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RESUMO 

 

 

GARCIA, Pedro Henrique Vieira. Geoquímica Orgânica das Formações Ererê, Barreirinha e 

Curiri (meso e neo devoniano) em dois poços na porção oeste da Bacia do Amazonas. 2014. 

130 f. Dissertação (Mestrado em Geologia) – Faculdade de Geologia, Universidade do Estado 

do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014. 

 

 

O estudo geoquímico detalhado em dois poços (A e B) na porção oeste da Bacia do 

Amazonas visou o entendimento da quantidade, fonte e evolução térmica da matéria orgânica 

presente nas Formações Ererê, Barreirinha e Curiri. Foram efetuadas análises de Carbono 

Orgânico Total (COT), pirólise “Rock-Eval” e biomarcadores. Os teores de carbono orgânico  

total da Formação Barreirinha (Membro Abacaxis) que variam de 1,43% a 8,39%, indicaram 

que este intervalo possui quantidade de matéria orgânica necessária para ser considerado 

potencialmente gerador de óleo e gás. As outras unidades litoestratigráficas apresentaram 

teores de COT pouco significativos. Com base nos dados de pirólise, identificou-se que o 

intervalo com o melhor potencial gerador corresponde ao Membro Abacaxis. Esta seção no 

poço A possui índice de hidrogênio (IH) ligeiramente superior a 200 mg HC/gCOT e um 

potencial gerador (S2)variando de 4 a 17,76 mg de HC/g de rocha, indicando um bom à 

excelente potencial adequado à geração de gás e condensado. Já no poço B, em decorrência 

do aumento da evolução térmica, os valores de S2 e IH são mais baixos(variando de 5 a 10 

mgHC/g de rocha e com valores entre 50 e 150 mg HC/gCOT, respectivamente), apenas 

indicando um bom potencial à geração de gás. Segundo diagrama tipo Van Krevlen, a matéria 

orgânica deste intervalo é heterogênea e se comporta como querogênio tipo II e III no poço A 

e do tipo III e IV no poço B. As características dos biomarcadores encontrados no Membro 

Abacaxis indicam uma origem algal e ambiente marinho. O Membro Urariá e a Formação 

Curiri apresentam indicadores sugestivos de aporte de matéria orgânica de origem terrestre, 

sendo que o Membro Urariá ainda mostra algumas assinaturas semelhantes com o Membro 

Abacaxis.  Devido a baixa concentração dos biomarcadores cíclicos nas amostras do Poço B, 

não foi possível realizar uma caracterização da fonte da matéria orgânica da Formação Ererê. 

A avaliação dos parâmetros utilizados para a interpretação da evolução térmica, como Tmax, 

taxa de transformação (TT), índice de produção (IP), reflectância da vitrinita calculada (Roc) 

e razões entre alcanos lineares e ramificados (P/nC17 e F/nC18), indicaram que no intervalo 

gerador do Poço A houve geração de hidrocarbonetos, mas ainda não correu a migração. No 

caso do Poço B, os dados mostram que neste intervalo já houve geração e migração de 

hidrocarbonetos. 

 

Palavras-chave: Geoquímica orgânica. Formações Ererê. Barreirinha. Curiri. Devoniano 

Superior. Bacia do Amazonas.  

 

 

 



ABSTRACT  

 

 

GARCIA, Pedro Henrique Vieira. Organic Geochemistry of Ererê, Barreirinha and Curiri 

Formations (meso and neo Devonian) in two weels in the western portion of Amazonas Basin. 

2014. 130 f. Dissertação (Mestrado em Geologia) – Faculdade de Geologia, Universidade do 

Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014. 

 

 

The detailed geochemical study in two wells (A and B) at the west portion of the 

Amazonas Basin aimed the understading of the source, origin and thermal evolution of the 

organic matter presented in the Barreirinha Formation, encompassing the samples of the Ererê 

and Curiri Formations too. Analyzes of Total Organic Carbon (TOC), pyrolyse "Rock-Eval" 

and biomarkers were carried out. The organic carbon content of Barreirinha Formation 

(Abacaxis Member) range from 1,43% to 8,39% and indicate that this interval has enough 

organic matter and a good potential for oil and gas generation. The other lithoestratigraphic 

units showed not significant levels of TOC. Based on the pyrolyse data, it was identified that 

the interval with the better potential for generation is the Abacaxis Member. This section of 

the well A has the hydrogen index (HI) slightly higher to 200 mg HC/gTOC and a generating 

potential (S2) ranging from 4 to 17,76 mg of HC/g of rock, indicating a good to excellent 

potential for generation of gas and condensed. On the other hand, the well B, as a result of the 

higher thermal evolution, the values of S2 and HI are lower (ranging from 5 to 10 mg of HC/g 

of rock in S2 and values between 50 and 150 mg HC/gTOC in HI), just indicating a slightly 

potential to the generation of gas. In according to the Van Krevlen Diagram, the organic 

matter of this interval is heterogeneous and behave like a kerogen type II and III at the well A 

and type III and IV at the well B. The biomarkers data at Abacaxis Member indicate algal 

origin and marine environment. The Urariá Member and the Curiri Formation show 

suggestive indicators of terrestrial organic matter contribution, but the Urariá Member show 

some evidences similar to the Abacaxis Member too. Due to the low concentration of the 

cyclic biomarkers in the samples of the weel B, the characterization of the origin of the 

organic matter of Erere Formation was not possible. The assessment of the parameters utilized 

for the interpretation of the themal evolution, such as Tmax, transformation ratio (TR), 

production index (IP), calculated vitrinite reflectance (Roc) and the ratios pristane/nC17 and 

phytane/nC18, indicate that the source rock of Well A had generation of hydrocarbon, but still 

does not happened the migration. In case of Well B, the data shows that in this interval 

already had generation and migration of hydrocarbon. 

 

 

Keywords:  Organic geochemistry. Ererê. Barreirinha. Curiri. Formations. Upper Devonian. 

Amazonas Basin. 
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 INTRODUÇÃO 

 

 

O principal foco deste estudo são os folhelhos radioativos do Membro Abacaxis da 

Formação Barreirinha, que constituem os principais geradores de hidrocarbonetos da Bacia do 

Amazonas (RODRIGUES, 1973). Este estudo engloba também dados das Formações Ererê e 

Curiri, além dos Membros Urubu e Urariá (Formação Barreirinha). 

 Assim, são estudados em detalhe estes intervalos litoestratigráficos, utilizando técnicas 

que possibilitam estabelecer melhor a quantidade e fonte da matéria orgânica precursora dos 

hidrocarbonetos presentes nestes intervalos e a evolução térmica da matéria orgânica, a qual 

ainda é considerada um dos grandes problemas da Bacia do Amazonas, cujos dados impactam 

diretamente na geoquímica desta bacia. 

            São abordados alguns aspectos da geoquímica orgânica (carbono orgânico total, 

pirólise Rock-Eval e biomarcadores), relacionados à geração de óleo na Formação 

Barreirinha, visando a sua caracterização detalhada na área ocidental da Bacia do Amazonas. 

Estes dados serão comparados, adicionados e interpretados juntamente com aqueles já obtidos 

anteriormente na mesma área. 
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1 BACIA DO AMAZONAS 

 

 

1.1 Localização 

 

 

 A Bacia do Amazonas é do tipo sinéclise intracratônica e está localizada na porção 

setentrional do continente sul-americano. Seu preenchimento sedimentar abrange grande 

variação espaço-temporal, uma vez que seus depósitos são distribuídos em escala continental 

e possui idades que vão desde o Proterozoico até o Recente (CUNHA et al., 2007).  

 Está localizada ao sul do Escudo das Guianas e ao norte do Escudo Brasileiro. É 

limitada a oeste pelo Arco de Purus, o qual a separa da Bacia do Solimões e a leste pelo Arco 

de Gurupá, o qual a separa da Bacia Mesozoica do Marajó, (figura 1). Possui cerca de 

500.000 km² de área e abrange parte dos estados do Amazonas e Pará. 

 

Figura 1 - Localização e limites da Bacia do Amazonas. 

 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: CUNHA (2000). 

 

Os dois poços estudados estão localizados na porção ocidental da bacia, próximos às 

cidades de Manaus (AM) e Itacoatiara (AM), figura 2. 
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   Figura 2 – Mapa geológico simplificado da Bacia do Amazonas com a localização dos dois 

poços estudados.  

 Fonte: modificado de CPRM (2001).  
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1.2 Arcabouço Estrutural e evolução tectônica 

 

 

      Segundo Zalán et al. (2004), uma das hipóteses para o desenvolvimento da sinéclise é 

relacionada a um modelo onde o rift ativo é o precursor do desenvolvimento da bacia, 

correlacionando com a ocorrência de vulcanismo basáltico no fundo de bacias sedimentares 

brasileiras, que tem sido interpretada como prenúncio de esforços distensionais, 

condicionando ambiente propício a formação de bacias. 

      A Bacia do Amazonas desenvolveu-se sobre o Cráton Amazônico que apresenta 

notáveis descontinuidades litológicas e geocronológicas. Na verdade, este cráton é a 

representação da junção de dois outros crátons, o da Guiana, ao norte e Brasileiro, ao sul. O 

substrato Neoproterozóico da bacia é constituído por faixas móveis (Maroni-Itacaiúnas, Rio 

Negro Juruena e Araguaia-Tocantins) acrescidas a um núcleo mais antigo, denominado 

Província Amazônica Central (CORDANI et al., 1984) (figura 3). 

      A Província Amazônica Central constitui-se de um núcleo cratônico formado por 

granitos anorogênicos e sequências vulcano-sedimentares de idades Arqueanas à 

Proterozóicas Médias. São registradas rochas alcalinas associadas a fenômenos magmáticos 

anorogênicos datadas pelo método K-Ar com idade de 450 a 100 Ma (Cordani et al., 1984) 

que poderia estar relacionadas a abertura do rift gerador da bacia.  

      A Província Maroni-Itacaiunas é representada por uma sequência de rochas 

metavulcânicas e metassedimentares intercaladas, cortadas e deformadas por granitóides do 

Ciclo Transamazônico que apresenta forte estruturação NW-SE na parte sul do cráton e 

inflexão W-NW ao norte, formando o embasamento da porção oriental da bacia (CUNHA et 

al., 2000).  

      Os arcos regionais presentes na região da Bacia do Amazonas são responsáveis pela 

delimitação da mesma com bacias vizinhas. São eles, o Arco de Gurupá, a leste e o Arco de 

Purus, a oeste. A subida de certos arcos na região influenciou em grandes regressões ou 

transgressões marinhas (CUNHA et al., 2007). 

     Segundo Cunha (2000), o depocentro da Bacia do Amazonas (figura 4) corresponde à 

linha de maior subsidência da bacia e é definida por altos gravimétricos. Sua orientação é em 

geral WSW-ENE, sendo deslocado em algumas regiões, devido a prováveis falhamentos 

transformantes os quais são correspondentes à descontinuidades provenientes da crosta. 
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    Na figura 4 também podem ser observadas duas linhas de charneira,uma ao norte e 

outra ao sul, que separam as Plataformas Norte e Sul, respectivamente, das áreas próximas ao 

depocentro da bacia. 

 

Figura 3 – Arcabouço estrutural do embasamento das bacias do Amazonas e Solimões. 

 

Fonte: CORDANI et al. (1984). 

 

Figura 4 – Arcabouço estrutural simplificado da Bacia do Amazonas. 

 

Fonte: CUNHA (2000). 
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Evolução Tectônica 

 

       Zalán (2004) associou esta bacia com as seguintes fases da Plataforma Sul- 

Americana: 

 

1 ª Fase (pré-cambriana) – denominada ciclo Brasiliano, o qual corresponde à formação do 

supercontinente Gondwana. Cunha (1994) quantificou estes eventos, estando o rift precursor 

da bacia relacionado à implantação, durante o Ciclo Brasiliano, da Faixa Paraguaia-Araguaia. 

Após este o esforço, houve o resfriamento da massa mantélica, dando início à subsidência 

térmica regional e ao desenvolvimento de uma sinéclise intracontinental. 

2ª Fase (Cambriano- Ordoviciano) – Há predominância de falhamentos como agente gerador 

de fossas e bacias marginais, que são preenchidos por material sedimentar e vulcânico. A 

ausência de dobras, discordâncias angulares e basculamentos de blocos nas formações 

paleozoicas, indicam que estas falhas normais mestras foram ativas apenas no estágio inicial 

de formação da bacia, durante a abertura e fechamento do Oceano Iapetus (WANDERLEY 

FILHO, 1991). 

3 ª Fase (Siluriano- Jurássico), denominada de estágio de estabilização e é dividida em 2 sub-

fases, onde na primeira ocorre formação de grandes sinéclises que sofrem transgressões e 

regressões marinhas extensas e a segunda, onde há calma tectônica e a plataforma continental 

como um todo sofre ascensão, não favorecendo a acumulação e preservação de sedimentos, 

principalmente após o Permiano. 

4ª Fase (Neo-Jurássica) é denominada de ativação Mesozóica. Durante o Jurássico, a Bacia do 

Amazonas sofreu o terceiro evento cinemático distensivo, na direção leste-oeste, como reflexo 

da abertura dos oceanos Atlântico Norte e Equatorial. Esta distensão foi acompanhada de 

magmatismo básico, em forma de soleiras e enxame de diques de diabásio, com direção N-S, 

denominado de Magmatismo Penatecaua. No período entre o Jurássico Superior e o Cretáceo, 

esforços compressionais (ENE-WSW) afetaram a bacia através de formação cisalhante e 

reativação de fraturas preexistentes, sendo conhecido como Diastrofismo Juruá. Este evento 

deformacional foi a resposta da abertura do Oceano Atlântico Equatorial a leste, e a orogênese 

Andina a oeste. 

5ª Fase (Cretáceo ao Recente) é denominada reativação Mesozoica e ocorre após o 

Diastrofismo Juruá, num momento tectônico de Sinéclise da bacia. Há a implantação de novos 

ciclos deposicionais que são representados pela sequência Mesozoica-Cenozoica. 
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1.3 Arcabouço Estratigráfico 

 

 

A Bacia do Amazonas possui uma cobertura sedimentar fanerozoica de cerca de 5000 

metros de espessura, que pode ser dividida em duas sequências de primeira ordem (figura 5), 

sendo a principal constituída de rochas sedimentares variadas de idade Paleozoica, associadas 

a intrusões de diques e soleiras de diabásio, de idade mesozoica. A outra sequência é 

constituída de sedimentos de idade mesozoico-cenozoica (CUNHA et al., 2007; CUNHA et 

al., 1994; CUNHA, 2000). 

Estes registros sedimentares refletem grandes variações do nível eustático e também 

remetem a eventos tectônicos paleozóicos que ocorreram na borda oeste da antiga placa 

Gondwânica, enquanto que a leste havia influência da tafrogenia mesozóica do Altlântico Sul 

(CUNHA et al., 2007). 

