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A Bacia do Amazonas tem sido alvo de investigações geológicas desde a década de 

60 do último século, visando à descoberta de sistemas petrolíferos para a exploração de 

hidrocarbonetos líquidos e gasosos. A geração de hidrocarbonetos foi inicialmente 

constatada pela análise de testes de poços e, posteriormente, por estudos geoquímicos 

que lhe atribuíram grande potencial gerador, porém de caráter sub-comercial. Com o 

objetivo de um melhor entendimento da Bacia do Amazonas, foram coletadas amostras 

de afloramentos rochosos da Formação Barreirinha, principal rocha geradora da bacia, 

para avaliação do potencial gerador e caracterização de biomarcadores. Os resultados de 

carbono orgânico total indicaram que as amostras possuem a quantidade de matéria 

orgânica necessária para que um sedimento possa ser considerado uma rocha 

potencialmente geradora. Após a avaliação dos principais parâmetros utilizados para 

interpretação dos resultados obtidos na análise de pirólise (índice de hidrogênio, 

temperatura máxima e índice de produção), foi indicado que as amostras analisadas se 

encontram na zona imatura de evolução térmica. As frações de hidrocarbonetos 

saturados apresentaram distribuição das parafinas composta por componentes de cadeias 

predominantes menores que n-C20, indicando contribuição algal. Os biomarcadores 

inferem que a matéria orgânica presente teve origem de fontes marinhas e corroboram 

os dados de pirólise, indicando que a área estudada apresenta uma fase imatura de 

evolução térmica para todas as amostras analisadas. 
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The Amazon Basin has been the target of geological investigations since the 

1960s, aiming at the discovery of petroleum systems for the exploitation of liquid and 

gaseous hydrocarbons. The generation of hydrocarbons was initially detected by 

analysis of well tests and later by integrated geochemical studies which attributed great 

potential of generation, unfortunately with sub-commercial character. Aiming at a better 

understanding of the Amazon Basin, samples were collected from outcrops of the  

Barreirinha Formation, considered as the main source rock  in the basin to assess the 

hydrocarbon generating potential  and by a detailed characterization of biomarkers. 

Total Organic Carbon results indicate that the organic rich samples have the required 

amount of carbon. After careful evaluation of the main parameters used for the 

interpretation of pyrolysis results (Hydrogen index, Tmax and production rate), the 

samples were found to be thermally immature. The saturated hydrocarbons fractions 

presented distribuition of short chained paraffins, indicating mainly algal contribution. 

Biomarkers inferred that the organic matter originated from a marine source and 

corroborate the pyrolysis data and indicate that the study area presents an immature 

stage of thermal evolution for all samples analyzed. 
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Capítulo 1.: Introdução 

As bacias sedimentares do Amazonas e do Solimões têm sido alvo de 

investigações geológicas desde a década de 60 do último século, visando à descoberta 

de sistemas petrolíferos para a exploração de óleo e gás. Estudos geoquímicos sugerem 

que houve geração de petróleo nestas bacias desde o final do período Paleozóico até a 

entrada das rochas ígneas no período Triássico. Entretanto, apenas a Bacia do Solimões 

está produzindo petróleo em escala comercial. Na Bacia do Amazonas, a geração de 

hidrocarbonetos foi inicialmente constatada pela análise de testes de poços e, 

posteriormente, por estudos geoquímicos que lhe atribuíram grande potencial gerador 

(RODRIGUES, 1973), porém de caráter sub-comercial (RESENDE & BRITO, 1973). 

Para que ocorram acumulações de hidrocarbonetos, são necessárias condições 

ideais como a presença de elementos essenciais, dentre eles: trapas estruturais, caminho 

migratório e rochas geradoras, reservatório e selante. Estes elementos e os processos, 

denominados sistemas petrolíferos, devem ocorrer, com timing adequado, no tempo  e 

no espaço geológico (MAGGON & DOWN, 1998).  

Dentre os elementos essenciais de um sistema petrolífero está a rocha geradora, 

que é o elemento mais importante e fundamental para a ocorrência de petróleo em 

quantidades significativas em uma bacia sedimentar. São estas rochas que, submetidas a 

adequadas temperaturas e pressões (catagênese), geram o petróleo em sub-superfície. Se 

este elemento faltar em uma bacia, a natureza não terá meios de substituí-lo, ao 

contrário dos outros elementos constituintes do sistema petrolífero, que mesmo estando 

ausentes podem ser, de alguma forma, compensados por condições de exceções 

geológicas ou por algumas coincidências adequadas (MILANI et al., 2001). 
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Quando não é possível o estudo da rocha em sub-superfície, a natureza permite a 

observação das rochas expostas na superfície da Terra, possibilitando a amostragem do 

afloramento rochoso para análises laboratoriais. Permite-se, com isso, identificar as 

rochas, classificar geneticamente os hidrocarbonetos, compreender os processos de 

geração, migração, acumulação e biodegradação dos hidrocarbonetos, simular e 

quantificar hidrocarbonetos gerados e liberados, correlacionar óleo e rocha geradora e 

caracterizar paleoambientes deposicionais.  

A geoquímica orgânica baseia-se nos princípios da química para explicar os 

mecanismos que regulam o funcionamento, no passado e no presente, dos principais 

sistemas geológicos. As moléculas orgânicas presentes em ambientes geológicos foram 

denominadas fósseis químicos, fósseis geoquímicos, marcadores biológicos ou 

biomarcadores, pois na matéria orgânica sedimentar são encontrados componentes que 

têm preservado, no total ou em parte, seu esqueleto básico durante e após a diagênese, 

sendo então um composto precursor do organismo que contribuiu com a matéria 

orgânica de acordo com o tempo de deposição do sedimento (EGLINTON & 

MURPHY, 1969). 

A matéria orgânica presente nos organismos vivos é incorporada em rochas 

sedimentares e sofre numerosas mudanças composicionais, que são impostas 

inicialmente pela atividade microbiana, seguida pela ação da temperatura e da pressão. 

Esta série contínua de processos é denominada de maturação térmica e está dividida em 

três estágios consecutivos: diagênese, catagênese e metagênese (TISSOT & WELTE, 

1984). 

A caracterização de biomarcadores em rochas sedimentares por meio de estudos 

em extratos de rocha e petróleos pode contribuir significativamente para o 

conhecimento das transformações químicas nas estruturas orgânicas presentes nos 

precursores biogênicos, associadas aos processos de fossilização da matéria orgânica. Já 
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a avaliação do potencial gerador de um afloramento rochoso, utilizando as técnicas de 

carbono orgânico total e pirólise, permite quantificar o carbono orgânico e caracterizar o 

tipo de matéria orgânica, estimando o tipo de produto a ser gerado. 

Os dados obtidos sobre avaliação do potencial gerador e caracterização dos 

biomarcadores integrados permitem uma análise crítica dos elementos essenciais e 

processos para a existência de um sistema petrolífero em uma bacia sedimentar. Pode-

se, assim, ajudar na predição da natureza e da qualidade dos hidrocarbonetos, bem como 

proporcionar um melhor entendimento da região. 

 

1.1. ���������	

O vale do rio Tapajós, na Bacia do Amazonas, tem atraído o interesse de 

pesquisadores e exploradores desde o final do Século XIX, na busca de bens minerais 

tais como carvão mineral, ouro e principalmente hidrocabonetos líquidos e gasosos. 

Apesar de não apresentar acumulações comerciais a Bacia do Amazonas não pode 

ser considerada imprópria para a exploração de óleo e gás, uma vez que a ocorrência de 

hidrocarbonetos depende da existência de condições ideais para a sua acumulação e 

migração, como a presença de trapas estruturais e rochas geradoras, reservatório e 

selante.  Desta forma, o estudo de afloramentos da Bacia do Amazonas, é de 

fundamental importância na indicação de novos “plays” de petróleo, minimizando 

assim, o risco exploratório.  

O principal tema motivador para esta dissertação de mestrado foi a linha de 

pesquisa da tese de doutorado de Carlos Luciano de Jesus (2013, a ser publicada) 

intitulada “Determinação das tensões e suas implicações na deformação e no campo de 

Stress nas bacias do Amazonas e do Solimões”, que abordou a viabilidade de 

potencialização da energia fóssil como matriz energética brasileira utilizando 

afloramentos rochosos da Bacia do Amazonas. 
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1.2. Objetivos	

Os objetivos principais deste trabalho foram a investigação do potencial gerador 

e caracterização de biomarcadores, em 20 amostras de afloramentos rochosos da 

Formação Barreirinha, rocha geradora do principal sistema petrolífero da Bacia do 

Amazonas. O alcance desta meta levou em consideração os seguintes objetivos 

específicos: 

1 – Determinação do teor de carbono orgânico total; 

2 – Avaliação do potencial gerador; 

3 – Classificação do tipo de matéria orgânica; 

4 – Avaliação de ambiente deposicional e evolução térmica da matéria orgânica.  
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Capítulo 2.: Estado da Arte 

2.1.  Biomarcadores 

Os biomarcadores (Figuras 2.1 e 2.2) são hidrocarbonetos presentes em extratos 

orgânicos de rochas sedimentares e petróleos com uma relação inequívoca com os 

compostos orgânicos provenientes de microorganismos, tais como bactérias, algas e 

plantas. Os biomarcadores são usados na caracterização, correlação, e/ou reconstituição 

do ambiente deposicional (EGLINTON & MURPHY, 1969). 

A correlação entre os compostos orgânicos originais e os compostos presentes  

em extratos de rocha e petróleos pode dar informações valiosas sobre o processo de 

transformação da matéria orgânica, como atividade microbiana ou rearranjos químicos 

ao tempo de deposição, e subsequentes reações químicas durante a catagênese, 

isomerização e aromatização. Os biomarcadores são utilizados principalmente como 

parâmetros de correlação (óleo-óleo e óleo-rocha geradora) para a reconstrução do 

ambiente deposicional, bem como, para a elucidação das transformações químicas que 

ocorrem durante a diagênese e a catagênese (MACKENZIE et al.,1980). 

A qualidade da informação fornecida pelos biomarcadores em termos de 

ambiente deposicional depende do seu estado de preservação, que pode ou não permitir 

relacioná-lo aos compostos precursores, à distribuição destes precursores (moléculas 

ancestrais) no presente reino animal ou vegetal e, por fim, à suposição de que a 

distribuição poderia ser comparável para os organismos primitivos. Portanto, para a 

reconstituição de um paleoambiente, a estrutura molecular dos compostos originais deve 

ser preservada. Por exemplo, o esqueleto hidrocarbônico dos esteroides pode ser 

derivado de um grande número de esteroides específicos, presentes em algas e plantas, 

tanto que a ocorrência de moléculas que conservam somente os núcleos tetracíclicos não 
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pode ser relacionada a um ambiente de deposição específico 

al.,1985). 

 

Figura 2.1: Estrutura dos biomarcadores: 

carotano, botriococano, dinosteranos, 5

17� (H) esteranos e dinosteranos

pode ser relacionada a um ambiente de deposição específico (MOLDOWAN 

Estrutura dos biomarcadores: n-C23-alcano, pristano, fitano, esqualano, 

carotano, botriococano, dinosteranos, 5� (H),14� (H), 17� (H) esteranos, 5

(H) esteranos e dinosteranos (DE GRANDE et al.,1993). 
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(MOLDOWAN et 

 

fitano, esqualano, � -

(H) esteranos, 5� (H),14� (H), 
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Figura 2.2: Estrutura dos biomarcadores: 4

terpanos tetracíclicos, 17

trisnorhopano, 28,30-bisnorhopano, 17

gamacerano e oleanano (DE GRANDE

 

Estrutura dos biomarcadores: 4-metil-esteranos, terpanos tricíclicos, 

tetracíclicos, 17� (H) trisnorhopano, 18� (H) trisnorneohopano, 25,28,30

bisnorhopano, 17� (H), 21� (H) hopanos, 17� (H), 21�

(DE GRANDE et al.,1993). 
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esteranos, terpanos tricíclicos, 

hopano, 25,28,30-

� (H), 21� (H) hopanos, 



�

��

2.1.1.  Biomarcadores como indicadores de ambientes geológicos 

O ambiente deposicional desempenha um papel importante na determinação da 

quantidade e da taxa em que a matéria orgânica se acumula em uma bacia, a taxa de 

deposição. A capacidade para reconhecer mudanças no ambiente deposicional através 

de diferentes horizontes estratigráficos é um fator determinante para a avaliação de uma 

bacia no tocante à exploração de petróleo. Se uma série específica de parâmetros de 

biomarcadores pode ser determinada para um ambiente claramente definido, esta série 

permitirá o reconhecimento deste tipo de ambiente em outras regiões menos exploradas. 

Em muitos casos, a presença de um biomarcador em particular pode ser atribuída a um 

organismo específico que irá se desenvolver somente em condições peculiares a um 

ambiente deposicional particular (EGLINTON & CALVIN, 1967). 

Os biomarcadores preservam a estrutura molecular dos compostos sintetizados 

pelos organismos precursores, refletindo as condições físico-químicas e biológicas do 

ambiente deposicional em que se desenvolveram. As características biológicas incluem 

o tipo de matéria orgânica derivada dos organismos presentes na coluna de água 

(planctônicos), na interface água-sedimento (bentônicos) e nas comunidades bacterianas 

nos sedimentos. A matéria orgânica transportada até o sítio de sedimentação também é 

parte deste conjunto orgânico. A natureza litológica do ambiente deposicional, o 

conteúdo de oxigênio dissolvido e a salinidade da coluna de água são refletidos, 

igualmente, no tipo de biomarcadores presentes nos sedimentos (DIDYK et al.,1978). 

Desta maneira, o estudo da distribuição e do tipo de biomarcadores presentes em 

extratos de rochas ou petróleos fornecem informações sobre as paleocondições 

prevalecentes durante o processo de deposição da matéria orgânica sedimentar. 
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2.1.1.1.  Tipos de querogênio 

Segundo TISSOT & WELTE (1984), fósseis geoquímicos fornecem 

informações sobre as principais associações de organismos que contribuem para a 

matéria orgânica de sedimentos. Os principais tipos de associações, em termos de 

importância quantitativa da biomassa, de certa forma podem ser associados aos tipos de 

querogênio. 

A matéria orgânica microbiana (querogênio tipo I) é abundante em ambientes 

lacustres, onde o material vegetal é fortemente degradado durante períodos alternantes 

de atividade microbiana subaérea e inundação da água. A matéria orgânica relacionada 

é enriquecida em lipídios, que podem ser, também, remanescentes de material vegetal 

degradado, ou podem ser retrabalhados, ou sintetizados por microorganismos. 

Hidrocarbonetos biogênicos são dominados por cadeias longas de alcanos lineares e 

ramificados  (iso e anteiso), algumas vezes se estendendo até C40 ou C50, normalmente 

sem qualquer predominância apreciável. Os isoprenóides e hidrocarbonetos cíclicos são 

escassos, com exceção dos hopanos que são sintetizados por bactérias. 

Os biomarcadores são um indício dos principais contribuintes orgânicos, sendo 

autóctones ou não. Deste modo, por exemplo, a matéria orgânica de origem terrestre 

pode estar contida em sedimentos depositados em ambiente marinho. Em particular, a 

matéria orgânica terrestre depositada em áreas deltaicas pode ser identificada como de 

origem terrestre e a biomassa microbiana cresce em restos de vegetais terrestres, 

podendo ser também identificada se for transportada para sedimentos marinhos, 

lacustres ou do tipo lagunar. 

A matéria orgânica marinha (querogênio tipo II) onde o fitoplâncton é o 

contribuinte mais importante, com zooplâncton subordinado, e algumas vezes com uma 

significante contribuição de algas bentônicas. As principais moléculas biogênicas são os 

n-alcanos e n-ácidos graxos de peso molecular médio, variando de C12 a C20, com uma 
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predominância frequente de n-alcanos em C15 e C17, sintetizados por algas e, 

provavelmente, derivados também da descarboxilação de ácidos em C16 e C18; os 

isoprenóides C15 a C20, abundante concentração de esteroides (particularmente C27 

colestano) e alguns carotenoides; e os triterpenoides, particularmente da série hopanos, 

também ocorre; a razão esteranos/hopanos é relativamente alta, geralmente próxima à 

unidade ou mais alta. 

