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1. INTRODUCAO

Biomarcadores sdo compostos moleculares que podem ser extraidos de diversas
rochas sedimentares, 6leo e carvao (TISSOT; WELTE, 1984). Sdo usados de forma
recorrente nos estudos de paleoambientes (e.g.OLCOTT, 2007), pois sao derivados
de uma série de fontes biologicas que podem ser associados indubitavelmente a uma
fonte especifica, dando informacdes do tipo de fauna/flora e do ambiente deposicional
(PETERS et al., 2005).

Os estudos de extratos (betume) de carvdes séo raros. Os realizados na Jazida
Candiota, no Rio Grande do Sul, mostram com base na distribuicdo de n-alcanos, uma
predominancia de plantas terrestres no ambiente formador das turfeiras
(KALKREUTH; SILVA, 2005).

O objetivo do trabalho é a caracterizacao geoquimica das camadas de carvao
encontradas em testemunhos de uma sondagem realizada na area da Malha IV, Mina
de Candiota, RS, com enfoque na identificacdo dos biomarcadores alifaticos e
aromaticos e sua correlacdo com a fonte de matéria orgéanica original.

Os carvoes da Jazida Candiota sdo do Permiano Inferior e
litoestratigraficamente, ocorrem na Formacdo Rio Bonito, Grupo Guata, Supergrupo
Tubardo, da Bacia do Parana.

2. METODOLOGIA

As amostras provém de testemunhos de uma sondagem cedida pela Companhia
Riograndense de Mineracédo (CRM), cujo cédigo € F — 428. Esta foi realizada na area
da Malha IV, na qual, a Unica camada explotada é a Camada Candiota (Inferior e
Superior). Nos testemunhos da sondagem F-428 foram identificadas, da base para o
topo, as seguintes camadas de carvao: Candiota Inferior (Cl), Candiota Superior (CS),
Banco Louco (BL), Superior 3 (S3), Superior 4 (S4) e Superior 5 (S5). A descricdo dos
litotipos do carvao seguiu a classificacdo de Diessel (1992). A descri¢do, britagem e
moagem dos carvfes foram feitas no Laboratério de Processamento Mineral
(LAPROM), da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As analises
geoquimicas, incluindo a extragdo por Soxhlet, cromatografia liquida preparativa a
pressdo atmosférica e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC/MS) foram realizadas no Laboratério de Analises de Contaminantes Ambientais
(LACA), do Instituto Federal de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia Sul-Riograndense
(IF-Sul).

2.1 PREPARACAO E EXTRACAO DAS AMOSTRAS
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As amostras foram preparadas a partir da homogeneizagdo das camadas
dispostas no testemunho de sondagem. Os procedimentos de preparacdo foram
adaptados conforme ABNT NBR 8292/83 para o material de trabalho. Assim, foram
realizadas: a) britagem em britador de mandibulas Plangg J58; b) britagem em britador
de rolo MAQBRIT; ¢) quarteamento em Quarteador Jones de tamanho pequeno, que
para uma boa homogeneizacdo, as amostras foram quarteadas 3 vezes, sendo a
massa da amostra diminuida em 9 vezes; d) moagem em moinho pneumatico Vibro-
Mill-1 Astecma, cada porcdo da amostra foi moida durante 5 segundos; e)
peneiramento para obtencdo de granulometria de 60 mesh em peneiras Bronzinox,
com tempo para cada amostra de 4 minutos. Apos a preparacao foi realizado a
extracdo em aparelhagem tipo Soxhlet por 24 horas, com diclorometano (destilado)
com agulhas de cobre metélico ativadas para remocéo do enxofre e a concentracéo
do extrato (betume) por evaporagao do solvente.

2.2 CROMATOGRAFIA LIQUIDA PREPARATIVA A PRESSAO
ATMOSFERICA

O fracionamento dos extratos organicos foi realizado através da técnica de
cromatografia liquida preparativa na pressdo atmosférica. A coluna de fase
estacionaria foi preparada da seguinte maneira: a) com a coluna fechada adicionado
¥ da mesma de n-hexano; b) adicionado 1,5g de silica ativada na forma de suspenséao
em n-hexano; c) adicionado 3,0g de alumina ativada e seca; d) adicionado 0,5g de
sulfato de sédio anidro ativado; e) retirou-se cerca de metade de n-hexano da coluna;
f) ao topo foi adicionado uma mistura seca composta pelo extrato e 0,59 silica; g) o
extrato foi eluido em trés fragbes, na F1, foi usado 20 mL de n-hexano obtendo os
hidrocarbonetos saturados, na F2 foi usado uma mistura de 12mL de n-Hexano com
8mL de tolueno obtendo os hidrocarbonetos aromaticos e na F3 foi usado uma mistura
de 12mL de tolueno com 8mL obtendo os compostos polares. As fracdes apos a
evaporacdo dos solventes foram individualmente coletadas com 1mL de
diclorometano destilado e transferidas para vials cromatogréaficos. As massas foram
determinadas através da diferenca de massas entre o Becker com amostra e sem
amostra.