Cunha et al. (1994) também reconhecem três sequências de segunda ordem, sendo 

elas: Ordoviciano-Devoniana (O-D), Devoniano-Carbonífera (D-C) e Carbonífera-Permiana 

(C-P). Estudos mais recentes, como Cunha et al. (2007), sugeriram uma atualização no pacote 

sedimentar da sequência Paleozoica, dividindo a mesma em quatro outras sequências de 

segunda ordem: Ordivício-Devoniana, Devono-Tournaisiana, Neoviseana e Pensilvaniano-

Permiana (figura 5).  
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Figura 5 – Geocronologia e litoestratigrafia da Bacia do Amazonas juntamente com a Carta 

estratigráfica da Bacia do Amazonas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: CUNHA et al. (2007). 
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Megassequência Paleozoica 

 

- Sequência Ordovicio-Devoniana 

 

Representa o estágio de deposição inicial da bacia e corresponde a um ciclo 

transgressivo-regressivo. Há alternância de sedimentos glaciais e marinhos, com ingressões de 

leste para oeste, posicionando-se em onlap contra o Arco Purus.  

É representada pelas rochas do Grupo Trombetas (Ludwig, 1964) o qual é truncado em 

seu topo pela intensa erosão causada pela Orogenia Famatiniana (Zalán, 1991) e grande 

rebaixamento do nível do mar.  

O Grupo Trombetas, segundo Ludwig (1964), é composto pelas seguintes formações: 

Autás Mirim, composta por arenitos e folhelhos neríticos; Nhamundá, composta por arenitos 

neríticos e glaciogênicos; Pitinga, composta por folhelhos e diamictitos marinhos; 

Manacapuru, constituída por arenitos e pelitos neríticos e por último a Formação Jatapu 

(composta por arenitos e siltitos marinhos parálicos), a qual era o antigo Membro Jatapu, da 

Formação Maecuru, do sobreposto Grupo Urupadi. 

 

- Sequência Devono-Tournaisiana 

 

Após a discordância gerada a partir da orogenia já citada, registra-se um novo ciclo 

transgressivo-regressivo, que gerou a deposição dos Grupos Urupadi e Curuá. Esta sequência 

representa um estágio deposicional marinho com incursões glaciais (CUNHA et al., 2007). 

Segundo Caputo (1984), o Grupo Urupadi abrange as Formações Maecuru, composta 

por arenitos e pelitos neríticos a deltaicos e Ererê, composta por siltitos, folhelhos e arenitos 

neríticos e parálicos.  

Sobreposto a este Grupo, seguiu-se uma espessa seção sedimentar denominada de 

Grupo Curuá, que se depositou após um pequeno pulso regressivo (Ludwig, 1964) e é 

constituído pelas Formações Barreirinha, Curiri e Oriximiná. Cunha et al. (2007) propõem 

ainda a divisão da primeira Formação em três membros: Abacaxis (consiste de folhelhos 

cinza-escuros a pretos, físseis e carbonosos), Urubu (folhelhos cinza-escuros), Urariá 

(folhelhos cinza-escuros a claros e siltitos).  

A Formação Curiri, segundo Cunha et al. (2007), sobrepõe-se de forma discordante 

sobre a Formação Barreirinha por toda a bacia e é composta principalmente por diamictitos e, 

secundariamente por folhelhos, siltitos e arenitos de ambiente glacial a periglacial.  
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Completando essa sequência, segundo os mesmos autores, tem-se a Formação 

Oriximiná, composta por arenitos e siltitos subordinados, depositados em ambiente marinho 

raso/fluvial. 

 

- Sequência Neoviseana 

 

Após a deposição da sequência anterior ocorreu uma intensa atividade tectônica nas 

margens da Placa Sul-Americana, denominada de Orogenia Acadiana ou Chánica, que 

ocasionou o soerguimento e consequente erosão dessa sequência, onde se originou a 

discordância que a separa da unidade sobreposta, denominada de Formação Faro, composta 

por arenitos e pelitos fluvio-deltaicos e litorâneos com influência de tempestades. O topo 

desta unidade litoestratigráfica é afetado pelo recuo do mar associado à orogenia Eo-

Herciniana, que acarretou num extenso processo erosivo nesta sequência (CUNHA et al., 

2007). 

 

- Sequência Pensilvaniano-Permiana 

 

Durante o Neocarbonífero, um novo ciclo deposicional de natureza transgressivo-

regressiva se instaurou na Bacia do Amazonas. Esta sequência é constituída pelas formações 

Monte Alegre, Itaituba, Nova Olinda e Andirá, as quais estão inclusas no Grupo Tapajós. É 

formada por sedimentos terrígenos, carbonatos e evaporitos. É limitada no seu topo pela 

erosão relacionada à Orogenia Gonduanide (Zalán, 1991) e por um efetivo rebaixamento 

eustático do nível do mar, sendo também afetada pelo diastrofismo Juruá (CUNHA, 2000). O 

registro sedimentar desse Grupo registra através dos seus sedimentos significativa mudança 

climática da época (CUNHA, 2000). 

A Formação Monte Alegre inicia sua deposição com arenitos eólicos e de wadis, os 

quais são intercalados por siltitos e folhelhos de interdunas e lagos (COSTA, 1984). 

A Formação Itaituba se depositou com o avanço do processo transgressivo e é 

composta por folhelhos, carbonatos e anidritas de fácies lagunar e marinho rasa/inframaré. 

São sobrepostos por calcáreos, anidritas e halitas de inframaré e planícies de sabkha, da 

Formação Nova Olinda (CUNHA et al., 2007). 

A fase final desse ciclo conta com a presença de um soerguimento e inicio da 

continentalização da bacia, estando associados à mudança climática e a orogenia tardi-

herciniana. Associada aos efeitos dessa orogenia se depositou a Formação Andirá, que é 
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caracterizada por uma sedimentação predominantemente continental, representada por siltitos 

e arenitos avermelhados com raras anidritas, os quais estão associados à fácies fluviais e 

lacustrinas (CUNHA et al., 2007). 

 

Megassequência Mesozóico-Cenozóica 

 

Após a atuação dos esforços de caráter compressivo relacionados ao Diastrofismo 

Juruá, ocorreu um relaxamento tectônico na bacia, que foi seguido da implantação de novos 

ciclos deposicionais. São representados pelas sequências Cretácea-Terciária, as quais 

constituem o Grupo Javari (Formações Alter do Chão, Solimões e Marajó, sendo esta ultima 

ocorrente na porção oriental da bacia) (CUNHA et al., 2007). 

A Formação Alter do Chão é composta por arenitos grossos de sistema fluvial, além 

de arenitos e conglomerados de fácies de planície e leques aluviais, apresentando também 

bandas ferrosas lateríticas em alguns níveis arenosos, sugerindo um clima úmido para esta 

época. 

A Formação Solimões é constituída por uma cunha argilosa composta por pelitos que 

contém níveis com restos vegetais e conchas. Já a Formação Marajó é composta por uma 

deposição arenosa sob condições flúvio-deltaicas e fluviais. 

A seguir, serão descritos em maior detalhe os intervalos litoestratigráficos estudados 

geoquimicamente. 

 

 

1.4 Formação Ererê 

 

 

Esta formação faz parte do Grupo Urupadi, o qual foi depositado num novo ciclo 

transgressivo-regressivo, instalado após a discordância relacionada à Orogenia Famatiniana e 

consequente rebaixamento do nível do mar (CUNHA, 2000). 

É constituída por siltitos com intercalações de folhelhos fossilíferos bioturbados, 

associados a um pulso transgressivo, em sua porção basal e por arenitos depositados em 

ambiente deltaico progradante associados a nível de mar alto na sua porção superior. Próximo 

ao flanco sul da bacia os folhelhos radioativos da base da unidade, marcam intervalo de 

inundação máxima (CUNHA et al., 2007; CUNHA, 2000). 

Segundo Melo e Loboziak (2003), esta formação tem idade neoeifeliana/eo-givetiana. 



27 
 

1.5 Formação Barreirinha 

 

 

1.5.1 Generalidades 

 

 

Esta formação faz parte da seção basal do Grupo Curuá, que teve sua fase inicial de 

deposição associada à rápida subida relativa do nível do mar, a qual é representada por 

espessa seção de folhelhos negros, betuminosos, que estão associados a máxima transgressão 

atingida pela bacia, durante o Frasniano (CUNHA, 2000). 

A Formação Barreirinha é composta basicamente de folhelhos negros típicos, 

concreções esferoidais a discoidais de siderita e que podem se apresentar frequentemente 

silicificadas.  

Também estão presentes na base da seção, porém menos comumente, algumas 

pequenas camadas interdigitadas de siltitos micáceos e arenitos finos, apresentando 

laminações cruzadas a onduladas (LOBOZIAK et al., 1997) (figura 6). 

      Essa formação pode ser dividida em dois intervalos baseados no caráter litológico e no 

comportamento dos raios gama e nas curvas de resistividade. O intervalo basal é caracterizado 

por alta radioatividade e resistividade, além de altas concentrações de carbono orgânico 

(podendo alcançar até 10% próximo à base da unidade, segundo Caputo, 1984) e 

predominância de folhelhos negros bem laminados, micro micáceos e com pirita, e que são 

também enriquecidos localmente em alguns elementos como S, Cu, Mo e V. Sua espessura 

varia de 30-40m nas bordas e 150-160m no depocentro (GONZAGA et al., 2000). O intervalo 

superior se distingue do inferior por um decréscimo geral nos valores de 

radioatividade/resistividade e também redução nos valores de COT e também maior presença 

de silte nos folhelhos.  

      Podem ocorrer bioturbações na parte superior da Formação Barreirinha (LOBOZIAK 

et al., 1997). 

      Após a análise dos resultados, Loboziak et al. (1997) concluíram que durante o 

Fameniano Tardio, ocorria uma sedimentação em águas profundas, representada pelos 

folhelhos negros da Formação Barreirinha (Superior), gradando para os siltitos de ambiente 

marinho raso da Formação Curiri (Inferior). 
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      Os autores também chegaram à conclusão de que o contato inferior, com a Formação 

Ererê, pode representar uma paraconformidade, já o contato superior, com a Formação Curiri, 

varia de conformidade para discordância erosiva. 

A intensa deposição de matéria orgânica preservada nos folhelhos radioativos dessa 

formação indica a existência de um amplo mar anóxico e um clima equalizado durante o 

Frasniano (BACKHEUSER, 1988). 

Já em relação as características litoestratigráficas, esta formação é subdividida em três 

membros: Abacaxis, Urubu e Urariá. 

A figura 4 mostra os caráteres litológicos, bioestratigráficos e de raios gama. Pode-se 

notar que na parte superior há uma maior concentração de silte nos folhelhos (diminuindo 

assim os valores de raios gama). Já no contato gradacional com a Formação Ererê, há 

presença de arenitos. 
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Figura 6 – Composição de poços do estudo de LOBOZIAK et al. (1997). 

 

Fonte: LOBOZIAK et al. (1997).  
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1.5.2 Membro Abacaxis 

 

 

Trata-se do intervalo basal da Formação Barreirinha, contemplando os principais 

geradores de hidrocarbonetos da bacia (Rodrigues, 1973) e é constituído por folhelhos negros 

bem laminados e físseis, ricos em matéria orgânica, com níveis subordinados de siltitos e 

arenitos finos. Apresentam em perfis elétrico-radioativos com baixa densidade, alta 

resistividade e radioatividade e baixa velocidade sônica (CUNHA et al., 2007). 

Depositou-se sobre regime de sedimentação condensada em ambiente marinho distal e 

euxínico (CUNHA et al., 2007). Esses folhelhos orgânicos e radioativos correspondem à 

superfície de inundação máxima (SIM) da Sequência Devono-tournaisiana, de segunda 

ordem, de acordo com CUNHA (2000). 

A porção liptinítica deste intervalo é composta por tasmanites, acritarcas, esporos, 

pólen e cutículas vegetais (GONZAGA et al., 2000). 

Segundo as palinozonas descritas por Melo e Loboziak (2003), este membro tem idade 

que varia do eofrasniano até o eo- ou mesofameniano. 

 

 

1.5.3 Membro Urubu 

 

 

Representa o terço médio da Formação Barreirinha, também representado por 

folhelhos cinza-escuros, pouco físseis, com níveis subordinados de siltitos. Foram depositados 

em ambiente marinho distal levemente regressivo, passando para raso no topo (CUNHA et al., 

2007). 

Diferencia-se do membro inferior quando se comparam as respostas dos perfis 

elétrico-radioativos, onde o Membro Urubu apresenta menor radioatividade, baixa 

resistividade e velocidade sônica mais alta. Também é menos rico em matéria orgânica. 

Sua idade varia do meso- ao neo-fameniano (MELO E LOBOZIAK, 2003). 
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1.5.4 Membro Urariá 

 

 

A parte superior desta formação já foi uma seção antes atribuída à parte inferior da 

Formação Curiri. É caracterizada por siltitos e subordinadamente folhelhos cinza-escuros a 

claros e arenitos com estruturas wavy e linsen, apresentam também bioturbações e plantas 

fósseis. Foi depositado em ambiente marinho francamente regressivo, passando de distal na 

base para raso no topo, caracterizando uma condição disóxica/óxica (CUNHA et al., 2007). 

Suas características nos perfis elétrico-radioativos são: regular radioatividade e 

velocidade sônica e altos valores de resistividade (porém menores do que os encontrados no 

Membro Abacaxis). 

Diferencia-se da Formação Curiri pela ausência de diamictitos.  

Segundo Melo e Loboziak (2003), esse membro possui idade neofameniana. 

 

 

1.6 Formação Curiri 

 

 

Esta formação também faz parte do Grupo Curuá e sobrepõe-se discordantemente à 

Formação Barreirinha por toda a bacia. É constituída principalmente de diamictitos e 

secundariamente por folhelhos, siltitos e arenitos de ambiente glacial a periglacial, os quais 

são relacionados ao resfriamento climático vigente na bacia ocorrido ao final do Devoniano. 

Representa o trato de sistemas de mar baixo da sequência de terceira ordem sobreposta a 

anterior através de discordância erosiva (CUNHA et al., 2007). 

Segundo os mesmos autores essa formação foi depositada sob regime de sedimentação 

em ambiente glácio-marinho com fácies pelíticas e fácies de leques deltaicos com forte 

influência glacial nas margens, ocorrentes devido à regressão máxima ao final do Devoniano. 
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2 METODOLOGIA APLICADA 

 

 

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados métodos e técnicas de trabalho 

da geoquímica orgânica, envolvendo os seguintes procedimentos: análise de carbono orgânico 

total; pirólise “Rock-Eval”; extração (orgânica); cromatografia líquida; cromatografia gasosa 

e cromatografia gasosa com espectrômetro de massas acoplado. 

Todas as análises geoquímicas foram desenvolvidas no Laboratório de Estratigrafia 

Química e Geoquímica Orgânica (LGQM) da Faculdade de Geologia/UERJ.  

 

 

2.1 As amostras 

 

 

     As amostras de ambos os poços de estudo (A e B) são de natureza variada, algumas 

são de testemunho de sondagem e outras de amostras de calha. Em alguns casos, a 

disponibilidade de pouco material, principalmente no caso das amostras de calha, 

impossibilitou a realização de algumas análises.  

Utilizou-se neste trabalho, os perfis de Raios Gama/Resistividade (amostrados em 

3036 profundidades diferentes), os resultados das análises de Carbono Orgânico Total (COT), 

pirólise “Rock-Eval”, extrato orgânico e cromatografias líquidas e gasosas.  