A matéria orgânica continental (querogênio tipo III), derivada principalmente de 

restos de vegetais superiores, é incorporada a sedimentos deltaicos ou outros, ou em 

turfas, algumas vezes sem importante degradação. Hidrocarbonetos biogênicos incluem 

principalmente n-alcanos de alto peso molecular e número ímpar de carbono (C25-C33), 

alguns diterpenos tricíclicos nos cicloalcanos, principalmente na fração aromática, e 

alguns hopanos. A razão esteranos/hopanos é muito baixa. Isoprenóides são 

moderadamente abundantes e dominados pelo pristano. Em alguns casos, a razão 

pristano/fitano pode alcançar 4 a 10 (TISSOT & WELTE, 1984). 

 

2.1.1.2. Alcanos normais 

Alcanos normais são hidrocarbonetos lineares que formam uma série homóloga 

conforme a fórmula geral Cn H2n+2, com o metano (CH4) sendo o primeiro da série. 

A distribuição dos hidrocarbonetos lineares pode ser importante como um 

parâmetro ambiental, uma vez que eles fornecem indícios sobre sua origem biológica, 

mostrando, geralmente, uma distribuição desde os componentes de baixo até os de alto 

peso molecular (BRAY & EVANS, 1961). 

Os parâmetros usualmente obtidos dos cromatogramas dos hidrocarbonetos 

lineares incluem a determinação da evolução térmica de rochas geradoras, o tipo de 

matéria orgânica e o ambiente deposicional dos sedimentos. 
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De acordo com TISSOT & WELTE (1984), em sedimentos recentes os n-

alcanos na faixa do C25 ao C33 são derivados, normalmente, de matéria orgânica 

terrestre, enquanto os de peso molecular médio (C15 a C17) são usualmente uma 

indicação de matéria orgânica marinha. No entanto, deve-se tomar cuidado na 

determinação da fonte dos alcanos normais, uma vez que com o aumento da evolução 

térmica ocorreria a quebra de hidrocarbonetos de alto peso molecular, aumentando a 

abundância relativa dos n-alcanos na faixa C15 a C17. A presença de material terrestre 

nos sedimentos, mesmo em pequenas proporções (± 10%), define a distribuição dos 

alcanos normais, não sendo sempre conveniente classificar a dominância de matéria 

orgânica terrestre baseada unicamente na distribuição dos n-alcanos. Além disso, 

MICKIRDY et al. (1986) mostrou que os n-alcanos de alto peso molecular poderiam 

estar relacionados às algas Botryococcus. 

 

2.1.1.3.  Isoprenoides	

Este grupo compreende os alcanos ramificados, formados de várias combinações 

decorrentes da ligação de unidades isopreno C5, resultando em isoprenoides regulares e 

isoprenoides irregulares (BENDORAITIS et al., 1962). 

De acordo com TISSOT & WELTE (1984), os isoprenoides regulares, com o 

número de carbono variando entre C9 e C40, são as formas mais comuns de ocorrer em 

matéria orgânica sedimentar, sendo pristano (C19) e fitano (C20) as mais abundantes. 

BROOKS et al. (1969) sugeriram que pristano e fitano são formados preferencialmente 

do fitol (cadeia lateral da molécula de clorofila) por processos de oxidação e redução, 

respectivamente. 
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2.1.2.  Correlação óleo-óleo e óleo-rocha geradora	

A diversidade de estruturas dos marcadores biológicos permite supor que 

sedimentos orgânicos diferentes possam apresentar composição variável para pelo 

menos um desses grupos de estruturas. Esta pressuposição é empregada em correlações 

entre diferentes amostras de óleos de uma mesma bacia, ou comparando-se a 

constituição de óleos com a matéria orgânica de rochas geradoras potenciais (HUNT, 

1979). 

A correlação óleo-óleo permite estabelecer um paralelo entre óleos, implicando 

ou não uma rocha geradora comum a ambos. A correlação óleo-rocha geradora serve 

para identificar a rocha geradora que efetivamente gerou uma dada acumulação de óleo. 

O conhecimento geológico adequado, aliado à identificação precisa de uma geradora, 

permite qualificar outras possíveis ocorrências de óleo na mesma bacia. 

 

2.1.2.1.  Migração	

A migração de fluidos petrolíferos da rocha geradora para o local de acumulação 

é um mecanismo ao qual se atribui a formação da maioria dos horizontes petrolíferos. O 

estudo dos biomarcadores de migração e o conhecimento geológico da bacia permitem o 

estabelecimento das vias de migração. Por meio delas pode-se rastrear o percurso do 

óleo, chegando-se a sua geradora (HUNT, 1979). 

 

2.1.2.2.  Biodegradação	

O termo biodegradação se aplica à degradação do fluido petrolífero pela ação de 

bactérias. Isto pode ocorrer quando o petróleo chega à superfície ou próximo dela 

(exsudações), ou quando água meteórica é introduzida às acumulações por fluxo 

dinâmico. Um fluido petrolífero biodegradado apresentará um aumento em seu 

conteúdo de asfalto, um decréscimo em sua gravidade API (American Petroleum 
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Institute), um aumento em sua viscosidade e um aumento em seu conteúdo de enxofre. 

A extensão da biodegradação pode ser estimada qualitativamente mediante a análise das 

transformações observadas em algumas relações de biomarcadores. De maneira geral, as 

bactérias atacam os hidrocarbonetos na seguinte sequência: n-parafinas - isoprenóides - 

hopanos - esteranos - diasteranos - esteroides aromáticos - porfirinas. 

Em função da diferença quanto à resistência à biodegradação, PETERS & 

MOLDOWAN (1993) idealizaram uma escala de biodegradação, que varia de 1 (leve) a 

10 (severa),  Figura 2.3, para avaliar a extensão da biodegradação do fluido petrolífero. 

A análise regional de indicadores de biodegradação permite determinar o local 

de penetração de micro-organismos na bacia. Esta informação possibilita conduzir a 

prospecção para regiões menos afetadas pela biodegradação e, consequentemente, mais 

ricas em hidrocarbonetos de boa qualidade. 

 

Figura 2.3: Efeitos dos diversos níveis de biodegradação sobre a composição dos óleos 

em função da intensidade da alteração em uma escala de 1 (leve) a 10 (severa). 

(PETERS & MOLDOWAN, 1993). 
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2.1.3. Biomarcadores como indicadores	

 

2.1.3.1.  Indicadores da diagênese inicial	

Em alguns casos, os biomarcadores podem fornecer alguma informação das 

condições físico-químicas prevalecentes nos sedimentos recém-depositados, como 

ambientes redutores e hidrogenados, além de condições ácidas. 

Por exemplo, o fitol (C20) que descende da cadeia lateral da molécula de 

clorofila pode se transformar por duas maneiras diferentes. Em um ambiente normal ou 

oxidante, a oxidação do ácido fitânico (C20) e a subsequente descarboxilação gera 

pristano (C19); em ambientes muito redutores, a redução produz fitano (C20). 

 

2.1.3.2.  Indicadores de origem	

 

2.1.3.3. Terpanos 

Os terpanos podem ser divididos em três grupos principais: tricíclicos, 

tetracíclicos e pentacíclicos.  

Os terpanos tricíclicos (Figura 2.4) são compostos distribuídos amplamente em 

fluidos petrolíferos e em extratos de rochas sedimentares marinhas e lacustres. Ocorrem 

como uma série homóloga, com um número de átomos de carbono variando de 19 a 54 

(DE GRANDE et al., 1993). Devido à sua grande resistência à degradação bacteriana, 

estes compostos são utilizados na correlação de óleos intensamente biodegradados 

(SEIFERT et al., 1984; CONNAN et al., 1986), na correlação óleo-óleo, na óleo-rocha 

geradora (SEIFERT & MOLDOWAN, 1979 e 1986; GREENWOOD et al., 2000) e na 

avaliação da extensão da maturação térmica (AQUINO NETO et al., 1983). 
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Figura 2.4: Exemplo da estrutura química de um terpano tricíclico (PETERS & 

MOLDOWAN, 1993). 

 

A série de terpanos tetracíclicos (Figura 2.5) varia de 24 a 27 átomos de 

carbono. Essas séries podem ser encontradas em muitos óleos e betumes, sendo 

identificadas por cromatograma de massas da razão m/z 191 (AQUINO NETO et al., 

1982). Os terpanos tetracíclicos têm sido detectados em amostras de rochas e óleos de 

uma variedade de ambientes deposicionais (PHILP & GILBERT, 1986). A série dos 

terpanos tricíclicos estendidos varia de C19 a C54 sendo presente em maior abundância 

relativa nos óleos provenietes de rochas geradoras depositadas em ambientais salinos, 

sejam lacustres ou marinhos (DE GRANDE, 1993). Esta série está presente em baixa 

abundância relativa nos óleos lacustes de água doce e marinhos e lacustres hipersalinos. 
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Figura 2.5: Exemplo da estrutura química de um terpano tetracíclico (PETERS & 

MOLDOWAN, 1993). 

 

Os terpanos pentacíclicos podem ser divididos em grupos: hopanos; 28, 30- 

bisnorhopano; 25, 28, 30-trisnorhopano; gamacerano; 18� (H)- oleanano. 

Os hopanos, que têm como precursor o bacteriopanotetrol, composto constituinte 

da membrana celular de organismos procarióticos, são encontrados em bactérias do tipo 

cianobactérias. Esses compostos contêm, normalmente, de 27 a 35 átomos de carbono. 

A estereoquímica original do composto é [17� (H), 21� (H)], embora ele seja 

termodinamicamente instável. Sendo assim, durante a diagênese e a catagênese, ocorre a 

modificação do precursor nas transformações mais estáveis 17� (H), 21� (H) hopanos e 

17� (H), 21 �  (H)- moretanos (PETERS & MOLDOWAN, 1993). 

A série homóloga dos hopanos, os homohopanos, estende-se de 31 a 35 átomos 

de carbono e seus compostos apresentam um centro quiral na posição carbono 22. 

Assim, no cromatograma de massas m/z 191, é possível observar um dublete para cada 

homohopano referente aos diastereoisômeros 22S e 22R (PETERS et al., 1996). 
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Os compostos 28, 30-bisnorhopano e 25, 28, 30-trisnorhopano ocorrem 

principalmente em ambientes anóxicos e ricos em enxofre. São desmetilhopanos cujos 

epímeros se realizam como 17� , 18� , 21� (H)-, 17� , 18� , 21�  (H)-, 17� , 18� , 21�  (H). A 

presença desses compostos pode indicar uma grande variedade de ambientes 

deposicionais, como, por exemplo, lacustres salinos, marinhos carbonáticos e marinhos. 

O gamacerano é um terpano pentacíclico de estrutura não-hopanóide e apresenta 

uma distribuição menos ampla do que a dos hopanos. A sua importância como 

biomarcador está mais relacionada à abundância do que à simples presença. O 

gamacerano é um bom indicador de salinidade em ambiente deposicional, sendo um 

biomarcador diagnóstico para episódios hipersalinos de sedimentação (MELLO et al., 

1988a). 

O oleanano é um dos biomarcadores mais úteis para a caracterização de aporte 

de vegetais superiores, uma vez que tem seus precursores presentes em plantas da 

família das angiospermas (MOLDOWAN et al., 1991). 
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���   Esteranos	

Os esteranos (Figura 2.6) são formados a partir da redução dos esterenos. São 

derivados diageneticamente dos esteróis em organismos eucariontes, principalmente 

plâncton e, em menor extensão, em vegetais superiores (MACKENZIE et al., 1980). Os 

esteranos mais comuns em rochas sedimentares e petróleos são os componentes de 27 a 

29 átomos de carbono, porém podem ocorrer compostos na faixa de 18 a 31 átomos de 

carbono. Os compostos com 27 e 28 átomos de carbono são os esteróis majoritários do 

plâncton marinho, ao passo que os esteróis com 27 e 29 átomos de carbono predominam 

em vegetais superiores e animais. 

Para MELLO et al. (1988a), os esteranos com um metil substituído no 4º átomo 

de carbono, 4-metil esteranos, têm sido alvo de investigações devido ao potencial como 
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biomarcadores de fonte. São originados principalmente dos 4-metil-esteróis produzidos 

por dinoflagelados. 

Os diasteranos são compostos amplamente encontrados em sedimentos e fluidos 

petrolíferos. Ocorrem como componentes C27-C29 com centros quirais nos carbonos 13, 

17 e 20, com a estereoquímica 13� (H), 17� (H) 20 S e R, e 13� (H), 17� (H) 20 S e R.  

Esses compostos são formados pelo rearranjo do esqueleto esteroidal catalisado 

pelos sítios ácidos das argilas durante a catagênese. 

 

 

Figura 2.6: Esquema de origem dos esteranos a partir dos esteróis (MACKENZIE et 

al., 1980). 
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�   Parâmetros de biomarcadores indicadores de origem	

Parâmetros de biomarcadores têm sido utilizados para a caracterização de 

ambientes deposicionais das rochas geradoras de petróleo. Acredita-se que a 

distribuição dos biomarcadores pode fornecer dados para a distinção de rochas 

geradoras depositadas em diferentes ambientes. As razões de biomarcadores, quando 

comparadas com outros parâmetros, são úteis na descrição da rocha geradora mesmo 

quando apenas amostras de óleos estão disponíveis (PETERS et al., 2005). 

Estão listados abaixo os parâmetros mais utilizados na caracterização de 

ambientes deposicionais: 

 

·  Razão de biomarcadores Pristano/Fitano (Pri/Fit) 

O pristano (C19) e o fitano (C20) estão entre os isoprenoides mais abundantes na 

geosfera. Ambos têm sido considerados como produtos da diagênese do fitol, que é 

derivado da quebra da cadeia lateral (fitila) da clorofila (TISSOT & WELTE, 1984). 

Assim, o pristano se formaria através da descarboxilação e da hidrogenação do ácido 

fitênico, enquanto o fitano pela hidrogenação e pela desidratação do fitol (esquemas A e 

B, Figura 2.7 e 2.8). Além da clorofila, os lipídeos das arquebactérias foram propostos 

como fontes alternativas de fitano e pristano na geosfera, enquanto os tocoferóis como 

fonte de pristano (GOOSENS et al., 1984; MOLDOWAN et al., 1985). 

A razão Pri/Fit é um dos parâmetros geoquímicos mais comumente utilizados 

para a avaliação do grau de oxidação existente no ambiente de sedimentação durante os 

estágios iniciais da diagênese. TEN HAVEN et al. (1987), entretanto, consideram que 

sua utilidade como indicador de condições óxica/anóxica é limitada, já que, além da 

clorofila, outros organismos podem, em princípio, contribuir para a ocorrência de 

pristano e fitano na geosfera. Sendo assim, a razão Pri/Fit seria dependente também da 
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proporção entre os diferentes precursores (clorofila, tocoferol, arquebactérias) que 

participam da formação de biomassa original. 

 

 

Figura 2.7: Esquema de formação do isoprenoide pristano (C19) a partir da oxidação 

do fitol (TISSOT & WELTE, 1984). 

 

 

Figura 2.8: Esquema de formação do isoprenoide fitano (C20) a partir da redução do 

fitol (TISSOT & WELTE, 1984). 
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·  Razão de biomarcadores Hopanos/Esteranos (Hop/Est) 

Esta razão reflete a maior contribuição de organismos procarióticos (bactérias) 

ou organismos eucarióticos (algas e plantas superiores) (PETERS et al., 2005). Nesta 

razão, os esteranos regulares compreendem os compostos C27 5� (H), 14� (H), 17� (H)- 

colestano (20S+20R) e o hopano compreende o C30 17� , 21� (H)-hopano (MELLO et 

al., 1988a, 1988b; MELLO & MAXWELL, 1990). Porém, esta razão deve ser utilizada 

com cautela, pois pode ser afetada pela maturação térmica. 

Em geral, baixos valores da razão hopano/esterano, isto é, menores ou iguais a 4, 

indicam deposição de matéria orgânica marinha com maior contribuição de organismos 

planctônicos e/ou algas, e altos valores da razão, maiores que 7, indicam deposição de 

matéria orgânica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada (MELLO et al., 1988a; 

1988b; PETERS et al., 2005). 

 

·  Razão de biomarcadores Diasteranos/Esteranos (Dia/E st) 

 

A razão Dia/Est é dada por [(C27 13� , 17� (H) 20S + 20R)/(C27 5� ,14� ,17� (H) 

20S + 20R)]. Os diasteranos estão presentes em quantidades significativas em óleos que 

apresentam alta maturação térmica (WAPLES & MACHIHARA, 1991). São formados 

facilmente em sedimentos clásticos, logo a razão disteranos/esteranos é frequentemente 

usada para diferenciar as rochas geradoras carbonáticas das clásticas (WAPLES & 

MACHIHARA, 1991; PETERS et al., 2005). 

