sob forma de um perfil cromatogréfico ndo resolvido, mesmo em condi¢Ses de cromatografia com fase gasosa
de alta resolugdo*?, Sedimentos contemporineos, por outro lado, apresentam-se semelhantes em composigao aos organismos
contribuintes: pequena concentragdo e uma distribui¢do relativamente simples de alcanos, predominando cadeias orginicas
funcionalizadas.

2) O teor de hidrocarbonetos no sedimento'®, Durante o processo de geragdo do petroleo (alteragdo térmica do quero-
génio) formam-se grandes quantidades de alcanos, 0 que pode ser usado na caracterizagdo da presenca de petrdleo em sedi-
mentos recentes, onde pequenas concentragdes de hidrocarbonetos seriam esperadas.

Um exemglo da aplicagcdo dos pardmetros acima na avaliagdo do grau de polui¢do de sedimentos fluviais aparece ilustrado
na Figura 8%7, A composi¢do “normal” do sedimento (pequena concentra¢do de hidrocarbonetos, perfil cromatografico
relativamente simples) pode ser comparada com a de uma amostra poluida, colhida i pequena distincia de um ponto de
lancamento de efluentes de esgoto, e, ainda, com o perfil cromatogréfico da propria fonte poluidora.

Em complementagdo a estes critérios, tem sido proposto, mais recentemente, o emprego de parimetros estereoquimicos
como “marcadores moleculares™ da polui¢Zo de sedimentos recentes. A maioria dos triterpanos isolados de fontes geolbgicas
pertence a familia dos hopanos. Sua distribuigdo em sedimentos recentes e petrdleos se distingue quanto a configuragdo das
posigBes 17 e 22, como visto anteriormente. Desta forma, a ocorréncia da estereoquimica “madura” 17aH, 218H em alguns
sedimentos contemporineos s6 pode ser atribuida 4 contaminag¢do por matéria orginica féssil (e.g. petréleo, carvao).

Evidéncia confirmatdria de que hopanos com configuragdo 17aH, 218H em sedimentos contemporédneos sdo resultado de
poluicdo, pode ser obtida através da distribui¢cdo de dcidos carboxilicos. Petroleos sdo geralmente pobres em compostos
funcionalizados, especialmente 4cidos carboxilicos®®, de modo que a poluigdo por petréleo ndo deve alterar significativa-
mente o perfil de distribuicio da fracGo 4cida de sedimentos recentes, que é determinada basicamente pela natureza da
biomassa depositada. A andlise dos 4cidos carboxilicos em um sedimento superficial (poluido) da plataforma continental
francesa, proximo a La Rochelle, veio apoiar estas suposi¢des®®. O 4cido hopandico em Cs, (IX), Ginico 4cido policiclico
observado, apresenta a configuragdo “natural” 17«H, 218H, bem como a ocorréncia de um tinico estereoisdmero na posi¢ao
22. Esta discrepdncia de configuracGes, na fracdo 4cida e hidrocarbonica, para uma mesma familia de compostos constitui
evidéncia da ocorréncia no mesmo sedimento de matéria orginica com histéricos diversos de alteragdo térmica. Aplicado,
entio, a problemas de quimica do meio-ambiente, a presen¢a de estruturas orginicas estereoquimicamente “maduras™ é
geralmente conseqiiéncia de polui¢do.

Biodegradacio de matéria orginica em sedimentos:

A ac¢do microbiana sobre a biomassa sedimentar se inicia imediatamente ap6s a morte dos organismos, antes mesmo de sua
incorporag3o aos sedimentos. Assim, a degradagdo preferencial de 4cidos carboxilicos insaturados®” | a hidrogenagdo da dupla
ligagdo em A%.ester6is®® e a degradagdo do anel A em esqueletos triterpen6idicos®® sdo atualmente aceitos como exemplos de
transformacgdes de origem microbiolégica. A maior aplicagdo econdmica do conhecimento adquirido sobre a biodegradagdo da
matéria orgdnica sedimentar tem-se situado, contudo, em atividades de avaliacdo e correlagdo de petr61e0351'6°'61'62'53. A
nivel de estruturas orginicas, a remogdo preferencial de n-parafinas em petréleos como conseqiiéncia de um processo de
biodegradag@o®* encontra-se amplamente documentada. Tem sido, ainda, verificado que os isoprendides pristano e fitano
também sfo metabolizados ap6s o desaparecimento dos alcanos de cadeia linear®®. Experiéncias paralelas de biodegradagio
de petréleo em laborat6rio por uma cultura de micro-organismos mesofilicos (aerébicos) permitiram confirmar estes resulta-
dos. O progresso e seletividade da biodegradag@o podem ser acompanhados pela modificag@o no perfil cromatogréfico do 6leo
cru em diferentes estdgios de biodegradagao®2.