O poço A contou com 62 dados de Carbono Orgânico Total (COT) e pirólise “Rock-

Eval” e 7 de extrato orgânico, já o outro poço contou com 82 dados de Carbono Orgânico 

Total (COT) e pirólise “Rock-Eval” e 5 de extrato orgânico. 

 

 

2.2 Carbono Orgânico Total (COT) 

 

 

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. 
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Posteriormente, as amostras foram acidificadas com ácido clorídrico 6N a quente, 

durante 1 hora, para eliminação completa dos carbonatos, pois para a determinação do teor de 

carbono orgânico é preciso eliminar o carbono inorgânico, que está presente na amostra na 

forma de carbonato. 

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 pesada. 

Os teores de carbono orgânico e enxofre de uma rocha sedimentar são determinados 

por combustão. Os volumes de CO2 (CH4 + 2O2  CO2 + 2H2O) e SO2 liberados na 

combustão são diretamente proporcionais à quantidade de matéria orgânica e enxofre 

presentes nas amostras, que são medidos por um detector de infravermelho. O conteúdo de 

carbono orgânico total e enxofre são expressos em percentagem de peso relativo à amostra 

original. 

O equipamento utilizado nas análises de COT foi o LECO SC-632, do Laboratório de 

Estratigrafia Química e Geoquímica Orgânica (LGQM) da UERJ. 

 

 

2.3 Pirólise Rock-Eval 

 

 

    Para esta análise foram utilizados os procedimentos estabelecidos por ESPITALIÉ Et 

al. (1977). Pesa-se de 10 a 100 mg de amostra pulverizada e peneirada (80 mesh) em cadinho 

de aço. Os cadinhos são colocados no equipamento de pirólise Rock Eval 6 da marca Vinci 

(figura 7), onde cada amostra é aquecida em atmosfera inerte de 300 a 650 ºC, utilizando 

nitrogênio como gás carreador.  

     Os gases provenientes do aquecimento são divididos em duas partes, uma parte passa 

por um detector de ionização de chama, enquanto a outra, por uma célula de infravermelho. O 

detector de ionização de chama é responsável pela quantificação dos hidrocarbonetos gerados 

pela amostra. O primeiro pico é medido a temperatura de 300ºC, recebe a denominação de S1 

e é expresso em mgHC/gRocha. O segundo pico (S2) é formado pelos hidrocarbonetos 

produzidos pelo craqueamento térmico do querogênio durante o aquecimento a temperatura 

entre 300 e 650ºC; também determinado na unidade mgHC/gRocha (figura 8).  

     A temperatura do pico S2, em que houve a maior liberação de hidrocarbonetos, ou 

seja, sua altura máxima é denominada Tmax. Já o CO2 liberado durante o aquecimento é 
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quantificado por uma célula de infra vermelho, correspondendo ao pico S3, que representa a 

quantidade de oxigênio presente no querogênio e é medido em mgCO2/gRocha. 

 

Figura 7 – Equipamento de Pirólise Rock-Eval 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor (2014). 

 

Figura 8 - Exemplo de registro obtido como resultado da Pirólise “Rock-Eval”.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

Fonte: Modificado de Espitalié et al. (1985). 
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2.4 Extração da fração solúvel da matéria orgânica  

 

 

 Para esta etapa foram escolhidas amostras de cada intervalo litoestratigráfico (quando 

havia material suficiente) e com variados COT, IH, S1 e S2. 

A extração consiste na retirada da porção orgânica solúvel do sedimento. Esta etapa é 

necessária para a obtenção do extrato orgânico para as análises de cromatografia líquida e 

gasosa. 

    O procedimento consiste em: pesar cerca 30 
+
/- 2 g de amostra pulverizada e peneirada 

(60 mesh) em cartucho de celulose. A amostra é submetida a um sistema de extração ao 

Soxhlet (250 mL) utilizando como solvente o diclorometano P.A., durante 48 horas. 

    Após a extração, o betume obtido é concentrado em rotaevaporador a 50ºC. Nesta 

etapa pode ser necessário um processo adicional de remoção de enxofre elementar, caso este 

forme depósitos após a rota-evaporação. Após, é transferido para um frasco previamente 

tarado. Deixa-se o extrato secar por completo e pesa-se o frasco novamente para a 

determinação do extrato orgânico da amostra (% E.O.). 

 

 

2.5 Cromatografia Líquida  

 

 

     Este processo tem a finalidade de separar o extrato orgânico nas frações parafinas 

(normais, ramificadas e cíclicas), nos compostos aromáticos e nos compostos polares (resinas 

+ asfaltenos).  

O procedimento consiste, primeiramente, na pesagem de dois frascos identificados, 

um para a fração de saturados e o outro para a fração de aromáticos, por cada amostra a ser 

fracionada. É utilizado, no máximo, 15 ± 2 mg de extrato orgânico obtido na extração por 

Soxhlet que é fracionado por cromatografia líquida, utilizando uma coluna de vidro de 15 mm 

de diâmetro e 15 cm de comprimento. A fase sólida foi composta por uma mistura de sílica 

gel/alumina (1/3:2/3), ativada por aquecimento a temperatura de 120-150 ºC por 12 horas.  

Para que a fase sólida seja impedida de escapar da coluna é adicionado um chumaço 

de lã de vidro tanto na ponta inferior quanto no topo da coluna de vidro. 

Para cada amostra foi utilizada a proporção de 1g de fase sólida para cada 10 mg de 

extrato orgânico.  
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A coluna é ativada com a adição de 5 mL de hexano puro. Para a primeira eluição é 

adicionado hexano (3,5 mL/g de fase sólida), e a mistura resultante posteriormente é vertida 

na coluna de vidro com a fase sólida, extraindo os compostos saturados que são recolhidos no 

respectivo frasco previamente pesado e identificado, este procedimento é repetido uma vez.  

A segunda eluição é realizada com uma mistura 1:1 de hexano/diclorometano (4 mL por 

grama de fase sólida) que é adicionada a coluna onde foi realizada a primeira eluição e de 

onde são extraídos os compostos aromáticos que são recolhidos no respectivo frasco 

previamente pesado e identificado. Não são extraídas as frações de resinas e asfaltenos, que 

ficam adsorvidas na fase sólida. 

A fração dos alcanos saturados recolhida no frasco é concentrada por evaporação a 

temperatura ambiente e retomada com 1,5 mL de hexano transferindo-a em seguida para um 

vial (frasco de vidro onde se coloca a amostra para ser injetada no cromatógrafo), seguindo 

para injeção em cromatógrafo a gás com detector de massas. Foi adotado o mesmo 

procedimento para a fração dos hidrocarbonetos aromáticos, substituindo o hexano por uma 

mistura de hexano/diclorometano (1:1). 

 

 

2.6 Cromatografia Gasosa (CG) e cromatografia gasosa acoplada à espectrômetros de 

massas (CG-MS) 

 

 

Estas técnicas possibilitaram uma identificação mais detalhada dos compostos em 

relação à cromatografia líquida. Esta análise teve como principal objetivo a interpretação da 

distribuição e concentração das parafinas lineares, isoparafinas (ramificadas), cicloparafinas e 

dos compostos aromáticos.  O método de cromatografia gasosa utiliza-se do cromatógrafo, 

também podendo se utilizar um fragmentógrafo. O primeiro é usado na identificação dos 

grupos químicos que compõem os hidrocarbonetos, através de diferentes temperaturas de 

ebulição, por meio de um detector de ionização de chama (FID). O cromatógrafo acoplado à 

um espectrômetro de massas, ou seja, o fragmentógrafo (CG-MS) identifica as massas 

moleculares, através da fragmentação dos compostos químicos presentes na amostra. Desta 

forma, fornece uma informação mais completa a respeito da composição química 

(BRASSELL, 1992). 
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2.6.1 Cromatografia gasosa (CG) por ionização de chama (FID) 

 

 

Os processos de CG-FID e CG-MS possuem os mesmos princípios, que compreendem 

na injeção de uma alíquota da fração de hidrocarbonetos saturados, por exemplo, a qual está 

diluída em hexano e volatilizada a temperatura de 270°C. Ao percorrer a coluna capilar do 

cromatógrafo, carreada por gás inerte (hélio), a mistura gasosa é, repetidamente adsorvida e, 

posteriormente, liberada por uma película líquida, correspondente à fase estacionária, que 

reveste o tubo capilar. Sendo assim, os componentes mais voláteis, de baixo peso molecular, 

deixam primeiro a coluna, carreados pelo gás inerte e, sucessivamente, os compostos de mais 

alto peso molecular e de menos volatilidade. 

As diferenças entre os métodos de cromatografias citados se encontram no momento 

de saída da coluna, onde na cromatografia que possui um dectector por ionização em chama 

de hidrogênio, os compostos são registrados em intervalos regulares, sendo os picos 

individuais definidos pelo tempo de retenção e suas intensidades diretamente relacionadas às 

magnitudes das correntes iônicas mensuradas (BRASSELL, 1992). 

A análise incluiu a injeção de 1µl da fração diluída de hidrocarbonetos saturados e 

aromáticos do extrato orgânico, com a programação inicial da temperatura em 100°C com 

aquecimento de 4°C por minuto até 310°C, permanecendo por 10 minutos, somente após esse 

tempo inicia-se a análise.  O cromatógrafo usado foi da marca Agilent Technologies, modelo 

7890 e injetor Agilent Technologies 7683 B series. A coluna utilizada é a HP-5 da J&W 

Scientific, com 30 metros de comprimento, 0,325 mm de diâmetro interno e 0,25µm de 

espessura do filme de fase estacionária.  

O resultado final é um registro continuo entre o tempo e a intensidade, chamado de 

cromatograma, onde a posição dos picos corresponde ao seu peso molecular e a intensidade 

deste pico é proporcional à concentração desses compostos. A integração das áreas dos picos 

fornece uma medida direta de suas quantidades relativas, enquanto a comparação com um 

padrão interno permite o cálculo de suas quantidades absolutas (LANÇAS, 1993). 

 O perfil cromatográfico registra a distribuição das parafinas normais, ramificadas, 

cíclicas e dos aromáticos, mas não revela a estrutura ou massa molecular dos compostos, 

sendo necessário a complementação da análise de cromatografia gasosa acoplada a um 

espectrômetro de massas (LANÇAS, 1993). 
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Esta análise é mais comum em óleos e usada também na identificação dos compostos 

mais leves, não sendo utilizada para as amostras desse trabalho, as quais foram submetidas a 

análise em CG-MS. 

 

 

2.6.2 Cromatografia Gasosa com espectrômetro de massas (CG-MS) 

 

 

      Esta técnica é a principal ferramenta para análise dos biomarcadores, que são 

considerados os fósseis orgânicos preservados no óleo. Os fragmentogramas mais utilizados 

são o m/z 191 (terpanos) e m/z 217 (esteranos), pois apresentam as famílias mais abundantes 

de biomarcadores policíclicos saturados, em uma faixa de C27 a C35. Outros 

fragmentogramas típicos podem ser o m/z 123 (série dos secohopanos), m/z 177 (terpanos 

desmetilados), m/z 231 (metil-esteranos) e m/z 259 (esteranos rearranjados).  

     A cromatografia gasosa é utilizada acoplada a espectrometria de massas em um 

sistema “on-line” de separação e aquisição do espectro de massas dos componentes 

individuais contidos na fração saturada e na fração aromática.   

O procedimento consta na utilização do cromatógrafo gasoso da marca Agilent, 

modelo 6890 acoplado a um detector de massas da mesma marca, modelo 5973 Network. A 

coluna capilar utilizada é a HP-5MS da J&W Scientific, com as seguintes dimensões: 30 m de 

comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 μm de espessura do filme de fase 

estacionária. A fase estacionária é composta por: 5% de difenil e 95% de dimetilpolisiloxano 

(característica apolar). 

O processo usado neste método é praticamente o mesmo do anterior, se diferenciando 

no tipo de detector usado, no qual na CG-MS, as amostras saem da coluna e passam por um 

detector de massas. Ou seja, depois de fracionadas, as amostras são submetidas a um aumento 

gradual de temperatura na coluna cromatográfica de 70 a 290ºC, à taxa de 6ºC/min, mantida a 

temperatura final por 20 minutos. A corrida cromatográfica dura de 58 a 67 minutos.  No 

detector de massas, cada composto proveniente da amostra é bombardeado por elétrons com 

energia de 70eV, produzindo a fragmentação da molécula na forma de íons. Estes íons são 

monitorados pela técnica de varredura do tipo “full scan” onde todos os íons produzidos com 

a relação massa/carga (m/z) na faixa de 50 a 570 são registrados. Concomitantemente, pode 

ser realizada aquisição no modo SIM (Selective Ion Monitoring), de maior sensibilidade, 

sendo respeitados os parâmetros utilizados no “full scan” com exceção que são monitorados 



39 
 

apenas íons previamente selecionados de interesse. No modo SIM foram monitorados os 

respectivos íons: TIC (cromatogramas de íons totais), 85, 191, 217, para compostos saturados 

e os íons TIC, 178, 192, 206 e 220 para compostos aromáticos. 

 

 

2.7 Cromatografia gasosa acoplada a espectrômetro de massas acoplado a 

espectrômetro de massas (CG-MS-MS) 

 

 

 A análise por CG-MS-MS trata-se de uma cromatografia gasosa acoplada a um triplo 

quadrupolo. Esta análise serviu para a confirmação da presença de determinados compostos 

tetracíclicos (monitoramento da transição m/z 330, 344, 358 => 191). 

 O equipamento utilizado é um Agilent GC 7890A acoplado a um 7000 GC/MS Triple 

Quad. A análise segue as mesmas condições da análise de CG-MS. 

 

O fluxograma da figura 9 mostra, de forma resumida, os processos pelo quais as 

amostras passaram para obter os dados de biomarcadores a serem analisados e interpretados. 

 

Figura 9 - Fluxograma da metodologia aplicada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor (2014). 
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3 GEOQUÍMICA ORGÂNICA 

 

 

O estudo e a avaliação do potencial petrolífero de uma bacia têm sido apoiados 

fortemente em estudos de geoquímica orgânica. Esta área da geoquímica possibilita a 

identificação de rochas geradoras (quantidade, qualidade e grau de evolução térmica da 

matéria orgânica) e na reconstrução da historia de geração e migração dos produtos gerados. 

A matéria orgânica presente nas rochas sedimentares, sob o ponto de vista da 

geoquímica orgânica, é constituída de uma fração insolúvel em solventes orgânicos 

denominada querogênio (Durand, 1980) e uma fração solúvel normalmente reconhecida como 

matéria orgânica solúvel (MOS) ou betume. Enquanto o querogênio é estudado através da 

microscopia, objeto da palinologia ou da petrografia orgânica, o betume é extraído das rochas 

e caracterizado por diversos procedimentos analíticos da geoquímica orgânica, também 

conhecida como geoquímica do petróleo.  

Sendo o petróleo produto da transformação termoquímica da matéria orgânica presente 

nas rochas sedimentares, é de se presumir que o estudo do conteúdo orgânico da rocha é de 

extrema importância para a avaliação geoquímica de uma bacia sedimentar. 