Baixos valores da razão Dia/Est indicam matéria orgânica anóxica pobre em 

material argiloso, rocha carbonática ou hipersalina. Já altos valores são típicos de rochas 

geradoras ricas em argila, como em ambientes lacustres e marinho deltaico (PETERS et 

al., 2005). Porém, alguns estudos mostraram o oposto a esta afirmação, uma vez que 

altos valores da razão diasteranos/esteranos foram encontrados em extratos de rochas 
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carbonáticas (MOLDOWAN et al., 1991) e em rochas geradoras da Flórida pobres em 

argila (PALACAS et al., 1984). 

MOLDOWAN at al. (1986) sugeriram que, além do ambiente deposicional, esta 

razão é influenciada pelo potencial de oxi-redução, pela maturação e/ou pela 

biodegradação. Os diasteranos são mais estáveis que os esteranos e se tornam mais 

abundantes com o aumento da maturação. A intensa biodegradação pode resultar na 

destruição seletiva dos esteranos e alterar a interpretação do resultado. Assim, esta razão 

é útil para diferenciar condições deposicionais quando as amostras apresentam níveis de 

maturação e de biodegradação similares (PETERS et al., 2005). 

 

·  Razão de biomarcadores Terpanos Tricíclicos/17 � (H), 21� (H)-

hopano 

Os terpanos tricíclicos foram propostos inicialmente como compostos capazes de 

avaliar o grau de evolução térmica de rochas e óleos (SEIFERT & MOLDOWAN, 

1978).  

Não se sabe a origem de seus precursores. Segundo OURISON (1982) são 

derivados de bactérias, entretanto outros autores sugerem que sua origem é proveniente 

de algas (Tasmanites?). A estrutura dos terpanos tricíclicos é resistente à degradação 

térmica e à biodegradação. Assim, estes biomarcadores são utilizados na correlação 

entre óleos não biodegradados e óleos degradados e no estudo da maturação dos óleos. 

�

·  Razão de biomarcadores terpano tetracíclico/17 � (H), 21� (H)-hopano 

O terpano tetracíclico com 24 átomos de carbono tem sido encontrado em óleos 

e extratos de inúmeras rochas evaporíticas e carbonáticas (AQUINO NETO et al., 1983; 

PALACAS et al., 1984; PETERS et al., 2005).  
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Esta razão é utilizada na caracterização de ambientes deposicionais. De acordo 

com MELLO et al. (1988a), as maiores abundâncias do terpano tetracíclico com 24 

átomos de carbono foram encontradas em ambientes marinho deltaico e lacustre salino. 

No entanto, estes mesmos autores afirmaram que, na ausência de outras evidências, a 

alta abundância relativa do terpano tetracíclico com 24 átomos de carbono indica 

abundante deposição de matéria orgânica terrestre. 

 

·  Razão de biomarcadores ������	 �������������������	 ������������  

(Ts/Tm) 

SEIFERT & MOLDOWAN (1980) mostraram que tal razão só era afetada pela 

maturação térmica. Porém, alguns trabalhos posteriores, desenvolvidos por 

RULLKOTTER et al. (1985) e WAPLES & MACHIHARA (1991) mostraram a 

correlação de Ts e Tm com condições diagenéticas. Apesar da relação entre Ts/Tm e a 

litologia ainda não ser bastante clara, vários estudos já mostraram que os valores de 

Ts/Tm são menores em ambientes hipersalinos e maiores em carbonáticos.  

ROBINSON (1987) mostrou em seus estudos que, em fluidos petrolíferos de 

origem terrestre, os valores de Tm são maiores que os valores de Ts e, nos óleos de 

origem lacustre, os valores de Tm são menores que os valores de Ts. 

 

·  Razão de Biomarcadores Poliprenoides Tetracíclicos (TPP’s) 

Segundo HOLBA et al. (2000 e 2003), os poliprenoides tetracíclicos (TPP) 

permitem melhor diferenciação entre os ambientes lacustres e marinhos. A 

caracterização desses ambientes é mais complexa porque eles possuem enorme 

variedade de condições deposicionais. Altas concentrações relativas de TPP’s em 

fluidos petrolíferos e rochas geradoras indicam deposição em ambientes lacustres. 
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·  Índice de Gamacerano (Gam/17 � (H), 21� (H)-hopano) 

MOLDOWAN et al. (1985) e FU JIAMO et al. (1986) caracterizaram o 

gamacerano em ambientes marinhos carbonáticos e hipersalinos, enquanto MELLO et 

al. (1988a) em ambientes marinhos evaporíticos da margem continental brasileira. Estes 

estudos mostraram que o gamacerano pode ocorrer em muitas rochas de origens 

diferentes. A alta abundância relativa deste composto em ambientes hipersalinos 

indicou que ele pode ser um importante indicador de salinidade dos ambientes 

deposicionais, (MELLO et al., 1988 a e b). 

 

·  Correlação entre os C 27, C28 e C29-esteranos regulares 

Os esteranos mais comuns em rochas e em fluidos petrolíferos são os esteranos 

com 27 (C27), 28 (C28) e 29 (C29) átomos de carbono, 5� (H),14� (H),17� (H) 20R. 

HUANG & MEINCHEIN (1979) propuseram que as distribuições relativas dos 

esteranos C27, C28 e C29 estariam relacionadas a ambientes específicos e sugeriram que 

os esteranos poderiam fornecer informações importantes dos paleoambientes. 

Propuseram também que a predominância dos C29 esteranos indicaria contribuição 

terrestre, ao passo que a predominância dos C27 esteranos indicaria maior contribuição 

de fitoplâncton marinho. Os C28 esteranos, quando em maiores proporções, poderiam 

indicar maior contribuição de algas lacustres. Assim, foi sugerido o uso de um diagrama 

ternário para representar as proporções relativas destes três esteranos, ilustradas por 

meio da Figura 2.9 (WAPLES & MACHIHARA, 1991). 

O diagrama ternário dos esteranos é amplamente utilizado para distinguir grupos 

de óleos ou extratos de diferentes rochas geradoras ou diferentes fácies orgânicas da 

mesma rocha geradora. Apesar da ampla utilização, deve-se ter cuidado ao aplicar essa 

regra pura e simplesmente, pois alguns trabalhos apresentaram controvérsias. 
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VOLKMAN (1986, 1988), por exemplo, encontrou predominância de C29 esteranos em 

sedimentos marinhos. 

 

 

Figura 2.9: Diagrama ternário mostrando a interpretação dos ambientes a partir da 

distribuição dos esteranos, adaptado do original de HUANG & MEINSCHEIN (1979) e 

WAPLES & MACHIHARA (1991). 

 

Alguns estudos mostram que o parâmetro C27, C28 e C29 pode ser influenciado 

pela maturação térmica (CURIALE, 1986). Porém, PETERS et al., (2005) sugerem que 

as disposições dos grupos de amostras não mudam consideravelmente em toda a janela 

de geração de óleo. 
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2.1.4. Indicadores de maturação	

Com o processo de subsidência e o consequente aumento de temperatura, os 

marcadores biológicos sofrem alterações estruturais, como também degradação 

diferenciada (HUNT, 1979). 

O monitoramento destas alterações estruturais (ex. isomerização e aromatização) 

e das degradações térmicas (compostos menos estáveis tendem a desaparecer em 

relação aos mais estáveis) permite estabelecer não só o grau de maturação da matéria 

orgânica contida nos sedimentos, como também o grau de maturação térmica dos óleos 

analisados. 

A maturação térmica descreve as mudanças que tem sofrido a matéria orgânica e 

o grau de sua conversão em hidrocarbonetos com o aumento da temperatura. De acordo 

com seu grau de transformação térmica dentro da janela de geração de hidrocarbonetos, 

a matéria orgânica é descrita como imatura, matura e supermatura. Certas moléculas, 

tendo uma estrutura biogênica, não são conhecidas como tal nos organismos vivos. Por 

exemplo, isoprenoides em C16 e C18 têm uma estrutura característica, isto é, um grupo 

metil em cada quarto átomos gerados por processos inorgânicos. Contudo, eles não são 

conhecidos em organismos vivos ou sedimentos recentes. Consequentemente, eles têm 

sido gerados durante a diagênese e a catagênese da molécula biogênica precursora 

existente, isto é, mais provavelmente da cadeia fitil agregada à clorofila. Tais fósseis 

geoquímicos podem atuar como um indício do rearranjo subsequente da matéria 

orgânica ocorrente durante a maturação térmica. 

Os n-alcanos com número ímpar de carbono são progressivamente diluídos por 

n-alcanos sem predominância, gerados durante a catagênese do querogênio. Estes n-

alcanos são formados pelo rearranjo de cadeias alifáticas longas. A evolução da 

predominância ímpar (índice preferencial de carbono - IPC) é comumente usada como 

um índice de maturação. 
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2.1.4.1.  Parâmetros de biomarcadores indicadores de maturação	

Razões de isomerização de terpanos e de esteranos têm sido amplamente 

utilizadas para a compreensão do processo de maturação. Essas razões atingem seus 

valores de equilíbrio antes ou na “janela de óleo”. Os parâmetros utilizados para 

avaliação de maturação térmica são:  

 

·  22S/(22S+22R): razão de isomerização dos homohopanos  

A isomerização no C22 dos 17� (H)-hopanos C31 a C35 ocorre antes que muitas 

razões de biomarcadores usados para estimar a maturação térmica de óleos e de 

sedimentos. O precursor biológico possui a configuração 22R, que é gradualmente 

convertida em uma mistura de diastereoisômeros 22R e 22S. As proporções de 22R e 

22S podem ser calculadas para todos ou para apenas um homohopano. Porém, como os 

homólogos C33, C34 e C35 podem apresentar problemas de coeluição de picos, os mais 

utilizados para calcular esta razão são os homólogos C31 e C32 (PETERS et al., 2005).  

A razão 22S/(22S+22R) varia de 0 a 0,6 (valor de equilíbrio 0,57 a 0,62) durante 

o processo de maturação térmica.  

 

·  �� -Moretanos/�� -hopanos e �� -hopanos  

A configuração biológica 17� (H), 21� (H) (�� ) dos hopanoides em organismos é 

muito instável e não é encontrada em óleos, a menos que esteja contaminada por 

matéria orgânica imatura. 

A razão entre 17� (H), 21� (H)-moretanos e seus correspondentes 17� (H), 

21� (H)-hopanos decresce com o aumento da maturação de aproximadamente 0,8 em 

betumes imaturos a valores menores que 0,15 em rochas maturas e óleos, até o mínimo 

de 0,05 (MACKENZIE et al., 1980; SEIFERT & MOLDOWAN, 1980).  
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Para esta razão, os compostos C30 são mais utilizados, apesar de essa razão poder 

ser calculada utilizando os compostos de C29 (MACKENZIE et al., 1980; SEIFERT & 

MOLDOWAN, 1980). Evidências sugerem que essa razão é, em parte, dependente da 

contribuição da matéria orgânica e do meio deposicional; consequentemente, deve ser 

utilizada com cautela.  

 

·  Terpanos Tricíclicos/17� (H)-hopanos  

Esta razão aumenta com o aumento da maturação térmica. Isto ocorre porque 

mais tricíclicos são liberados do querogênio em altos níveis de maturação.  

A origem dos terpanos tricíclicos pode ser o resultado da diagênese de vários 

precursores biológicos; logo, esta razão pode variar consideravelmente entre óleos de 

diferentes rochas geradoras ou diferentes fácies orgânicas da mesma rocha geradora 

(PETERS et al., 2005). 

 

·  Ts/(Ts+Tm)  

Durante a catagênese, o C27 17� (H)-trisnorhopano (Tm ou 17� (H)-22,29,30-

trisnorhopano) apresenta menor estabilidade do que o C27 18� (H)-trisnorhopano II (Ts 

ou 18� (H)-22,29,30-trisnorneohopano).  

Esta razão é dependente da maturidade e da origem; por isso, é um bom 

indicador de maturação quando utilizada para avaliar óleos de mesma origem com 

fácies orgânicas compatíveis (PETERS et al., 2005). 

 

·  C29 Ts/(C29 17� (H)-hopano + C29Ts)  

Alguns autores sugerem que a abundância do C29 Ts em relação ao C29 17� (H)-

hopano está relacionada à maturação térmica, uma vez que o C29 Ts é mais resistente 

do que o C29 ao estresse térmico.  
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·  20S/(20S+20R), razão de isomerização dos esteranos  

Devido à facilidade na análise usando os cromatogramas de massa do íon m/z 

217, as razões de isomerização dos esteranos são calculadas nos compostos C29 (24-

etilcolestanos, estigmastanos ou sistostanos), visto que os compostos C27 e C28 

apresentam interferência de coeluição de picos (PETERS et al., 2005).  

À medida que aumenta a maturação térmica, a configuração R no C20, existente 

nos precursores esteroidais presentes nos organismos vivos, é convertida em uma 

mistura de configurações R e S. A isomerização no C20 do C29 5� (H),14� (H),17� (H) 

aumenta a razão de zero para aproximadamente 0,5, sendo o valor de equilíbrio entre 

0,52 e 0,55.  

Alguns fatores como variações organofácies e biodegradação podem afetar as 

razões de esteranos. No caso da biodegradação, há a remoção seletiva dos epímeros, 

resultando no aumento da razão para valores acima de 0,55 (PETERS et al., 2005). 

 

·  �� /(�� +�� ) C29 esteranos  

A isomerização no C14 e C17 nos C29 esteranos regulares 20S e 20S gera um 

aumento na razão �� /(�� +�� ), que varia de valores próximos de zero até 0,7 (valores de 

equilíbrio de 0,67 a 0,71). 

O gráfico �� /(�� +�� ) versus 20S/(20S+20R) para os esteranos C29 são eficazes 

na caracterização da maturação térmica de rochas geradoras e óleos, sendo muito 

utilizado no estudo de sistemas petrolíferos (SEIFERT & MOLDOWAN, 1986).  

2.1.4.2.  Correlações	

A diversidade das estruturas permite supor que sedimentos orgânicos diferentes 

possam apresentar composição variável para, ao menos, um desses grupos de estruturas. 

Essa suposição é empregada em correlações entre diferentes amostras de óleos de uma 
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mesma bacia ou em comparações entre a constituição de óleos e a matéria orgânica de 

rochas geradoras potenciais (TISSOT & WELTE, 1984). 

 

2.1.5.  Indicadores de migração 

O estudo de biomarcadores de migração e o conhecimento geológico da bacia 

permitem o estabelecimento das vias de migração. Por meio destas, pode-se rastrear o 

percurso do fluido petrolífero chegando à sua rocha geradora. 

Um biomarcador de migração ideal deve aparecer em proporções definidas na 

rocha geradora, independente de sua natureza, e possuir fatores estruturais que 

favoreçam sua discriminação durante a rota migratória.  

 

2.1.5.1.  Indicadores de origem	

Para SEIFERT & MOLDOWAN (1978), a utilização de hidrocarbonetos 

aromáticos como biomarcadores da origem do conteúdo orgânico dos sedimentos está 

restrita a situações em que a presença de dimetilfluoreno, fithlita, reteno e 

deidroabieteno indica uma contribuição de vegetais superiores. 

 

2.1.5.2.  Indicadores de maturação	

Segundo WHITEHEAD (1973), a utilização de estruturas aromáticas é 

importante quando aplicada como parâmetro de maturação. Isto pode ser analisado pelas 

proporções relativas das frações de monoaromáticos, diaromáticos e triaromáticos 

presente em um óleo ou extrato de rocha. Ao nível molecular, o acompanhamento da 

maturação através de seu efeito sobre reações de aromatização é efetuado em um 

mesmo tipo de esqueleto. 
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2.1.6.  Porfirinas 	

Para MACKENZIE et al. (1980), as porfirinas (pigmentos derivados da clorofila 

na geosfera) podem ser utilizadas em estudos de maturação dos sedimentos. Estes 

pigmentos raramente ocorrem na forma livre, estando geralmente associados a metais 

(níquel e vanádio) para melhor estabilidade da molécula. O perfil de distribuição destes 

geolipídeos em sedimentos é complexo, consistindo em duas séries homólogas 

principais, Etio e DPEP, conforme a Figura 2.10. 

 

 

Figura 2.10: Séries homólogas principais das porfirinas, ETIO e DPEP (MACKENZIE 

et al., 1980). 

