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APRESENTAÇÃO 
Fósseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geológicas, são produtos 

derivados de precursores bioquímicos (biopolímeros) por processos diagenéticos 
(processos redox), os quais tem sido aplicado a estudos ambientais, análise forense e, em 
especial, na avaliação de sistemas petrolíferos. Tais compostos são alvos da Geoquímica 
Orgânica, tornando-se uma das ferramentas indispensável na exploração do petróleo, 
graças ao avanço, também, de técnicas cromatográficas de separação e análise.

O desenvolvimento de um estudo sistemático da composição orgânica dos 
sedimentos e petróleo experimentou um grande incremento nas últimas décadas. O 
desenvolvimento de novas técnicas analíticas instrumentais de CG-EM e CG/EM/
EM compõem o fator determinante. São instrumentos que propiciam a caracterização 
molecular em microquantidades de misturas orgânicas altamente complexas, possibilitando 
contornar problemas de co-eluição e obter informações mais confiáveis sobre a identidade 
e quantidade dos biomarcadores.

Na presente edição denominada “Fósseis Moleculares e Aplicações em 
Geoquímica Orgânica”, apresenta-se alguns estudos teóricos e práticos, desenvolvidos 
em diferentes instituições de ensino e pesquisa, com óleos e rochas de Bacias Sedimentares 
Brasileiras. 

Apresenta-se uma série de 14 artigos, referentes à análise de óleos e matéria orgânica 
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Há, por exemplo, trabalhos de 
revisão sobre biomarcadores e suas aplicações, cálculos teórico-computacionais para 
prever a estrutura de asfaltenos, análise de hidrocarbonetos poliaromáticos em sedimentos 
recentes e, ainda, alguns estudos, correlacionando biomarcadores ao paleo-ambiente 
deposicional, a origem da matéria orgânica (marinha, lacustre), a fonte, a biodegradação e/
ou a maturidade de amostras geológicas.

Sidney Gonçalo de Lima
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CAPÍTULO 14
 PRESERVAÇÃO DE GEOPOLÍMEROS NO 

REGISTRO ESTRATIGRÁFICO E SUAS 
IMPLICAÇÕES PALEOAMBIENTAIS

Data de submissão: 13/07/2021

Ailton da Silva Brito
Universidade Federal do Pará, Programa de 
Pós-Graduação em Geologia e Geoquímica 

(PPGG-UFPA), Belém-Pá
http://lattes.cnpq.br/9873489431846769

RESUMO: Geopolímeros são produtos das 
transformações de biopolímeros sintetizadas por 
plantas terrestres, planctônicas e bentônicas. 
Aqueles presentes nos sedimentos e rochas que 
passaram por pequenas alterações ao longo do 
tempo geológico, onde houve a preservação 
do esqueleto carbônico, são conhecidos 
como fósseis moleculares. Com o advento da 
cromatografia gasosa e espectrometria de massa 
(CGEM), equipamentos analíticos que permitem 
a identificação dos fósseis moleculares, houve 
uma revolução no estudo das sucessões 
estratigráficas. A fração solúvel extraída das 
rochas sedimentares ricas em matéria orgânica 
permite a identificação e caracterização do 
ambiente deposicional. Assim como, das 
condições ambientais reinantes durante a 
formação de cada estrado sedimentar que 
preservou carbonato orgânico suficientemente 
analisável ao longo da coluna geológica. As 
interpretações paleoambientais são possíveis 
devido as transformações das cadeias carbônicas 
serem dependentes das condições do meio 
ambiente, tais como salinidade, disponibilidade 

de oxigênio livre, temperatura, profundidade e 
fauna característica de cada ambiente (marinho, 
lago, continente). Da mesma forma, é possível 
fazer inferências sobre a idade da rocha a partir 
de marcadores característicos sintetizados por 
flora com biozona de baixa amplitude. Tornando-
se úteis na identificação do período de formação 
das rochas geradoras de hidrocarbonatos. 
PALAVRAS-CHAVE: Folhelho rico em carbono 
orgânico, Matéria orgânica sedimentar, 
Biomarcadores, Interpretações paleoambientais.

GEOPOLYMERS PRESERVATION IN 
THE STRATIGRAPHIC RECORD AND ITS 
PALEOENVIRONMENTAL IMPLICATIONS
ABSTRACT: Geopolymers are formed from 
biopolymers synthesized by terrestrial, planktonic 
and benthic plants. When it is present within 
sediment or rock that usually underwent to small 
changes across the geological time, with the 
carbon skeleton preservation are called molecular 
fossils. Since the arrival of gas chromatography 
and mass spectrometry (GCMS), an analytical 
equipment that allow identification of molecular 
fossils, there was a revolution in the study of 
stratigraphic record. The soluble fraction extracted 
from sedimentary rocks rich in organic matter 
allows the identification and characterization of 
the depositional environment. Furthermore, the 
environmental conditions prevailing during the 
formation of each sedimentary bed that preserved 
enough organic carbon throughout the geological 
section. The paleoenvironmental interpretations 
are possible due to the transformations of carbon 
chains depends on the environmental conditions, 
such as salinity, free oxygen, temperature, depth 

http://lattes.cnpq.br/9873489431846769
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and characteristic fauna of each environment (marine, lacustrine, terrestrial). Likewise, 
characteristics biomarkers synthesized by flora with low amplitude biozone, limited to a given 
geological time interval, it is possible to make inferences about the rock age. A useful tool in 
identifying the period of formation of the source rock.
KEYWORDS: Organic-rich shales, Sedimentary Organic Matter, Biomarkers, 
Paleoenvironment Interpretation. 

