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RESUMO

Por meio da correlagéo de dados analiticos, o estudo geoquimico e de microscopia éptica permite
pontuar as condicbes e o estado de preservacdo de insumos organicos dispersos em rochas
sedimentares, sinalizando o ambiente e os processos geotérmicos e fisicos que os afetaram durante
os vérios estagios evolutivos do pos-enterro. Com objetivo analogo, essa metodologia analitica
convencional foi aplicada na caracterizagdo do perfil organico dos particulados contidos na matriz
rochosa de um meteorito carbonaceo recém-caido. Partindo desses pressupostos, a avaliagdo do
isolado organico do condrito carbonaceo Aguas Zarcas expds um aspecto morfografico similar ao de
produtos organicos secundarios resultantes de processos intermediarios de maturacdo térmica
sedimentar. A partir da caracterizagdo do residuo organico do meteorito, nossa pesquisa propée uma
correspondéncia entre os dados de cada perfil objetivando diagnosticar as possiveis condicdes
deposicionais, térmicas e de preservacao enquanto no corpo parental de origem dos fragmentos
césmicos.

PALAVRAS-CHAVE: Condritos carbonaceos CM2. Meteoritos. Particulados orgéanicos.

ABSTRACT

Through the correlation of analytical data, the geochemical and optical microscopy study allows
punctuating the conditions and state of preservation of organic inputs dispersed in sedimentary rocks,
signaling the environment and the geothermal and physical processes that affected them during the
various evolutionary stages of the post burial. With a similar objective, this conventional analytical
methodology was applied to characterize the organic profile of particulates contained in the rocky
matrix of a recently fallen carbonaceous meteorite. Based on these assumptions, the evaluation of the
organic isolate of the carbonaceous chondrite Aguas Zarcas exposed a morphographic aspect similar
to that of secondary organic products resulting from intermediate processes of sedimentary thermal
maturation. From the characterization of the meteorite's organic residue, our research proposes a
correspondence between the data of each profile aiming to diagnose the possible depositional, thermal
and preservation conditions while in the parent body of origin of the cosmic fragments.

KEYWORDS: CM2 Carbonaceous chondrites. Meteorites; Organic particulates.

RESUMEN

A través de la correlacion de datos analiticos, el estudio geoquimico y de microscopia dptica permite
puntuar las condiciones y el estado de conservacion de los insumos organicos dispersos en las rocas
sedimentarias, sefialando el medio ambiente y los procesos geotérmicos y fisicos que los afectaron
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durante las diversas etapas evolutivas del post-entierro. Con un objetivo analogo, se aplicé esta
metodologia analitica convencional en la caracterizacion del perfil organico de las particulas contenidas
en la matriz rocosa de un meteorito carbondceo recién caido. Con base en estos supuestos, la
evaluacion del aislado organico del conduro carbonoso Aguas Zarcas expuso un aspecto morfografico
similar al de los productos organicos secundarios resultantes de procesos de maduracion térmica
sedimentaria intermedia. A partir de la caracterizacion del residuo organico del meteorito, nuestra
investigacion propone una correspondencia entre los datos de cada perfil con el objetivo de diagnosticar
las posibles condiciones de deposicion, térmicas y de preservacion en el cuerpo padre de origen de los
fragmentos cosmicos.

PALABRAS CLAVE: Condritas carbonaceas Cm2. Meteoritos. Particulas orgdnicas.

INTRODUCAO

Os condritos carbonaceos sao corpos rochosos de matriz silicatica rica em minerais hidratados
e alto teor de carbono orgéanico amorfo condensado em estruturas aromatico-alifaticas mistas,
supostamente remanescentes de estrelas (KWOK; ZHANG, 2011), cuja rota termodinamica de
formacéo é baseada na teoria proposta de Franz Fischer e Hans Tropsch (MILLER; UREY, 1959). A
partir de moléculas basicas, o material pré-biético, exposto a fontes de energia (potenciais de reducéo
de luz, calor e oxidagao através da doacao e recepgao de elétrons), geraria um complexo sistema de
interagdo molecular (KRESS; TIELENS, 2001).