A forma DPEP costuma predominar em sedimentos imaturos, provavelmente 

devido à contribuição de biopolímeros, como a clorofila, que apresentam esse tipo de 

estrutura. Com o aumento da maturação, observa-se a gradual conversão da forma 

DPEP para a forma de Etio (mais estável), constituindo-se a relação Etio/DPEP no 

parâmetro de avaliação fornecido pela análise destes geopolímeros (DIDKY et 

al.,1978). 
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2.1.7.  Técnicas relacionadas à identificação dos biomarcadores	

Existem diferentes técnicas analíticas para a identificação dos biomarcadores. A 

cromatografia gasosa (CG) com coluna capilar separa o maior número de compostos em 

uma mistura complexa. No entanto, esta técnica não fornece uma identificação direta de 

nenhum destes componentes. A fração de hidrocarbonetos saturados, por exemplo, 

separada por cromatografia em fase líquida, é detalhada por cromatografia em fase 

gasosa, que permite a obtenção de informações sobre a composição do extrato, 

principalmente das parafinas normais e das isoparafinas (AQUINO NETO E NUNES, 

2003). 

A combinação da cromatografia gasosa com a espectrometria de massas (EM) 

resulta em uma poderosa técnica analítica que separa e identifica muitos compostos. 

Este acoplamento leva à obtenção do espectro de massas de cada analito que é eluído da 

cromatografia gasosa (CG). A interpretação do espectro de massas (EM) permite a 

identificação dos componentes de interesse. 

Cada composto separado no cromatógrafo apresenta uma distribuição específica 

de fragmentos de massas, ou seja, um EM característico, assim como cada pico e cada 

EM correspondem a um único composto. 

Segundo OURISSON et al. (1982), a superposição de compostos de estruturas 

semelhantes pode dificultar a interpretação. Os espectros de massas são utilizados na 

identificação dos compostos orgânicos porque estes possuem fragmentações típicas, 

rompendo-se em suas ligações químicas mais fracas. Assim, podem-se monitorar 

seletivamente os compostos, obtendo perfis de distribuição para o íon de uma 

determinada razão massa/carga (m/z), os chamados fragmentogramas ou 

cromatogramas de massas. A identificação dos picos é efetuada pela interpretação do 

espectro de massas e do tempo de retenção de cada composto. As razões entre os 



�

���

compostos são calculadas de acordo com a integração das áreas dos picos dos 

cromatogramas. 

Os espectrômetros de massas constam de quatro partes básicas (Figura 2.11): um 

sistema de manipulação para introduzir a amostra desconhecida no equipamento; uma 

fonte de íon, na qual é produzido um feixe de partículas proveniente da amostra; um 

analisador que separa partículas de acordo com a massa; um detector, no qual os íons 

separados são recolhidos e caracterizados. 

 

Figura 2.11: Esquema de um espectrômetro de massas. 

Nestes equipamentos, os fragmentos de íons gerados são acelerados na direção 

do analisador de massas por uma diferença de potencial. No analisador de massas, os 

íons são separados de acordo com sua razão massa-carga (m/z) em um analisador de 

massas magnético ou quadrupolo, onde somente íons positivos são detectados por meio 

de um multiplicador de elétrons (SILVERSTEIN et al., 1994; PETERS et al., 2005). 
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O espectrômetro de massas pode operar de duas maneiras: monitoramento 

seletivo de íons (MSI) e varredura linear (scan). Quando o espectrômetro de massas está 

operando no modo MSI, pode-se medir a intensidade de um íon específico ou de um 

conjunto de íons separadamente. Cada gráfico de intensidade da razão carga-massa 

(m/z), em função do tempo, é chamado de fragmentograma ou cromatograma de 

massas. No modo de varredura linear (scan), são medidas as intensidades de todas as 

razões massa-carga (m/z) numa faixa selecionada, gerando um espectro de massas 

completo.  

Sendo assim, os dados obtidos com as análises são encaminhados a uma estação 

de trabalho e as variáveis normalmente são tempo de retenção, íons analisados e 

abundância relativa. 

O desenvolvimento da espectrometria de massas acoplada a espectrometria de 

massas (EM-EM) deriva de outro conceito: o uso de espectrômetros de massas 

acoplados em sequência como instrumentos de separação de componentes individuais 

presentes em misturas e a execução de uma série de operações sob um fluxo de íons 

(Cooks et al., 1981). 

A EM-EM é uma técnica pela qual um composto presente em uma mistura 

complexa é separado através do primeiro analisador de massas, sendo fragmentado pela 

colisão com um gás em uma camara de colisão, de maneira que os fragmentos 

resultantes possam ser separados pelo segundo analisador de massas. Esta operação é 

descrita como sendo a aquisição do espectro de massas de um íon especificamente 

selecionado. 
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Figura 2.12: Processos realizados durante a análise de uma amostra (mistura dos 

componentes ABC,DEF,GHI) através da EM-EM, sendo que estes processos podem ser 

efetuados para todas as moléculas ionizadas, bem como para os fragmentos produzidos 

(De Grande et al., 1990). 
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Capítulo 3.: Área de estudo	

3.1.  Localização e acesso	

As amostras de afloramentos rochosos em estudo são provenientes da Bacia 

sedimentar brasileira do Amazonas, Figura 3.1,  situados na microrregião de Itaituba, 

oeste do Estado do Pará. 

O acesso à área se faz pela rodovia Transamazônica e BR-163, a partir de 

Santarém, também pelo Rio Tapajós — em percurso de barco com aproximadamente 20 

horas até São Luiz. As atividades de campo estão limitadas aos meses de seca da região 

amazônica, de outubro a novembro, pois no restante do ano as chuvas são intensas, 

deixando submersos os afloramentos situados ao longo das margens do rio. As rodovias 

da região não são asfaltadas e, em épocas de muita chuva, ficam intransitáveis.  

 

Figura 3.1: Localização da área de estudo. Pontos de amostragem entre A e B (Jesus, 

2013). 
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3.2.  Geologia Regional e Arcabouço Tectono-Sedimentar da Bacia do Amazonas.	

A Bacia do Amazonas localiza-se na Amazônia Oriental, nos Estados do 

Amazonas e Pará. Está limitada a norte pelo Escudo das Guianas, a sul pelo Escudo 

Brasileiro, enquanto os limites leste e oeste correspondem aos arcos de Gurupá e Purus, 

respectivamente (Figura 3.2). Exibe formato alongado e estreito na direção WSW-ENE, 

ocupando cerca de 500.000 km². Esta bacia de idade paleozóica é classificada como  

intracratônica, tendo-se desenvolvido sobre o Cráton Amazônico a seção sedimentar 

que alcança espessura superior a 5.000 m. 

 

Figura 3.2: Mapa geológico regional de superfície da Bacia do Amazonas (ArcGis). 

A implantação do rifte precursor da Bacia do Amazonas está associada ao 

movimento da pluma mantélica que produziu a província magmática Piranhas 

(SANTOS et al., 2002), no Cambriano Médio (507 Ma). Isso indica que o início do rifte 

é posterior ao Ciclo Brasiliano, não estando associado a esse (CUNHA et al., 1994), e 

também que é pós-Vendiano, ao contrário do que propõe TEIXEIRA (2001). O rifte foi 
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inicialmente preenchido por rochas da Formação Prosperança, de ambiente de leque 

aluvial-fluvial, cuja idade máxima é 1030 Ma, obtida por U-Pb em zircão detrítico. Por 

ser concordante com a Formação Trombetas, a deposição da Formação Prosperança é 

considerada pela CPRM como sendo cambro-ordoviciana (SANTOS, 1974; 

SCHOBBENHAUS et al., 1984). Apesar de alguns trabalhos considerarem uma idade 

proterozoica (CUNHA et al., 1994)  ou até mesmo paleoproterozoica (AMARAL, 

1984) para a Formação Prosperança, o mais provável é que sua sedimentação tenha-se 

restringido ao princípio do Paleozóico, como admitido por SCHOBBENHAUS et al. 

(1984) e MILANI & ZALÁN (1999). 

A fase sinéclise, iniciada desde a deposição da Formação Acari, de ambiente 

transicional, ou da Formação Autás-Mirim, nerítica, está pontuada por orogêneses, 

responsáveis pelas discordâncias que separam as diversas supersequências.  Neste 

último caso, em concordância com CUNHA et al. (1994), a evolução da Bacia do 

Amazonas começa pela deposição da Supersequência ordoviciano-devoniana, composta 

pelos clásticos marinhos das formações Autás-Mirim, Nhamundá, Pitinga e 

Manacapuru, reunidas no Grupo Trombetas; sua deposição é encerrada pelo reflexo da 

Tardiocloyica (ca. 400 Ma), responsável pelo hiato que a separa da Supersequência 

devoniano-carbonífera. Esta é composta pelas formações Maecuru, Ererê, Barreirinha, 

Curiri, Oriximiná e Faro, que representam a sedimentação flúvio-deltaica e nerítica dos 

grupos Urupadi (as duas primeiras) e Curuá (as três últimas). Este último foi 

acompanhado por sedimentação glacial e seguido por hiato deposicional correspondente 

à orogênese Tardichânica (ca. 330 Ma). 

O Grupo Tapajós, composto pelas formações Monte Alegre, Itaituba, Nova 

Olinda e Andirá, possui um amplo espectro de ambientes de sedimentação: clásticos, 

carbonatos e evaporitos, tanto continentais como marinhos restritos, que formam a 

Supersequência carbonífero-permiana. Esta supersequência é seguida sucessivamente 
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pela Orogênese Sanrafaélica (ca. 260 Ma.) e pelo Diastrofismo Juruá. No princípio do 

Jurássico, fazendo parte da Província CAMP — Central Atlantic Magmatic Province 

(MARZOLLI et al., 1999), ocorreu amplo magmatismo basáltico que formou diques 

tipo Penatecaua e derrames não-aflorantes situados entre as formações Nova Olinda e 

Alter do Chão (SANTOS, 1978). A sedimentação na Bacia do Amazonas é encerrada 

pela deposição de duas sequências continentais, uma cretácea superior (Formação Alter 

do Chão) e outra cenozoica (Formações Solimões e Içá), depositadas por sistemas 

fluviais e flúvio-lacustres. 

 

3.2.1.  Estratigrafia da Formação Barreirinha	

O arcabouço estratigráfico da Bacia do Amazonas, considerando-se as premissas 

da Estratigrafia de Sequências, apresenta duas importantes megassequências de primeira 

ordem, que totalizam cerca de 5.000 m de preenchimento sedimentar e ígneo. São elas: 

uma paleozóica, constituída por rochas sedimentares de naturezas variadas, associadas a 

um grande volume de intrusões de diques e soleiras de diabásio mesozóicos, e 

mesozóico-cenozóica sedimentar. 

A Formação Barreirinha está presente na megassequência paleozóica. Segundo os 

mesmos critérios, esta megassequência pode ser dividida em quatro sequências de 

segunda ordem, aqui formalmente designadas como Ordovício-Devoniana, Devono- 

Tournaisiana, Neoviseana e Pensilvaniano-Permiana. Todas são delimitadas por quebras 

significativas da sedimentação, decorrentes dos eventos tectônicos atuantes nas bordas 

da Placa Gondwânica, retratadas pelas expressivas discordâncias regionais que as 

separam. Neste contexto, a Formação Barreirinha está inserida na Sequência Devono-

Tournaisiana (Figura 3.3). 
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Figura 3.3: Carta estratigráfica da Bacia do Amazonas (extraída de 

2007). 

Carta estratigráfica da Bacia do Amazonas (extraída de CUNHA

���

 

CUNHA et al., 
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3.3.  Sistemas petrolíferos da Bacia do Amazonas	

O sistema Barreirinha-Curiri (!) é o principal sistema petrolífero da Bacia do 

Amazonas segundo GONZAGA et al. (2000). Constituída por folhelhos marinhos 

escuros, a Formação Barreirinha é a principal geradora, sendo os arenitos da Formação 

Curiri os principais reservatórios, com os folhelhos e diamictitos intercalados 

funcionando como selantes. Estes autores concluem ainda, baseados em dados 

geoquímicos de maturidade do óleo (pico da geração), que as acumulações não foram 

originadas pelo efeito térmico das intrusivas, porém estas levaram as rochas geradoras a 

um estado senil. As acumulações mais importantes estão distantes da cozinha do óleo 

com indicações de migração de até 150 km. Esta grande migração, tanto horizontal 

quanto vertical, aliada ao grande volume de rocha geradora na cozinha do óleo, levou 

GONZAGA et al. (2000) a calcular um volume expelido de óleo equivalente da ordem 

de 1 trilhão de barris.  

MILANI E ZALÁN (1998) chamam atenção para outros tipos de trapas que 

devem ser investigadas, sendo as mais prováveis os blocos falhados extensionais, a 

tectônica salífera, além de outras ligadas a movimentos transcorrentes terciários que 

afetaram a parte leste da bacia. 

O Sistema Petrolífero Pitinga contribui secundariamente para as acumulações de 

petróleo na bacia. Isto ocorre devido à rocha geradora se apresentar em intervalos 

relativamente delgados, interferindo estratigraficamente no volume de petróleo gerado. 

As rochas selantes apresentam vedações pouco eficientes e as rochas reservatórios 

possuem baixas porosidade e permeabilidade. 

As principais perspectivas exploratórias na bacia são as armadilhas estruturais, 

resultantes de esforço transpressivos ou compressões que ocorreram durante sua história 

tectônica. Anticlinais limitadas por falhas que mostram alguma influência do sal são as 

características comuns a serem exploradas. Muitos diques e vedações interferem na 
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configuração estrutural da bacia. Falhas são muito importantes na migração vertical, 

uma vez que a partir da rocha geradora principal para os reservatórios, como Curiri e 

arenitos Monte Alegre, ocorre uma espessa camada de selagem do folhelho. A 

ocorrência de diques ígneos também pode propiciar rotas de migração preferencial, 

através das quais o petróleo é remobilizado a partir de acumulações mais velhas para as 

armadilhas mais rasas. Eles também afetam a maturação das rochas geradoras, gerando 

craqueamento de petróleo secundário em uma grande área localizada na porção leste da 

bacia. A Figura 3.4 mostra a carta de eventos da Bacia do Amazonas, resumindo todos 

os elementos essenciais do sistema petrolífero. 
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Figura 3.4: Carta de Eventos da Bacia do Amazonas (GONZAGA et al., 2000) 
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Capítulo 4.: Parte Experimental	

4.1.  Considerações gerais	

As seguintes precauções durante a execução dos procedimentos experimentais: 

 - a vidraria utilizada foi previamente lavada com detergente comercial neutro e água em 

abundância e imersa em solução de Extran alcalino 2% m/v (Merck, Rio de Janeiro) por 

24 horas. Após essa etapa, a vidraria foi lavada novamente com água em abundância, 

rinsada com água destilada e levada à mufla por 8 horas a 475ºC para remoção completa 

de hidrocarbonetos residuais; 

- o algodão e os cartuchos de celulose utilizados foram lavados em soxhlet por 48 horas 

com solvente (diclorometano); 

- a sílica Flash (40-60µm) foi ativada a 200ºC, em mufla, por 12 horas; 

- a silicalite (5 angstroms) foi colocada por 12 horas a 475ºC para remoção de 

compostos orgânicos. 

 

4.2.  Materiais e métodos	

Os solventes utilizados foram: hexano (pureza 95% Absolv, Tedia Brazil), 

diclorometano pureza 99,9% Absolv, Tedia Brazil), álcool etílico (pureza 99,5% 

Absolv, Tedia Brazil) e isooctano (pureza 99,8% Absolv, Tedia Brazil). 

A solução de padrão interno foi � -colano a 100 ppm. Cerca de 5mg de padrão de 

� -Colano foram pesados e, posteriormente, transferidos para o balão volumétrico,sendo 

o volume completado a 50,00 ml de isooctano. 

4.3. Amostragem	

Para este trabalho, foram selecionadas 20 amostras de afloramentos da Formação 

Barreirinha — principal rocha geradora da Bacia do Amazonas —, coletadas na 

margem esquerda do Rio Tapajós, conforme a Figura 4.1; 
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Figura 4.1: Área de coleta dos afloramentos rochosos, margem esquerda do rio Tapajós 

borda sul da Bacia Sedimentar do amazonas.

Área de coleta dos afloramentos rochosos, margem esquerda do rio Tapajós 

edimentar do amazonas. 

���

 

Área de coleta dos afloramentos rochosos, margem esquerda do rio Tapajós 
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A Tabela 4.1 informa a identificação dada a cada amostra deste trabalho, assim 

como suas coordenadas de amostragem: 

 

Tabela 4.1: Identificação e coordenadas das amostras de afloramentos estudadas. 