1 | 	INTRODUÇÃO
As rochas sedimentares representam cerca de 75% das rochas que capeiam a crosta 

terrestre. Dentre estas, aproximadamente 60 % são rochas siliciclásticas finas (folhelhos, 
argilitos, siltitos). A decantação de partículas finas com predominância de granulometria 
inferior a 4 µm tende a formar finas laminações. Estas são compostas por argilominerais, 
separadas por lentes de grãos siliciclásticos tamanho silte (quartzo, feldspatos) ou marcadas 
apenas por diferenças texturais, formando os folhelhos. A granulometria fina nos folhelhos 
consequentemente baixa permeabilidade é o fator primário que os permitem preservar 
matéria orgânica no registro estratigráfico ao longo da colunar geológica. A formação 
das rochas siliciclásticas finas está condicionada a predominância de baixa energia no 
ambiente deposicional subquoso suficiente para que haja decantação das partículas em 
suspenção. Em ambientes onde além da baixa energia predominam condições anóxicas < 
0.1ml/l de O2 conforme Rhodes e Morse (1971), os folhelhos se tornam excelentes meios de 
preservação, gerando os folhelhos ricos em carbono orgânico, conhecidos simplesmente 
pelo termo folhelho negro (black shales). 

Black shales são os principais geradores de hidrocarbonatos em um sistema 
pretrolífero convencional e não-convencional. São alvos de pesquisas tanto acadêmicas 
quanto do setor privado relacionado as empresas petrolíferas. A grande parte das 
informações obtidas são a partir dos fósseis moleculares nelas presente. Fósseis 
moleculares são moléculas sintetizadas por plantas terrestres, planctônicos e bentônicos 
(algas, bactérias) encontrados em sedimentos, rochas sedimentares e petróleo que não 
sofreram alteração ou passaram por pequenas alterações ao longo do tempo geológico, 
onde houve a preservação do esqueleto carbônico (TISSOT; WELTE 1984; PETERS et 
al., 2005a). O estudo da matéria orgânica sedimentar permite investigar o potencial para 
geração de hidrocarboneto de uma rocha geradora, tornando-se crucial para caracterização 
do sistema petrolífero.

Nesse contexto, os fósseis químicos tornam-se excelentes marcadores moleculares 
que permitem compreender o caminho da migração do óleo da rocha geradora a reservatório 
(correlação óleo-óleo e óleo-rocha geradora) e avaliar a evolução e o grau de maturação 
térmica. Por outro lado, o estudo acadêmico dessas rochas também permite investigar i) a 
flora precursora a matéria orgânica sedimentar; ii) o ambiente deposicional (Lago, Estuário, 
Marinho); iii) as condições ambientais (hipersalino, anóxico ou oxidante); iv) os processos 
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diagenéticos, e; v) até mesmo inferir a idade da rocha geradora ou petróleo. Por exemplo, o 
oleanano é um biomarcador característico das flores das angiospermas encontrado apenas 
em óleos e rochas do Neógeno e Cretáceo Superior (PETERS et al., 2005a) 

2 | 	ORIGEM DA MATÉRIA ORGÂNICA SEDIMENTAR 
Matéria orgânica sedimentar (MOS) refere-se a todo material presente nos 

sedimentos e rochas derivados de organismos. As principais fontes de matéria orgânica 
nos sedimentos são fitoplâncton, plantas superiores, bactérias e zooplâncton (KILLOPS; 
KILLOPS, 2005). Fitoplâncton e bactérias são responsáveis por cerca de 50 a 60 % da 
produção da matéria orgânica mundial (TISSOT; WELTE, 1984). Esses autores afirmam que 
fitoplâncton, principalmente diatomáceas, dinoflagelados, cyanophyceae e nanoplâncton 
são as principais fontes de matéria orgânica nos sedimentos marinhos, contudo, em alguns 
ambientes de águas rasas com luz suficiente para a fotossíntese os fitobentos podem se 
tornar a fonte principal. Fungos aparentemente não tem contribuição significativa para a 
matéria orgânica sedimentar (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Os organismos supracitados 
são constituídos essencialmente por carboidratos, proteínas e lipídios. (TISSOT; WELTE, 
1984), sendo os lipídios os principais compostos químicos fontes de fósseis moleculares.

