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A matéria organica
no sistema geoldgico

Contributos para o conhecimento dos processos
geoldgicos e antropogénicos

Carolina Fonseca*, Paula Alexandra Gongalves'!
*DCT/ EC/ Universidade do Minho
YICT/ FC/ Universidade do Porto

0 estudo da matéria organica dispersa em sedimentos e rochas sedimentares reflete a in-
teracao entre a biosfera e a geosfera. Conhecer esta interagao é fundamental para a com-
preensao dos controles ambientais responsaveis pela producido da matéria organica na
biosfera, dos processos ecoldgicos e sedimentolégicos que controlam a sua deposicao
e distribuicdo, dos fatores biogeoquimicos e geomicrobioldgicos que influenciam a sua
preservacgao, e dos processos geoquimicos e fisicos que determinam a sua modificagao
durante a incorporacdo na geosfera. A caracterizacdo da matéria organica sedimentar,
baseada na integragdo de dados de microscopia e geoquimica organica, contribui para o
avanco do conhecimento em diversas areas como a biologia, geologia, ciéncias ambien-

tais, entre outras, apresentando um caracter multidisciplinar.

Matéria organica: conceitos e definigcdes

A matéria organica dispersa em sedimentos e rochas sedimentares é constituida por mo-
léculas organicas derivadas direta ou indiretamente da parte orgéanica dos organismos,
sendo composta por carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (0), azoto (N) e enxofre (S), ex-
cluindo-se esqueletos, conchas, ossos, espinhos e dentes’ 2.

A matéria organica sedimentar inclui duas fracGes: o cerogénio (fracdo da matéria or-
génica insoltvel em solventes orgéanicos) e o betume (fragdo da matéria organica soluvel
em solventes organicos). O cerogénio corresponde a matéria organica particulada (cons-
tituintes organicos das rochas sedimentares) e o betume a matéria organica molecular
(compostos organicos moleculares: saturados, aromaticos e compostos NSO) (FIGURA 1).
A sua quantidade e qualidade nos sedimentos é o resultado de um processo dindmico que
combina a influéncia da produtividade da biomassa, a degradacdo bioquimica e os proces-
sos deposicionais da matéria organica® %

A fotossintese constitui a base para a produgdo de matéria organica por organismos
autotréficos. Neste processo a energia luminosa é absorvida e convertida em energia
guimica que serd utilizada pelas plantas, na presenca de didxido de carbono e agua,
para a produgdo de matéria organica na forma de hidratos de carbono (glicose, C.H,.0.)

6" 1276
e oxigénio. A produtividade primaria esta condicionada pelo ambiente em que os orga-
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nismos se desenvolvem, sendo controlada por fatores como a luz, humidade, tempera-
tura, condigdes redox, entre outros. Em ambientes de livre acesso ao ar atmosférico,
onde se encontram os vegetais superiores, a preservacio da matéria organica é menor,
devido a intensa agao bacteriana levando a uma taxa de decomposigdo maior e mais ra-
pida. Em meios aquaticos, a principal fonte de matéria orgéanica é o fitoplancton (algas
lacustres, algas marinhas, entre outros), sendo a sua produgdo condicionada, ainda,

pela presenca de nutrientes® 2,

FIGURA 1. Composigcdo da matéria organica dispersa em rochas sedimentares?.