O metabolismo das estruturas hidrocarbonicas lineares se efetua, aparentemente, através de um mecanismo de $-oxidag3o,
com a formag#o de 4cidos carboxilicos como produtos intermedirios de metabolismo®®, o que explicaria a redugdo do pH da
cultura microbiana com o tempo®. O isolamento de produtos de oxidagdo bacteriana de alcanos isoprendides aciclicos sugere
que, neste caso, processos de - e de w-oxidagdo estdo em operagdo®®:57-88 com a formagdo de dlcoois como intermedidrios
de metabolismo.

Mais recentemente foi verificado que componentes da fragdo policiclica, como esteranos e terpanos, embora mais
refratirios 4 agdo microbiana, também podem ser biodegradados em condig¢des favordveis. Assim, sob condigdes de severa
alteragdo, ocorre destrui¢do significativa dos esteranos e ataque a esqueletos do tipo hopénico, com perda, no Gltimo caso, de

grupos metflicos nos anéis A/B. A elucida¢@o dos provéiveis mecanismos de degradagdo, bem como as estruturas dos produtos
formados, ainda ndo foram, contudo, estabelecidas.

51,69
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a. petréleo original.

b, ¢, d — estdgios sucessivos de biodegradagdo do petroleo original.
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Informacsio Parametro de avaliagdo

Método analftico Referéncias

Comentérios

Geoquimica
Potencial Teor de carbono orgénico Combustdo 76 Sedimentos com teor de carbono orgédnico > 2% tem
orgénico do condigdes de gerar quantidades significativas de
sentimento petréleo
Teor de hidrocarbonetos Pirdlise, andlise 77,78,79 Avaliagdo do potencial de geragdo de petrleo do sedi-
produzidos por pirélise térmica diferencial mento quando submetido & maturagdo
Origem da Distribuigdo de n-aicanos Cromatografia 21,23 n-alcanos <Cqq: — algas, micro-organismos
matéria com fase gasosa n-alcanos > Cy5: — vegetais superiores
orgdnica Morfologia do querogénio Microscopia 6tica 80,81 Resfduos fdsseis de algas, micro-organismos, plantas
sedimentar etc. podem, em muitos casos, serem reconhecidos
visualmente
TeordeC,He O Andlise elementar 82,83,84 Estruturas alifiticas/monofuncionais (altos teores de
no querogénio H): pldncton, micro-organismos
Estruturas condensadas/polifuncionais (altos teores
de C e O): vegetais superlorq%
Razéo isotdpica Espectrometria 85,86,87 Sedimentos marinhos: — 20%
(B2c/tic p/t50) de massas Sedimentos terrestres: — 253513C
Estabilidade térmica Pir6lise, andlise 13,78,79 Querogénios de diferentes origens apresentam perfis
do querogénio térmica diferencial de pirblise diferentes
Maturidade Aromatizacdo Refletdncia 88,89,90 Maturagdo causa aromatizagdo progressiva de residuos
térmica do fésseis de plantas superiores (vitrinita)
sedimento Cor do querogénio Microscopia 6tica 91,106 Escurecimento do querogénio com a evolugdo térmica
Estabilidade térmica Pirdlise, andlise 13,78,79 Melhor estabilidade térmica de querogénios que ja
do querogénio térmica diferencial experimentaram um processo natural de maturag3o
Perfil de distribuigdo Cromatografia com 36,92,93,94 Predomindncia de n-alcanos com n® (mpar de carbo-
de hidrocarbonetos fase gasosa nos (sedimentos imaturos). Perda de preferéncia
IPC, (ndice de prefe- na distribuigdo com a maturagédo
réncia de carbonos
Teor de hidrocarbonetos Extracdo 95,96 Maturacdo do querogénio libera grandes quantidades
recuperdveis por extracdo de hidrocarbonetos
Estereoquimica de Cromatografia com Epimerizagdo de centros assimétricos durante o pro-
hidrocarbonetos fase gasosa de alta cesso de maturagdo
resolugdo
Razdo pristano/fitano Cromatografia com 97 Maturacdo do querogénio libera preferencialmente
fase gasosa pristano a fitano
Distribuiggo de Cromatografia 98,99,100 Razdo DPEP/Etio e comprimento de cadeias diminui
porfirinas Ifquida, espectrome- com a maturagso
tria de massa
Relacdo alquenos/ Cromatografia liquida, 101 Diminuicdo do teor de alquenos (ldbeis) com a r'natu-
[alcanos cromatografia com ragdo
fase gasosa
Ambiente de Razdo pristano/fitano Cromatografia com 35 Razdes altas prlstanoffltano denotam condigoes Gxicas
sedimentagdo fase gasosa de sedimentagdo
Teor de pigmentos Cromatografia | ([quida, 29,30 CondigBes redutoras (anéxicas) pemitem preservacdo
espectrometria de mas- de compotos ldbeis (pigmentos)
sas, espectrometria
ultra-violeta-visivel
Teor de enxofre Andlise elementar 35 Altos teores de enxdfre (elementar) indicam ambiente
redutor (condigBes anéxicas) de sedimentagdo
Teor de carbono Andlise elementar 102 Altos teores de carbono organico denotam ambientes
orgdnico anbxicos/altas velocidades de sedimentagao
Maturagdo Grupos funcionais Espectrometria 103 Perda de grupos carbonila e cadeias aliféticas durante
no guerogénio no infravermelho maturagdo. Aromatizagdo
Grafitizagéo Difragdo 104 Ordenacdio de estruturas arométicas condensadas du-
do querogénio eletrdnica rante maturagdo
TeordeC,HeO Anélise elementar 82, 105 Gréficos de evolucdo térmica H/C vs. O/C