A produção, acumulação e preservação da matéria orgânica incorporada nos 
sedimentos são importantes parâmetros para a ocorrência de rocha sedimentar rica em 
matéria orgânica, porventura, geradora de hidrocarboneto. Rochas geradoras são rochas 
sedimentares de granulação fina ricas em matéria orgânica que apresenta quantidade, 
qualidade e maturação térmica adequada (PETTERS; CASSA, 1994; PETERS et al., 
2005b). Normalmente uma rocha sedimentar apresenta teores de carbono orgânico total 
(COT) inferior a 1,0%. Para ser considerada rocha geradora, os folhelhos devem conter no 
mínimo 1,0% de carbono orgânico total, enquanto calcários apresentam em torno de 0,6% 
(TISSOT; WELTE ,1984). Conforme Libes (2009), o teor de carbono orgânico de rocha 
geradora que origina uma grande quantidade de petróleo é de 0,5 a 5%. Todavia, o valor 
mínimo de COT para uma rocha sedimentar ser considerada geradora está em função do 
tipo de matéria orgânica presente na rocha (TISSOT; WELTE, 1984).

A produção orgânica no ambiente subquoso é controlada principalmente pela luz, 
temperatura e composição química presente na coluna d`água (nutrientes como fosfatos 
e nitratos). A atividade biológica fotossintética concentra-se na zona eufótica, localizada 
próxima a superfície. A profundidade total da zona eufótica está em função das condições 
locais dos fatores supracitados (luz, temperatura e composição química), normalmente 
situa-se em torno de 200 m da superfície. Contudo, a produção orgânica concentra-se 
majoritariamente nos primeiros 60 a 80 m da coluna d’água (TISSOT; WELTE, 1984). A 
matéria orgânica presente nos sedimentos é composta por moléculas derivadas de partes 
orgânicas, que pode ser de restos de plantas terrestres (lignina, celulose carboidratos) e 
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de organismos planctônicos e bactérias (lipídios e proteínas) (KILLOPS; KILLOPS, 2005). 
Quimicamente esses compostos são formados essencialmente por carbono, hidrogênio e 
oxigênio, além de nitrogênio e enxofre. Carbono e hidrogênio são os principais constituintes 
do querogênio. Para cada 1000 átomos de carbono, há entre 500 e 1800 átomos de 
hidrogênio, dependendo do tipo e evolução da matéria orgânica. O oxigênio é o terceiro 
mais abundante, variando de 25 a 300 átomos. Nitrogênio e enxofre apresentam as menores 
proporções, 5 a 30 e 10 a 25 átomos para cada 1000 átomos de C, respectivamente 
(TISSOT; WELTE, 1984).

O tipo e complexidade da matéria orgânica incorporada aos sedimentos ao longo 
do tempo geológico este em função da complexidade e evolução da vi em si. As principais 
fontes de hidrocarbonetos até o Devoniano eram representadas por fitoplâncton marinho 
e bactérias, e por vezes, algas bentônicas e zooplâncton (TISSO; WELTE, 1984). A partir 
do Devoniano as plantas vasculares do grupo das pteridófitas conquistaram o continente, 
e passaram a contribuir para a matéria orgânica sedimentar e geração de petróleo. Alta 
contribuição de plantas superiores em sedimentos marinhos são identificadas nos folhelhos 
da Formação Pimenteiras (Mesodevoniano) e Longá (Devoniano Superior-Mississipiano) 
da Bacia do Parnaíba (BRITO et al., 2020; SOUSA et al., 2020). 

3 | 	EVOLUÇÃO E MATURAÇÃO TÉRMICA DOS BIOPOLÍMEROS 
O soterramento dos sedimentos promove transformações da matéria orgânica 

devido a maturação térmica e consequente geração de petróleo. A maturação está em 
função de dois fatores importantes: a temperatura e o tempo.  O processo de maturação 
pode ser dividido em três fases com intervalos de temperaturas distintos, nos quais tem-
se a matéria orgânica imatura (diagênese), matura (catagênese) e senil ou supermatura 
(metagênese). 

3.1	 Diagênese 
Diagênese é a fase inicial de transformações físico-químicas que ocorrem nos 

primeiros milhares de anos após o soterramento sob temperaturas até 50°C (LIBES, 2009). 
A atividade microbiana é um dos principais agentes de transformação e decomposição 
da matéria orgânica atuantes desde a sedimentação até o início da diagênese. Lipídios e 
lignina são mais resistentes à degradação, sendo os lipídios um dos componentes mais 
importantes no petróleo. O CO2, amônia e a água são geradas como subprodutos dessas 
reações (TISSOT; WELTE, 1984). 