Sabe-se que cada tipo de matéria orgânica possui uma determinada capacidade de 

geração de hidrocarbonetos e, sendo esse processo de transformação da matéria orgânica em 

óleo e gás essencialmente térmico, é também de extrema importância se conhecer o tipo e a 

evolução térmica da matéria orgânica, a fim de se poder avaliar a capacidade de geração de 

um determinado intervalo. 

Como salientado anteriormente, três características fundamentais sobre a matéria 

orgânica das rochas sedimentares devem ser observadas: quantidade, qualidade e evolução 

térmica. A primeira é definida através do teor do carbono orgânico total (COT %), enquanto a 

segunda e a terceira são avaliadas por outros procedimentos, tais como: petrografia orgânica 

do querogênio, pirólise Rock-Eval, cromatografia líquida e gasosa da matéria orgânica solúvel 

extraída (betume) e cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa, onde os 

denominados biomarcadores podem ser identificados.  
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3.1 Carbono Orgânico Total (%COT) 

 

 

O COT refere-se à quantidade de matéria orgânica presente na amostra analisada. 

Segundo Tissot e Welte (1984), esta quantidade é o resultado final da interação de fatores 

como a quantidade de biomassa disponível para acumulação no ambiente, a taxa de 

sedimentação no ambiente deposicional e o grau de preservação da biomassa durante a 

deposição e a diagênese precoce. Posteriormente, o valor de COT também é influenciado pela 

velocidade e tempo de soterramento sedimentar e as reações responsáveis pela transformação 

da matéria orgânica em petróleo, diminuindo progressivamente ao longo da metagênese e 

catagênese.  

De um modo geral, as amostras que apresentarem valores de COT iguais ou acima de 

1% são consideradas como rochas potencialmente geradoras de petróleo (PETERS E CASSA, 

1994).  

 

 

3.2 Pirólise Rock-Eval 

 

 

Corresponde ao método físico-químico mais utilizado para caracterizar os tipos de 

querogênios e também fornecer os seus respectivos potenciais de geração (RODRIGUES, 

1995). 

Nesta análise são obtidos três picos S1, S2 e S3, além do valor de Tmax. O pico S1 

equivale à quantidade (em mgHC/gRocha) de hidrocarbonetos livres (betume), que podem ser 

extraídos normalmente com solventes orgânicos por não terem sofrido migração. O pico S2 

corresponde a quantidade (em mgHC/gRocha) de hidrocarbonetos liberados pelo 

craqueamento térmico do querogênio no equipamento, sendo denominado de potencial 

gerador e correspondendo à quantidade de petró1eo que a rocha analisada teria condições de 

produzir caso submetida às condições de soterramento adequadas. O pico S3 representa a 

quantidade de dióxido de carbono (CO2) liberado pelo craqueamento térmico do querogênio 

(mgCO2/gRocha) e que ainda está presente na rocha (ESPITALIÉ et al., 1985). 

A temperatura (em ºC) em que ocorre a máxima liberação de hidrocarbonetos durante 

o craqueamento do querogênio (corresponde ao topo do pico S2) é denominada de Tmax e 

pode ser considerada como uma razoável aproximação da evolução térmica da matéria 
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orgânica (ESPITALIÉ et al., 1985). Embora os valores de Tmax possam ser influenciados por 

fatores como, por exemplo, o tipo do querogênio e mudanças na matriz mineral, pode-se 

considerar como interpretações preliminares sobre a evolução térmica da matéria orgânica os 

seguintes limites (tabela 1): 

 

Tabela 1 - Valores correspondentes do Tmax e sua relação com os estágios de evolução 

térmica. 

Tmax Evolução térmica 

< 440°C Imaturo 

440-470°C Maturo 

> 470°C Senil 

Fonte: ESPITALIÉ et al. (1985). 

 

A utilização dos dados de pirólise como o S2 e S3 com aqueles de COT permitem 

obter o índice de hidrogênio (IH), medido em mg de hidrocarbonetos/ g de COT e índice de 

oxigênio (IO), medido em mg de CO2/ g de COT, respectivamente (IH=S2/COT x 100; 

IO=S3/COT x 100). Esses últimos dados podem ser plotados num diagrama tipo “Van 

Krevelen” (figura 10).  

Ao se considerar amostras não muito evoluídas termicamente, é possível identificar 

quatro tipos básicos de querogênio (ESPITALIÉ et al., 1985; BROOKS, 1981, apud 

RODRIGUES, 1995; PGT, APOSTILA): 

 

-querogênio tipo I: Matéria orgânica rica em hidrogênio e pobre em oxigênio, 

excelente para geração de hidrocarbonetos líquidos e gasosos; predomina cadeias alifáticas, 

com poucos núcleos aromáticos; associado a matéria orgânica geralmente de origem lacustre 

(material algal); possuem valores mais altos de IH (>600-700 mgHC/gCOT) e baixos valores 

de IO (<100 mgCO2/gCOT). 

 

-querogênio tipo II: menos rico em hidrogênio que o tipo anterior, mas ainda adequado 

à formação de grandes volumes de hidrocarbonetos; possui maior proporção de núcleos 

aromáticos, anéis naftênicos e grupos funcionais oxigenados; associado à, 

predominantemente, biomassa marinha; apresentam valores de IH entre 400-700 

mgHC/gCOT e valores baixos de IO tal qual o tipo I. 

 



43 
 

-querogênio tipo III: matéria orgânica com muito oxigênio e pouco hidrogênio, 

potencial de geração inferior ao dos querogênios tipos I e II e mais propício à geração de 

hidrocarbonetos gasosos; composto predominantemente por núcleos aromáticos e funções 

oxigenadas, como poucas cadeias alifáticas; sua origem é associada à ambiente 

essencialmente terrestre (vegetais superiores); apresenta baixos valores de IH (<300 

mgHC/gCOT) e altos de IO (>100-200 mgCO2/gCOT). 

 

-querogênio tipo IV: engloba a matéria orgânica oxidada, não possuindo qualquer 

potencial para geração de óleo ou gás. 

 

Figura 10 – Diagrama tipo “Van Krevelen”. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Modificado de ESPITALIÉ et al. (1985). 

 

O aumento de maturação térmica produz a formação de CO2 e posteriormente 

hidrocarbonetos, o que representa, respectivamente, perdas de oxigênio e hidrogênio do 

querogênio (RODRIGUES, 1995). Isto gera um deslocamento dos pontos em direção ao 

vértice no diagrama tipo "Van Krevelen", dificultando a identificação do tipo de querogênio 

original. 



44 
 

Os valores do pico S2 (mgHC/gRocha) e de índice de hidrogênio (mgHC/gCOT) 

permitem avaliar o potencial gerador da matéria orgânica presente em cada amostra. As 

escalas sugeridas para cada um dos casos são as seguintes (ESPITALIÉ et al., 1985) (tabelas 2 

e 3). 

 

Tabela 2 – Valores correspondentes do IH. 

IH (mgHC/gCOT) Potencial gerador 

< 200 Gás 

200-300 Gás e condensado 

>300 Óleo 

Legenda: HC = hidrocarbonetos. 

Fonte: ESPITALIÉ et al. (1985). 

 

Tabela 3 – Valores correspondentes do pico S2. 

S2(mgHC/gRocha) Potencial gerador 

< 2 Baixo 

2-5 Moderado 

5-10 Bom 

> 10 Excelente 

Legenda: HC = hidrocarbonetos. 

Fonte: ESPITALIÉ et al. (1985). 

 

 

3.3 Biomarcadores 

 

 

Marcadores biológicos ou biomarcadores são fósseis moleculares, o que significa que 

estes compostos são derivados de organismos vivos no passado. Os biomarcadores são 

compostos orgânicos complexos compostos por carbono, hidrogênio e outros elementos. Eles 

são encontrados em rochas e sedimentos e mostram pouca ou nenhuma mudança na estrutura 

de suas moléculas orgânicas originais (PETERS E MOLDOWAN, 1993). 

Durante o processo da diagênese os átomos de oxigênio e as duplas ligações são 

perdidas/hidrogenadas (reduzidas) num processo de saturação e assim os compostos 

precursores são convertidos nos biomarcadores, através de complexas séries de mudanças 

químicas e biológicas (MACKENZIE, 1984). 
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A distribuição, a abundância relativa e as variações na estereoquímica de determinados 

compostos em amostras de rocha ou sedimentos, funcionam como uma espécie de DNA e 

podem ser usados como parâmetro de maturação, nas correlações de óleos, como indicadores 

de fonte da matéria orgânica, na classificação do nível de biodegradação, na determinação do 

ambiente deposicional, em reconstruções paleológicas e paleoclimáticas, dentre outras 

informações (SOUZA JUNIOR et al. 2012). 

Segundo estudos de Tissot e Welte (1984), foi estimado que menos de 0,1% do 

carbono produzido como biomassa a partir de plantas se preserva nos sedimentos e pode ser 

considerado como possível gerador de petróleo. A matéria orgânica é preservada nos 

sedimentos apenas sob circunstâncias muito especificas como serão descritas a seguir. 

Vários fatores são determinantes na preservação da matéria orgânica durante a 

sedimentação e soterramento, nomeadamente a quantidade de oxigênio no ambiente, a 

quantidade da coluna de água e sedimentos, a circulação da água, a produtividade orgânica e 

taxa de sedimentação (DEMAISON E MOORE, 1980 APUD PETERS E MOLDOWAN, 

1993). 

O petróleo é constituído principalmente por hidrocarbonetos saturados (HS), 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) e, em menor quantidade, de não 

hidrocarbonetos (resinas, asfaltenos, e compostos com heteroátomos de nitrogênio, oxigênio e 

enxofre (NOS). Dentre os HS serão utilizados e interpretados neste trabalho os alcanos 

lineares (n-alcanos), os ramificados (isoprenóides) e os alcanos cíclicos (terpanos e esteranos). 

Dentre os HPA, os fenantrenos e metil-fenantrenos. 

 

 

3.3.1 Hidrocarbonetos Saturados (HS) 

 

 

Os hidrocarbonetos saturados possuem somente ligações simples entre os átomos de 

carbono e podem ser distribuídos de forma linear (n-alcanos), ramificada (iso e anteiso 

alcanos) e cíclica (cicloalcanos ou compostos naftênicos) (SOLOMONS, 1983). Dentre os 

hidrocarbonetos saturados, as principais famílias de compostos estudadas em Geoquímica 

Orgânica são os n-alcanos, alguns isoprenóides (pristano e fitano), terpanóides (hopanos) e 

derivados de esteróides (esteranos) (KASSIM E SIMONEIT, 2001). 
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3.3.1.1 Alcanos Lineares 

 

 

Alcanos lineares ou n-alcanos são hidrocarbonetos que formam uma série homóloga 

conforme a formula geral CnH2n+2, sendo o metano (CH4) o primeiro da série. Na figura 11 

têm-se exemplos desses compostos, que podem ser analisados a partir do fragmentograma de 

íons m/z 85 ou do TIC (cromatogramas de íons totais). 

Essa análise pode fornecer informações sobre evolução térmica das rochas geradoras 

(seção 4), tipo de matéria orgânica, ambiente deposicional e grau de biodegradação. 

Segundo diversos autores como Philippi (1965); Gelpi (1970); Tissot et al. (1971); 

Brassell et al. (1978); Tissot e Welte (1984); Peters e Moldowan (1993), entre outros, 

algumas indicações desses fatores já citados podem ser indagadas, como por exemplo, em 

relação a evolução térmica: 

- com seu aumento a matéria orgânica gera preferencialmente alcanos lineares 

em relação aos isoprenóides; 

- o aumento da evolução térmica também produz, pelo craqueamento das 

ligações C-C, um aumento relativo de hidrocarbonetos de mais baixo peso molecular, 

o que pode ser comprovado nos cromatogramas com o deslocamento dos picos para a 

região de mais baixo peso molecular. 

Em relação ao tipo de matéria orgânica e ambiente deposicional: 

- abundância de compostos de mais baixo peso molecular (nC15, nC17, nC19) 

ímpares e/ou pares, indicam uma origem algal e ambiente lacustre ou marinho; 

- abundância de compostos de mais alto peso molecular (nC27, nC29, nC31), 

com preferência de impar sobre par podem indicar vegetais superiores e/ou algas de 

água doce (Botryococcus braunii) em ambiente lacustre ou marinho deltaico. 

Cabe salientar que o aumento da evolução térmica pode comprometer a interpretação 

ambiental pelos fatores já citados, também se deve ter cuidado com o avanço ou não do 

processo de biodegradação em óleos, que também pode comprometer na interpretação em 

relação aos outros compostos, pois os n-alcanos são os primeiros compostos a serem 

consumidos pelas bactérias. 

Outro parâmetro utilizado na interpretação dos n-alcanos é em relação a sua 

imparidade (abundância de compostos com números pares ou ímpares de carbono). Segundo 

Tissot e Welte (1978) e Peters e Moldowan (1993), a predominância de parafinas normais de 

número par é frequentemente associada a ambiente anóxico carbonático ou evaporítico. 
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Este parâmetro é mais comumente usado para amostras termicamente imaturas. Amostras 

tanto de óleo quanto de estrato de rocha termicamente maturos geralmente não apresentam tal 

preferência (Bray e Evans, 1961). O grau API também influencia nessa razão impar/par 

(Peters e Moldowan, 1993). 

Cabe salientar algumas precauções na interpretação dos n-alcanos, como por exemplo, 

em relação aos n-alcanos voláteis (<C15), onde o decréscimo de abundância pode estar 

relacionado à baixa maturidade termal, efeitos da migração (separação de fases), perda na 

evaporação (efeitos climáticos ou de laboratório) ou lavagem por água (Peters e Moldowan, 

1993). 

 

Figura 11 – Estrutura molecular de dois compostos lineares. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Modificado de PETERS E MONDOWAN (1993). 

 

3.3.1.2 Alcanos ramificados (isoprenóides)   

 

 

Este grupo de biomarcadores compreende uma ampla faixa de alcanos ramificados. 

Sua estrutura básica é composta por cinco átomos de carbono, é encontrado em todos os 

biomarcadores, e é denominada de isopreno (metil-butadieno) (figura 12). As diferentes 

combinações de unidades de isopreno (C5) recebem o nome de terpenóides, isoprenóides e 

isopentenóides (NEN E MCKEAN, 1977 apud PETERS E MOLDOWAN, 1993). Esta 

estrutura básica (C5) forma ligações regulares: cabeça-cauda (head-to-tail) e irregulares: 

cabeça-cabeça (head-to-head) e cauda-cauda (tail-to-tail), com os outros compostos. Dentre 

os isoprenóides encontrados, os mais abundantes são pristano (possui 19 átomos de C e nos 
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cromatogramas se localiza a direita do nC17) e fitano (com 20 átomos de C e a direita do 

nC18) com ligação do tipo cabeça-cabeça (figura 13). 

Os isoprenóides mais regulares contêm vinte ou menos átomos de carbono, incluindo 

o fitano e pristano, são derivados da cadeia lateral phytol da clorofila durante a diagênese. 

Este é um composto presente em organismos fototróficos (PETERS E MOLDOWAN, 1993), 

embora outras fontes como os lipídios da Archaebacteria não possam ser descartadas 

(CHAPPE et al. 1982; GOOSENS et al. 1984, entre outros). O pristano pode ser derivado da 

oxidação e descarboxilização do phytol, enquanto que o fitano pode ser derivado da 

desidratação e redução. Deste modo, diferenças nas populações dos organismos presentes nos 

sedimentos podem contribuir nas variações das proporções desses compostos. 