A composigdo orgénica basica de Condritos Carbonaceos (CCs) seria uma mistura de
hidrocarbonetos (HC) leves e pesados, com entidades minerais ndo hidrocarbonadas (ALEXANDER et
al., 2017), cujo componente mais abundante € uma substancia aromatica polimérica (Sephton, 2002),
similar aos presentes em sedimentos terrestres ricos em organicos, macromoléculas de querogénio ou
pirobetume (TISSOT; WELTE, 1984).

O perfil organico desses espécimes é sugerido como um instrumento para acessar a complexa
dindmica de transformagao e preservagdo da matéria orgénica (MO) agregada ao corpo precursor
(RUBIN, 2013). As estruturas organicas insollveis, cuja natureza exdgena é considerada indiscutivel,
sdo totalmente incorporadas aos fragmentos carbonaceos e nado podem ser justificadas por
transferéncia pos-queda (PIZZARELLO, 2016).

O objeto investigado nesta pesquisa faz parte do conjunto de fragmentos do meteorito caido e
recuperado em 23/04/2019 no municipio de Aguas Zarcas, Costa Rica. O tema proposto baseia-se em
trés fatores principais: a) semelhanga entre o material sedimentar organico terrestre e a matriz rochosa
dos CCs, chamados de "sedimentos cosmicos" (MCSWEEN, 1979); b) a disponibilidade de técnicas
metodoldgicas acreditadas internacionalmente aplicadas em estudos de sedimentos de conteudo
organico (MENDONGA FILHO et al., 2012); e c) o extenso banco de dados cientificos referente aos
varios tipos de querogénios, que serviu como fonte de comparacao tedrico-analitica.

Assim, o objetivo deste estudo é caracterizar o perfil isolado organico extraido da matriz
rochosa do meteorito carbonaceo Aguas Zarcas, propondo uma equivaléncia diagndstica do ambiente

depositario (corpo parental) através de protocolos metodoldégicos e correlagdo de dados, que
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convencionalmente sugerem as condi¢cdes de preservacdo dos insumos organicos em gradientes

sedimentares terrestres.

1 REFERENCIA TEORICA

O estudo da matéria organica contida em meteoritos carbondceos ndo é novo. Algumas
publicacbes apresentam resultados analiticos isolados expondo o alto grau de correspondéncia entre
o material resultante de insumos orgéanicos, maturados por gradientes geotérmicos terrestres, com os
produtos organicos recuperados de fragmentos rochosos césmicos.

A constituicdo quimica dos meteoritos carbonaceos se assemelha a de rochas sedimentares.
Estudos a partir de 1961 tém sugerido um possivel carater biogénico dos residuos organicos agregados
aos corpos progenitores desses fragmentos. Gold (1999) e outros autores propdem que corpos
carbonaceos tenham contribuido efetivamente com o acimulo de MO depositada durante o
desenvolvimento do planeta Terra, sendo responsaveis por parte de sua reserva petrolifera.

A importancia da nossa investigacdo deve-se a aplicabilidade de uma metodologia de
diagndstica completa, de Geoquimica e Microscopia Orgéanica, destinada a sinalizar os processos que
favoreceram a transicao e as condigbes de conservagao do aglomerado organico ao longo das varias
fases pOs-sepultamento, em material andlogo de origem cdésmica. Dessa forma, os dados obtidos por
essas técnicas convencionais nos ajudaram a propor o possivel ambiente sob o qual os residuos
insollveis foram acondicionados nos corpos precursores de meteoritos carbonaceos ao longo de
milhdes de anos.

Devido & queda recente (abril de 2019), o meteorito Aguas Zarcas carece de estimativas mais
abrangentes por meio de novas amostragens, corroborando com os resultados do ensaio e conclusao
apresentada. Visto que, a finalidade desse projeto ndo consta em publicagcdes anteriores para
espécimes ou classe avaliada no estudo.

Considerando essas premissas, a pesquisa pretende identificar os componentes organicos
particulados que, porventura, possam estar presentes nos fragmentos do meteorito carbonaceo Aguas
Zarcas, inibindo conclusdes peremptérias quanto a origem, se formado biética ou abioticamente.

Por meio de protocolos metodolégicos geoquimicos e de petrografia organica convencionais,
busca-se indicar as provaveis condigdes deposicionais, térmicas e de preservagao impressas nos

produtos organicos isolados das amostragens do meteorito.