Os processos físico-químicos atuantes durante a diagênese promovem uma 
reestruturação do material orgânico em busca de equilíbrio frente as novas condições 
de temperatura e pressão. Contudo, a estabilidade química do material orgânico lhes 
confere pouca mudança na sua composição, sendo estas graduais conforme o aumento 
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da temperatura (DOW, 1977). As mudanças químicas que ocorrem na estrutura dos 
compostos, como perdas de grupos funcionais e polimerização, levam os biopolímeros 
(proteínas, carboidratos, lipídios) a serem convertidos em novas estruturas policondensadas 
mais estáveis – os geopolímeros – conhecidos como querogênio (DOW ,1977; TISSOT; 
WELTE, 1984; TYSON, 1995). O querogênio representa a fração insolúvel em solvente 
orgânico, e o betume a fração solúvel (figura 01). Durante esse processo ocorrem algumas 
moléculas livres de lipídios que sofrem pouca ou nenhuma alteração na composição ou 
estrutura molecular, pois são compostos mais resistentes a degradação microbiana, essas 
moléculas são os fósseis geoquímicos. As modificações estruturais dos biomarcadores 
são sistemáticas e sequenciais, o que permite correlacioná-lo com seu precursor biológico 
(PHILP, 1985). A matéria orgânica resultante dessa primeira etapa ainda é imatura e o 
hidrocarboneto mais importante formado durante essa etapa é o metano. Nos últimos 
estágios da diagênese são produzidos CO2, H2O e alguns heteroátomos pesados. O fim 
da diagênese da matéria orgânica sedimentar é marcado por um índice de reflectância da 
vitrinita de cerca de 0,5 % equivalente ao início da formação da hulha, onde a maioria dos 
grupos carboxílicos são removidos (TISSOT; WELTE, 1984).

Figura 1. Distribuição da matéria orgânica sedimentar. Os hidrocarbonetos saturados e aromáticos são 
compostos apenas de C e H, já os asfaltenos contêm C, H, O, S e N. Fonte: modificado de Tissot e 

Welte (1984).

3.2	 Catagênese
A formação de sucessivos novos estratos sedimentares promove o soterramento das 

camadas sotopostas. A catagênese representa a evolução térmica do querogênio com o 
aumento do soterramento no intervo de alguns quilômetros de profundidade e temperaturas 
na ordem de 50° a 150°C (DOW,1977). Na catagênese a matéria orgânica é classificada 
como matura e o craqueamento térmico é responsável pela geração dos primeiros 
hidrocarbonetos líquidos (oil window), posteriormente gás seco e condensado (TISSOT; 
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WELTE, 1984). A quantidade e qualidade de hidrocarboneto formado são controladas pela 
concentração, tipo e maturidade termal do querogênio presente a rocha fonte (DOW, 1977). 
O fim da catagênese é marcado pelo desaparecimento das cadeias de carbonos alifáticos 
do querogênio, corresponde ao índice de vitrinita, em torno de 2.0%. Esse índice equivale 
ao rank do antracito. A partir deste ponto não há mais geração de petróleo (TISSOT; 
WELTE, 1984). Os processos operantes sobre a matéria orgânica durante a catagênese 
são similares aos que ocorrem durante a carbonificação do carvão (DOW, 1977).

3.3	 Metagênese 
Na metagênese a matéria orgânica encontra-se no mais alto estágio evolutivo da 

rocha sedimentar, próximo as condições de metamorfismo, com temperaturas que variam 
de 150 a 200°C (TISSOT; WELTE, 1984). Esse estágio é alcançado apenas em grandes 
profundidades e representa a última fase significativa de alteração termal do material 
orgânico (HUNT, 1995). É o intervalo normalmente denominado por alguns geólogos de 
anquimetamorfismo. Nessa etapa a matéria orgânica é senil, representada apenas por 
metano (gás seco) e carbono orgânico residual (TISSOT; WELTE, 1984).

4 | 	FOLHELHOS RICOS EM CARBONO ORGÂNICO
Black shale é o termo comumente usado para as rochas finas ricas em matéria 

orgânica, que contêm mais de 1,0% de carbono orgânico. Rochas com significativos altos 
teores de carbono orgânico, como é o caso dos Folhelhos Irati da Bacia do Paraná, cujos 
teores chegam a 27%, são denominados de folhelhos betuminosos ou oil shale. A matéria 
orgânica é o principal componente responsável pela coloração escura, dando nome a 
rocha. Black shale são finamente laminados formados a partir da decantação de partículas 
siliciclásticas finas e matéria orgânica em suspensão no ambiente redutor, o que favorece 
a formação de cristais de pirita disseminados seguindo as laminações. Contudo, nem todo 
folhelho negro é necessariamente rico em carbono orgânico (WIGNALL; HALLAM, 1992). 
Assim, como já foi colocado por Spears (1980), é possível folhelho cinza escuro apresentar 
maior teor de COT que um folhelho negro. Os black shale da Formação Pimenteiras na 
Bacia do Parnaíba registram valores de 0,19 a 0,85%, de carbono orgânico (GONZÁLEZA 
et al., 2020). Já os folhelhos cinza-escuros denominados Laje Azul da Formação Irati 
no estado de Santa Catarina chegam a 5%. Dessa maneira, atualmente na literatura 
estrangeira especializada ao invés do uso simplificado do termo folhelho negro usa-se 
organic-rich shale que englobam ambos os conceitos supracitados.  