	

Amostra Nome Latitude Longitude 

1 BME0001 04º 22´ 17,1" S 56º 09´ 12,6" W 

2 BME0002 04º 22´ 17,1" S 56º 09´ 12,6" W 

3 BME0003 04º 22´ 17,1" S 56º 09´ 12,6" W 

4 BME0004 04º 22´ 22,2" S 56º 09´ 10,2" W 

5 BME0005 04º 22´ 22,2" S 56º 09´ 10,2" W 

6 BME0006 04º 22´ 24,8" S 56º 09´ 08,3" W 

7 BME0007 04º 22´ 24,8" S 56º 09´ 08,3" W 

8 BME0008 04º 22´ 31,5" S 56º 09´ 03,5" W 

9 BME0009 04º 22´ 31,5" S 56º 09´ 03,5" W 

10 BME0010 04º 22´ 32,8" S 56º 09´ 01,7" W 

11 BME0011 04º 22´ 32,8" S 56º 09´ 01,7" W 

12 BME0012 04º 22´ 32,8" S 56º 09´ 01,7" W 

13 BME0013 04º 22´ 34,7" S 56º 09´ 00,9" W 

14 BME0014 04º 22´ 34,7" S 56º 09´ 00,9" W 

15 BME0015 04º 22´ 34,7" S 56º 09´ 00,9" W 

16 BME0016 04º 22´ 44,6" S 56º 08´ 46,6" W 

17 BME0017 04º 22´ 44,6" S 56º 08´ 46,6" W 

18 BME0018 04º 22´ 44,6" S 56º 08´ 46,6" W 

19 BME0019 04º 22´ 50,5" S 56º 08´ 33,2" W 

20 BME0020 04º 22´ 50,5" S 56º 08´ 33,2" W 

�



�

���

4.3.1. Seleção das amostras	

Os contaminantes provenientes das partes oxidadas foram removidos e, 

posteriormente, as amostras foram pulverizadas com auxílio de grau e pistilo a uma 

granulometria de 177 µm. 

 

4.4.  Procedimentos analíticos	

Os processos de extração, fracionamento e análise geoquímica das amostras de 

afloramentos rochosos foram realizados nos laboratórios da empresa Integrated 

Petroleum Expertise (IPEX) e na UERJ.  

No Lab. Wet I — Sample Preparation Petroleum — foram realizados os 

processos de extração, por soxhlet e fracionamento, dos extratos, utilizando a técnica de 

cromatografia líquida em coluna. 

No Lab. GC — Gas Chromatography — as amostras preparadas foram 

analisadas por cromatografia gasosa para visualização do perfil cromatográfico e análise 

de biomarcadores por cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massas. 

No Lab. Rock, foi realizada a análise de pirólise. 

No Laboratório de Carbono Orgânico Total da UERJ foi realizada a análise de 

carbono orgânico total. 

Os procedimentos envolvidos na preparação e na análise das amostras 

selecionadas estão representados no fluxograma apresentado na Figura 4.2. 
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Figura 4.2: Fluxograma dos processos analíticos envolvidos na preparação e na análise 

das amostras. 
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4.4.1. Caracterização das amostras 

 

4.4.1.1. Carbono Orgânico Total	

As amostras foram pulverizadas e peneiradas a 0,177 mm, sendo posteriormente 

pesados cerca de 0,25 gramas da amostra em cadinho de porcelana filtrante. 

Posteriormente, foi acidificada com ácido clorídrico 6N a quente, durante 1 hora, para 

eliminação completa dos carbonatos. 

Após este procedimento, as amostras foram lavadas por quatro horas, com água 

quente, para a eliminação total de cloretos. Em seguida, foi seca em estufa a 80ºC e 

novamente quantificada. 

O equipamento utilizado foi o LECO, composto de forno e determinador 

propriamente dito. 

As amostras foram levadas ao forno a 1200ºC para queima em presença de 

oxigênio. 

O sinal de célula foi processado em circuito integrado e registrado no circuito 

digital, sendo feita a leitura direta da quantidade de carbono nas amostras, que é 

fornecida em termos de porcentagem em peso de carbono. 

 

4.4.1.2.  Pirólise 

A técnica da pirólise consiste na simulação, em laboratório, do processo natural 

de maturação da matéria orgânica. Este processo envolve temperaturas experimentais, 

consideravelmente maiores do que as normalmente registradas na subsuperfície, 

permitindo assim a ocorrência das reações termoquímicas (ESPITALIÉ et al., 1977) em 

um curto período de tempo (Figura 4.3). 

A rocha pulverizada foi aquecida a temperaturas que variaram de 200 a 550ºC, 

em um período de, aproximadamente, 20 minutos. Assim, três porções de gases são 
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liberadas e quantificadas pelo detector de ionização em chama (FID) do equipamento. O 

primeiro pico (S1) corresponde aos hidrocarbonetos presentes na rocha, que podem ser 

volatilizados a temperaturas inferiores a 300ºC e que poderiam ser extraídos com 

solventes orgânicos. O segundo pico (S2) corresponde aos hidrocarbonetos liberados 

pelo craqueamento termal do querogênio e o terceiro pico (S3) corresponde ao dióxido 

de carbono liberado durante a pirólise do querogênio. 

 

 

Figura 4.3: Método da pirólise — Simulação do processo natural de maturação térmica 

da matéria orgânica (adaptado de MILNER, 1982). 
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Para a interpretação dos resultados obtidos após a pirólise, quatro parâmetros são 

utilizados: 

- Temperatura máxima (TMAX), em ºC: é a temperatura em que ocorre a taxa máxima 

de geração (do pico do S2) e pode ser utilizada como uma estimativa de evolução 

térmica; 

- Índice de produção (IP): indicação da quantidade relativa de hidrocarbonetos livres 

presentes na amostra, obtido segundo a equação: 

�� �
��
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- Índice de Hidrogênio (IH): indica a razão entre os hidrocarbonetos liberados e o 

conteúdo de COT, obtido segundo a equação: 

�	 �
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- Índice de oxigênio (IO): indica a razão entre o dióxido de carbono e o conteúdo de 

COT, segundo a equação:  

�� �
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O processo de pulverização (maceração) foi similar ao do carbono orgânico 

total, em que cerca 20 mg de amostra de rocha a 0,177 mm (80 mesh) foram colocados 

no cadinho do pirolizador (TPH Analyser), que consiste em um forno com aquecimento 

controlado por um programador de temperatura. A amostra foi aquecida em uma 

atmosfera inerte (hélio) até 550ºC, a uma taxa de aquecimento de 25ºC/min.  
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4.4.1.3.  Extração por Soxhlet 

Cada amostra foi pulverizada a 0,177 mm (80 mesh), quantificada em cerca de 

50 gramas e colocada em um cartucho de celulose, dentro do extrator de Soxhlet. O 

balão (com adição de pérolas de vidro para evitar ebulição tumultuosa) recebeu 

aquecimento de uma manta elétrica, fazendo o diclorometano (CH2Cl2) evaporar e 

condensar no condensador de bolas (acima, com sistema de refrigeração), passar para o 

Soxhlet — procedendo a extração — e, uma vez atingido o nível no sifão, retornar para 

o balão, reiniciando o processo. 

A extração ocorreu normalmente por centenas de ciclos, durante 48 horas. O 

extrato foi resgatado da solução final do balão e concentrado em evaporador rotativo, a 

850 mm/Hg de pressão, conforme orientação do equipamento para evaporação do 

solvente (diclorometano), e posteriormente quantificado. 

A matéria orgânica extraída de uma rocha é expressa como a quantidade de 

hidrocarbonetos (saturados e aromáticos) + compostos N, S, O (moléculas policíclicas 

de alto peso molecular com átomos de nitrogênio, oxigênio e enxofre) ou compostos 

heteroatômicos, em ppm ou em miligramas de extrato por grama de carbono orgânico. 

Os hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo, formado por alcanos 

normais (parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (naftenos). 

Os hidrocarbonetos aromáticos presentes nos fluidos petrolíferos são compostos 

que apresentam como cadeia principal um ou vários anéis benzênicos, ou seja, ligações 

duplas e simples que se alternam em anéis com seis átomos de carbono. Devido ao seu 

pronunciado odor, o benzeno e os compostos de estrutura semelhante foram 

inicialmente chamados de aromáticos, denominação pela qual até hoje são conhecidos 

(WAPLES & MACHIHARA, 1981). 

As resinas e os asfaltenos, conhecidos como compostos NSO (nitrogênio, 

enxofre e oxigênio), apresentam heteroátomos que fazem parte da fração mais pesada 
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do óleo/extrato e devem ser considerados como os membros finais de alto peso 

molecular da série aromática e nafteno-aromática. 

 

4.4.1.4. Cromatografia líquida - fracionamento do extrato 

Conforme AQUINO NETO & NUNES (2003), o princípio da cromatografia 

líquida é o que, em uma fase estacionária, os compostos são eluídos por uma fase móvel 

de polaridade similar à sua. Na cromatografia líquida, o solvente — que é a fase móvel 

— compete pelos sítios de adsorção polar com as moléculas do soluto. Quanto mais 

forte for a interação entre a fase móvel e a fase estacionária, mais fraca será a adsorção 

do soluto e vice-versa. A pureza do solvente é muito importante. Em geral, os 

compostos separados pela cromatografia por adsorção são solúveis em solventes 

orgânicos. Os sólidos e os solventes usados em uma coluna cromatográfica são 

normalmente os mesmos utilizados na cromatografia em camada delgada. Portanto, a 

fase estacionária e a fase móvel, usadas em uma coluna cromatográfica, são escolhidas 

previamente por meio de uma análise por cromatografia em camada delgada. Após se 

obter uma boa separação dos componentes de uma mistura por cromatografia em 

camada delgada, deve-se usar o mesmo suporte e o mesmo solvente para a coluna 

cromatográfica. A quantidade de adsorvente utilizada depende da quantidade de amostra 

a ser separada.  

O extrato obtido pelo processo de extração em soxhlet foi fracionado pela 

cromatografia líquida em coluna, técnica esta utilizada na separação em diferentes 

frações de acordo com sua polaridade. Desse modo, o fracionamento do extrato 

orgânico oferece parâmetros que podem auxiliar na interpretação da evolução térmica e 

do tipo de matéria orgânica da rocha (TISSOT & WELTE, 1984). 

O extrato foi dissolvido em uma quantidade mínima de n-hexano, e introduzido 

na superfície da coluna com a ajuda de uma pipeta de Pasteur e de um bulbo.  
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Inicialmente, deixou-se eluir uma fração pequena de solvente, adicionou-se na 

coluna uma nova quantidade de solvente e repetiu-se a operação. A coluna foi, então, 

preenchida com o solvente,  começando-se a eluição propriamente dita. 

Durante o processo de eluição, 20 ml de solvente n-hexano foram adicionados 

no topo da coluna, procurando-se manter a mesma velocidade de adição e de 

escoamento, cerca de 1 a 5 gotas por segundo. A fração, de hidrocarbonetos saturados 

foi coletada em um frasco com tampa e com massa determinada. Depois de recolhida a 

fração, tornou-se necessária a mudança da polaridade, para retirada dos hidrocarbonetos 

aromáticos; então, 20 ml de diclorometano foram introduzidos lentamente na coluna 

cromatográfica. A fração de hidrocarbonetos aromáticos foi coletada em outro frasco 

com tampa e com massa determinada. Por fim, tornou-se necessária nova mudança da 

polaridade, para retirada dos compostos heteroatômicos, ou seja, que contenham ao 

longo de suas cadeias os elementos Enxofre, Nitrogênio e/ou Oxigênio; por isso, 20 ml 

de etanol foram introduzidos na coluna cromatográfica. A fração de compostos 

heteroatômicos foi coletada em um terceiro frasco com tampa e com massa 

determinada.  

Os compostos heteroatômicos apresentam algumas características detalhadas a 

seguir: 

(A) Compostos sulfurados: O enxofre (S) é o terceiro elemento mais abundante 

encontrado no petróleo e sua concentração média é de 0,65% m/m, com uma faixa 

apresentando valores entre 0,02 e 4,00%. O enxofre ocorre no petróleo sob a forma de 

sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos e derivados, moléculas policíclicas com nitrogênio 

e oxigênio, gás sulfídrico, dissulfeto de carbono e enxofre elementar (muito raro). Tais 

compostos estão presentes em todos os tipos de petróleo e, em geral, quanto maior a 

densidade do petróleo, maior será seu teor de enxofre. Os compostos sulfurados, além 

de indesejáveis — pois concorrem para aumentar a polaridade dos óleos —, são os 
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responsáveis pela corrosividade dos produtos de petróleo, contaminam os catalisadores 

utilizados nos processos de transformação e determinam a cor e o cheiro dos produtos 

finais. São tóxicos e produzem SO2 e SO3 por combustão, gases altamente poluentes da 

atmosfera, formadores de H2SO3 e H2SO4 em meio aquoso; 

(B) Compostos nitrogenados: Os petróleos contêm, em média, 0,17% em peso de 

nitrogênio com maior concentração nas frações pesadas. Os compostos nitrogenados 

apresentam-se, quase que em sua totalidade, na forma orgânica e são termicamente 

estáveis. Aparecem nas formas de piridinas, quinolinas, pirróis, indóis, porfirinas, e 

compostos policíclicos com enxofre, oxigênio e metais. Estes compostos nitrogenados 

aumentam a capacidade do óleo de reter a água em emulsão. Durante o refino, tornam 

instáveis os produtos finais, propiciando a formação de gomas e alterando a coloração, 

além de serem também responsáveis pela contaminação dos catalisadores; 

(C) Compostos oxigenados: Aparecem no petróleo de uma forma mais ou menos 

complexa, tais como ácidos carboxílicos, fenóis, cresóis, ésteres, amidas, cetonas e 

benzofuranos. De modo geral, eles tendem a se concentrar nas frações mais pesadas e 

são responsáveis pela acidez e coloração (ácidos naftênicos), pelo odor (fenóis), pela 

formação de gomas e pela corrosividade das frações do petróleo; 

(D) Compostos metálicos: Apresentam-se como sais orgânicos dissolvidos na água 

emulsionada ao petróleo,  removidos através do processo de dessalgação e na forma de 

compostos organometálicos complexos, que tendem a se concentrar nas frações mais 

pesadas. Os metais que podem ocorrer no petróleo são: ferro, cobre, zinco, chumbo, 

molibdênio, cobalto, arsênico, manganês, cromo, sódio, níquel e vanádio, sendo os dois 

últimos de maior incidência. O teor varia de 1 a 1.200 ppm; 

(E) Resinas e Asfaltenos: São moléculas grandes, com alta relação 

carbono/hidrogênio e presença de enxofre, oxigênio e nitrogênio (de 6,9 a 7,3%). A 

estrutura básica é constituída de 3 a 10 ou mais anéis, geralmente aromáticos, em cada 
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molécula. As estruturas básicas das resinas e dos asfaltenos são semelhantes, mas 

existem diferenças importantes. Asfaltenos não estão dissolvidos no petróleo e sim 

dispersos na forma coloidal. As resinas, ao contrário, são facilmente solúveis. 

Asfaltenos puros são sólidos escuros e não-voláteis, enquanto as resinas puras, além de 

serem líquidos pesados ou sólidos pastosos, são tão voláteis como um hidrocarboneto 

do mesmo tamanho. As resinas de alto peso molecular são avermelhadas, ao passo que 

as mais leves são menos coloridas. 

Uma vez que as frações recolhidas encontraram-se diluídas, tornou-se necessário 

evaporar o solvente para obter o composto puro. Neste caso, foi realizada a evaporação 

com auxílio de nitrogênio gasoso.  

Após a evaporação do solvente, foi determinado o percentual de cada fração 

obtida. Por meio da diferença de pesos do frasco vazio e do mesmo com a amostra, foi 

estabelecida a massa da fração. As percentagens foram determinadas com relação à 

massa inicial pesada do óleo. 

As equações a seguir descrevem a quantificação das massas e das porcentagens 

das frações de Saturados, Aromáticos e NSO. 

 

(A) Quantificação das massas:  

 

Massa SAT = (Frasco + fração de SAT) - Tara do frasco SAT 

 

Massa ARO = (Frasco + fração de ARO) - Tara do frasco ARO 

 

Massa NSO = (Frasco + fração de NSO) - Tara do frasco NSO 
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% SAT =        Massa de SAT x 100 

Massa de óleo efetivo na coluna                                                   

 

% ARO =          Massa de ARO x 100 

Massa de óleo efetivo na coluna                                                  

 

% NSO =          Massa de NSO x 100 

Massa de óleo efetivo na coluna                                                  

 

 

4.4.1.5.  Adição do padrão interno 

Foram adicionados 20 ppm do padrão de � -colano (Figura 4.3), a fração de 

hidrocarbonetos saturados para quantificação dos biomarcadores. 