Também podem ser analisados a partir do fragmentograma de hidrocarbonetos 

saturados (m/z 85) ou do TIC (cromatogramas de íons totais). 

Em condições anóxicas, a cadeia lateral é clivada, fornecendo o fitol, que é reduzido a 

dihidrofitol e posteriormente em fitano. Em condições oxidantes, o fitol é oxidado a ácido 

fitênico, descarboxilado a pristeno e, então, reduzido a pristano. Portanto, uma predominância 

de fitano sobre pristano seria um indicador de ambiente em condições anóxicas, enquanto que 

a situação oposta seria um indicativo de um ambiente oxidante (PETERS E MOLDOWAN, 

1993). O indicativo de anoxia é melhor aplicado se houver alto conteúdo de porfirinas e 

compostos sulforosos. A diminuição da razão pristano/fitano pode ocorrer ainda devido ao 

aumento da salinidade (Rodrigues e Takaki, 1987; Ten Haven et al. 1987) e por contribuição 

de outros organismos. Desta forma, não se deve utilizar a razão pristano/fitano como 

parâmetro único de potencial redox ou de salinidade de um ambiente de sedimentação. Essa 

razão, juntamente com a presença do composto gamacerano formam um indicativo mais 

confiante de ambiente salino (PETERS E MOLDOWAN, 1993). 

 

Figura 12 – Composição molecular da unidade isoprênica. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Modificado de PETERS E MONDOWAN (1993). 
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Figura 13 – Estrutura molecular do pristano e fitano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Modificado de PETERS E MONDOWAN (1993). 

 

 

3.3.1.3 Cicloalcanos 

 

 

Compõem um grupo importante de biomarcadores e são indicativos de diversas 

informações como, por exemplo, evolução térmica, níveis de biodegradação, condições de 

deposição, ambiente de sedimentação e tipo da matéria orgânica. 

São afetados pela evolução térmica e como já citado anteriormente, por apresentarem 

maior peso molecular, suas estruturas são destruídas dando lugar a compostos lineares e/ou 

ramificados e de mais baixo peso molecular em extratos orgânicos com certo nível de 

maturação. Já em relação ao processo de biodegradação essa relação se inverte. 

Serão descritos a seguir, os dois grupos de hidrocarbonetos cíclicos: os terpanos e os 

esteranos. O primeiro grupo, ainda pode ser dividido segundo o número de suas cadeias 

cíclicas: tri (três), tetra (quatro) e penta (cinco), sendo este último grupo também chamado de 

hopanos. 

Terpanos e esteranos propriamente ditos não são encontrados na matéria orgânica 

viva, mas seus compostos precursores (triterpanóides e esteróides, incluindo os esteróis) estão 

presentes em concentrações variáveis em muitos organismos. Durante a diagênese algumas 

dessas moléculas precursoras são convertidas, através de mudanças químicas e bioquímicas 

complexas em hidrocarbonetos saturados mais estáveis (MACKENZIE, 1984). O precursor 

dos esteróides e triterpanóides geralmente contém um ou mais átomos de oxigênio e 
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comumente ligações duplas. Durante a diagênese, os átomos de oxigênio são perdidos e a 

dupla ligação recebe um átomo de hidrogênio, produzindo assim hidrocarbonetos saturados. 

 

 

3.3.1.3.1 Esteranos 

 

 

Este grupo é derivado dos esteróis, que são encontrados na maioria dos vegetais 

superiores e algas e são raros ou ausentes em organismos procariontes. Os esteróis são 

importantes componentes da membrana e dos hormônios em organismos eucariontes 

(VOLKMAN, 1986 e 1988). Quatro precursores principais do esterol contendo 27, 28, 29, 30 

átomos de carbono são encontrados em numerosos organismos fotosintéticos (figura 14). 

Esses esteróis dão origem a quatro diferentes esteranos durante a diagênese (figura 15). Esses 

novos compostos podem ser chamados de homólogos, pois se diferenciam pela adição do –

CH2 – em determinado lugar na molécula. Seus novos nomes agora são em relação ao número 

de átomos de carbono: Colestano, Ergostano (metil colestano), Sitostano (etil colestano) e n-

propil colestano, respectivamente.  

 

Figura 14 – Estruturas moleculares de esteróis presentes em organismos fotossintéticos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: WAPLES E MACHIHARA (1991).  
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Figura 15 - Estrutura de esteranos de C27 a C30, derivados dos esteróis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Modificado de WAPLES E MACHIHARA (1991). 

 

Assim como os hopanóides, os esteranos também apresentam epímeros. A 

configuração biológica presente nos esteróis é 5α(H), 14α(H), 17α(H), 20R (a isomerização 

ocorre em C-20 nos esteranos), ou numa forma mais simples como ααα R. Durante a 

diagênese ocorre a isomerização para configurações mais estáveis até alcançar o equilíbrio na 

proporção de " ααα R",  "ααα S", " αββ R" e " αββ S" em 1:1:3:3 (PETERS E MOLDOWAN, 

1993; figura 16). Suas mudanças em relação à maturação serão discutidas na seção 4. 

A distribuição dos esteranos é influenciada pela origem da matéria orgânica e pela 

evolução térmica (seção 4). Estudos como o de Huang e Meinschein (1979), indicaram que a 

proporção relativa entre os esteranos C27-C29 podia ser relacionada com determinados 

ambientes. Eles propuseram, basicamente, que uma preponderância do C29 esterano sugere 

uma contribuição de vegetais terrestres, enquanto que a abundância do C27 esterano pode 

indicar influência de fitoplâncton característico de ambiente marinho. O C28 esterano é 

encontrado geralmente em menor quantidade relativa, quanto mais abundante poderia indicar 

contribuição de algas lacustres.  

Essa associação deve ser usada com cautela, pois outros estudos, como os de Volkman 

(1986 e 1988), indicaram que havia predominância de C29 em sedimentos marinhos, 

pelágicos, ou seja, longe de alguma influencia terrestre e também sedimentos Pré-Cambrianos 

e Paleozóicos inferiores apresentaram abundância desse mesmo composto, portanto o C29 

pode ter origens variadas. É de extrema importância que qualquer diagnóstico de paleo 
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ambientes não deva ser feito somente usando-se um parâmetro geoquímico, devem-se buscar 

outras evidências geológicas e outros parâmetros de outros grupos de biomarcadores. 

Há ainda o esterano regular com 30 átomos de carbono (C30), que é gerado a partir da 

molécula precursora 24-n-propilcolestano, a qual é sintetizada por algas marinhas (Moldowan 

et al., 1990). Segundo Moldowan et al. (1985), este composto está presente apenas em 

amostras de idades pós-Siluriano depositadas em ambientes marinhos. Porém não se deve 

afirmar que todos os ambientes marinhos dessas idades contenham o C30 esterano, pois 

estudos de Volkman (1988) mostraram a presença desse composto tanto em algas lacustres 

quanto marinhas.  

Os esteranos podem ser analisados principalmente a partir do fragmentograma de 

hidrocarbonetos saturados (m/z 217).  

 

Figura 16 - Estrutura molecular, sistema de numeração e íons característicos dos esteranos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: SEIFERT (2012). 

 

Por fim há o grupo dos diasteranos ou esteranos rearranjados, que são formados por 

meio da conversão de esteróis durante a diagênese. Os diasterenos são reduzidos a 

diasteranos, apresentando maior abundância do isômero 13α,17β(H) 20S e 20R em relação ao 

13β,17α(H) 20S e 20R, em reações catalisadas por argilas em ambientes ácidos (Ph baixo). Os 

diasteranos mais comuns são C27, C28, C29 e C30 (PETERS E MOLDOWAN, 1993).  

Em ambientes carbonáticos anóxicos e pobres em argila, são encontradas baixas 

razões diasteranos/esteranos (Peters e Moldowan, 1993), pois os íons de bicarbonato e amônia 

são produzidos por atividade bacteriana, resultando no aumento da alcalinidade da água, 
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favorecendo uma maior preservação da matéria orgânica, que não propicia a formação de 

diasteranos. Portanto, são mais facilmente encontrados em sedimentos clásticos, onde há 

maior presença de argila. 

Os diasteranos são mais estáveis que os esteranos, portanto mais resistentes aos 

processos de biodegradação e ao craqueamento térmico (WAPLES E MACHIHARA, 1991).  

 

 

3.3.1.3.2 Terpanos 

 

 

Acredita-se que esse grupo de biomarcadores origina-se de bactérias, pois vários 

triterpanóides possuem feições como grupos de –OH e duplas ligações, feições essas 

importantes constituintes de membranas celulares de bactérias (WAPLES E MACHIHARA, 

1991). Os mesmos autores citam ainda que a transformação dos triterpanóides em terpanos, 

provavelmente ocorre de forma parecida da transformação dos esteróis em esteranos e como 

ocorre neste ultimo grupo, a forma geral da molécula dos terpanos é geralmente pouco afetada 

pela diagênese. 

A assinatura dos terpanos pode ser um indicativo de evolução térmica (mais discutidas 

na seção 4), tipo da matéria orgânica e ambiente de sedimentação. 

A forma mais estável termicamente é o isômero 17α(H), 21β(H) (Figura 17), a 

configuração 17 β (H), 21 β (H), biológica, está presente apenas em amostras muito imaturas. 

Com a ação da diagênese e evolução térmica, os ββ-hopanos se convertem para os isômeros 

βα e αβ (SEIFERT E MOLDOWAN, 1980). Já no processo de catagênese há um decréscimo 

maior dos compostos βα se comparados aos αβ (TEN HAVEN et al., 1992). 
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Figura 17 – Estrutura básica de um hopano com isômero 17α(H), 21β(H). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: R = radical, que pode conter até oito átomos de carbono.  

Fonte: WAPLES E MACHIHARA (1991). 

 

Os terpanos podem ser analisados principalmente a partir do fragmentograma de 

hidrocarbonetos saturados (m/z 191). 

São divididos em três grupos distintos baseados no número de anéis, os mais 

comumente estudados são os que possuem cinco anéis e são chamados de pentacíclicos, a 

maioria desses compostos contém de 27 a 35 átomos de carbono, embora Rullkoter e Philp, 

(1981) e Farrimond et al. (1990), tenham encontrado compostos com mais de 40 átomos de 

carbono. Outro grupo diz respeito aos compostos que possuem três anéis, denominados de 

tricíclicos, possuindo de 19 a até 40 átomos de carbono, porém os que possuem ao redor de 25 

átomos são mais comuns. Por último, têm-se os tetracíclicos, que mostram quatro anéis em 

sua estrutura.  

 

 

- Terpanos Tricíclicos 

 

 

Possuem maior abundância na faixa de C19 a C26, ultrapassando a C45, com 

configuração predominantemente 13β(H), 14α(H). A partir do C26 ocorre como uma mistura 

de isômeros, 22R e 22S (AQUINO NETO ET AL., 1982 E MOLDOWAN ET AL., 1981 

APUD PETERS et al., 2005). 
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Os Terpanos Tricíclicos (<C30) devem ser derivados de um isoprenóide regular (C30) 

como o triciclohexoprenol (Aquino Neto et al., 1983) e pode ser um constituinte de uma 

membrana procarionte (bactérias) (Ourisson et al., 1982), porém outros trabalhos como o de 

Aquino Neto et al., (1989) mostraram que altas concentrações desses compostos podem 

indicar uma origem proveniente das algas Tasmanites. Já Noble (1986) afirma que alguns 

tricíclicos são indicativos terrígenos. 

O C23 tricíclico é geralmente o mais dominante desse grupo (Aquino Neto et al., 

1983), embora seja menos dominante em amostras derivadas de vegetais terrestres. Trabalhos 

como o de Rodrigues (2004), mostraram que um aumento dos tricíclicos de baixo peso 

molecular (C19 e C20), associado com o aumento da proporção dos terpanos tetracíclicos 

(C24 a 27) indicam óleos e betumes derivados de matéria orgânica de origem terrestre. 

Os tricíclicos costumam ser mais estáveis termicamente que os pentacíclicos, porém 

deve ser analisar suas concentrações em amostras menos evoluídas de um mesmo material, à 

fim de se separar os efeitos causados pela evolução térmica ou pela diferença faciológica 

(WAPLES E MACHIHARA, 1991). Também são mais resistentes a degradação térmica que 

os outros grupos de terpanos (ZUMBERGE, 1984). 

Portanto, é de se supor que a origem desses compostos é de difícil compreensão e por 

vezes controversa, e assim não deve ser analisado de forma isolada e sim corroborando com 

outras análises de biomarcadores. 

 

 

- Terpanos Tetracíclicos 

 

 

Seus componentes mais comuns correspondem à faixa de C24 a C27. Estes compostos 

estão presentes em diferentes ambientes deposicionais, e sua origem tem sido sugerida como 

sendo provenientes da degradação termocatalítica e microbiana dos precursores hopanos e dos 

hopanóides com abertura do anel E (PHILP, 1985). 

Seu principal composto é o C24 e sua origem é variada e controversa. Segundo 

Aquino Neto et al. (1983); Palacas et al. (1984), entre outros, este composto orgânico é 

encontrado em abundância em sequências evaporíticas e carbonáticas e possui origem 

microbiana. Wielens et al. (1990), observaram uma abundância desse composto em alginitas 

(micro fóssil marinho) de idade cambriana, já Philp e Gilbert (1986) encontraram o C24 

tetracíclico em óleos derivados de matéria orgânica terrestre. Portanto, há de se perceber que 
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não há uma simples e única origem para esse composto e assim deve ser utilizado em 

conjunto com outros biomarcadores. 

Os terpanos tetracíclicos C24, C25, C26 e C27 têm sido encontrados em rochas 

carbonáticas e evaporíticas e, provavelmente, não ocorrem em abundância em outros tipos de 

ambientes sedimentares (Aquino Neto et al., 1983; Waples e Machihara,1991). Porém, neste 

presente trabalho foram encontrados esses compostos em amostras que não são derivadas 

desses ambientes de sedimentação descritos pelos autores. Para a confirmação da presença 

real desses compostos foram realizadas as transições m/z 330 191, m/z 344 191 e m/z 

358 191, a fim de se confirmar a existência dos compostos C24, C25 e C26 tetracíclicos, 

respectivamente (figura 32). 

 

 

- Terpanos Pentacíclicos 

 

 

Segundo Peters e Moldowan (1993), pelo fato desse grupo possuir um grande número 

de centros quirais em sua estrutura, confere a estes compostos uma grande potencialidade para 

formação de derivados com diferentes estereoquímicas, cujas abundâncias relativas podem ser 

utilizadas como parâmetros indicativos de ambiente deposicional e/ou grau de evolução 

térmica e/ou nível de biodegradação. 