As condições para a preservação de organic-rich shale depende de vários fatores 
como input orgânico, condições oxi-redox do ambiente, circulação da água, produtividade 
da matéria orgânica, ação microbiana e taxa de sedimentação (DEMAISON; MOORE, 1980; 
NICHOLS, 2009). Os principais fatores controladores da preservação da matéria orgânica 
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sedimentar são: i) a produção primária; ii) prevalência de condições anóxicas no meio; iii) 
elevadas taxas de sedimentação (LEE, 1992; SAGEMAN et al., 2003). A alta produtividade 
orgânica tem a tendência de criar ambiente com baixa concentração de oxigênio, devido 
à destruição do material orgânico e conversão para CO2, seguido pela produção de H2S 
por bactérias redutoras de sulfato. A baixa concentração ou ausência de oxigênio livre 
reduz a taxa de consumo da matéria orgânica (TISSOT; WELTE, 1984). Em ambientes 
oxidantes altas taxas de sedimentação são cruciais para a preservação da matéria orgânica 
(RABOUILLE; GAILLARD, 1991; HAY, 1995). Altas taxas de input sedimentar eleva a taxa 
de soterramento do material orgânico.   

Outro fator que tem se mostrado relevante é a distância percorrida durante a 
decantação. Profundidades rasas do ambiente deposicional reduz o timing de degradação 
da matéria orgânica. Mares epíricos são um bom exemplo. As condições transgressivas 
que predominaram durante o Devoniano Superior favoreceram incursões marinhas sob as 
regiões cratônicas costeiras do Gondwana, formando mares epicontinentais (ALMEIDA; 
CARNEIRO, 2004). Esses mares rasos deixaram depósitos de black shales nas bacias 
intracratônicas brasileiras do Amazonas (Formação Barrreirinha), Solimões (Formação 
Jandiatuba), Parnaíba (Formação Pimenteiras) e Paraná (Formação Ponta Grossa). Os 
depósitos supracitados compreendem as principais rochas geradoras de hidrocarbonetos 
das suas respectivas bacias. Na Bacia do Paraná os organic-rich shale permianos da 
Formação Irati compreendem depósitos ditos oil shales. Também foram formados em 
ambiente marinho epicontinental.  

5 | 	FÓSSEIS MOLECULARES
Fósseis moleculares, também conhecidos como biomarcadores e marcadores 

biológicos, podem fornecer importantes informações sobre as condições ambientais 
reinantes durante a deposição e diagênese. Ambientes deposicionais são caracterizados 
por diferentes assembleias de organismos e consequentemente biomarcadores. n-Alcanos 
ímpares de cadeias curtas (C15 a C21) são característicos de organismos marinhos 
e os de cadeias longas (C25 a C37) características de plantas terrestres (LIBES, 2009). 
Botryococcane é um biomarcador formado a partir de Botryococcus braunii, uma alga típica 
de ambiente lacustrino. O 24-n-Propilcolestano é um marcador biológico típico de algas 
marinhas do Devoniano ao Recente (Ver tabela 1). Na ausência de amostras de rocha, 
biomarcadores presentes no petróleo podem fornecer informações da litologia da rocha 
fonte. Por exemplo, a ausência de diasteranos indica que o petróleo é de rocha pobre em 
argila, normalmente formada por carbonatos (PETERS et al., 2005a). 

A maturação térmica dificulta as interpretações paleoambientais. Rochas fontes 
imaturas são ideais para o estudo das condições deposicionais, devido a reduzida taxa 
de transformações das cadeias carbônicas. Dessa forma, conhecer o grau de maturação 
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térmica seja em estudo de caracterização do potencial gerador da rocha ou reconstrução 
paleoambiental é essencial. No estudo de rochas maturas, esse efeito precisa ser 
levando em consideração durante as interpretações paleoambientais. A determinação 
da maturidade térmica pode ser realizada com o auxílio de diagramas ternários das 
frações de hidrocarbonetos saturados, aromáticos e compostos polares (PETERS et al., 
2005a). Rochas termicamente imaturas são ricas em compostos polares. O aumento da 
maturação promove o craqueamento térmico dos compostos e consequente formação de 
hidrocarbonetos saturados. Assim, o percentual desses compostos aumenta gradativamente 
com a evolução térmica em relação aos demais compostos.

Ambiente lacustrino apresentam normalmente uma grande variação espacial e 
temporal de salinidade, condições redox, profundidade, temperatura e input de matéria 
orgânica o que torna o estudo das rochas geradoras de lago, da ótica da geoquímica 
orgânica, um grande desafio. Nesse ambiente, estudos mostram que petróleo de rocha 
geradora depositada em águas salobras apresenta alta porcentagem de terpanos tricíclicos 
em comparação com hopanos, com predominância de 24-metil- e 24-etilcolestano (C28 e 
C29) e algum colestano (C27). Petróleo de rocha geradora depositada sob águas salinas 
apresentam alta porcentagem de gamacerano, já aquelas depositadas em água doce 
apresentam baixa concentração de esteranos em relação aos hopanos (PETERS et al., 
2005b).