2 METODO

Os experimentos pré-analiticos permitem isolar o material insoluvel contido em sedimentos
para posterior caracterizagdo. Inicialmente, 7,1 gramas da amostragem do meteorito investigado foram
submetidas a longos processos de extracao via SOXHLET, para exclusdo da fragdo molecular. Na

sequéncia, o material remanescente foi desmineralizado por digestdo com &cidos fluoridrico e
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cloridrico (HF — HCI), promovendo o isolamento do material organico por dissolu¢do da maior parte da
fragdo mineral, incluindo carbonatos (KWOK, 2007).

O apoio de pesquisadores dos laboratérios envolvidos foi essencial para conclusao do trabalho,
auxiliados por técnicas analiticas disponiveis nos Laboratérios Palinofacies e Facies Organica
(LAFO/UFRJ), e Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES) listadas a seguir:

a) quantificacdo de carbono organico total e enxofre por combustao direta e deteccao por infravermelho
dos respectivos éxidos correspondentes gerados na queima — modelo SC144DR - fabricagao LECO;
b) anélise elementar de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre por detecgdo via condutividade
térmica — CHNS, modelo Flash 2000, fabricante Thermo Scientific;

c¢) pontuagéo de hidrocarbonetos livres e potencial gerador de querogénio através da pir6lise de Rock
Eval S1 (mg HC / g rocha), S2 (mg HC / g rocha) indice de producéo [Pl = S1/ (S1 + S2)]; S3 (mg
CO2/g rocha) e Tmax (°C) (Tissot e Welte, 1984); relagdo COT fornece indice de Hidrogénio (IH = S2
/ COT x 100) indice de Oxigénio (IO = S3 / COT x 100) referenciado por Espitalié et al., 1984 e
Peters,1986;

d) caracterizagdo de matéria organica isolada disposta em laminas palinofaciolégicas, utilizando luz
branca transmitida e microscopia de luz azul/ultravioleta incidente (Fluorescéncia),

e) determinagéo do estagio de maturacao térmica de particulas organicas através da reflectancia em
relagdo a vitrinita (R%) em rocha inteira sob luz branca refletida, microscoépio Leica DM4000;

f) registro e identificagdo de microestruturas agregadas a superficie do material organico isolado, assim
como no fragmento in natura por Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM), EVO MA10 — fabricante
ZEISS.

3 RESULTADOS

Geoquimica Orgdnica A andlise elementar por combustdo, do material desmineralizado e
pulverizado, registrou parametros quantitativos de carbono e enxofre com percentual de 1,36% e
1,85%, respectivamente.

Em duas amostragens do meteorito — AM.1 (crosta de fusdo) e AM.2 (parte interna), os
mesmos analitos foram avaliados por condutividade térmica (CHNS) e obtiveram quantificagao similar
aos definidos pelo equipamento detecg¢édo por infravermelho - SC-144 DR da Leco. Em estudos
propostos por Matthewman et al., (2013), a resposta cromatografica da pirdlise da MO de uma
amostragem do meteorito Murchison, quando comparada aos de querogénios (I a 1V), corresponde
analiticamente a particulas organicas do tipo IV (paleossolo jurassico).

Um comparativo, entre os indices resultantes da pir6lise Rock Eval do AZ e dados coletados
de publicagbes de outro meteorito da classe CM2 (Murchison), indica um desempenho analitico

equivalente, conforme descrito na tabela I.
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Tabela I: Comparativa analitica da pirélise dos condritos carbonaceos Aguas Zarcas versus
Murchison (Mukhopadhyay et al., 2007). Andlise* no CENPES/Petrobras.

Condritos %COT S1 S2 S3 Tmax IH 10
CM2 (mg/g) (mg/qg) (mg/g) (¢C) (S2/COT) (S3/COT)
Murchison 1,03 0,33 0,41 2,73 400 40 265
Aguas 1,36 0,12 0,69 3,30 381 49 235
Zarcas®*

Petrografia Orgénica Submetendo o isolado organico, distribuido em Iamina
organopalinolégica, a luz branca transmitida (LBT), sinalizou predominancia de particulas
semelhantes ao betume/pirobetume sélido. A maioria das estruturas apresentam perfil amorfo e
superficie fraturada, aparentemente lisa e sem fluorescéncia quando sob a influéncia de luz

ultravioleta, indicativo de material organico muito oxidado conforme se observa na Figura 1.