Esta classe é dividida entre hopanóides e não-hopanóides. Nos hopanóides estão 

incluídos tanto os 17α(H), 21β(H) hopanos (chamados simplesmente e hopanos), como os 

17β(H), 21α(H) (denominados de moretanos, figura 18). Os pentacíclicos mais comuns são os 

hopanos, que possuem 27 a 35 átomos de carbono numa estrutura naftênica composta por 4 

anéis com 6 carbonos e 1 anel com 5. Formando séries homólogas com a configuração 

17α(H), 21β(H). Esses compostos diferem entre eles pelo fato de possuírem ou não um radical 

metil a mais (-CH2-) ligado na cadeia lateral no anel E, denominado de R (figura 19) 

(PETERS E MOLDOWAN, 1993; WAPLES E MACHIHARA, 1991). 
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Figura 18 – Estrutura molecular do C31 17β(H), 21α(H) (20R) moretano.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: WAPLES E MACHIHARA (1991). 

 

Figura 19 – Estrutura molecular, sistema de numeração e íons característicos dos hopanóides. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: SEIFERT (2012). 

 

 Os hopanóides apresentam dois importantes íons de fragmentação que facilitam sua 

identificação. O íon m/z 191 é formado pela c1ivagem do anel C incluindo os anéis A e B da 

molécula. O fragmento de íons m/z 148 + R, inclui os anéis D e E, e R se refere à massa da 

cadeia lateral (figura 19). Dessa forma, a relação m/z do íon dependerá do número de átomos 

de carbono do radical R. 

Os C29 e C30 17α(H), 21β(H) hopanos não possuem carbono quiral em suas cadeias 

laterais, já os compostos C31-C35 17α(H), 21β(H) (chamados de homohopanos ou hopanos 

extendidos) possuem um átomo de carbono quiral (C22) na cadeia lateral e, portanto podem 

existir na forma dos epímeros 22R e 22S, sendo os hopanos precursores na configuração 22R. 
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No fragmentograma de massas m/z 191 é possível observar um dublete para cada 

homohopano indicando os epímeros 22R e 22S. 

O índice de homohopanos pode ser usado como indicativo de oxi/redução do ambiente 

de sedimentação, porém é afetado pela evolução térmica (PETERS E MOLDOWAN, 1991). 

O C35 pode ser um indicativo de extensa atividade de bactérias no ambiente deposicional. 

Como nesse trabalho ocorre em níveis muito baixos de concentração, impossibilita sua 

avaliação.  

Os C27 hopano (17α(H)-22,29,30-trisnorhopano e 18α(H)-22,29,30-trisnorneohopano) 

são comumente chamados de Tm e Ts, respectivamente (figura 20). O Tm é proveniente da 

estrutura biológica do composto, já o Ts é gerado nos sedimentos e rochas pelo efeito da 

diagênese ou processos termais, ou ambos (WAPLES E MACHIHARA, 1991).  

 

Figura 20 – Estruturas moleculares dos compostos Tm e Ts 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: WAPLES E MACHIHARA (1991). 

 

Os moretanos possuem também 29 a 35 átomos de carbono em sua estrutura e sua 

origem não é bem explicada. Porém, estudos de Rullkotter e Marzi, 1988 e Ramanampisoa et 

al. (1990), por exemplo, indicaram uma origem de vegetais superiores, já Conan et al. (1986) 

indicaram que esses compostos estão presentes também em carbonatos, porém em baixas 

concentrações, portanto há dúvidas se sua origem provém desses vegetais ou se é oriundo de 

ambientes deposicionais associados a carbonatos. 

Há ainda outros compostos mais raros e de difícil identificação como o 28,30-

bisnorhopano (C28) e o 25,28,30-trisnorhopano (C27) e compostos não hopanóides como o 

gamacerano (C30) e oleanano (C30). O gamacerano seria indicador de ambiente deposicional 

hipersalino marinho ou não-marinho (Peters e Moldowan,1993) ou com forte estratificação do 
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corpo d´ água (DAMSTE et al., 1995). Já o oleanano possui ocorrência mais restrita e é um 

marcador de angiospermas, que são vegetais superiores de idade cretácea ao recente 

(WAPLES E MACHIHARA, 1991). Todos estes não foram encontrados nas amostras desse 

trabalho. 

Os compostos 28,30-bisnorhopano (BNH) e 25,28,30-trisnorhopano (TNH) são 

desmetilhopanos (hopanos que perderam 2 ou 3 radicais metil). Altas concentrações de BNH 

e TNH são típicas de amostras derivadas de ambiente deposicional altamente redutor à 

anóxico (PETERS E MONDOWAN, 1993). 

Após discussão acima, pode-se concluir que o hopano (C30) e seus homólogos 

ocorrem com três diferentes estereoquímicas em relação aos carbonos Cl7 e C21:  

 

(a) 17α(H),21β(H) ou “αβ” , mais estáveis termicamente; 

(b) 17β(H),21β(H) ou “ββ” , menos estáveis termicamente; 

(c) 17β(H),21α(H) ou “(moretanos)” . 

 

Geralmente os C29 e C30 hopanos são os mais abundantes dentre os pentacíclicos e 

podem ser usados,com cautela, na determinação do paleo ambiente. Segundo estudos de 

Zumberge (1984); Conan et al. (1986); Price et al. (1987), a abundância do composto 

norhopano (C29) em relação ao C30 pode estar associada a sedimentação de rochas 

carbonáticas ou evaporíticas, ou conforme Brooks (1986), a presença de matéria orgânica 

terrestre. 

Um adendo sobre os biomarcadores deve ser feito. A grande maioria deles não define 

apenas um único e exclusivo ambiente ou matéria orgânica, podendo possuir vários 

precursores de diferentes localidades e ambientes. Portanto, deve-se buscar uma assembleia 

de biomarcadores e, somando as informações, chegar a uma conclusão mais segura. 

 

 

3.3.2 Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) 

 

 

Esses compostos não são sintetizados em organismos vivos e são em grande maioria 

ausentes na estrutura natural da matéria orgânica. A maioria dos HPA presentes no petróleo 

são produtos de transformações químicas complexas das partículas precursoras olefínicas e 
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nafttênicas durante a diagênese e catagênese. Portanto, para a formação dos HPA deve-se ter 

as condições propicias a preservação desses compostos primários (BASTOW, 1998). 

As alterações dos grupos funcionais nas estruturas biológicas comumente ocorrem 

através da descarboxilização ou desidratação desses compostos. Suas ligações insaturadas 

propiciam a formação de compostos cíclicos e sua consequente aromatização. Nos processos 

de diagênese e catagênese ocorre a transformação dos caratenóides, terpenóides e compostos 

alcaloides, que são consideradas as moléculas formadoras dos mono-, di- e tri- aromáticos 

(BASTOW, 1998). 

Durante o processo de aromatização a molécula precursora pode sofrer alquilação, 

dealquilação, aromatização e abertura de anéis, dificultando ainda mais sua correlação com 

seu precursor biológico. 

Cabe salientar que os argilo-minerais atuam como catalisadores no enriquecimento da 

alquilação e decomposição dos hidrocarbonetos aromáticos precursores durante o processo 

diagenético.  

Portanto, pode-se concluir que os compostos aromáticos não são biossintetizados por 

organismos vivos e que sua ocorrência no petróleo está relacionada às transformações dos 

precursores biológicos, impossibilitando seu correto uso como indicador de fonte e ambiente 

de sedimentação. 

Os hidrocarbonetos aromáticos possuem um ou mais anéis benzênicos ou anéis 

aromáticos, que são constituídos por ligações duplas e simples que se alternam em anéis com 

seis átomos de carbono (figura 21). 

 

Figura 21 - Estruturas químicas de alguns hidrocarbonetos aromáticos benzenóides.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: GAMA (2008). 

 



61 
 

Segundo Atkins (2000), uma das principais características dos compostos aromáticos 

está relacionada à sua elevada estabilidade química, quando comparada a de outros compostos 

insaturados, que está associada à habilidade dos elétrons que participam das ligações 

ocuparem uma extensa região do anel. 

Os hidrocarbonetos aromáticos estão entre os maiores constituintes da matéria 

orgânica sedimentar podendo ser utilizados como biomarcadores, assim como os 

hidrocarbonetos saturados. No entanto, os aromáticos representados por alquilbenzenos, 

alquilnaftalenos, alquilfenantrenos e compostos aromáticos sulfurados não são formalmente 

considerados como biomarcadores, por terem sofrido alterações significativas na estrutura 

básica original em relação às suas moléculas precursoras, diferentemente do que ocorre com 

os terpanos e esteranos. São, portanto, provenientes de biomarcadores, mas não guardam uma 

relação inequívoca com os compostos que os originaram. Ainda assim é possível aplicá-los na 

determinação de alguns parâmetros geoquímicos como, por exemplo, a origem da matéria 

orgânica, o ambiente de deposição e a evolução térmica. Para este trabalho esse grupo de 

hidrocarbonetos será usado para a avaliação da evolução térmica da matéria orgânica 

(HECKMANN et al., 2011).  

Alquilbenzenos, alquilnaftalenos e alquilfenantrenos podem ser utilizados como 

indicadores de maturidade térmica para a matéria orgânica, porém, apenas os últimos 

compostos serão usados para essa finalidade e serão descritos em mais detalhes a seguir e 

também na seção 4. 

 

 

3.3.2.1 Fenantrenos 

 

 

  Os hidrocarbonetos aromáticos como o fenantreno e os seus alquilderivados, podem 

ser encontrados em petróleos e em matéria orgânica sedimentar, sendo derivados de esteroides 

e triterpenoides (RADKE et al., 1994). Devido à grande ocorrência de hidrocarbonetos 

aromáticos com esqueleto não isoprenoidal em sedimentos, acredita-se que estes possam ser 

produtos de reações sedimentares (VAN AARSSEN et al., 1992).  

Segundo estudos de Heckmann et al. (2011); Budzinski et al. (1995), entre outros, a 

distribuição dos metil-fenantrenos (MF) depende da origem da matéria orgânica (marinha, 

lacustre ou terrestre). As amostras de origem marinha apresentam maior abundância de 9-

metil-fenantreno (isômero α) [9-MF] e baixa concentração de 3- e 2-MF (β), enquanto que a 
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presença de 1-MF (isômero α) e 2-MF (isômero β) pode estar associada ao aporte de matéria 

orgânica de origem terrestre.  

Diversas pesquisas foram realizadas quanto à utilidade dos derivados alquilados do 

fenantreno como parâmetros de evolução térmica, sendo que os mais estudados são o 1-, 2-, 

3- e 9-MF. Sendo que em amostras de óleo pouco evoluídas termicamente, os isômeros 9-MF 

e 1-MF são os de maior abundância, sendo 9-MF o isômero predominante. Com o aumento do 

nível da evolução térmica, os isômeros 2-MF e 3-MF sofrem um incremento em suas 

concentrações, devido a maior estabilidade térmica do isômero β sobre o isômero α 

(BUDZINSKI et al., 1995; HECKMANN et al., 2011). 

Deve-se ter cuidado na interpretação dos metil-fenantrenos em relação a sua origem, 

pois estudos de Radke et al. (1986); Cassini et al. (1988) e Heppenheimer et al. (1992), por 

exemplo, mostraram que o 1-metil fenantreno é mais abundante em querogênios do tipo III; o 

9-metil fenantreno, por sua vez, é predominante nos tipos I e II, já os 2,3-metil fenantrenos 

seriam predominantes em compostos maturos dos querogênios tipo I e II. Há de se concluir 

então, que a distribuição dos fenantrenos é fortemente influenciada pela origem da matéria 

orgânica e, portanto, a avaliação da evolução térmica pode não ser a mesma, nem ser 

constante em diferentes tipos de querogênio. 

Os fragmentogramas diagnósticos (m/z) utilizados na identificação de compostos 

aromáticos por monitoramento seletivo de íons são: m/z 178, para o fenantreno e m/z 192, 

para os metil-fenantrenos. 

 

 

3.3.3 Parâmetros Geoquímicos moleculares  

 

  

Nesta seção serão discutidos os parâmetros usados em cada grupo de biomarcadores, 

ou mesmo juntando a informação de alguns grupos de compostos já citados. Com o resultado 

desses parâmetros geoquímicos será possível identificar a origem, bem como a evolução 

termal da matéria orgânica. A identificação dos picos foi efetuada pela interpretação do 

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

foram calculadas de acordo com a integração das alturas dos picos dos cromatogramas, 

medidos a partir de cada linha base. 
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3.3.3.1 Razão Pristano/Fitano (P/F) 

 

 

Razão P/F maior que 1 sugere ambiente oxidante, P/F menor que 1 sugere ambiente 

redutor. O potencial redox do ambiente deve ser suportado por outros dados geoquímicos tais 

como aumento no teor de enxofre, índice de homohopanos, altos valores de porfirinas e alta 

proporção de gamacerano (PETERS E MOLDOWAN, 1993). Esta razão pode ser 

determinada na cromatografia de íon total ou no fragmentograma m/z 85.  

Segundo estudos de Volkman e Maxwell (1986), essa relação não é recomendada para 

se usar em amostras que possuem pouca evolução termal, já para amostras na janela de 

geração de óleo, altas razões P/F (>3) podem indicar input de matéria orgânica terrestre sob 

condições óxicas do ambiente e baixos valores (<0,6) indicam anoxia em ambiente 

hipersalino. Para amostras que mostram essa razão entre 0,8 e 2,5, os autores não 

recomendam seu uso para descrever paleoambientes. Já Peters e Moldowan (1993), 

mostraram que razões mais baixas de P/F (<2), podem ser indicativo de matéria orgânica 

marinha. 

A maturação também pode causar variações no resultado deste parâmetro, onde 

normalmente há um aumento na razão P/F com o aumento da maturação (CONAN, 1974 apud 

PETERS E MOLDOWAN, 1993). 

 

 

3.3.3.2 Razão nC17/nC27 (alcanos lineares)  

 

 

Como já citado na seção 3.3.1.1, o aumento da evolução térmica também produz, pelo 

craqueamento das ligações C-C, um aumento relativo de hidrocarbonetos de mais baixo peso 

molecular, o que pode ser comprovado nos cromatogramas com o deslocamento dos picos 

para a região de mais baixo peso molecular. Portanto, valores mais elevados dessa razão 

podem ser indicativos de maturação térmica. 

Já em relação ao tipo de matéria orgânica e ambiente deposicional, pode-se concluir 

que a abundância de compostos de mais baixo peso molecular indicam uma origem algal 

(fitoplâncton marinho) em ambiente marinho. Abundância de compostos de mais alto peso 

molecular sugerem um maior aporte de lipídeos (em plantas superiores - ceras de folhas) e/ou 

algas de água doce (Botryococcus braunii). 
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3.3.3.3 Razão Pristano/nC17  

 

 

Razão principalmente usada para se estudar a evolução térmica. Segundo Tissot et al. 

(1971), com o aumento da evolução térmica a matéria orgânica gera preferencialmente 

alcanos lineares em relação aos isoprenóides, portanto uma diminuição dessa relação sugere 

um aumento da maturação, esta relação também pode ser feita com fitano/nC18 (F/nC18). 

Também pode ser utilizada no estudo da intensidade de biodegradação de óleos (a razão 

aumenta com a biodegradação devido a remoção preferencial dos alcanos lineares). 

 

 

3.3.3.4 Razão Ts/Tm  

 

 

Em amostras de matéria orgânica de mesma origem, o trisnorneohopano (Ts) é 

termicamente mais resistente à degradação termal do que o trisnorhopano (Tm) (SEIFERT E 

MOLDOWAN, 1978; WAPLES E MACHIHARA, 1991). Portanto, há de se concluir que 

com o aumento da evolução térmica essa razão também aumenta. Segundo van Graas, (1990), 

a razão Ts/Tm começa a crescer tardiamente durante a maturação (Ro > 0,9%). 