Fósseis moleculares são os principais objetos de estudo da geoquímica orgânica, 
tornando-se uma ferramenta relativamente recente no estudo da origem, acumulação, 
migração, exploração de petróleo e no entendimento das condições paleoambientais. Os 
grupos de biomarcadores e não-marcadores mais utilizados na caracterização de rochas 
geradoras são os n-Alcanos, Isoprenóides acíclicos, terpanos (triclíclicos, tetracíclicos e 
pentacíclicos), esteranos e hopanos, descrito a seguir. 

BIOMARCADOR ORIGEM BIOLÓGICA AMBIENTE SEDIMENTAR

nC15, nC17, nC19 Algas Lacustre, Marinho
nC15, nC17, nC19 G. prisca, ~Ordoviciano Marinho tropical

nC27, nC29, nC31 Plantas superiores Terrígenos

nC23–nC31 (ímpares) Algas não marinhas Lacustre

C12–C24 Bactérias Lacustre, Marinho

2,6,10,15,19-pentametilicosano Archaea Anóxico, hipersalino

Botryococcane Algas verdes, Botryococcus Lacustre, Salobo
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C25–C34 alcanos macrocíclicos Algas verdes, Botryococcus Lacustre salobo

C15–C23 alcanos ciclohexil 
(ímpares) G. prisca, ~Ordoviciano Marinho 

β-Caroteno Cianobactérias, algas Árido, hipersalino

Filocladanos Coníferas Terrígeno

4β-Eudesmano Plantas superiores Terrígeno

C19–C30 terpanos tricíclicos Tasmanites? Marinho, alta latitude

23,24-Dimetilcolestano Dinoflagelados?, haptophyta Marinho

C30 24-n-propilcolestano Algas chrysophyta Marinho

4-Metilesterano Algumas bactérias, 
dinoflagelados Lacustre, marinho hipersalino

Diasterano Algas, plantas superiores Rochas marinhas ricas em 
argilominerais 

25,28,30-trisnorhopano Bactérias Marinho anóxico

C35 17α,21β(H)-hopano Bactérias Redutor a anóxico

18α-Oleanano Plantas superiores 
(≥Cretáceo) ___

Gamacerano Tetraimanol Hipersalino 

Tabela 1. Biomarcadores que em quantidade adequada tornam-se indicadores de ambientes 
deposicionais. Fonte: Peters et al. (2005b) e LIBES (2009).

5.1	 Alcanos lineares  
Alcanos lineares ou n-Alcanos são hidrocarbonetos saturados acíclicos (figura 2) de 

fórmula CnH2n+2 também conhecido como n-parafinas. A série dos componentes homólogos 
das parafinas é obtida pelo aumento do número de carbonos na fórmula (PETERS et al., 
2005a). Apesar de ser aqui a classe dita não-biomarcador, por não está atrelada a um 
precursor específico, sua distribuição é um importante parâmetro utilizado para diferenciar 
paleoambientais. A análise dessa classe via CGMS é efetuada através do íon m/z 85. A 
matéria orgânica marinha algálica é comumente indicada pela abundância de n-alcanos de 
cadeias curtas, principalmente n-alcanos ímpares (C15 a C17), particularmente C17 (PETERS 
et al., 2005a). A matéria orgânica derivada de plantas superiores como folhas e ceras 
vegetais é caracterizada pela predominância de n-alcanos de cadeias longas (>22) e por uma 
forte predominância de n-alcanos ímpares, principalmente de n-C23 a n-C35, especialmente 
n-C27, n-C29 e n-C31 (TISSOT; WELTE, 1984; GRICE; EISERBECK, 2014). A predominância 
de n-alcanos de números pares entre n-C14 a n-C22 é outro indicador de contribuição de 
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matéria orgânica originada de plantas terrestres (KUHN et al., 2010). A contribuição de 
matéria orgânica de origem marinha e continental pode gerar uma distribuição bimodal dos 
n-alcanos (PETERS et al., 2005a). Rochas geradoras de ambientes transicionais também 
podem apresentar uma bimodalidade com ocorrência de hidrocarbonetos saturados 
(n-alcanos) de baixa (C15 a C17) e alta (C25 a C33) massa molecular (EGLINTON; MURPHY, 
2013). 

Figura 2. Estrutura do n-alcano C16H32 com o íon característico da classe.

Deve-se atentar para a maturação térmica que leva a redução dos compostos 
insaturados de alta massa molecular para formação de hidrocarbonetos saturados de baixo 
peso molecular, como esteranos e hopanos, ou compostos aromáticos (PETERS et al., 
2005a), o que ocasiona o aumento relativo dos n-alcanos de baixo peso molecular (C15 
a C17), comprometendo a interpretação da origem da matéria orgânica (TISSOT; WELTE, 
1984). 