2.3 ANALISE CROMATOGRAFICA DAS FRACOES

Para a analise cromatografica foi injectada os vials contendo as fracdes (F1)
em uma aliquota de 1 pl de cada extrato no GG-MS no modo splitless .Os
hidrocarbonetos foram quantificados usando um GCMS (Shimadzu ultra-QP 2010),
com uma coluna RTX 5MS (30 m x 0,25 milimetros ID 0.25uL x espessura da pelicula).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme descricdo macroscopica dos litotipos do carvéo, as camadas Cl e CS,
gue possuem espessuras de 290 e 270 cm, respectivamente, variam sua
caracteristica macroscopica entre carvao fosco e carvao fosco bandado; a camada ClI
€ mais continua que a CS, uma vez que a CS possui duas laminas de 8 e 6 cm de
folhelho carbonoso. A camada BL, com espessura de 95 cm, é caracterizada por
carvao fosco e carvao bandado fosco; a continuidade desta camada esta interrompida
pela ocorréncia de camadas de argilito cinza e folhelho carbonoso, de 20 e 15 cm de
espessura, respectivamente. A camada S3, de 110 cm de espessura, possui
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predominéancia de carvdo fosco. A camada S4, de 10 cm de espessura, €
caracterizada pela variacdo entre carvao bandado e carvdo bandado fosco. Na
camada S5, que possui 30 cm de espessura, predomina a ocorréncia do litotipo carvao
bandado. As rochas sedimentares associadas a estas camadas de carvdo sédo, em
geral, arenitos finos, argilitos de coloracdo cinza e folhelhos carbonosos; muitas
vezes, as gradacdes entre argilito cinza, folhelho carbonoso e carvao e entre argilito
cinza e carvao sao muito sutis, como para as camadas S3 e BL.

Até o momento foram feitas as andlises cromatograficas das fracdes dos
hidrocarbonetos saturados dos extratos dos carves das amostras ClI, CS, BL, S3 e
S5. Foram identificados os hidrocarbonetos lineares (n-alcanos) e os ramificados
(isoprendides pristano e fitano), que podem fornecer informacgdes sobre a origem da
matéria organica e as condi¢des redox do paleoambiente deposicional das camadas
de carvao estudadas.

As amostras CI, CS, S5 e S3 apresentaram predominancia elevada dos
compostos com alta massa molecular (C2s até Css) comparados aos de baixa massa
molecular (Cis até Ci7), além do predominio do n-alcanos impares sobre 0s n-alcanos
pares. A amostra BL apresentou ambos em quantidades proximas. Com base nos
resultados obtidos, a predominancia de n-alcanos de alta massa molecular sobre os
n-alcanos de baixa massa molecular sugere que a matéria organica é derivada de
plantas terrestres, o que confirma os estudos de Silva; Kalkreuth (2005). A maior
guantidade de n-alcanos de baixa massa molecular sugerem influéncia de elementos
relacionados a algas de ambientes aquéticos sob influéncia de uma lamina d"agua
mais elevada na época em que as turfeiras estavam sendo depositadas.

Para a caracterizacao da fonte original da matéria organica e das condi¢des do
paleoambiente deposicional é frequente a utilizacdo da raz&o pristano/fitano. Estes
hidrocarbonetos séo n-alcanos ramificados originados da cadeia lateral da clorofila de
organismos autotroficos e desta maneira a relacdo pristano/fitano fornece evidéncias
de variacdes no predominio da matéria organica da flora original e no potencial redox
durante os estagios iniciais da decomposi¢ao da clorofila.

Valores de Pr/Fit < 1 indicam sedimentacdo em condi¢cfes anodxicas; Pr/Fit > 1
suboxicas; Pr/Fit > 3 matéria organica sedimentada em condi¢es Oxicas (LOPEZ,
2013). As amostras Cl, S3 e S5 apresentaram valores da razéo Pr/Fit > 3, indicando
o predominio de matéria organica de origem terrestre, depositada em condi¢cdes
predominantemente éxicas, enquanto as amostras CS e BL apresentaram valores
para as razdes Pr/Fit > 1, indicando condi¢cdes predominantemente suboxicas.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados geoquimicos preliminares dos estudos da origem da
matéria organica dos carvbes das camadas Cl, CS, BL, S3, S4, S5 sugere-se que a
flora formadora dos carvdes foi predominante derivada de vegetais superiores com
menores influéncia de elementos associados a algas.
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