Em amostras imaturas a razão Ts/Tm é menor que 1 em ambientes salinos, marinhos 

evaporíticos e marinho carbonático e maiores que 1 em ambientes lacustres de água doce, 

marinho deltaico e marinho siliciclástico (PETERS E MOLDOWAN, 1993; ALEXANDRE, 

2010).  

É recomendável não se utilizar apenas dessa ferramenta para a obtenção da evolução 

térmica de uma amostra, pois esses compostos são muito susceptíveis a mudanças 

faciológicas e também no caso de ambientes hipersalinos, onde a proporção de Ts é maior que 

o normal (FAN PU ET AL., 1984). 

A razão Ts/Tm também pode ser usada na identificação de paleoambientes e origem 

de material orgânico. Alguns estudos como de Fan Pu et al. (1984); Philp e Fan (1987), entre 

outros, mostraram essas razões muito altas em fácies provenientes de ambiente hipersalino, já 

para essa razão mais baixa foi proposto um tipo de óleo de origem carbonática. Robinson 

(1987) estudou uma origem de vegetais terrestres para uma maior proporção de Tm. Portando 

obvserva-se que a identificação da origem da matéria orgânica através dessa razão é 

controversa e não muito precisa. 
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Esta razão pode ser determinada no fragmentograma m/z 191, e quando prejudicados 

pelo co-eluição com os terpanos tricíclicos e tetracíclicos pode ser usado o fragmentograma 

m/z 370 (VOLKMAN ET AL., 1983a apud WAPLES E MACHIHARA, 1991). 

 

 

3.3.3.5 Razão C20/C23 (Tricíclicos) 

 

 

Esta razão é feita entre dois compostos tricíclicos.  Estudos de Aquino et al. (1983) 

mostraram que o C23 (dentre os outros compostos tricíclicos) é sempre dominante em 

amostras provenientes de matéria orgânica não terrestre. Já uma predominância dos outros 

compostos desse grupo, como C19, C20 e C21, podem ser indícios de uma contribuição de 

vegetais terrestres. 

 

 

3.3.3.6 Razão C23(tricíclico)/C30(hopano) 

 

  

Segundo estudos de Aquino Neto et al. (1989), amostras ricas nas algas Tasmanites 

continham uma proporção maior dos compostos tricíclicos (representados pelo C23) sobre os 

pentacíclicos (representados pelo C30). Valores mais baixos das razões hopanos/esteranos 

também são diagnósticos dessas algas (Aquino Neto, opus cit). 

Esta relação também é importante no que diz respeito à maturação térmica, pois a 

partir de estudos de Kruge (1986); Snowdon et al. (1987) apud Waples e Machihara (1991), 

foi observado que os tricíclicos parecem ser mais estáveis termicamente do que os 

pentacíclicos (pois há o craqueamento das estruturas de maior peso molecular como os 

pentacíclicos). Portanto, é de se esperar que em amostras mais evoluídas termicamente essa 

razão tenda a crescer em relação a amostras menos evoluídas. Porém, deve-se usar esse 

parâmetro com cuidado e observar, primeiramente, as concentrações absolutas de cada grupo, 

a fim de se separar os efeitos da maturação com os efeitos das mudanças faciológicas. 

Porém, a presença dos tricíclicos pode ser derivada da quebra das cadeias alquiladas 

laterais dos hopanos (ZUMBERGE, 1983). Portanto, deve-se ter cuidado ao interpretar o 

aumento da concentração dos tricíclicos, pois seu aumento pode ser relacionado à destruição 

dos hopanos pela maturação térmica ou pelo processo acima citado. 
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3.3.3.7 Razão C24(tetracíclico)/C30(hopano) 

 

 

Trata-se da razão entre o C24 tetracíclico e o C30 hopano. Uma abundância do 

primeiro composto pode indicar input de matéria orgânica terrestre ou então uma maior 

maturação térmica, pois os pentacíclicos são menos resistentes aos efeitos da evolução 

térmica. 

 

 

3.3.3.8 Razão C29/C30 hopanos 

 

 

Ambos costumam ser, dentre os pentacíclicos, os picos mais altos nos cromatogramas 

m/z 191. Como já citado anteriormente, maiores concentrações de C29 podem ser indícios de 

material orgânico proveniente de carbonatos, evaporitos ou até mesmo provenientes de 

matéria orgânica terrestre. 

 

 

3.3.3.9 Correlação entre os esteranos regulares C27-C28-C29 

 

 

As distribuições relativas destes esteranos estariam relacionadas a ambientes 

específicos fornecendo informações importantes de paleoambientes. O esterano C29 indicaria 

contribuição terrestre, C27 contribuição de fitoplâncton marinho, enquanto que o C28 

(encontrado geralmente na menor proporção entre os três compostos) quando em maior 

proporção indicaria contribuição de algas lacustres (HUANG E MEINSCHEIN,1979), 

sugerindo o uso de um diagrama ternário para representar as proporções relativas (WAPLES 

E MACHIHARA,1991) (figura 22). 
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Figura 22 - Diagrama ternário mostrando a interpretação dos ambientes a partir da 

distribuição dos esteranos. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Modificado de WAPLES E MACHIHARA (1991). 

 

Esta relação em alguns trabalhos apresentou controvérsias (Volkman, 1986,1988), as 

quais foram discutidas anteriormente na seção 3.3.1.3.1. 

Para este presente trabalho a interpretação a partir deste diagrama ternário não foi 

utilizada em razão dos compostos esteranos apresentarem baixa concentração, dificultando 

sua correta interpretação. 

 

 

3.3.3.10 Razão Hopanos/Esteranos 

 

    

As concentrações absolutas e relativas variam muito de certos tipos de amostras. As 

concentrações absolutas são fortemente afetadas pela fonte ou maturação, enquanto que as 

concentrações de cada um, separadamente, dependem primariamente das suas fontes. Por esse 

motivo, essa relação, sozinha, não deve ser usada com total confiança e, além disso, não há 

uma uniformidade sobre quais compostos de cada grupo deve-se usar para fazer essa relação 

(WAPLES E MACHIHARA, 1991).  

Neste trabalho, utilizou-se para o cálculo desta razão os hopanos e esteranos mais 

abundantes de cada amostra. 
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Como já citado (seções 3.3.1.3.1. e 3.3.1.3.2), acredita-se que os esteranos são 

provenientes principalmente de algas e vegetais superiores, enquanto que os terpanos são 

provenientes basicamente de bactérias. Portanto um alto valor da razão hopanos/esteranos 

indica um alto input de origem microbial, já a situação inversa indica uma fonte proveniente 

ou de algas ou de vegetais terrestres: 

 

 - Altas concentrações de esteranos e baixos valores de razão hopano/esterano: 

indica deposição de matéria orgânica marinha com maior contribuição de 

organismos planctônicos (algas);  

- Baixas concentrações de esteranos e altos valores de razão hopano/esterano: 

indica deposição de matéria orgânica terrestre e/ou microbialmente 

retrabalhada (Peters et al., 2005).  
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3.4 Síntese das discussões sobre biomarcadores 

 

 

A seguir serão apresentadas em forma de tabela (tabela 4), sínteses das principais 

interpretações sobre ambiente deposicional, origem da matéria orgânica e litologia utilizadas 

neste trabalho. Sabendo-se que essas interpretações possuem ressalvas já discutidas 

anteriormente. 

 

Tabela 4 – Resumo das interpretações dos biomarcadores 

 
AMBIENTE 

DEPOSICIONAL 

 

Cadeias mais curtas de n-

alcanos mais abundantes que 

as longas (maturação pode 

interferir) 

Marinho P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Razão Pristano/Fitano < 1 Marinho P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Razão Pristano/nC17 (alcano 

linear) < 0,5 

Marinho P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

C30 esterano presente Marinho P. ex. Moldowan et al. 

(1990) 

Razão hopanos/esteranos <1 Marinho P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Alta concentração de terpanos 

tricíclicos, sendo mais 

abundante o C23 

Marinho P. ex. Aquino Neto et al. 

(1989) 

Maior abundancia de C27 

esterano 

Marinho P. ex. Huang e Meinschein 

(1979) 
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Predominância de cadeias 

mais longas de n-alcanos 

Terrestre P. ex. Rodrigues (2004) 

Razão Pristano/Fitano >1 Terrestre P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Razão Pristano/nC17 (alcano 

linear) >0,6 

Terrestre P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

C30 esterano baixo ou 

ausente 

Terrestre P. ex. Moldowan et al. 

(1990) 

Razão hopanos/esteranos >1 Terrestre P. ex. Peters et al. (2005) 

Baixa concentração de 

terpanos tricíclicos, sendo 

mais abundante o C 19 e C20 

Terrestre P. ex. Rodrigues (2004) 

Alta concentração de 

oleanano 

Terrestre P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Maior abundancia de C29 

esterano 

Terrestre P. ex. Huang e Meinschein 

(1979) 

C30 esterano baixo ou 

ausente 

Lacustre P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Baixa razão C22/C21 

tricíclicos 

Lacustre P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Razão C26/C25 tricíclicos >1 Lacustre P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Razão Pristano/Fitano >1 Óxico P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 
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Razão hopanos/esteranos >1 

(em razão da alta atividade 

microbial) 

Óxico P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Baixo índice de homohopanos Óxico P. ex. Peters e Moldowan 

(1991) 

Razão Diasteranos/esteranos 

alta (influenciada tanto pela 

litologia quanto pela 

maturação) 

Óxico P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Baixa razão Ts/Tm Óxico P. ex. Alexandre (2010) 

Razão Pristano/Fitano <1 

(também em ambiente 

hipersalino) 

Anóxico P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Razao hopanos/esteranos <1 Anóxico P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Alto índice de homohopanos 

(alto também em ambiente 

hipersalino) 

Anóxico P. ex. Peters e Moldowan 

(1991) 

Razão Diasteranos/esteranos 

baixa 

Anóxico P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Alto índice de gamacerano Hipersalino P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Aumento da proporção dos 

isoprenóides em relação aos 

alcanos lineares 

Hipersalino P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 
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 LITOLOGIA  

Razão Pristano/Fitano <1 Carbonatos 

P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Alto índice de homohopanos Carbonatos P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Razão Diasteranos/esteranos 

baixa 

Carbonatos P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Alta razão C29/C30 hopanos Carbonatos P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Baixa razão Ts/Tm Carbonatos P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Razão Pristano/Fitano > 1 Folhelhos P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

Razão Diasteranos/esteranos 

alta (sofre interferência da 

maturação e do Ph) 

Folhelhos P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Baixa razão C29/C30 

hopanos 

Folhelhos P. ex. Conan et al. (1986) 

Alta razão Ts/Tm Folhelhos P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

 

 MATÉRIA ORGÂNICA  

Alcanos lineares de cadeia 

curta 

Algas e cianobactérias P. ex. Rodrigues (2004) 

Terpanos tricíclicos (C23), 

algas Tasmanites 

Algas e cianobactérias P. ex. Aquino Neto et al. 

(1983) 

Esteranos C27 e C28 Algas e cianobactérias P. ex. Huang e Meinschein (1979) 



73 
 

 

Aumento dos terpanos 

tricíclicos C19 ao C20 e dos 

tetracíclicos C24 ao C27 

Plantas superiores P. ex. Rodrigues (2004) 

Alcanos lineares de cadeia 

longa 

Plantas superiores P. ex. Rodrigues (2004) 

Pentacíclico C29 e moretanos Plantas superiores P. ex. Rullkotter e Marzi 

(1988) 

Esterano C29 Plantas superiores P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Terpanos em geral Bactérias P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Terpano tetracíclico C24 Bactérias P. ex. Palacas et al. (1984) 

 

 

3.5 Biodegradação 

 

 

A biodegradação consiste na remoção seletiva de determinados tipos de 

hidrocarbonetos por bactérias presentes no reservatório, alterando as propriedades físicas e 

moleculares do óleo. Este processo pode ser causado tanto por micro-organismos aeróbicos 

quanto por anaeróbicos. Quando há interveniência de águas meteóricas, este processo pode 

ser incrementado pelo aporte de nutrientes. Muitos estudos consideram as bactérias aeróbicas 

como principais agentes da degradação do petróleo. Algumas anaeróbicas, como as sulfato 

redutoras também podem oxidar os hidrocarbonetos, mas provavelmente as fazem de modo 

mais lento que as aeróbicas (PETERS E MOLDOWAN, 1993).  

O processo de biodegradação ocorre primeiro em compostos mais simples, que 

possuem apenas ligações saturadas H-C. A escala de biodegradação descrita por Peters e 

Moldowan (1993), é basicamente composta por: n-parafinas (n-alcanos) > isoprenóides > 

esteranos > hopanos/diasteranos > esteróides aromáticos > porfirinas, sendo o primeiro grupo 

o mais suscetível ao processo de biodegradação e entre eles os de mais baixo peso molecular 

ainda mais suscetíveis. Esta escala pode ser observada em maior detalhe na figura 23. 
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Há de se concluir que as amostras deste presente trabalho não sofreram ação da 

biodegradação, por se tratarem de amostras de rocha. 

 

 Figura 23 - Comparativo das sequências de biodegradação entre classes de compostos 

alifáticos e aromáticos em amostras de óleo. 

Legenda:L: leve; M: moderado; H: forte grau de biodegradação.  

Nota: As setas indicam a extensão da depleção de cada classe de composto, onde as linhas tracejadas indicam 

começo da depleção, as cinzas significativa depleção e as setas pretas indicam completa remoção. 

Fonte: WENGER E ISAKSEN (2002). 
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4 EVOLUÇÃO TÉRMICA  

 

 

4.1 Generalidades 

 

 

Primeiramente cabe salientar do que se trata a maturação, a qual é descrita por Peters e 

Moldowan (1993) como sendo as reações controladas pelo calor que convertem matéria 

orgânica sedimentar em petróleo. Os processos diagenéticos iniciais convertem restos de 

bactérias, plantas e outros tipos de materiais orgânicos presentes nos sedimentos em 

querogênio (parte insolúvel) e betume (estrato orgânico). Os processos termais são geralmente 

associados ao soterramento dos sedimentos e juntos convertem parte dessa matéria orgânica 

em petróleo e nos estágios mais avançados em gás e grafita. 

Segundo Tissot e Welte (1984), a matéria orgânica pode ser descrita como imatura, 

matura ou senil. A matéria imatura foi afetada pela diagênese, se incluindo alterações 

biológicas, químicas e físicas, porém sem um efeito efetivo da temperatura. A matéria 

orgânica matura já foi afetada pela catagênese (processo onde a matéria orgânica presente nas 

rochas é termicamente alterada pelo soterramento e calor, em temperaturas entre 50 e 150°C), 

esse processo é equivalente a zona de geração de óleo e gás e condensado (PETERS E 

MOLDOWAN,1993). Por fim, tem-se a matéria orgânica senil, a qual é afetada por altas 

temperaturas e é reduzida a um material pobre em hidrogênio e é capaz de gerar apenas 

poucas quantidades de gás. 