5.2	 Isoprenóides
Isoprenóides são alcanos saturados ramificados formados a partir da união de 

unidades de isopreno (C5) e com grupos de metila a cada quatro átomos de carbono da 
cadeia principal. A unidade isopreno C5 (figura X) é formada por cinco carbonos, sendo 
que a terminação próxima ao grupo metil é chamado de cabeça (Head) e a outra de calda 
(Tail). A união desses elementos forma isoprenóides regulares (head-to-tail), irregulares 
(head-to-head ou tail-to-tail).  O pristano (C19) e o fitano (C20) são os isoprenóides mais 
abundantes em rochas sedimentares fontes de hidrocarbonetos e comumente usados para 
interpretações das condições paleoambientais. 

Pristano e fitano são derivados principalmente do fitol formado a partir da cadeia 
lateral fitil da clorofila presente em organismos fototróficos. Sob condições redutoras ocorre 
a clivagem da cadeia lateral fitil, produzindo o fitol, o qual é reduzido para dihidrofitol e, 
posteriormente para fitano. Em condições oxidantes o fitol é oxidado a ácido fitênico e 
descarboxilado e reduzido a pristano (PETERS et al., 2005b; LIBES, 2009).  A relação 
entre pristano (Pr) e fitano (Ph) é um excelente indicador do paleoambientes deposicional. 
Variações nas condições de isoprenóides estão relacionadas às flutuações do potencial 
redox (Eh) no ambiente, dessa forma essa razão pode ser usada para diferenciar ambientes 
óxidos e anóxidos. Assim, razões Pr/Ph > 1 indicam ambientes oxidantes, altas razões Pr/
Ph (>3) indica matéria orgânica oriunda de fontes terrestres depositadas sob condições 
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óxidas a subóxidas, já razões Pr/Ph <1 indica ambiente anóxico, quando são razões muito 
baixas (<0,8) pode indicar ambiente anóxico, comumente salino a hipersalino ou ambiente 
carbonático (KILLOPS; KILLOPS, 2005).

Figura 3. A) Unidade Isopreno. B) Processo de formação do pristano e fitano a partir do fitol derivado 
da cadeia lateral da clorofila. Fonte: Peters et al. (2005b).

5.3	 Terpanos
Terpanos (m/z 191) é uma classe abrangente de biomarcadores cíclicos (figura 4) 

presente em rochas geradoras e no petróleo. Sua ampla ocorrência os tornou de grande 
importância na geoquímica orgânica, aplicados no estudo de maturação, idade geológica 
e origem da matéria orgânica. Muitos terpanos presentes em petróleo são originados da 
membrana lipídica de bactérias procariontes que formam várias séries homólogas com 
componentes acíclicos, bicíclicos, tricíclicos, tetracíclicos e pentacíclicos (PETERS et al., 
2005a). Os tricíclicos, tetracíclicos e pentacíclicos são os terpanos mais comuns em óleo e 
sedimento, especialmente os pentacíclicos. 

Os terpanos tricíclicos (C19 a C30) tem sua origem principal atribuída ao isoprenóide 
C30 presente na membrana de organismos procariontes, estando presentes tanto em 
ambiente lacustre como marinho (NETO et al., 1982; PETERS et al., 2005b). A distinção 
do petróleo formado em ambiente marinho e lacustre geralmente pode ser feita usando 
a razão C26/C25 de terpanos tricíclicos (PETERS et al., 2005b). Os terpanos tricíclicos C28 
e C29 são usados na correlação óleo-óleo e óleo-rocha geradora. Os quatro isómeros em 
C-13 e C-14 (βα, αα, αβ e ββ) ocorrem em rocha imatura com predominância de βα e 
αα, com o aumento da maturidade o isômero βα torna-se predominante (PETERS et al., 
2005b). Terpanos tetracíclicos (C24 a C27) são provavelmente hopanos degradados como é 
proposto por Peters et al. (2005b) e Philp (1985). Este último autor sugeriu que a origem dos 
tetracíclicos está relacionada à degradação microbiana e termal dos hopanos, onde ocorre 
a abertura do anel E. Conforme Brassell et al. (1993) há uma predominância de terpanos 
tetracíclicos em ambiente continental como o lacustre e deltas, sugerindo precursores 
terrestres. A abundância de terpanos tetracíclicos C24 em petróleo podem indicar rochas 
geradora de ambiente deposicional carbonático ou evaporítico (PETERS et al., 2005b). 
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Os terpanos pentacíclicos são os biomarcadores cíclicos mais estudados usados como 
indicadores da origem da matéria orgânica, ambiente deposicional, evolução térmica e 
nível de biodegradação (WAPLES; MACHIHARA, 1991; PETERS; MOLDOWAN, 1993). 
Eles estão presentes em organismos procariontes e plantas superiores e aparentemente 
ausentes em algas eucariontes (Peters et al. 2005b). Os pentacíclicos mais comuns são 
os hopanóides (hopanos) e os não hopanóides (gamacerano e oleanano). O gamacerano 
é provavelmente produto da diagênese do tetrahimanol (um álcool triterpanóide) presente 
em sedimentos marinhos desde o Proterozóico (KILLOPS; KILLOPS, 2005) e sua alta 
concentração é considerado um indicador de ambiente deposicional hipersalino com 
estratificação da coluna d’água (PETERS et al., 2005a). 