A acumulacdo de matéria organica em sedimentos é controlada por um ndmero limi-
tado de condigdes geoldgicas®. Os principais fatores que controlam a sua acumulacao
incluem a producgdo da biomassa e os processos de degradacéao e transporte da matéria
orgénica. A sua quantidade e qualidade num dado sedimento é basicamente o resultado
da influéncia combinada da produtividade da biomassa, da degradagdo bioquimica e
dos processos deposicionais. A acumulagio esta praticamente restrita a sedimentos
depositados em ambientes aquaticos, os quais devem receber uma quantidade mini-
ma de matéria organica. Em sedimentos subaéreos, esta é facilmente destruida pela
oxidagdo quimica ou microbiana. O suprimento de matéria organica é elevado ao longo
das margens continentais, devido a alta produtividade primaria das aguas costeiras e/
ou do intenso fluxo de material aldctone derivado de plantas terrestres. Deste modo, a
acumulacao de matéria organica em sedimentos depende dos processos que a conser-
vam e concentram e aqueles que a destroem e diluem na componente inorganica. Entre
a producio da biomassa e a sua incorporacgao nos sedimentos ocorre a intervencgao de
um grande nimero de fatores fisico-quimicos e bioldgicos, os quais irdo influenciar a
sua estrutura quimica e determinar a sua distribuigdo espacial nas sequéncias sedi-

mentares3.

Transformacao da matéria organica: maturacao térmica

A transformacao fisico-quimica da matéria organica durante a histéria geoldgica das
bacias sedimentares ndo pode ser considerada um processo isolado. Tal transforma-
¢do é controlada pelos mesmos fatores que determinam as variagdes na composicao
da fragdo mineral (fase sdlida inorganica)'. Deste modo, as variagdes composicionais

sofridas pela matéria organica nas rochas sedimentares durante o soterramento sdo
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impostas, num estagio inicial, pela atividade bioldgica e posteriormente por agentes ter-
modinamicos, como a temperatura e a pressdo. A série continua de processos sofridos
pela matéria organica é denominada de maturacao térmica e divide-se em estagios de
evolugdo consecutivos (diagénese, catagénese e metagénese) caracterizados por dife-
rentes processos quimicos, sendo os seus limites gradacionais. Estes processos atuam
no ciclo do carbono e causam progressivas e irreversiveis mudangas na composigdo da
matéria organica sedimentar?.

Os tecidos dos seres vivos sdo compostos por um conjunto de biomoléculas termodi-
namicamente instaveis. Quando essas moléculas sdo secretadas ou excretadas pelos
organismos, ou mesmo depois da sua morte, tendem a perder a sua integridade, sen-
do transformadas em compostos estaveis mais simples (CO,, CH,, NH,, H,S, H,0, etc.).
Deste modo, as moléculas bioldgicas sofrem modificagdes, das quais resultam diversos
produtos, sendo que a sua proporc¢ao e reatividade determinam o padrao geral da degra-
dacdo, com os compostos mais metabolizaveis a desaparecer primeiro e a taxas mais
rapidas? Durante o processo de maturagio térmica da matéria orgéanica, ocorrem dife-
rentes tipos de reagdes quimicas, tais como:

Quebra ou remocao de ligagdes especificas C-C (molécula de clorofila da origem a
moléculas de porfirina e fitol);
Reducio de ligagdes C-C insaturados (grupos olefinicos formam alcanos saturados);
* Reagdes de descarboxilagdo (perda de CO,), desmetilagdo (perda do grupo metilo),
desaminacao (perda de azoto), desidratagdo (perda de H,0) e dessulfurizagao (per-
da de SouH,S);
Reacdes de redistribui¢cdo de atomos de H nas moléculas;

- Reacgdes de ciclizagdo e aromatizagao;

Reacgoes de isomerizagao.

A composicdo quimica da matéria organica presente numa rocha sedimentar muda ao
longo do tempo, em resposta ao aumento da temperatura e da pressao. Estas mudangas
podem ser quantificadas e estdo relacionadas com a qualidade da matéria organica. O grau
de evolugdo térmica é consequéncia de uma série de variaveis que estdo maioritariamente

associadas ao soterramento, a tectonica e a histéria térmica da bacia.

Diagénese

A diagénese corresponde ao primeiro estdgio da maturagdo térmica e compreende uma
série de processos através dos quais o sistema tende a aproximar-se do equilibrio em
condigdes de baixo soterramento (centenas de metros), e a baixa temperatura (até 65°C)
e pressao, durante o qual o sedimento se torna, normalmente, mais consolidado.!