Algumas transformações nos biomarcadores ocorrem como resultado de reações 

termais, cujas taxas são controladas tanto pelas temperaturas em sub-superficie, quanto pela 

duração da exposição dos compostos a essas temperaturas. 

Na geoquímica orgânica existem alguns métodos para se estabelecer a intensidade da 

evolução térmica sofrida pela matéria orgânica, dentre eles cabe-se destacar a Pirólise Rock-

Eval, a qual é obtida através dos valores da Tmax (seção 3.2), que significa a temperatura de 

máxima liberação de hidrocarbonetos durante o craqueamento do querogênio, e que 

corresponde ao pico do S2, (Rodrigues, 1995); a Reflectância da Vitrinita (Ro), a qual é 

medida utilizando-se um microscópio de luz refletida, porém, nesse presente trabalho a 

Reflectância da Vitrinita (Ro) foi obtida indiretamente, através do índice de Reflectância da 

Vitrinita Calculado (Roc), calculada através dos hidrocarbonetos aromáticos, com a utilização 

do MPI 1 (índice de metil-fenantreno) (Radke et al.,1986) a ser observada na seção 4.2. As 
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interpretações utilizadas para o Ro serão as mesmas usadas para o Roc; também se utilizou o 

índice P/n-C17 e F/nC18 (P= pristano; F= fitano; n-C17 e 18 = alcanos lineares com 17  e 18 

átomos de carbono) (seção 3.3.3.3); a isomerização de alguns terpanos e esteranos (seção 4.3); 

a taxa de transformação (TT) e índice de produção (IP) (seção 4.4). 

  Em estudos mais recentes, a distribuição de compostos aromáticos em óleos brutos e 

nos extratos orgânicos de rochas sedimentares e carvões está sendo cada vez mais aplicados a 

problemas de maturação (TISSOT E WELTE, 1984). Existem evidências de que as razões de 

concentração dos fenantrenos e outros compostos aromáticos mudam de forma regular na 

janela de geração de óleo, com o avanço da maturação. Os estudos apontaram que ocorre, de 

fato, boa correlação entre uma variedade de parâmetros com base em hidrocarbonetos 

aromáticos em rocha e, principalmente com a reflectância da vitrinita (Ro) no range de 0,7-

1,3% Ro (RADKE et al., 1982b; 1984a APUD RADKE et al.,1986). Esses estudos ainda 

mostram que ao redor de uma faixa do intervalo de geração de hidrocarbonetos (0,5-0,7% 

Ro), entretanto, alguns parâmetros aromáticos mostram variações irregulares, indicando 

significativa relevância das fácies orgânicas.  

Por esta razão, parâmetros obtidos de evolução térmica devem ser usados com cuidado 

nesse intervalo e também se deve ter em mente que as correlações de Ro devem ser usadas 

apenas em óleos de mesma origem. 

Valores ao redor de 0,6% de reflectância da vitrinita são aceitos para indicar o inicio 

da geração de óleo na maioria das rochas geradoras (DOW, 1977; PETERS, 1986). 

Estudos anteriores, como os de Rodrigues (1975 e 1995), por exemplo, mostraram que 

com o aumento da temperatura e craqueamento do querogênio há modificações na 

composição inicial do betume, entre elas o aumento na proporção dos hidrocarbonetos 

(alcanos e aromáticos) e diminuição dos não hidrocarbonetos (resinas e asfaltenos). A 

proporção do segundo grupo volta a crescer novamente nos estágios mais altos de evolução 

térmica.  

Entre os hidrocarbonetos, se observa com o aumento da maturação, um aumento 

relativo da quantidade de alcanos em relação aos aromáticos. Portanto, pode-se usar a razão 

alcanos/ aromáticos como parâmetros de evolução termal. Porém, deve-se ter cuidado, pois 

cada tipo de querogênio tem uma quantidade determinada de cada um desses compostos e isto 

pode comprometer a avaliação final. 
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4.2 Índice do fenantreno (P) e dos metil-fenantrenos (MP) 

 

 

Esta razão pode ser observada a partir dos fragmentogramas de hidrocarbonetos 

aromáticos m/z 178 (fenantreno) e m/z 192 (3, 2, 9, 1 metil-fenantrenos). Seus diagnósticos 

de ambientes e de maturação são melhores descritos nas seções 3.3.2.1 e 4.  

Para correlacionar a reflectância da vitrinita (Ro) com os compostos aromáticos, 

Radke et al. (1986) utilizaram o índice dos metil-fenantrenos (MPI 1) (fórmula 1) para se 

obter o índice de reflectância da vitrinita calculado (Roc) (fórmula 2). 

 

      
                 

                 
                                                                                                          

                                                    

Fórmula 1 – Índice dos metil-fenantreno (2MP = 2-metil fenantreno; 3MP = 3-metil 

fenantreno; 1MP = 1-metil fenantreno; 9MP = 9-metil fenantreno e P = fenantreno). 

 

                                                                                                                                       

Fórmula 2 - Índice de reflectância da vitrinita calculado. 

 

Cabe ressaltar que os resultados de Roc podem ser correlacionados com os padrões já 

estudados para os mesmos valores obtidos através do Ro e também que as correlações feitas 

para os dados de Roc devem ser usadas apenas em óleos de mesma origem. 

 

 

4.3 Izomerização de determinados compostos e transformação dos biomarcadores com 

aumento da maturação 

 

 

Um importante parâmetro no estudo da evolução térmica é baseado na abundância 

relativa de dois estereoisômeros, o que envolve o enriquecimento do mais estável 

termicamente (não biológico) comparado ao isômero com a configuração estereoquímica 

biológica (FARRIMOND et al., 1998). A maturação pode gerar uma interconversão de um 
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isômero para outro (p. ex. ββ  βα e αβ em hopanos regulares); geração de um composto a 

partir de outro a partir do craqueamento da estrutura do primeiro (p. ex. tricíclicos formados a 

partir da degradação dos pentacíclicos), neste caso deve-se observar primeiro a abundância 

relativa de cada composto para uma posterior avaliação; geração de isômeros diferentes pelo 

fato de serem de matérias orgânicas diferentes (FARRIMOND et al., 1998). Estudos desse 

mesmo autor mostram que, por exemplo, no caso dos hopanos há a perda inicial do composto 

ββ (configuração biológica) nos primeiros estágios de maturação e a concentração das 

configurações βα e αβ começa a se elevar antes da degradação do primeiro composto, 

indicando que as duas últimas configurações são liberadas do querogênio e não somente da 

isomerização dos ββ. 

A seguir alguns exemplos da isomerização dos compostos terpanos e esteranos 

(RODRIGUES, 1995): 

 

- Isomerização em C-20 5α(H), 14α(H), 17α(H) esteranos 

 

Entre os esteranos, o aumento da evolução térmica produz um decréscimo da 

configuração (20R), que é termicamente menos estável e também é produzida biologicamente 

(Waples e Machihara,1991), em relação ao seu isômero (20S). Esta medida é normalmente 

efetuada sobre o C29 (onde há menor problema de co-eluição com outros compostos). Neste 

presente trabalho essas medidas não foram efetuadas devido a baixa concentração desses 

compostos, o que poderia gerar resultados não muito confiáveis. 

 

- Isomerização em C-14 e C-17 5α(H), 14β(H), 17β(H) esteranos 

 

Medida também efetuada sobre o C29. Se observa nesse caso que com o aumento da 

evolução termica ocorre um aumento na proporção dos compostos 5α(H), 14β(H), 17β(H), 

isômeros (20S + 20R) sobre os 5α(H), 14α(H), 17α(H), isômeros (20S + 20R). No caso dos 

esteranos a configuração αββ é mais estável termicamente que a configuração ααα (sendo esta 

última, como já citado anteriormente, é produzida biologicamente). Medidas também não 

efetuadas nesse trabalho pelo mesmo motivo apresentado anteriormente. 

- Isomerização em C-22 17α(H), 21β(H) nos C31 hopanos (homohopanos) 

 

Esta isomerização ocorre em níveis de evolução térmica mais elevados que os outros 

exemplos possibilitando sua utilização em amostras mais maturas. 
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Neste caso a configuração (22R) também é termicamente menos estável que a (22S). 

Estudos de Mackenzie e Maxwell (1981) apud Rodrigues (1995) mostraram que essa 

isomerização é normalmente completada antes da intensa geração de hidrocarbonetos (Ro = 

0,6%). Assim, não seria uma medida adequada para o estudo da evolução térmica das 

amostras deste trabalho (seção 5.2).  

 

- 17β(H), 21α(H)- moretanos/17α(H), 21β(H)-hopanos  

 

O valor dessa razão decresce com o aumento da evolução térmica, mostrando que no 

caso dos hopanóides a configuração αβ é mais estável termicamente que a configuração βα. 

Estas medidas são normalmente efetuadas nos compostos C29 ou C30. 

Segundo Waples e Machihara (1991), pelo fato dos moretanos, em sua maioria, 

apresentarem baixas concentrações em amostras com evolução térmica (Ro > 0,6%), eles são 

usados em situações específicas, onde suas concentrações são mais elevadas. 

 

Estudos de Rullkotter et al. (1984); Ten Haven et al. (1986); Waples e Machihara, 

(1991); entre outros, mostraram que deve-se ter cautela na utilização desses parâmetros 

moleculares dependendo do tipo de ambiente ao qual foram depositados, como, por exemplo 

no caso do ambiente hipersalino, onde há grande proporção do isômero (20R) entre os 

esteranos e em outros casos, onde a proporção dos isômeros muda dependendo do ambiente 

deposicional.  

Gaines et al. (2008), observaram que as transformações moleculares dos grupos de 

compostos orgânicos começam a ocorrer em diferentes temperaturas e se dão em diferentes 

taxas. De um modo sucinto, como pode ser observado na figura 24, as primeiras 

transformações a ocorrer são as do pristano, com o seu equilíbrio sendo alcançado bem antes 

do inicio da geração de óleo. As outras transformações das configurações de hopanos e 

esteranos ocorrem em temperaturas e taxas diferentes até atingirem o equilíbrio, sendo que 

todas ocorrem em temperaturas mais elevadas que a estudada para o pristano. Por fim, os 

esteroides mono- e tri- aromáticos, os quais são os mais resistentes e, além disso, suas 

transformações começam a ocorrer em temperaturas mais elevadas, em amostras já maturas, 

com seu equilíbrio ocorrendo apenas ao fim da janela de geração de óleo, onde já ocorre 

geração de gás. 

Estes exemplos podem ser observados na figura 24, onde nota-se o motivo pelo qual 

não se utilizou neste trabalho (nota da figura 24), determinados parâmetros de maturação e o 



80 
 

porquê foi dado uma ênfase nos compostos aromáticos e em outros parâmetros que não são 

dependentes de determinados compostos orgânicos, como a taxa de transformação (TT) e 

índice de produção (IP). 

Segundo Waples e Machihara (1991), alguns problemas relacionados à análise dos 

biomarcadores como parâmetros de maturação incluem, principalmente: contaminação, re-

trabalhamento do material orgânico, possíveis efeitos da migração dos hidrocarbonetos, 

efeitos diagenéticos, erros analíticos, baixa concentração dos compostos, co-eluição e ainda a 

presença de argila na rocha fonte, pois esta catalisa reações de isomerização e degradação de 

alguns compostos. 

A fim de fazer o melhor uso possível dos dados de maturidade dos biomarcadores, 

deve-se conhecer não somente a confiabilidade de cada medição e o range de temperaturas de 

maturação em que ocorre cada transformação química, mas também as fraquezas associadas 

com os parâmetros de maturidade dos biomarcadores em geral (WAPLES E MACHIHARA, 

1991), já citados anteriormente. 

 

Figura 24 – Gráfico mostrando o momento em que ocorrem certas transformações químicas 

nos biomarcadores e onde elas atingem seu equilíbrio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nota: Nota-se que a maioria dos parâmetros de maturação dos compostos apresentados na figura 24 alcançam 

seu equilíbrio antes da geração de óleo e, também na zona imatura de temperatura.  

   Fonte: GAINES et al. (2008). 
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4.4 Taxa de transformação (TT) e Índice de Produção (IP) 

 

 

Taxa de transformação é calculada através da fórmula TT= [S2o – S2r/ S2o] x 100; 

onde S2o = potencial gerador original e S2r = potencial gerador residual, que é definida como 

a relação entre a quantidade de petróleo gerado (S2o – S2r) e o potencial gerador original 

(S2o) (TISSOT E WELTE, 1984). O S2o se refere ao querogênio que ainda não foi submetido 

à catagênese, ou seja, cuja taxa de transformação é zero e é obtido em amostras do intervalo 

gerador imaturo termicamente. 

A partir do início da catagênese, a conversão do querogênio em petróleo ocasiona um 

progressivo aumento da taxa de transformação associado à redução do potencial gerador 

original (S2o), o qual passa a ser denominado de residual (S2r). Sob condições extremas de 

evolução térmica (metagênese) o S2r do querogênio pode ser reduzido à zero enquanto a taxa 

de transformação chega a 100%. Essa razão será utilizada apenas para o melhor intervalo 

gerador dessa bacia (Membro Abacaxis). 

Índice de produção pode ser considerado também um indicativo de evolução térmica. 

É calculado pela fórmula [S1/(S1+S2)];a qual se trata da razão entre a quantidade de 

hidrocarbonetos liberados (S1) no primeiro estágio de aquecimento na análise de pirólise 

“Rock-Eval” e o potencial gerador da rocha (S1 + S2). De um modo geral, as rochas 

termicamente imaturas apresentam valores de IP <0,1, enquanto que as que alcançaram o pico 

de geração apresentam valores de IP próximos de 0,4 (ESPITALIÉ ET AL., 1985).  

A partir do início da expulsão, a quantidade de hidrocarbonetos livres na rocha 

geradora (S1) diminui. Consequentemente, o índice de produção aponta valores 

sistematicamente inferiores aos calculados para a taxa de transformação (ESPITALIÉ ET 

AL., 1985 e TISSOT E WELTE, 1984).  

 

 

4.5 Síntese das discussões sobre biomarcadores como parâmetros de maturação 

 

 

A seguir será apresentada em forma de tabela a síntese das principais interpretações 

sobre evolução térmica utilizadas neste trabalho. Sabendo-se que essas interpretações 

possuem ressalvas já discutidas anteriormente. 
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Tabela 5 – Resumo das interpretações dos biomarcadores em relação à maturação. 

 EVOLUÇÃO 

TÉRMICA 

 

Aumento da razão Ts/Tm (C27 

pentacíclico) 

 P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Decréscimo da razão 

moretanos/hopanos 

 P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Elevação da razão 22S/22R nos 

homohopanos 

 P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Elevação da razão dos esteranos 

C29ααα 20S/20R 

Aumento da evolução 

térmica 

P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Aumento da razão dos terpanos 

tricíclicos/pentacíclicos 

 P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Aumento da razão dos terpanos 

tetracíclicos/pentacíclicos 

 P. ex. Waples e Machihara 

(1991) 

Decréscimo da razão 

Pristano/nC17 (alcano linear) 

 P. ex. Tissot et al. (1971) 

Decréscimo da abundância dos 

n-alcanos lineares de cadeia 

mais longa 

 P. ex. Peters e Moldowan 

(1993) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