 

 

Figura 4.4: Estrutura do padrão de � -colano. 
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4.4.1.6.  Remoção dos hidrocarbonetos lineares saturados da fração de 

hidrocarbonetos saturados 

Foram retirados os hidrocarbonetos lineares saturados da fração de 

hidrocarbonetos saturados das amostras de afloramento estudadas.  

Para o preparo da coluna de separação, foi colocada uma pequena quantidade de 

lã de vidro na base inferior da Pipeta Pauster de borosilicato para evitar a passagem da 

zeólita. Foram transferidos cerca de 600 mg de silicalite para a Pipeta Pauster de 

Borosilicato, posteriormente muflados a uma temperatura de 475ºC, por 12 horas, para a 

retirada de resíduos orgânicos do sistema. 

Após o fracionamento do extrato, aproximadamente 10 mg da fração de 

hidrocarbonetos saturados foram solubilizados com 500 � l de isooctano e adicionados, 

lentamente, à coluna de separação. A fração de hidrocarbonetos saturados permaneceu 

em contato com a silicalite por 10 minutos. Posteriormente, foram eluídos 5 ml de 

isooctano recolhido em vial de 7 ml previamente tarado. Evaporou-se o solvente sob 

fluxo brando de nitrogênio em chapa a 40ºC, até massa constante. A fração quantificada 

corresponde à fração de hidrocarbonetos cíclicos e ramificados. 

A fração livre de hidrocarbonetos lineares saturados, obtida por meio do 

procedimento acima descrito, foi submetida à análise de cromatografia gasosa de alta 

resolução (CGAR). 

 
 
4.4.1.7. Cromatografia Gasosa  da Fração de hidrocarbonetos saturados 

 

Foi utilizado um cromatógrafo gasoso Agilent Technologies modelo 7890ª 

(Figura 4.5), coluna capilar DB-1 de 30 metros de comprimento, 0,25mm de diâmetro 

interno e 0,25 � m de espessura de fase estacionária. 
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Figura 4.5: Equipamento da Agilent 7890A GC com injetor automático 

 

As frações de hidrocarbonetos saturados foram analisadas para a visualização do 

perfil cromatográfico. O extrato total, com teores de compostos polares, não foi injetado 

visando à preservação da coluna cromatográfica. 

O equipamento possui as seguintes especificações: 

• Modelo: 7890A; 

• Coluna: DB-1 / J&W 122-1032 - 30m X 250µm X 0,25µm;  

• Gás carreador: He; 

• Pressão do gás carreador: Varia com o aumento da temperatura do forno (Fluxo 

constante); 

• Método de injeção: Splitless; 

• Volume injetado: 1µL; 

• Temperatura do injetor: 310ºC; 

• Temperatura do detector: 280ºC; 

• Vazão de gás carreador na coluna: fluxo constante de 1,5 mL/min; 
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4.4.1.8.  Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massas (CG-EM) 

As frações foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada à espectometria 

de massa (CG-EM), utilizando-se um instrumento Agilent Technologies 7890N 

acoplado a um detector seletivo de massas Agilent Technologies 5975C (Figura 4.6).  

 

 

Figura 4.6: Equipamento da Agilent GC-MSD com injetor automático 

 

As frações de hidrocarbonetos saturados (compostos cíclicos e ramificados) 

foram analisadas para os biomarcadores. O equipamento possui as seguintes 

especificações: 

 

Cromatógrafo  

• Modelo: 7890A; 

• Coluna: DB-5MS / Agilent 122-5562 - 60m X 250µm X 0,25µm; 

• Gás carreador: He; 

• Pressão do gás carreador: Varia com o aumento da temperatura do forno (Fluxo 

constante); 
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• Método de injeção: Splitless pulsado; 

• Volume injetado: 1µL; 

• Temperatura do injetor: 310ºC; 

• Temperatura do Forno:  

T inicial: 55ºC isoterma por 2min; 

Rampa1: 20ºC/min até 150ºC por 0min; 

Rampa2: 1,5ºC/min até 320ºC isoterma por 15min; 

Tempo de corrida 135,08min; 

• Temperatura da interface: 310ºC; 

• Vazão de gás carreador na coluna:fluxo constante de 1,5 mL/min; 

Espectrômetro de Massas 

• Modelo: 5975C; 

• Analisador de massas: Quadrupolo; 

• Modo de ionização: Impacto de elétrons; 

• Energia de ionização: 70eV; 

• Modo de operação: SIM; 

• Temperatura da fonte de íons: 230ºC; 

• Temperatura do Quadrupolo: 150ºC; 

• Íons Monitorados: 85 / 177 / 183 / 191 / 203 / 205 / 217 / 218 / 231 / 238 / 253 / 259 / 

386 / 398 / 412; 

4.4.1.9. Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massas 

acoplada à Espectrometria de Massas (CG-EMEM). 

As frações de hidrocarbonetos cíclicos e ramificados das amostras BME0001, 

BME0016 e BME0020 foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada à 

espectometria de massas acoplada à espectometria de massas (CG-EM-EM), utilizando-

se o espectrômetro de massas DFS da Thermo Scientific (Figura 4.7).  
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Figura 4.7: Espectrômetro de massas de alta resolução DFS MS Detector da Thermo 

Scientific. 

 

O equipamento possui as seguintes especificações: 

Cromatógrafo  

• Modelo: Trace GC Ultra; 

• Coluna: DB-5-MS; 

• Gás carreador: He; 

• Pressão do gás carreador: Varia com o aumento da temperatura do forno (Fluxo 

constante); 

• Método de injeção: Splitless pulsado; 
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• Volume injetado: 1µL; 

• Temperatura do injetor: 310ºC; 

• Temperatura do Forno:  

T inicial: 55ºC isoterma por 2min; 

Rampa1: 20ºC/min até 150ºC; 

Rampa2: 1,5ºC/min até 320ºC isoterma por 15min; 

Tempo de corrida 135,08min; 

• Temperatura da interface: 270ºC; 

• Vazão de gás carreador na coluna:fluxo constante de 1,5 mL/min. 

 

Espectrômetro de Massas 

• Modelo: DFS; 

• Analisador de massas: magnético e eletrostático; 

• Modo de ionização: impacto de elétrons; 

Energia de ionização: 70eV; 

• Modo de operação: monitoramento de íons metaestáveis; 

• Temperatura da fonte de íons: 230ºC; 

• Temperatura do Magneto: 23ºC; 

• Transições Monitoradas:  

m/z 330 ®  217 
m/z 358 ®  217 
m/z 372 ®  217 
m/z 386 ®  217 
m/z 400 ®  217 
m/z 414 ®  217 
m/z 414 ®  231 
m/z 414 ®  259 
m/z 412 ®  191 
m/z 412 ®  369 
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Capítulo 5.: Resultados e discussão	

Neste capítulo, serão apresentados os resultados e a interpretação geoquímica 

referente às amostras de afloramento. Foi inferido o potencial gerador, utilizando as 

técnicas de carbono orgânico total e pirólise, e o paleoambiente de deposição das rochas 

geradoras e estimado o grau de maturação térmica a partir de análises  de cromatografia 

gasosa e cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas para os principais 

biomarcadores. Os parâmetros geoquímicos gerais foram inferidos a partir da análise de 

cromatografia líquida, como teor de hidrocarbonetos saturados, teor de hidrocarbonetos 

aromáticos e teor de NSO (resinas  e asfaltenos) dos extratos.  

 

5.1.  Seleção das amostras	

A seleção das amostras de afloramentos rochosos baseou-se na seção de 

folhelhos radiotivos negros da Formação Barreirinha, a principal rocha geradora da 

Bacia do Amazonas. 

Os dados geoquímicos referentes a essas amostras foram agrupados na Tabela 

5.1 e na Figura 5.1.  
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Tabela 5.1: Dados geoquímicos dos extratos orgânicos dos afloramentos 

ID COT 
(%) 

ENXOFRE 
(%) 

S1 
(mg HC/g rocha) 

S2 
(mg HC/g rocha) 

S1 + S2 Tmax 
(ºC) 

IH IP M.O.E 
(ppm) 

BME0001 3,7 2,3 0,27 12,66 12,93 436 340 0,02 1340 

BME0002 4,3 2,0 0,44 18,92 19,36 438 444 0,02 2000 

BME0003 3,9 2,0 0,34 13,83 14,17 436 359 0,02 2580 

BME0004 3,7 2,4 0,34 14,12 14,46 435 379 0,02 1320 

BME0005 3,9 2,4 0,37 15,04 15,41 433 383 0,02 1180 

BME0006 4,3 1,6 0,46 15,25 15,71 434 352 0,03 960 

BME0007 4,2 1,4 0,40 14,42 14,82 433 347 0,03 1140 

BME0008 5,3 3,1 0,53 17,67 18,2 432 337 0,03 1280 

BME0009 6,0 2,7 0,64 21,07 21,71 434 353 0,03 1780 

BME0010 4,5 2,1 0,45 14,75 15,2 435 326 0,03 1240 

BME0011 5,0 1,1 0,56 17,66 18,22 436 350 0,03 1900 

BME0012 4,6 1,5 0,55 17,22 17,77 436 378 0,03 1220 

BME0013 6,3 2,2 0,79 22,65 23,44 435 360 0,03 1240 

BME0014 5,0 4,5 0,51 17,19 17,7 436 344 0,03 1540 

BME0015 5,5 3,9 0,64 18,39 19,03 435 337 0,03 1200 

BME0016 4,1 1,4 0,44 17,84 18,28 440 432 0,02 1520 

BME0017 6,0 3,6 0,67 19,72 20,39 428 329 0,03 1880 

BME0018 5,8 3,0 0,73 20,78 21,51 427 356 0,03 1740 

BME0019 6,0 3,1 0,71 22,48 23,19 436 377 0,03 1720 

BME0020 6,6 2,9 0,91 23,6 24,51 433 360 0,04 1580 
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Figura 5.1: Resultados de carbono orgânico total e pirólise para as amostras de afloramentos rochosos analisados. 
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5.2.  Carbono orgânico total e pirólise	

A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos para análise de carbono orgânico 

total e pirólise das amostras de afloramentos rochosos da Formação Barreirinha. 

Segundo os dados apresentados nesta tabela, as amostras analisadas apresentam teores 

de carbono orgânico total superiores a 1%, variando entre 3,7 (BME0001) a 6,6% 

(BME0020), indicando rochas formadas sob condições excepcionais, ou seja, rochas 

com teores de carbono e hidrogênio em quantidade potencial para geração de petróleo 

(Figura 5.2). 

 

Figura 5.2: Valores de carbono orgânico total para os afloramentos analisados. 

 

A coloração preta dos folhelhos analisados ocorre em virtude do alto conteúdo 

de matéria orgânica, preservada graças às elevadas condições de anoxia ocorridas 

durante a inundação devoniana. 
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Após a análise de carbono orgânico total e a certificação de que são ricas em 

matéria orgânica, as 20 amostras de afloramentos rochosos foram enviadas para a 

pirólise.  

Os valores de S1 variaram de 0,27 (BME0001) a 0,91 (BME0020) mg de 

hidrocarbonetos por grama de rocha e de S2 variaram de 12,7 (BME0001) a 23,6 

(BME0020) mg de hidrocarbonetos por grama de rocha, isto é, valores absolutos 

compatíveis a uma rocha sedimentar com indicativo de alto potencial gerador (Figura 

5.3. 

 

Figura 5.3: Valores de S2 para os afloramentos analisados. 

 

O índice de hidrogênio (IH) alcançou seu maior valor de 444 mg de 

hidrocarbonetos/g de COT  para a amostra BME0002 e o menor valor de 326 mg de 

hidrocarbonetos/g de COT  para a amostra BME0010. 
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O índice de produção, fornecido pela razão S1/(S1 + S2), com valores próximos 

a zero, variaram de 0,02 (BME0001, BME0002, BME0003, BME0004, BME0005 e 

BME0016) a 0,04 (BME0020), infere um baixo grau de maturação para a matéria 

orgânica das amostras analisadas. 

O índice de oxigênio que quantifica o dióxido de carbono liberado durante a 

pirólise do querogênio remanescente na rocha não foi mensurado, pois o equipamento 

utilizado na técnica de pirólise (TPH Analyzer, Humble) não possui o detector de CO2 

(pico S3). 

 

5.3. Avaliação da matéria orgânica 

Os parâmetros geoquímicos obtidos através da técnica de pirólise devem ser 

utilizados considerando-se a influência que os mesmos sofrem devido à evolução 

térmica. À medida que o pacote sedimentar é submetido a temperaturas mais elevadas 

ao longo do tempo geológico, a matéria orgânica passa por transformações que resultam 

na geração e expulsão de hidrocarbonetos líquidos e gasosos. 

O tipo de matéria orgânica foi caracterizado utilizando os parâmetros de índice de 

hidrogênio (PETERS et al., 1993) através da avaliação dos intervalos de concentração. 

Segundo a Tabela 5.2, os afloramentos que apresentam índice de hidrogênio superiores 

a 600 mg de hidrocarbonetos/g de COT são caracterizados como matéria orgânica do 

Tipo I,  no intervalo de 300-600 mg de hidrocarbonetos/g COT são caracterizados como 

querogênio Tipo II, para valores de 200-300 mg de hidrocarbonetos/g COT são 

caracterizados como querogênio Tipo II/III,  no intervalo de 50-200 mg de 

hidrocarbonetos/g COT são caracterizados como querogênio Tipo III e valores 

inferiores a 50 mg de hidrocarbonetos/g de COT como matéria orgânica do Tipo IV.   
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Figura 5.4: Caracterização do tipo de matéria orgânica para os afloramentos analisados. 

Desta forma, o querogênio dos afloramentos rochosos estudados, variando de 326 

a 444 mg de hidrocarbonetos/g COT, relativos ao querogênio do tipo II, ou seja, com 

aporte de matéria orgânica algal (marinho), sendo óleo o produto principal gerado no 

pico de geração (Figura 5.4). 
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Tabela 5.2: Potencial gerador de rochas geradoras, tipo de querogênio e maturidade 

térmica (Peters et al., 1993). 

 

Potencial (Quantidade) COT 
(%) 

Pirólise (mg/g) 
Betume 
(ppm) 

Hidrocarbonetos (ppm) 
S1 S2 

Pobre < 0,5 < 0,5 < 2,5 < 500 < 300 

Médio 0,5 - 1 0,5 - 1 2,5 - 5 500 - 1000 300 - 600 

Bom 1 - 2 1 - 2 5 - 10 1000 - 2000 600 - 1200 

Muito bom 2 - 4 2 - 4 10 - 20 2000 - 4000 1200 - 2400 

Excelente >4 >4 >20 > 4000 > 2400 

Querogênio (Qualidade) 
Índice de Hidrogênio 

S2/S3 H/C 
Principal produto no pico de 

maturação 
(mg HC/g COT) 

I > 600 > 15 > 1,5 Óleo 

II 300 - 600 10 - 15 1,2 - 1,5 Óleo 

II/III 200 - 300 5 - 10 1,0 - 1,2 Óleo/Gás 

III 50 - 200 1 - 5 0,7 - 1,0 Gás 

IV < 50 < 1 < 0,7 __ 

Maturidade 
Maturação 

Refletância da vitrinita (%)  Tmáx Índice de Alteração Térmica 

Imaturo 0,2 - 0,6 < 435 1,5 - 2,6 

Maturo - recente 0,6 - 0,65 435 - 445 2,6 - 2,9 

Maturo - pico de geração 0,65 - 0,9 445 - 450 2,7 - 2,9 

Maturo - tardio 0,9 - 1,35 450 - 470 2,9 - 3,3 

pós maturo > 1,35 > 470 > 3,3 
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5.4. Avaliação do potencial de geração 

Os valores de S1 + S2 para as amostras analisadas indicam dois grupos de 

amostras: 

- As amostras BME0001, BME0002, BME0003, BME0004, BME0005, 

BME0006, BME0007, BME0008, BME0010, BME0011, BME0012, BME0014, 

BME0015 e BME0016, que apresentam valores do potencial (S1 + S2) entre 10 e 20 mg 

de hidrocarbonetos/g de rocha, sendo consideradas rochas com bom potencial para 

geração de hidrocarbonetos. 

- As amostras BME0009, BME0013, BME0017, BME0018, BME0019 e 

BME0020, que apresentam valores do potencial (S1 + S2) superior a 20 mg de 

hidrocarbonetos/g de rocha, sendo consideradas rochas com excelente potencial para 

geração de hidrocarbonetos. 