0 termo diagénese, quando aplicado a matéria organica, refere-se ao estagio inicial
de alteragdo por meio do qual os restos organicos sao alterados e/ou degradados por
processos de transformagédo bioldgica e quimica a baixa temperatura. Tal processo
ocorre na fase inicial da histdria do sedimento e estabelece a ligagado entre a biosfera
e a geosfera®.

No inicio da diagénese, a atividade microbioldgica é um dos maiores agentes de trans-
formagao, sendo mais elevada na interface agua-sedimento e a baixa profundidade de

soterramento. Biopolimeros, tais como proteinas e hidratos de carbono, s3o inicialmente
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degradados por microrganismos em aminoacidos e agucares simples, alguns dos quais
utilizados como nutrientes pelos microrganismos. O residuo ndo utilizado pelos micror-
ganismos recombina-se através de uma série de reacgoes, tais como, descarboxilagao, de-
saminacgao, polimerizagao e redugéo, das quais resultam macromoléculas quimicamente
mais definidas denominadas de acidos fulvicos, acidos hiimicos ou huminas, dependendo
da sua solubilidade em acidos e bases (FIGURA 2). A diminuigdo na concentragdo de aci-
dos fulvicos e dos acidos hiimicos (por esta ordem) ocorre como resultado da combina-
¢do progressiva de reagdes durante o decorrer da diagénese. Com o aumento progressivo
do soterramento, as ligagoes heteroatdmicas e os grupos funcionais sdo eliminados, bem
como CO,, H,0 e alguns componentes pesados (N, S e 0), levando a formag&o gradual do
cerogénio. No final da diagénese, a matéria organica tende para o equilibrio e a formacgéao
do cerogénio é considerada completa (FIGURA 2). A proporgado de cerogénio resultante da
diagénese depende da natureza da matéria organica original e do ambiente deposicional.
O Unico hidrocarboneto formado durante esta etapa é o metano biogénico, formado pela
atividade bacteriana®.

FIGURA 2. Estagios de evolugdo da matéria organica®.

Catagénese

A catagénese é o estagio da maturagdo térmica que se segue a diagénese. Nesta fase, a
matéria orgénica é sujeita a temperatura (65 a 150°C) e pressdo (300 a 1500 bars) cada
vez mais elevadas resultantes do aumento da profundidade de soterramento (alguns qui-
ldmetros) na subsidéncia da bacia sedimentar. Como resultado destas modificagdes, o
sistema tende novamente para o desequilibrio, resultando em novas mudancas na fragcao

organical.
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Durante a catagénese, a matéria organica sofre uma série de reagdes quimicas que le-
vam ao craqueamento das moléculas de geopolimeros (compostos de elevada massa mo-
lecular) resultando a geragdo da maioria de hidrocarbonetos (compostos de baixa massa
molecular), bem como a produgdo de um residuo carbonoso (FIGURA 2). Assim, durante a
catagénese, parte do cerogénio é transformado primeiramente em 6leo e, posteriormente,
em gas (“gas humido” e condensado). O fim deste estagio da transformagéo da matéria
organica é atingido quando desaparecem as cadeias de carbono alifaticas do cerogénio e

as ligagoes C=0%2.

Metagénese

0 estagio final da transformacdo da matéria organica presente em rochas sedimentares
é denominado de metagénese e antecede o metamorfismo da fase mineral. Este estagio é
apenas atingido a grandes profundidades e a temperaturas superiores a 120°C, permitindo
o rearranjo das moléculas aromaticas. Estas moléculas, previamente distribuidas de modo
aleatério no cerogénio, passam a formar agrupamentos relativamente complexos. Nesta
fase, gera-se gas seco (metano, CH,) e compostos residuais com elevado contetdo em
carbono, resultantes do craqueamento dos hidrocarbonetos liquidos e do cerogénio re-
manescente (FIGURA 2). Apds a diminuigdo da geragdo de metano, as estruturas grafiticas

comegam a formar-se®.