Figura 1: Fotomicrografias do isolado organico do meteorito AZ em uma lamina de organopalinolégica
com predominancia do tipo betume sdélido. Material amorfo com superficie lisa e aspecto fraturado e

coloracao marrom escura sob LBT (A — D), sob Luz Branca Refletida (LBR), exp6e inclusées
brilhantes de sulfeto de ferro (E, F) e sem fluorescéncia sob a luz azul incidente (G, H).

Submetido a Luz Branca Refletida, no plug de ep6xi com fragmentos da rocha total, foram
selecionadas 35 particulas de perfil organico e, nessas, realizadas 36 medicdes. Nas figuras 2 e 3 ha
configuragbes da trajetéria dos particulados orgénicos do meteorito AZ.
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Figura 2: Fotomicrografia de particulas orgénicas indicadas pela coloragéo cinza (LBR) pela analise
de rocha total do meteorito AZ. Medigbes aleatérias %Reav A) 2,08; B) 1,44; C) e D) indice em pontos
diferentes da mesma estrutura, 1,24 e 0,87, respectivamente; E) 0,82 e F) 1,76 %Reqv. Percentuais
equivalentes a estruturas de betume so6lido e pirobetume (Landis e Castafio 1995). Escala de 10 um.

LAFO/UFRJ.

Figura 3: Fotomicrografias da matriz do meteorito Aguas Zarcas, cujo os vazios e fraturas sdo
preenchidos com material do tipo betume sélido (A — E); sob LBR, a trajetéria similar aos
migrabetumes (Jacob, 1989). A medicao do grau de maturagao das areas selecionadas em: A)
%Reqv =3,32 e em F) com % Reqv =3,24. Escala = 10 um. Local: LAFO/UFRJ.
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As estruturas selecionadas refletiram indices que variaram entre % Reqv = 0,57 a % Reqv=
3,95, caracteristica de betume sdlido e pirobetume (Curiale, 1986). Amostras com alto % S, como é o
caso do AZ, Mastalerz et al., (2018) sugerem a redugédo do indice de reflectancia de transi¢ao entre
betume solido e pirobetume (de % Reqv=1,5 para %Reqv= 1,30).

Considerando essa indicagao, dentre as medigdes registradas na avaliagao das particulas 1/3
correspondem a betume solido e 2/3 ao pirobetume.

As figuras 4 A — D apresentam particulas morfograficamente similares as registradas na
publicacdo dos pesquisadores liderados por Mukhopadhyay (2007). No estudo referente a matriz do
meteorito carbonaceo Orgueil, os cientistas apontam indicios de similaridade entre as estruturas
captadas e um grupo de macerais do tipo fusinita (grupo inertinita). No Aguas Zarcas a estrutura 4C
registrou indice de reflectancia %Reqv = 4,63.

Figura 4: Fotomicrografias da avaliagao da superficie polida do plug de rocha inteira do meteorito AZ
expdem estruturas como as indicadas por Mukhopadhyay et al. (2007) como uma estrutura do tipo
celular do grupo inertinita (A — D); estruturas minerais hidratadas de célcio e aluminio (CAls) —
Macpherson e Davi,1994 — contendo bordas de oxidagao (cinza escuro) com caracteristicas
organicas (E, F) sob LBR. Escala = 20 um. LAFO/UFRJ.

Nas capturas realizadas durante a andlise de MEV, ha registros da superficie ndo metalizada

do meteorito in natura na Figura 5A e na sequéncia, imagens do isolado organico insolavel.
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Figura 5: Fotomicrografias capturadas por MEV revelam a superficie in natura do meteorito (A);
seguido do isolado organico com aspecto fissurado e detalhe do material amorfo (B — F).
Apresentando-se em forma de placas fraturadas de aspecto amorfo, a matéria organica
insolavel (MOI) contém inclusées minerais abundantes em determinadas regides. Os minerais
agregados a MO do meteorito (Figure 6) provavelmente sdo cristais de pentlanditas (Fe°S?),
anteriormente sugeridos por Kerridge et al., (1979) em avaliagbes de meteoritos de mesma

classificacdo (CM2).