 

5.5. Evolução térmica 

Utilizando os valores de temperatura máxima de pirólise e índice de hidrogênio, 

é possível estimar o grau de evolução térmica dos afloramentos rochosos (Figura 5.5). A 

temperatura máxima de pirólise (Tmáx) depende da matéria orgânica. O Tmáx registra a 

ocorrência de produção máxima de hidrocarbonetos gerados pela pirólise. Esta 

temperatura aumenta com o avanço do estágio de evolução diagenética a que a matéria 

orgânica foi submetida. O topo da zona matura é marcado pela temperatura de 445ºC e a 

transição da zona matura para a zona senil é marcada pela temperatura de 470ºC. 
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Figura 5.5: Relação entre os teores de índice de hidrogênio e a temperatura máxima de 

pirólise para as amostras de afloramentos rochosos, em que I, II e III referem-se ao tipo 

de querogênio (ESPITALIÉ et al., 1977). 

 

Os estágios de maturação das rochas foram definidos, primeiramente, pela 

temperatura correspondente ao grau de evolução. Após a realização da pirólise, foi 

observado que o Tmáx obtido nas rochas de afloramentos variou de 427ºC (BME0018) 

a 440ºC (BME0016), indicando que não se atingiu a temperatura necessária à geração 

de hidrocarbonetos (Tmáx igual ou inferior a 445ºC). Todas as amostras apresentaram 

valores caracterizando as rochas analizadas como termicamente pouco evoluídas 

(Figura 5.6). 
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Figura 5.6: Valores de Tmáx para os afloramentos analisados. 

 

5.6. Cromatografia líquida 

Todas as 20 amostras de afloramentos rochosos foram selecionadas para a 

caracterização de biomarcadores, visto que apresentaram valores de carbono orgânico 

total superiores a 1% . 

 As amostras apresentaram percentuais de hidrocarbonetos saturados variando de 

21 a 55%, de hidrocarbonetos aromáticos de 25 a 50% e de compostos NSO de 8 a 19% 

(conforme a Tabela 5.3). 
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Tabela 5.3: Percentuais de hidrocarbonetos saturados, aromáticos, compostos NSO, 

perda e razão dos hidrocarbonetos saturados em relação aos hidrocarbonetos 

aromáticos dos extratos das rochas. 

 

ID SAT (%) ARO (%) NSO (%) Perda (%) SAT/ ARO 

BME0001 35 25 12 28 1,4 

BME0002 28 25 15 32 1,1 

BME0003 30 36 22 12 0,8 

BME0004 35 31 16 19 1,1 

BME0005 29 42 19 10 0,7 

BME0006 38 41 15 5 0,9 

BME0007 31 47 14 8 0,7 

BME0008 44 30 14 13 1,5 

BME0009 21 37 11 31 0,6 

BME0010 23 49 19 9 0,5 

BME0011 33 33 18 16 1,0 

BME0012 35 50 12 4 0,7 

BME0013 30 32 15 22 0,9 

BME0014 45 34 10 11 1,3 

BME0015 37 39 10 14 0,9 

BME0016 55 32 8 5 1,7 

BME0017 22 41 16 21 0,5 

BME0018 31 35 11 23 0,9 

BME0019 31 28 10 30 1,1 

BME0020 40 38 10 12 1,1 
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5.6.1. Cromatografia gasosa da fração de hidrocarbonetos saturados 

As frações de hidrocarbonetos saturados foram analisadas no sistema CG 

(cromatografia gasosa) utilizando, para a detecção dos componentes, o detector de 

ionização por chama (DIC). 

Os relatórios contendo o perfil cromatográfico das 20 amostras encontram-se no 

anexo. 

O resultado dessa análise é apresentado nos cromatogramas ilustrados por meio 

de exemplos na Figura 5.7 (BME0009, BME0010 e BME0014), em que podem ser 

identificados os alcanos lineares e os isoprenóides pristano e fitano .  

  As razões Pri/Fit, pristano/n-C17 (Pri/n-C17) e fitano/n-C18 (Fit/n-C18) para todas 

as amostras foram calculadas através das áreas obtidas dos componentes individuais nos 

cromatogramas de extratos (Tabela 5.3). 

As razões Pri/n-C17 apresentaram valores entre 0,96 e 1,98, em que o maior valor 

corresponde à amostra BME0010, seguida da amostra BME0009, cujo valor da razão é 

1,69. 

As razões Fit/n-C18 apresentaram valores na faixa de 0,65 a 1,06, em que o maior 

valor (1,06) corresponde à amostra BME0010. 

As razões Pri/Fit apresentaram valores na faixa de 1,70 a 2,45, em que o maior 

valor corresponde à amostra BME0014. 

O tipo de aporte de matéria orgânica sedimentar para cada amostra pode ser 

avaliado e inferido através da análise da distribuição e da proporção relativa dos n-

alcanos nos cromatogramas dos extratos. 

A série dos homólogos n-alcanos para as amostras é formada na faixa de C12 até 

C36, com predomínio de  C17 e n-alcanos ímpares sobre os pares. Essas características 

são associadas a ambientes marinhos, indicando uma possível contribuição de 
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fitoplânctons e algas marinhas no ambiente sedimentar (PHILP, 1985; MELLO et al., 

1988). 

A razão Pri/n-C17 revelou um grau de maturação similar, obtido pelo perfil de 

distribuição dos n-alcanos, apresentando razões Pri/n-C17 > 1,0 típicas de amostras 

imaturas, com exceção da amostra BME0001, que apresentou razão Pri/n-C17 < 1,0. 

A razão Fit/n-C18 revelou um grau de maturação similar do obtido pela razão 

Pri/n-C17, apresentando razões Fit/n-C18 < 1,0 típicas de amostras imaturas, com 

exceção da amostra BME0010, que apresentou razão Fit/n-C18 > 1,0. 

 

Tabela 5.3: Valores das razões Pri/ n-C17, Fit/ n-C18e Pri/Fit para as amostras 

selecionadas. 

ID Pri/Fit Pri/n-C17 Fit/n-C18 

BME0001 1,72 0,96 0,68 

BME0002 1,80 1,03 0,73 

BME0003 1,81 1,23 0,85 

BME0004 2,10 1,09 0,67 

BME0005 2,44 1,24 0,70 

BME0006 2,09 1,26 0,75 

BME0007 2,22 1,64 0,93 

BME0008 1,99 1,05 0,65 

BME0009 2,19 1,69 0,88 

BME0010 2,26 1,98 1,06 

BME0011 2,26 1,42 0,85 

BME0012 2,20 1,20 0,68 

BME0013 2,43 1,62 0,83 

BME0014 2,45 1,45 0,75 

BME0015 2,32 1,58 0,84 

BME0016 2,26 1,68 0,86 

BME0017 2,02 1,25 0,82 

BME0018 2,02 1,29 0,81 

BME0019 1,70 1,04 0,69 

BME0020 1,87 1,06 0,68 
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Figura 5.7: Perfil cromatográfico das frações de hidrocarbonetos saturados das 

amostras BME0001, BME016 e BME0020.

 

Perfil cromatográfico das frações de hidrocarbonetos saturados das 

amostras BME0001, BME016 e BME0020. 
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Perfil cromatográfico das frações de hidrocarbonetos saturados das 

COT = 3,72 

COT = 4,13 

COT = 6,56 
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5.7.  Caracterização de biomarcadores por cromatografia gasosa acoplada a 

espectrometria de massas.	

As distribuições dos biomarcadores das famílias dos terpanos e esteranos foram 

determinadas nos 20 extratos de rocha pelo método de cromatografia gasosa acoplada à 

espectrometria de massas (CG-EM), utilizando o modo de análise por monitoramento 

seletivo de íons (MSI) dos íons m/z 191 e m/z 217. 

O perfil de distribuição observado no cromatograma de massas do íon m/z 191 

(Figura 5.8) mostra a presença dos terpanos tricíclicos, tetracíclicos e pentacíclicos. Os 

perfis de distribuição observados nos cromatogramas de massas dos íons m/z 217 

(Figura 5.9) mostram a presença de esteranos (C27, C28 e C29) e diasteranos.  

Com base na interpretação dos cromatogramas, foram determinados alguns 

parâmetros indicadores de origem e nível de maturação dos extratos. Os principais 

parâmetros são: baixa abundância relativa dos terpanos tricíclicos para a maioria das 

amostras; homohopanos; hopano (H30); razão Ts/(Ts+Tm); razão Gam/H30, de 

diasteranos e de esteranos (C27, C28 e C29). 

 

5.7.1.  Cromatogramas de massa íons m/z 191	

Através da análise dos cromatogramas de massa do íon m/z 191, foi possível 

efetuar a identificação dos terpanos tricíclicos, tetracíclicos e pentacíclicos. A Tabela 

5.4 informa a nomenclatura dos biomarcadores monitorados no m/z 191. 

Em geral, os cromatogramas de massas m/z 191 da fração de compostos cíclicos 

e ramificados, como, por exemplo, a amostra BME0001, apresentam características 

semelhantes, tais como: a presença do gamacerano; a baixa abundância relativa dos 

terpanos tricíclicos (na faixa de C20 a C29), que se sobressaem em relação à abundância 

relativa do terpano tetracíclico C24; a predominância do C30 17� (H), 21� (H) - hopano 

em uma típica seqüência de hopanos de C27 a C35; e a presença de moretanos (C29 e C30 
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17� (H), 21� (H)- hopano). As amostras BME0017, BME0018, BME0019 e BME0020 

foram exceções, pois apresentaram alta abundância relativa de terpanos tricíclicos, 

como é observado no relatório em anexo. 

 

Tabela 5.4: Nomenclatura dos biomarcadores m/z 191 

Tr 19 Terpano Tricíclico C19  H30  17�  (H), 21� (� )� hopano C30 

Tr 20 Terpano Tricíclico C20  M30  17�  (H), 21� (� )� moretano C30 

Tr 21 Terpano Tricíclico C21  H31S  17�  (H), 21� (H)-30-homohopano C31 22S 

Tr 22 Terpano Tricíclico C22  H31R  17�  (H), 21� (� )-30-homohopano C31 22R 

Tr 23 Terpano Tricíclico C23  Gamacerano C30 

Tr 24 Terpano Tricíclico C24  H32S  17�  (H), 21� (H)-30-dihomohopano 
Tetr 24 Terpano Tetracíclico 

C24 
 C32 22S 

Tr 25  Terpano Tricíclico C25  H32R  17�  (H), 21� (H)-30-dihomohopano 

Tr 26  Terpano Tricíclico C26  C32 22R 

Tr 27 Terpano Tricíclico C27  H33S  17�  (H), 21� (H)-30-trihomohopano 

Tr 28 Terpano Tricíclico C28  C33 22S 

Tr 29 Terpano Tricíclico C29  H33R  17�  (H), 21� (H)-30-trihomohopano 

Tr 30 Terpano Tricíclico C30  C33 22R 
Ts  18� (H)-22,29,30-
trisnorneohopano C27  H34S  17�  (H), 21� (H)-30-tetrakishomohopano 

Tm  17� (H)-22,29,30-
trisnorhopano C27  C34 22S 

H28  17� (H), 21� (� ) -28,30-
bisnorhopano 

 H34R  17�  (H), 21� (H)-30-tetrakishomohopano 

25-NH 25,28,30-trisnorhopano  C34 22R 
H29  17�  (H), 21� (� )�30 -

norhopano C29 
 H35S  17�  (H), 21� (H)-30-pentakishomohopano 

C29Ts  18� -30-norneohopano  C35 22S 

DH30  17� (� ) �diahopano C30  H35R  17�  (H), 21� (H)-30-pentakishomohopano 
M29  17�  (H), 21� (� )� 

normoretano C29 
 C35 22R 

 

5.7.2.  Cromatogramas de massa íons m/z 217 e o íon m/z 218	

 

Analisando os cromatogramas de massas dos íons m/z 217 e m/z 218, foi 

possível identificar os esteranos e os diasteranos. Em relação aos esteranos, o íon m/z 

217 é característico para os ���  esteranos e o íon m/z 218 para os ���  esteranos. Todas 
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as amostras analisadas apresentam perfis similares de distribuição, diferenciando-se 

apenas as abundâncias relativas destes compostos.  

A Tabela 5.5 apresenta a nomenclatura dos biomarcados monitorados no m/z 

217. 

Os resultados para os esteranos (C27, C28 e C29) mostram que, para os esteranos 

C27 e C29, predominam a estereoquímica ���  20R em relação a ���  20S, que é 

característica de amostras pouco evoluídas termicamente (PETERS et al., 1993), 

(Figura 5.8). Observou-se também a alta abundância relativa dos C27 e C29 esteranos em 

relação ao C28 esterano (Figura 5.9), além da baixa isomerização do C29 esterano no C14 

e C17 (R+S) (��� /��� +��� ).  

 

Tabela 5.5: Nomenclatura dos biomarcadores m/z 217 

 

DIA 27S  13� , 17� -diacolestano 20S C27 

DIA27R  13� , 17� -diacolestano 20RS C27 

C27�� S 14� , 17� -colestano 20 S C27 

C27�� R 14� , 17� -colestano 20 R C27 

D29S  24-etil-13� ,17� -diacolestano 20 S C29 

C27�� S 14� , 17� -colestano 20S C27 

C27�� R 14� , 17� -colestano 20S C27 

C28�� S 24-metil-14� , 17� -colestano 20S C28 

C28�� R 24-metil-14� , 17� -colestano 20R C28 

C28�� S 24-metil-14� , 17� -colestano 20S C28 

C28�� R 24-metil-14� , 17� -colestano 20R C28 

C29�� S 24-metil-14� , 17� -colestano 20S C29 

C29�� R 24-metil-14� , 17� -colestano 20R C29 

C29�� S 24-metil-14� , 17� -colestano 20S C29 

C29�� R 24-metil-14� , 17� -colestano 20R C29 
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Figura 5.8: Cromatograma de massas do íon m/z 191 referente aos terpanos e m/z 217 

referente aos esteranos da amostra BME0001.

 

Cromatograma de massas do íon m/z 191 referente aos terpanos e m/z 217 

referente aos esteranos da amostra BME0001. 
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Cromatograma de massas do íon m/z 191 referente aos terpanos e m/z 217 
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Figura 5.9: Cromatograma de massas do íon m/z 191 referente 

referente aos esteranos da amostra BME0016.

 

Cromatograma de massas do íon m/z 191 referente aos terpanos e m/z 217 

referente aos esteranos da amostra BME0016. 
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aos terpanos e m/z 217 
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Figura 5.10: Cromatograma de massas do íon m/z 191 referente aos terpanos e m/z 217 

referente aos esteranos da amostra BME0020.

Cromatograma de massas do íon m/z 191 referente aos terpanos e m/z 217 

referente aos esteranos da amostra BME0020. 
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Cromatograma de massas do íon m/z 191 referente aos terpanos e m/z 217 
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5.7.3.  Parâmetros geoquímicos indicadores de origem através da análise dos 

biomarcadores. 

Através da identificação de certos biomarcadores, é possível caracterizar o 

paleoambiente deposicional das amostras de extrato de rocha em estudo. Foram 

calculados os parâmetros de origem que melhor caracterizam extratos dos afloramentos 

rochosos na Bacia do Amazonas — conforme a Tabela 5.6.  

 

Tabela 5.6. Razões de biomarcadores indicadores de origem 

ID HOP/EST DIA/EST C35/C34 26/25TRI %27�� S %28�� S %29�� S 

BME0001 1,53 0,42 0,55 0,88 37,88 16,81 45,30 

BME0002 1,68 0,42 0,57 0,87 39,90 17,01 43,09 

BME0003 1,47 0,45 0,57 0,87 37,54 16,74 45,72 

BME0004 1,69 0,52 0,56 0,99 35,83 17,92 46,25 

BME0005 1,06 0,53 0,55 0,98 37,35 13,52 49,13 

BME0006 1,13 0,53 0,57 1,07 37,73 13,63 48,64 

BME0007 0,84 0,76 0,55 0,91 37,97 13,74 48,29 

BME0008 1,94 0,50 0,56 1,02 36,20 16,34 47,47 

BME0009 0,93 0,79 0,57 0,90 37,49 14,81 47,70 

BME0010 1,14 0,73 0,55 0,92 34,95 13,17 51,88 

BME0011 1,35 0,59 0,51 0,91 35,41 15,97 48,62 

BME0012 1,29 0,55 0,53 0,94 38,08 14,15 47,77 

BME0013 0,93 0,82 0,53 0,90 36,80 13,69 49,50 

BME0014 1,02 0,78 0,59 0,87 38,50 15,93 45,57 

BME0015 0,90 0,84 0,54 0,83 35,50 14,32 50,18 

BME0016 1,23 0,77 0,59 0,89 38,81 12,15 49,04 

BME0017 0,46 0,71 0,74 0,82 35,01 14,22 50,76 

BME0018 0,44 0,72 0,68 0,79 35,49 14,78 49,73 

BME0019 0,52 0,61 0,76 0,83 38,75 16,06 45,19 

BME0020 0,49 0,60 0,76 0,79 38,12 15,82 46,07 
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Com o propósito de avaliar o grau de correlação de origem entre as frações de 

saturados dos extratos, foi realizada uma análise comparativa dos valores da distribuição 

dos C27, C28 e C29 esteranos regulares. De acordo com o diagrama ternário dos esteranos 

sugerido por WAPLES & MACHIHARA (1991), foi observada a abundância de C27 

esteranos (marinho), de C28 esteranos (algas lacustres) e de C29 esteranos (plantas 

superiores), inferindo  a contribuição marinha (Figura 5.11). 