Cerogénio — composicao e classificagao
Como referido anteriormente, o termo cerogénio é comummente utilizado para descre-
ver a matéria organica particulada dispersa em sedimentos e rochas sedimentares. Na
auséncia de hidrocarbonetos migrados, o cerogénio corresponde a aproximadamente
95% ou mais da matéria organica total em rochas sedimentares?. O termo cerogénio foi
originalmente proposto em 1912, mas foi apenas em 1958 que Forsman e Hunt® apresen-
taram o cerogénio como a matéria orgéanica dispersa em sedimentos antigos insoltvel
em solventes organicos, em contraste com a matéria organica extraivel (betume). Poste-
riormente, varias definicdes foram apresentadas! ®’, mas apontam todas para o mesmo
conceito: o cerogénio é a fragdo insoluvel da matéria organica ou residuo isolado de uma
rocha sedimentar apds a dissolugdo completa da matriz rochosa por tratamento com &ci-
dos (HCL e HF). O cerogénio corresponde a uma mistura complexa e heterogénea cuja
composicao reflete proporgdes variaveis de um grande nimero de materiais bioldgicos
precursores (FIGURA 3). A um baixo grau de maturag&o térmica, a composig¢do do cero-
génio depende assim da natureza da matéria organica incorporada no sedimento e da ex-
tensao da degradacgao microbiana. Esta composigao, particularmente no que diz respeito
ao hidrogénio (cadeias alifaticas) e oxigénio (grupos funcionais), determina o potencial
genético do sedimento, ou seja, a quantidade de hidrocarbonetos que podem ser gerados
durante o soterramento?.

Diversas técnicas de microscopia e geoquimicas estdo associadas ao estudo do cerogé-
nio permitindo o reconhecimento de diferentes tipos de cerogénio. Recorrendo a composi-
¢do atomica global dos trés principais elementos (C, H e O) e das suas razdes elementa-

res (H/C e O/C), é possivel definir trés tipos principais de cerogénio®.
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Cerogénio tipo I

Apresenta alta razdo atémica H/C inicial (1,5 ou mais) e baixa razdo O/C inicial (geral-
mente < 0,1). Este tipo de cerogénio inclui muito material lipidico, particularmente de ca-
deias alifaticas, apresentando um elevado potencial para a geragdo de hidrocarbonetos.
A elevada proporcao de lipidos pode resultar da seletiva acumulagdo de material algal
(FIGURAS 3F) e 3G)) ou de matéria organica bacteriana (FIGURA 3L)). Existem duas fontes
de matéria organica que contribuem para este tipo de cerogénio. A principal fonte corres-
ponde a matéria organica derivada de algas, particularmente de ambiente lacustre, como
algas do género Botryococcus (FIGURA 3E)) e formas associadas (contém de 10 a 70% de
lipidos) e os seus equivalentes marinhos, como as algas Prasindfitas do género Tasmani-
tes (FIGURA 3H). A segunda fonte inclui matéria orgénica rica em lipidos (matéria orgénica

amorfa) associada a produtividade primaria bacteriana®.

Cerogénio tipo IT

A razdo H/C é relativamente alta e a razdo O/C é baixa. As cadeias alifaticas apresentam
um comprimento moderado e anéis nafténicos. O conteddo em nucleos poliaromaticos e em
grupos heteroatdmicos é mais importante do que no cerogénio tipo I, mas menos do que no
tipo III. O cerogénio tipo II esta relacionado com matéria organica enriquecida em Lipidos
através da biodegradacdo severa da matéria organica durante a deposigdo (FIGURA 3J) e
3K)), com matéria organica marinha, depositada em ambiente redutor, com teor de enxofre
médio a alto, bem como com gréos de pélen (FIGURA 3C)), esporos (FIGURA 3D)) e cuticulas
de vegetais superiores (FIGURA 3B)). A presenca de ides livres no ambiente deposicional ma-
rinho empobrece a matéria organica em hidrogénio, devido a combinagdo deste com ides
livres, dando origem a sulfatos, nitratos e outros compostos. Este tipo de cerogénio apresen-
ta elevado potencial para a geragdo de hidrocarbonetos e é particularmente frequente em
rochas geradoras de petroleo?.

