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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 1
 ANÁLISE DE BIOMARCADORES EM ROCHAS 

CRETÁCEAS DA BACIA DE SÃO LUIS

Andrenilton Ferreira Silva
Universidade Federal do Piauí – UFPI, 

Departamento de Química
Teresina – PI

http://lattes.cnpq.br/2465958411999260 

Artur Leal Carvalho Barros
Universidade Federal do Piauí – UFPI, 

Departamento de Química
Teresina – PI

http://lattes.cnpq.br/7318055745718661 

Anita Jocelyne Marsaioli
Institudo de Química - Unicamp

http://lattes.cnpq.br/6882578512943651

Sidney Gonçalo de Lima
Universidade Federal do Piauí – UFPI, 

Departamento de Química
Teresina – PI

http://lattes.cnpq.br/1655930426274093 

RESUMO: A Formação Codó é considerada 
uma das mais importantes geradoras de 
hidrocarbonetos da Bacia de São Luís, 
constituída principalmente por folhelhos negros 
carbonáticos. Este trabalho teve como objetivo 
a caracterização de amostras cretáceas 
correspondentes à Formação Codó – Bacia de 
São Luís, através de análises de biomarcadores. 
A partir da distribuição, valores dos parâmetros 
moleculares calculados e presença/abundância 
de biomarcadores, foi possível sugerir a baixa 
evolução térmica das amostras, com contribuição 

de matéria orgânica terrestre em um ambiente 
marinho anóxico com estratificação na coluna 
d’água.
PALAVRAS-CHAVE: Formação Codó, Cretáceo, 
Bacia de São Luís, Biomarcadores, Geoquímica 
Orgânica.

ANALYSIS OF BIOMARKERS IN 
CRETACEOUS ROCKS OF THE SÃO 

LUIS BASIN
ABSTRACT: The Codó Formation is considered 
one of the most important hydrocarbon generators 
in the São Luís Basin, consisting mainly of black 
carbonate shales. This work aimed to characterize 
Cretaceous samples corresponding to the Codó 
Formation – São Luís Basin through biomarker 
analysis. From the distribution, calculated 
parameter values, and presence/abundance of 
biomarkers, it was possible to suggest the low 
thermal evolution of samples with a contribution 
of terrestrial organic matter in an anoxic marine 
environment with stratification in the water 
column.
KEYWORDS: Codó Formation, Cretaceous, São 
Luís Basin, Biomarkers, Organic Matter.

1 |  INTRODUÇÃO 
A Bacia de São Luís está localizada no 

estado do Maranhão e compreende uma área 
de 20.000 km2 (Figura 1) (Góes, 1995; Góes 
e Rossetti, 2001; ANP, 2017). É considerada 
uma bacia pós-riftiamento originada da 
atividade tectônica durante a formação do 
Oceano Atlântico Equatorial, após início 

http://lattes.cnpq.br/2465958411999260
http://lattes.cnpq.br/7318055745718661
http://lattes.cnpq.br/6882578512943651
http://lattes.cnpq.br/1655930426274093
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da separação dos continentes Africano e Sul-Americano durante os estágios Aptiano-
Albiano (CERQUEIRA e MARQUES, 1985; CARVALHO e GONÇALVES, 1994; GOÉS e 
ROSSETTI, 2001; CARVALHO, 2007; ANP, 2017). Seu perfil estratigráfico é composto 
principalmente por xistos betuminosos escuros, anidrita e margas, com intercalações de 
arenitos esverdeados (REIS e CAPUTO, 2007).

Figura 1. Localização da Bacia de São Luís e indicação da posição do poço 2-ANP-5MA. Fonte: 
GOZALEZ et al., 2019.

A Formação Codó foi bastante estudada entre os anos de 1979 a 1982 pela 
PETROMISA, uma subsidiária da PETROBRAS. Esta formação inclui folhelhos negros e 
betuminosos, com intercalações carbonáticas e anidritas; arenitos brancos e esverdeados. 
São depósitos altamente fossilíferos e considerados como depositados durante o Aptiano-
Albiano (REIS e CAPUTO, 2007). 