Figura 4. Estrutura do Gamacerano e Oleanano.

5.4	 Hopanos
Hopanos são triterpanos pentacíclicos comuns em petróleo e rochas geradoras, 

formados a partir do bacteriopanotetrol (figura 5A), um composto presente na membrana 
celular de organismos procarióticos como bactérias e cianobactérias (GRICE; EISERBECK, 
2014). Os hopanóides mais frequentemente analisados são C27 a C35 que formam uma 
série homóloga com as configurações 17α(H),21α(H)-, 17α(H),21β(H)-, 17β(H),21β(H)- 
e 17β(H),21α(H)-hopanos (Waples; Machihara 1991). A configuração biológica 
17β(H),21β(H)-22R é mais instável termicamente (PETERS; MOLDOWAN, 1993). Assim, 
durante a diagênese os 17β(H),21β(H)-hopanos são convertidos em hopanos αβ e βα 
(PETERS; MOLDOWAN, 1993). Os isômeros C27 17α(H)-22,29,30-Trisnorhopano (Tm) e 
o 18α(H)-22,29,30-Trisnorneohopano (Ts) são amplamente utilizados para caracterização 
da maturação térmica (figura 5B). Tm é menos estável o que promove sua redução em 
relação ao Ts durante a evolução térmica. Dessa forma a razão Ts/(Tm+Ts) pode ser usada 
para inferir o grau de maturação. Já a razão hopano C31/C30 é um parâmetro muito útil para 
distinguir ambiente deposicional marinho e lacustre, principalmente associado a outros 
parâmetros como a razão C26/C25 de terpanos tricíclicos (PETERS et al., 2005).
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Figura 5. A) Hopano formado a partir do bacteriohopanotetrol presente na membrana lipídica de 
organismos procariontes. B) estrutura do 17α(H)-22, 29,30-Trisnorhopano (Tm) e o 18α(H)-22,29,30-

Trisnorneohopano (Ts). (Fonte: Peters et al. (2005b).

5.5	 Esteranos 
Os esteranos (íon m/z 217) são hidrocarbonetos tetracíclicos saturados formados 

por seis unidades de isopreno. São o produto diagenético dos esteróis, encontrado nas 
membranas de organismos eucariontes, como algas e plantas superiores (WAPLES; 
MACHIHARA, 1991; GRICE; EISERBECK, 2014). A principal classe de esteranos presentes 
no petróleo são os Esteranos regulares (figura 6) – C27 (colestano), C28 (ergostano) e C29 

(sitostano) presentes em variados organismos fotossintéticos (PETERS et al., 2005b). 
A predominância de C27 está relacionada a material orgânico derivado de plâncton e 
zooplâncton, C28 a algas lacustres e C29 indica a contribuição de plantas superiores (Huang; 
Meinschein, 1979). A configuração 5α(H),14β(H),17β(H) ou simplesmente αββ, resultado 
de mudanças na estereoquímica em C-14 e C-17 dos esteróis, é um produto diagenético 
característico de ambiente hipersalino (WAPLES; MACHIHARA, 1991). A distribuição dos 
esteranos C27, C28 e C29 em diagramas ternários pode ser usada para diferenciar ambientes 
deposicionais (marinho, lacustre, estuário, terrestre). Contudo, o principal uso da distribuição 
dos esteranos em diagramas ternários é para diferenciar tipos de petróleos das diferentes 
rochas fontes ou diferenciar as fácies orgânicas de uma mesma rocha geradora (HUANG; 
MEINSCHEIN, 1979; WAPLES; MACHIHARA, 1991).
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Figura 6. Estruturas dos esteranos de C27 a C30 com seus principais íons de fragmentação. Fonte: 
Waples e Machihara (1991).

6 | 	CONSIDERAÇÕES FINAIS
Ambientes deposicionais são marcados por particular assembleia de organismos, 

assim como condições físico-químicas. Por conseguinte, os depósitos sedimentares 
resultantes apresentarão biomarcadores e parâmetros moleculares característicos, 
devido a relativa resistência a oxidação, biodegradação e a outros processos atuantes 
durante a sedimentação. As principais classes de organismos produtores de matéria 
orgânica sedimentar são bactérias, algas e plantas superiores. Os marcadores 
moleculares por elas geradas, principalmente lipídicos, permitem identificar por exemplo 
ambiente marinho (predominância de C15 e C17, esterano C27, diasterano); sob condições 
hipersalinas (β-Caroteno, gamacerano); ambiente lacustre (botryococcane, esterano C28); 
dominantemente anóxico (Pr/Ph <1, C35 17α,21β(H)-hopano); ou óxido (Pr/Ph > 1), e; input 
sedimentar rico em matéria orgânica continental (predominância de n-C27, n-C29 e n-C31, 
esterano C29, Filocladanos).
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