Cerogénio tipo III

Apresenta baixa razdo H/C (usualmente menor que 1), sendo a razio O/C (0,2 - 0,3)
comparativamente maior do que nos outros dois tipos de cerogénio. Este cerogénio
compreende uma proporcdo importante de grupos funcionais poliaromaticos e oxi-
genados condensados, sendo os grupos alifaticos um constituinte menor. A matéria
organica precursora deriva principalmente de plantas terrestres superiores, com-
postas essencialmente por celulose e lignina, que sdo extremamente deficitarias em
hidrogénio (FIGURA 3A)). O cerogénio tipo III apresenta moderado potencial para a
geracao de petrdleo, no entanto pode gerar quantidades significativas de gas a elevada

profundidade?.

Cerogénio tipo IV

Além dos tipos de cerogénio mencionados, existe um cerogénio secundario, constituido
quase exclusivamente por componentes aromaticos. Este cerogénio pode ser produzido
por carbonizagao pré-deposicional (combustdo ou pirélise natural e oxidagéo) ou por car-
bonizacio durante a deposicio (maioritariamente oxidacdo). O cerogénio tipo IV ndo apre-

senta potencial para a geragao de hidrocarbonetos?.
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FIGURA 3. Fotomicrografias de matéria organica particulada isolada em lamina de palinofacies. A) Fitoclasto opaco
(matéria organica de vegetais superiores). B) Cuticula. C) Pélen Bissacado. D) Esporo (seta). E) Botryococcus sp. (alga
de 4gua doce). F) Alga de agua doce (Coleochaete-like). G) Dinocisto (alga marinha). H) Alga Prasinéfita, género Tasma-
nites (alga marinha). I) Palinoforaminifero. J) Matéria organica amorfa derivada de microplancton marinho. K) Matéria
orgénica amorfa bacteriana. L) Tapete microbial (matéria orgénica amorfa bacteriana).

Aplicacoes
0 conhecimento da origem e tipo de matéria organica sedimentar presente no registo geo-
légico é de extrema importancia uma vez que: (i) reflete o ambiente deposicional no qual o
sedimento foi depositado (condigdes de salinidade, oxigenacéo, profundidade da coluna de
agua, distancia a descarga fluvial, estado tréfico, etc.); (i) determina a quantidade e tipo
de hidrocarbonetos que podem ser gerados por esse sedimento durante o soterramento;
(iii) indica o estado de maturagao térmica; (iv) permite a separagéo do carbono orgéanico
marinho e ndo marinho, ou autéctone e aldctone, o que € vital para uma modelagao robusta
do ciclo do carbono; (v) determina a reatividade bioquimica da matéria orgénica (muito
importante para todos os processos iniciais da diagénese mediados por bactérias); (vi)
influencia, e depende, das condigdes redox do sedimento e da coluna de 4gua sobrejacente;
e, (vii) determina a qualidade do alimento dos organismos decompositores?.