no querogénio

Quadro | — Principais Técnicas Geogufmicas de Avaliacdo de Dep6sitos Orgdnicos Sedimentares

Deve-se assinalar, finalmente, que o resultado da atividade bacteriana sobre petroleos é a formagdo de 6leos mais pesados e
de menor valor econdmico, devido 2 perda de parafinas e também de hidrocarbonetos aromaticos leves’®, com um conse-
qiiente enriquecimento em compostos contendo N, S, O, bem como asfaltenos. Um exemplo notdvel de degradacdo micro-
biana de petréleo é a formagdo das chamadas “tar-sands” (arenitos asf4lticos) na regido leste do Canadé (Alberta)®2. O asfalto
ou 6leo pesado que impregna estas formacBes arenosas € resultado do contato do 6leo cru com lengdis subterrdneos de dgua
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que servem de veiculo para o acesso de oxigénio e micro-organismos aos reservatorios de petr6leo. No Brasil foram reportadas
apenas pequenas formagdes de arenitos asfilticos, das quais as mais bem estudadas se situam préximas a Guarei e Anhembi
(Estado de Sdo Paulo)7%73_ A sua origem exata ainda é incerta, persistindo a controvérsia em torno de sua possivel relagdo
com o xisto da fonnagao Iratl que ocorre na regido a cérca de 200m de profundidade™ ", A formagdo de petréleo nestas
localidades parece devida’® a intrusdes igneas (diabdsio) sobre camadas de sedimentos ricas em matéria orgénica, seguido de
migragdo e acumulagdo do 6leo gerado em formagdes arenosas de superficie. Processos subseqiientes de intemperizagdo e
biodegradagdo do 6leo acumulado explicariam a formagdo dos arenitos asfilticos.

Conclusodes:

A geoquimica organica experimentou extraordindrio desenvolvimento ao longo da Gltima década. A complexidade aparen-
temente intransponivel dos sistemas sedimentares naturais tem podido ser compreendida e explicada a partir de consideragdes
de estrutura, estabilidade ¢ mecanismos de transformag¢do de compostos organicos familiares & quimica orginica de laborat6-
rio. Desta forma, a partir de uma preocupac@o inicial puramente académica com a origem e evolugdo dos compostos de car-
bono em nosso planeta, abriu-se um considerével espago para a participagdo do quimico em problemas de notdvel significado
econdmico como a avaliagdo e exploragdo de reservas fosseis de materiais orginicos (xistos, petroleos, carvdes).
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