Figura 6: Registro de estruturas organicas isoladas do meteorito AZ. Numerosas inclusées minerais
associadas ao material (A — D) sugeridas como pentlanditas (Fe*S®) — Kerridge et al., (1979).
Aglomerado organico espacado ( E e F). Escala = 10um. Local: LAFO/UFRJ.

4 DISCUSSAO

Geralmente, a relagdo estabelecida entre o carbono orgéanico total (COT) e enxofre total (St)
sugere o ambiente deposicional dos sedimentos organicos (BERNER, 1995; BORREGO et al., 1998).
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Submetendo os pardmetros quantitativos obtidos, a razao COT/St é inferior a 3, caracteristico de
ambiente deposicional redutor (BORREGO et al., 1998).

Considerando os dados da simulagéo térmica da pirdlise de Rock Eval (Tabela 1), tanto as
amostras AM.1 quanto AM.2 indicaram baixas concentracées de HC labil (S1) e HC pirolisado (S2)
— liberados em temperatura maxima (Tmax) < 435°C, tipico de querogénio de baixo potencial de
expulsdo. A razdo S1/S2 expde um volume reduzido de hidrocarbonetos pelo indice de Produgao (IP
= 0,15), caracteristico de produtos em estagio imaturo (PETERS et al., 2005).

A correlacao entre os indices S2 e S3 e o COT gera, respectivamente, baixos IH e alto 10. As
informacdes a partir da analise da pirélise (Tabela 1) traduzem que a MOI do meteorito AZ teria perfil
analogo ao de querogénios do tipo Il (TISSOT E WELTE, 1984) ou do tipo IV (MENDONCA FILHO et
al., 2012).

Os altos indices S3 e IO podem estar relacionados a abundancia de grupos funcionais do
oxigénio conectados a macromolécula (MUKHOPADHYAY et al., 2007). Segundo Tissot e Welte,
(1984), os dados emitidos pela pirdlise Rock Eval se adequam a materiais com poucas cadeias
alifaticas, predominancia de ndcleos aromaticos e grupos funcionais oxigenados, tendendo a formagéo
de gas. No Aguas Zarcas, o predominio de aromaticos & exposto pela razdo de 0,78 obtido pelos
percentuais de C (1,36%) e H (1,10%), sugerindo uma relagao molecular (CH) préximo a 1:1.

O alto valor do S3 pode estar relacionado a presenca de heteroatomos (NSO) contidos na
mistura, gerada pela degradacdo de alcanos leves ou devido a imaturidade do material para o
cragueamento térmico. Em amostras desprovidas de vitrinita, o grau de reflectancia do betume sélido
(BR) pode ser usado para calcular a reflectAncia equivalente da vitrinita (%Reqv) (JACOB,
1989). Assim, o betume sélido é considerado uma fonte confiavel de medigdo do grau de maturagéo
da matéria organica (WEI et al., 2016), quando ha homogeneidade estrutural das areas medidas
(SCHOENHERR et al., 2007).

O célculo da %Reqvindicados pela reflexdo do betume (BR) segue a orientagdo proposta por
Jacob (1989), com base na equacao Reqv = (0,61 8 x BR) + 0,4 e aprimorada por Schoenherr et al.,
(2007) pela férmula por Reqv = (BR + 0,2443) / 1,0495.

A configuracdo desenhada pelas particulas de matéria organica na matriz do AZ, figuras 2 e 3,
€ interpretada como o registro do deslocamento do material viscoso no corpo parental. Na trajetéria a
MO preenche os vazios e fraturas de rochas, como os migrabetumes em rochas sedimentares (JACOB,
1989). O percurso seria iniciado apés a consolidagdo do corpo precursor (DUNN et al., 2010),
provocando a expulsdo do material organico e sua exposicdo direta a agbes oxidativas, gerando
multiplas populagdes de betume (SANEI, 2020). Requerendo alto gradiente térmico e elevada presséo
para craquear, o condensado organico expele um material viscoso no interior da matriz mineral que,
gradualmente perde a fluidez, adquirindo um perfil proporcional ao potencial de alteracdo sofrida
(MASTALERZ et al., 2018) convertendo-se em betume semissélido, sélido, pirobetume e gas (HILL et
al., 2003).
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Particulas orgéanicas diagnosticadas como de fonte imatura nos CCs, que apresentam alto grau
de reflexao, poderiam indicar que a macromolécula teria experimentado, por um curto periodo e antes
da sedimentacgao, forte estresse térmico por irradiagdo cdésmica ou outra fonte térmica externa, o que
afetaria mais significativamente os produtos menos resistentes a intervencdo temporaria imposta
(MUKHOPADHYAY et al., 2007).