 

 

Figura 5.11: Diagrama ternário das %C27 ��� , %C28 ���  e %C29 ���  dos esteranos 

regulares. 

 

Para correlacionar as amostras em ambientes óxicos e anóxicos, foram utilizados 

alguns parâmetros, como as razões Pri/Fit e C35/C34 (Figura 5.12).  
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Segundo PETERS et al. (2005), para os ambientes óxicos, característicos de 

matéria orgânica terrestre, a razão Pri/Fit tem que ser maior que 3,0, enquanto que, para 

ambientes anóxicos, a razão Pri/Fit é menor que 1,0. 

 

Figura 5.12: Correlação dos parâmetros de origem C35/C34 hopanos (m/z 191) e 

Pristano/Fitano para as amostras. 

 

Os padrões de distribuição dos hopanos com ��  hopanos em C35 (17� (H), 

21� (H) hopanos) em maior abundância que os homólogos em C34 caracterizam 

ambientes marinhos carbonáticos e hipersalinos. No entanto, PETERS & 

MOLDOWAN (1993) preferiram correlacionar o alto valor da razão C35/C34 hopanos 

em ambientes marinhos com o alto potencial de redução ao invés de correlacionar com a 

litologia, já que alguns autores mostraram que nem todas as rochas carbonáticas têm 

altas concentrações de hopanos estendidos C35.  

Estudos em bacias sedimentares brasileiras mostraram que ambientes lacustres 

apresentaram alta razão C35/C34 Hop e ambientes marinhos baixos valores para tal 

razão, isto é, valores menores que 1 (MELLO et al., 1988a e b). 
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Para as amostras analisadas, a maior razão C35/C34 é de 0,76 para as amostras 

BME0019 e BME0020 e o menor valor é de 0,51 para as amostra BME0011, inferindo 

deposição de origem marinha para todas as amostras. 

A razão diasteranos versus esteranos regulares (Tabela 5.6), com valores entre 

0,42, para as amostras BME0001 e BME0002, e 0,84 para a amostra BME0015, 

confirmou essa tendência de input marinho (valores inferiores a 1). 

Correlacionando a razão Pri/Fit com a razão Hop/Est, usada para a determinação 

do paleoambiente deposicional, observa-se que baixos valores de razão Hop/Est (menor 

ou igual 4) indicam deposição de matéria orgânica marinha com maior contribuição de 

organismos planctônicos e que altos valores (maior que 7) indicam deposição de matéria 

orgânica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada. Para este parâmetro, todos os 

valores indicaram deposição de matéria orgânica marinha, conforme a Figura 5.13. 

 

Figura 5.13: Correlação dos parâmetros de origem Hop/Est e Pri/Fit. 

 

000 
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Outro parâmetro que mostra a influência dos ambientes deposicionais é a razão 

C26/C25-terpanos tricíclicos. Na Figura 5.14, pode-se observar esta razão contra a razão 

Hop/Est. 

Terpanos tricíclicos são compostos amplamente distribuídos em extratos de 

rochas geradoras de origem marinha e lacustre. 

Os terpanos tricíclicos foram observados em alguns extratos de rocha e 

petróleos; entretanto, não se sabe como foram originados, ou seja, se são formados 

ainda na rocha geradora ou se são produtos da alteração microbiana dos terpanos 

tricíclicos no reservatório (PETERS et al., 1996). 

 

Figura 5.14: Correlação dos parâmetros de origem Hop/Est e Tr26/25 (m/z 191). 

Segundo OURISSON et al. (1982), há evidências de que eles sejam derivados 

biogeneticamente dos precursores bacterianos poliprenóides, preditos como importantes 

constituintes da membrana celular de organismos procariotas. 

Para os afloramentos analisados, a maior razão C26/C25-terpanos tricíclicos é de 

1,07 para a amostra BME0006 e o menor valor é de 0,79 para as amostras BME0018 e 

BME0020. A aplicação destes biomarcadores como indicadores de origem do aporte 

orgânico, representado pela razão C26/C25-terpanos tricíclicos, foi proposta como um 
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parâmetro de correlação visto que sua interpretação principal é melhor representada em 

sua abundância do que em seu padrão de distribuição (SEIFERT & MOLDOWAN, 

1980). 

Esse parâmetro reforça a origem marinha para os extratos dos afloramentos 

rochosos analisados. 

5.7.4.  Parâmetros geoquímicos indicadores de maturação através da análise dos 

biomarcadores	

Alguns parâmetros geoquímicos moleculares indicadores do nível de evolução 

térmica propostos na literatura foram selecionados (Tabela 5.7), calculados e analisados 

para as amostras dos extratos. No entanto, somente os parâmetros que melhor 

caracterizam tais amostras foram utilizados na discussão dos resultados. 

Tabela 5.7. Razões de biomarcadores indicadores de maturação. 

Id Ts/Ts+Tm S/(S+R)C32 S/(S+R)C29���  
(S+R)�� /(�� +�� ) 

C29 
BME0001 0,25 0,51 0,19 0,21 

BME0002 0,25 0,50 0,19 0,21 

BME0003 0,23 0,50 0,19 0,21 

BME0004 0,22 0,50 0,19 0,23 

BME0005 0,18 0,50 0,19 0,23 

BME0006 0,19 0,51 0,19 0,22 

BME0007 0,13 0,51 0,21 0,27 

BME0008 0,22 0,51 0,19 0,22 

BME0009 0,13 0,53 0,21 0,29 

BME0010 0,14 0,52 0,19 0,26 

BME0011 0,16 0,51 0,19 0,24 

BME0012 0,18 0,51 0,19 0,23 

BME0013 0,12 0,52 0,22 0,28 

BME0014 0,13 0,53 0,22 0,27 

BME0015 0,11 0,53 0,21 0,29 

BME0016 0,16 0,53 0,22 0,24 

BME0017 0,16 0,56 0,26 0,30 

BME0018 0,17 0,56 0,26 0,30 

BME0019 0,21 0,56 0,24 0,27 

BME0020 0,20 0,55 0,25 0,27 
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A Figura 5.15 apresenta acorrelacioção dos parâmetros de isomerização de 

centros assimétricos do C29 esteranos, razões S/(S+R) C29 ���  versus �� /(�� +�� ) C29, a 

fim de avaliar do grau de evolução térmica dos extratos. 

 

Figura 5.15: Correlação dos parâmetros de maturação térmica �� /(�� +�� ) C29 (m/z 

217) e S/(S+R) C29 ���  (m/z 217). 

 

Com o aumento da maturação térmica, a razão S/(S+R) C29���  aumenta de 0 

até aproximadamente 0,5 e seus valores de equilíbrio são atingidos no pico da “janela de 

geração do óleo”, variando entre 0,52 e 0,55 (SEIFERT & MOLDOWAN, 1986). A 

razão �� /(�� +�� ) C29 também aumenta com o incremento da maturação térmica, desde 

valores próximos a zeroaté aproximadamente 0,7, sendo que os valores 0,67 e 0,71 se 

encontram na fase de equilíbrio (SEIFERT & MOLDOWAN, 1986).  
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Os resultados da razão S/(S+R) C29 ���  mostraram que todos os extratos se 

encontram abaixo da faixa de equilíbrio. Cinquenta por cento dos extratos apresentaram 

o valor mínimo de 0,19 (Figura 5.15).  

Para as razões �� /(�� +�� ) e S/(S+R) C29 ��� , os resultados indicaram que 

nenhuma amostra atingiu o equilíbrio (Figura 5.15). As amostras apresentaram valores 

menores para ambas as razões, os quais estão distantes da faixa de equilíbrio, 

caracterizando um estágio imaturo de evolução térmica.  

Para este parâmetro, as amostras de extrato com maior grau de maturação foram 

BME0016, BME0017 e BME0018, BME0019, BME0020 e as amostras de extratos 

com menor maturidade foram BME0001, BME0002 e BME0003. 

Um extrato que possui menor grau de evolução térmica apresenta maiores 

concentrações relativas de C27, C28 e C29 ���  20R esteranos, enquanto um extrato de 

maior evolução térmica exibe menor abundância relativa desses compostos (PETERS et 

al., 2005; SEIFERT & MOLDOWAN, 1986; WAPLES & MACHIHARA, 1991; 

FARRIMOND et al., 1998). Quando os valores obtidos para as razões moleculares dos 

esteranos atingem a faixa de equilíbrio, estas permanecem constantes mesmo em 

condições térmicas mais avançadas.  

Neste estudo, é possível evidenciar que ocorre um aumento dos níveis de 

maturação dos extratos através das abundâncias relativas de C27, C28 e C29 ���  20R 

esteranos, observadas nos cromatogramas de massas do íon m/z 217 obtidos através da 

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas acoplada a espectrometria de 

massas.  

As Figuras 5.16 e 5.17 evidenciam as amostras BME0001, BME0016 e BME0020 

apresentando baixo grau de evolução térmica, com maiores concentrações de C27, C28 e 

C29 ���  20R esteranos em comparação a uma amostra de óleo no estágio de equilíbrio 

para as razões de maturação referentes aos C29-esteranos. 
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Figura 5.16: Correlação dos parâmetros de maturação térmica �� /(�� +�� ) C29 (m/z 

217) e S/(S+R) C29 ���  (m/z 217) obtidos através da cromatografia gasosa acoplada a 

espectrometria de massas acoplada a espectrometria de massas para as amostras BME e 

para uma amostra de referência de óleo. 
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Figura 5.17: Extratos com baixo grau de evolução térmica, BME0001, BME0016 e 

BME0020 que apresentam baixa abundância relativa dos isômeros abb 20 R e 20 S, 

bem como maiores concentrações relativas de C27, C28 e C29 ���  20R esteranos em 

comparação àquelas do óleo referência (EM-EM).  
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A Figura 5.18 ilustra a variação da concentração, em ppm, dos C27, C28, C29 e 

C30 esteranos permitindo observar a diferença de maturação térmica entre as amostras 

BME0001, BME0016, BME0020.  

 

 

Figura 5.18: Concentração de esteranos das amostras BME0001, BME0016, BME0020 

e de um óleo de referência, em ppm (EM-EM). 

 

Com o aumento da maturação térmica, a razão Ts/(Ts+Tm) aumenta de 0 a 1 e 

alcança seu valor definitivo em torno do final da janela de geração de óleo (WASEDA 

& NISHITA, 1998; PETERS et al., 1993), enquanto que a razão S/(S+R) C29 ���  

esteranos atinge seus valores de equilíbrio no pico da janela de geração de óleo. Por esta 

razão, após o pico da janela de geração, a razão S/(S+R) C29���  esteranos permanece 
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constante no seu valor de equilíbrio e somente a razão Ts/(Ts+Tm) aumenta com o 

aumento da maturação (WASEDA & NISHITA, 1998).  

 

 

Figura 5.19: Correlação dos parâmetros de maturação térmica S/(S+R) C29 ���  (m/z 

217) versus Ts/(Ts+Tm) (m/z 191). 

 

De acordo com a Figura 5.19, nenhum extrato alcançou o equilíbrio para a razão 

S/(S+R) C29 ��� . O valor máximo para a razão Ts/(Ts+Tm) foi de 0,25 para as amostras 

BME0001 e BME0002, bem como o valor mínimo foi de 0,11 para a amostra 

BME0015. Observou-se que, quando se correlacionam as razões Ts/(Ts+Tm) e S/(S+R) 

C29 ���  esteranos, as amostras apresentaram grau similar de maturação. 
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Figura 5.20: Correlação dos parâmetros de maturação térmica S/(S+R) C32 (m/z 191) e 

S/(S+R) C29 ���  (m/z 217). 

 

A razão S/(S+R) C32 é muito apropriada para diferenciar estágios iniciais de 

maturação. Sedimentos depositados em ambientes hipersalinos, por exemplo, podem 

apresentar uma série de homohopanos amplamente isomerizados no C22, ainda em um 

estágio inicial de diagênese (MELLO, 1988; PETERS et al., 2005).  

Esta razão varia em sedimentos e petróleos de zero a aproximadamente 0,6, com 

valores de equilíbrio na faixa de 0,57 a 0,62 durante a maturação térmica (SEIFERT & 

MOLDOWAN, 1986). Amostras cuja razão se encontra entre 0,50 a 0,54 mal entraram 

na faixa de geração de óleo, enquanto razões entre 0,57 a 0,62 indicam que a fase 

principal de geração foi alcançada (SEIFERT & MOLDOWAN, 1980). 

De acordo com a Figura 5.20, os valores obtidos para a razão S/(S+R) C32 

encontraram-se na faixa entre 0,50 a 0,56, para as amostras BME0002, BME0003, 
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BME0004, BME0005 e BME0017, BME0018, BME0019. Para a maioria das amostras, 

observou-se, quando comparadas com estudos anteriores (PETERS et al., 2005; 

SEIFERT & MOLDOWAN, 1980), que a fase de geração não foi alcançada.  
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Capítulo 6.: Conclusões	

Os estudos em afloramentos são importantes, pois permitem a observação direta 

da seção de sedimentos, possibilitando a amostragem para análises geoquímicas e 

permitindo assim, sua caracterização quanto à composição mineralógica e química, 

além da datação e da verificação do conteúdo fóssil. São utilizados como mais uma 

abordagem  para o primeiro entendimento do potencial de uma região para a produção 

de hidrocarbonetos. 

As amostras de afloramentos da Formação Barreirinha aqui analisadas 

apresentaram, elevada riqueza orgânica, com valores de carbono orgânico total variando 

de 3,7 a 6,6%.  

A matéria orgânica foi classificada como do tipo II, atingindo índice de 

hidrogênio (IH) com valores de 326 a 444 mg Hc/gTOC, que corresponde 

predominantemente à biomassa de origem marinha.  

Após a avaliação dos parâmetros utilizados para interpretação dos resultados 

obtidos na análise de pirólise foi indicado que os  afloramentos analisados apresentam 

excelente potencial gerador, porém estão na zona imatura no estágio de evolução 

térmica. 

 As frações de hidrocarbonetos saturados apresentaram parafinas compostas por 

componentes de cadeias variando de n-C12 até n-C36 sendo as cadeias abaixo de n-C20, 

com predomínio em n-C17 e n-alcanos ímpares sobre os pares. Essas características são 

associadas a ambientes marinhos, com contribuição de fitoplânctons e algas marinhas. 

Os valores da razão pristano e fitano indicam um ambiente deposicional de 

transição entre redutores e oxidantes. O perfil de distribuição dos n-alcanos, a razão 

hopanos/esteranos, C35/C34 hopanos e o diagrama ternário dos esteranos inferem que a 
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matéria orgânica presente na Formação Barreirinha é de origem predominantemente de 

marinha. 

 Os resultados de biomarcadores corroboram os dados de pirólise e indicaram 

que a área estudada apresenta uma fase imatura de evolução térmica para todas as 

amostras analisadas. 
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Capítulo 7.: Trabalhos futuros 

Sugere-se a integração dos dados de poços perfurados próximos à região deste 

estudo com os dados obtidos através das análises dos afloramentos, com o objetivo de 

avaliar os parâmetros de maturação térmica e avaliar o potencial gerador para um 

melhor entendimento do sistema petrolífero.  

Além disso, recomenda-se realizar a análise de isótopos estáveis de carbono 

(d13C ‰) de compostos específicos (RI-CG-EM), tais como biomarcadores 

isoprenoidais (pristano e fitano) e cíclicos (terpanos e esteranos), para obter informações 

mais detalhadas sobre o ambiente de deposição da matéria orgânica. 
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