Para a caracterizacdo da matéria organica é essencial a integracio de dados geoquimi-
cos e petrograficos. As andlises geoquimicas incluem a determinagao do teor em carbono
organico total, analise elementar (C, H, 0), pirdlise Rock-Eval, andlise de biomarcadores

moleculares, is6topos estaveis, entre outras. Variadas técnicas petrograficas sao utiliza-
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das, nomeadamente petrologia orgédnica (em rocha total e concentrados de cerogénio),
palinofacies, microscopia eletrdnica de varrimento, microscopia confocal a laser, entre
outras. Os métodos utilizados dependem da idade da matéria organica (ou do sedimento),
a experiéncia do analista e o propdsito do estudo. Os principais objetivos da investigagio
da matéria organica sedimentar sio: (i) reconstrucao dos paleoambientes deposicionais;
(i) determinacdo, descrigdo e previsdo do potencial de geragédo de hidrocarbonetos; (iii)
avaliacdo da maturagio térmica; (iv) datacdo relativa e correlagdo dos sedimentos; (iv)
analise dos fluxos de carbono (recentes e no passado) e, consequentemente, do ciclo
global do carbono (e outros ciclos elementares e de nutrientes); (v) variabilidade da mo-
delagdo da composigao da atmosfera ao longo do tempo (CO,, 0,); (vi) estudo de proces-
sos iniciais da diagénese; (vii) anélise do funcionamento dos ecossistemas (determinacio
do balango global do carbono: produgdo, consumo peldgico e bentdnico, transferéncias,
soterramento); (viii) determinagdo dos impactos antropogénicos nos fluxo de carbono
(poluigdo orgénica, eutrofizagéo, residuos da exploragdo do carvao, fluxos de charcoal
oriundos da desflorestacdo e queima de combustiveis fdsseis, alteragées no uso da terra
e na agricultura, entre outros); e, (ix) estudo dos recursos tréficos bentdnicos (dindmica
da cadeia alimentar detritica)?.

Historicamente, o estudo da matéria organica tem estado ligado maioritariamente ao
estudo do carvao e das rochas-mae do petrdleo com o intuito de potenciar o uso econdmico
destes materiais carbonosos, nomeadamente para a produgéo de energia elétrica, indus-
tria e exploracdo de combustiveis fdsseis. Com a alteracio do paradigma ambiental a nivel
mundial e das novas metas de descarbonizagao estabelecidas pela Unido Europeia, os es-
pecialistas tém-se focado nas aplicagdes ambientais do estudo da matéria organica. Duas
das aplicagdes atualmente mais em voga incluem o estudo do registo organico de Eventos
Oceanicos Anoxicos e a investigacao do registo de incéndios florestais.

Eventos Oceanicos Anodxicos referem-se a periodos da histéria da Terra marcados por
profundas alteragdes climaticas, paleoambientais e paleoceanograficas a escala global,
representando grandes disturbios no ciclo global do carbono®. O estudo do registo organico
destes eventos tem sido essencial para compreender os contextos paleoambientais, os
mecanismos de controlo e as condigdes que levaram a ocorréncia destes eventos extre-
mos® 10111213 Estes estudos sdo fundamentais para aumentar o conhecimento acerca das
alteragdes climaticas atuais, uma vez que focam na interagao entre a biosfera e a geosfera,
tendo um caracter multidisciplinar, olhando para o passado para tentar compreender o
futuro.

Os incéndios tém sido parte integrante do sistema Terra ao longo do tempo geoldgico,
desempenhando um papel importante em diferentes ambientes terrestres. Quando ocorre
a combustdo incompleta de material organico sdo produzidos residuos sélidos carboniza-
dos, comumente denominados de charcoal ou carbono pirogénico'*. Estas particulas séo
armazenadas em ambientes terrestres e aquaticos, podendo ser preservadas por séculos,
milénios e até milhGes de anos. O estudo de particulas de charcoal (féssil e recente) pode
fornecer varias informacées, tais como: (i) as condigoes paleoatmosféricas no registo geo-
légico; (ii) a identificagdo de plantas antigas; (iii) a evolugdo dos ecossistemas terrestres;
(iv) as variagdes no ciclo do carbono; (v) o efeito das mudancas climaticas; (vi) as condi-

coes fisicas, quimicas e bioldgicas do solo; e, (vii) a temperatura do incéndio; etc.'s.
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