Medicbes com caracteristicas de superaquecimento (> 450 °C), como a sinalizada nas
estruturas do meteorito AZ (figura 4C), também foram registradas nas particulas dos CC Allende e
Orgueil em pesquisa liderada por Mukhopadhyay et al., (2007), acrescentando que a prevaléncia de
betume soélido € uma caracteristica geralmente atribuida a restos orgénicos antigos que visitaram
individualmente ambientes térmicos severos (> 200 °C), reduzindo hidrocarbonetos a carbono
fossilifero, resultando em betume sélido ou semissélido e carbono residual (inerte).

O conjunto de dados obtido nesta pesquisa expde uma MOI com alto teor de enxofre, o que
poderia ser justificado pela suposta dindmica de processos reacionais entre compostos organicos,
elementos metalicos e enxofre, provocando a condensacao em condigoes similares as propostas por
Kowalewski et al., (2010), que sugere a "vulcanizagao" natural a 200 °C como um processo de
transformagao de MO originalmente nao biodegradada. Assim, ha a substituigdo dos hidrogénios por
enxofre, favorecendo interagées intramoleculares com a MO e a alterando a massa molecular original,
gerando macromoléculas.

O caréater anfétero do enxofre o capacita a gerar arranjos estruturais diversificados em
condigbes acidas ou alcalinas, permitindo uma variedade de minerais complexos do grupo dos sulfetos
(DUNLOP; OZIDEMIR, 2001). Os cristais de pentlanditas (Fe®S®), possivelmente seriam produtos
reacionais da sulfedizagao entre metais fundidos de Ferro (Fe) e Niquel (Ni), reagindo ao sulfeto de

hidrogénio da nebulosa, como proposto por Singerling e Brearley (2018).

5 CONSIDERACOES

Embora a condensagcdo macromolecular organica seja justificada por mecanismos hipotéticos
diferentes nos sitios envolvidos, aparentemente os produtos organicos secundarios do meteorito Aguas
Zarcas expuseram perfis muito proximos aos obtidos por insumos organicos em estagios especificos
de maturagao em subsuperficie.

Supondo que o material organico distribuido no Cosmo seja derivado de sinteses poliméricas,
para que o residuo produzido possa adquirir uma analogia morfografica reconhecivel seria necessario
conceber que seu conjunto macromolecular estivesse blindado por uma espécie de camada protetora,
favorecendo os estagios transitérios do aglomerado, cuja funcdo equivaleria a pelicula que envolve os
querogénios (na conversado de biomassa em geopolimeros).

No corpo parental estabilizado, a estrutura do "cosmopolimero" pode ter sido submetida a
efeitos similares aos patrocinados por fatores geotérmicos. A proposta delineada sugere que, o

conteudo inicialmente fluido do "cosmopolimero" foi ejetado precocemente na matriz do asteroide,
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adquirindo o perfil equivalente aos processados na etapa da catagénese (fase intermediéria de
maturacao térmica em subsuperficie).

Quando fraturado, o particulado expds uma mistura oleosa de perfil imaturo que, sujeita a
degradacao térmica, foi gradualmente solidificada. Permeado na matriz rochosa de composicao
mineraldgica predominantemente alcalina, o aglomerado preservado em condi¢des redutoras foi
adquirindo caracteristicas de querogénios do tipo Il ou IV.

Propde-se, a continuidade do estudo de avaliagdo 6ptica do conjunto dos particulados
organicos sélidos do Aguas Zarcas nao contemplados no estudo, que formado predominantemente de
betumes solidos e pirobetumes, registraram indices de reflectancia variados que aludem a ordem

classificatéria baseada nas diretrizes de Jacob (1989), considerando o grau de maturagéao.
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