Ainda há uma incerteza quanto ao ambiente deposicional da Formação Codó, e 
muitos trabalhos divergem se matéria orgânica foi depositada em um ambiente marinho 
ou um ambiente lacustre com salinidade variável (RODRIGUES, 1995; PAZ e ROSSETTI, 
2001;GOES e ROSSETTI 2001; ANTONIOLI e ARAI, 2002; ROSSETTI et al., 2004; PAZ e 
ROSSETTI, 2006; BAHNIUK et al., 2014; SOUSA et al., 2019).

Há uma melhor documentação a cerca da Formação Codó a partir de dados de 
estudos da Bacia do Parnaíba, que tem localização adjacente à Bacia do São Luís pelo sul. 
Rodrigues (1995), a partir de dados de biomarcadores, sugeriu a divisão desta Formação em 
5 unidades quimioestratigráficas, com características deposicionais diferentes: unidades 1 
e 5 – intervalos siliciclásticos com baixo Carbono Orgânico Total (COT), condições óxicas, 
ambiente marinho (normal marinho a oligohalino); unidade 2 – intercalações de calcário, 
marga e folhelhos com maior COT, em um ambiente aeróbio restrito, dióxico a anóxico 
hipersalino; unidade 3 – com altos valores de TOC e índice de hidrogênio, na dicação 
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de um ambiente deposicional anóxico; e unidade 4 – sedimentação evaporítica (anidrita, 
calcário e marga), baixo COT e com predomínio de matéria orgânica tipo III, sugerindo 
condições óxicas/dissóxicas.

Gonzalez et al. (2020) após estudo e associação de fácies, sugeriu 6 tipos de 
subdivisões durante a sedimentação da Formação Codó. Dois estágios similares, 1 e 3 
(2630 – 2617 m e 2595,8 – 2608,45 m), possuem matéria orgânica amorfa, com ausência 
de indicativos marinhos e de estratuificação na coluna d’água  com alta % de COT; estágio 
2 (2617 – 2608,45 m), com alta % de COT, condições redutoras e detecção de gamacerano; 
estágio 4 (2595,8 – 2567m) de ambiente lacustre (palinofáceis), com contribuição marinha 
(estratificação na coluna d’água); estágio 5 (2558 – 2540m) ambiente de água doce, pouco 
restrito, possivelmente costeira (contribuição marinha), com condições áridas e o estágio 6 
(2494 – 2472m) que corresponde a parte superior da Formação, com crescente deposição 
marinha. 

Estes biomarcadores ou fósseis químicos, são estruturas orgânicas identificadas 
em amostras geológicas (óleo e/ou rochas), que tem a capacidade de preservação da 
cadeia hidrocarbônica, podendo assim serem associados à um precursor biológico, após 
inúmeras transformações sofridas pela matéria orgânica ao longo da história geológica 
dessas amostras (óleo e/ou rochas) (TISSOT e WELTE, 1984, KILLOPS e KILLOPS, 2005, 
PETERS et al., 2005). 

A Figura 2 apresenta exemplo de biomarcadores que são associados ao seu 
precursor biológico e matéria orgânica depositada. São exemplos de transformações a 
quebra de ligações, formação de centros quirais (epimerização), como demonstrado na 
Figura 3, aromatização de compostos.

Algas  Crisófitas

HO

H

C30 24-n-propilcolesterol

H

C30 24-n-propilcolesno

HO

H

Dinosterol

Dinoflagelados

Botryococcus braunii

C34 Botriococeno C34 Botriococano

H

Dinosterano

Figura 2. Biomarcadores e seus precursores biológicos. (Fonte SILVA, A. F. et al., 2018).
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Uma classe amplamente estudada é a dos esteranos, que passam por isomerizações 
em suas estruturas, principalemte no carbono C-20, transfornando os compostos de 
configuração biológica (20R) em uma configuração geológica (20S), que é a configuração 
mais estável. Esteranos C29 (5α(H),14α(H),17α(H); 20R,S) tem variação na razão 20S/
(20S+20R) entre 0,0 – 0,55, com seu máximo em torno de 50-55% (SEIFERT e MOLDOWAN, 
1986; FARRIMOND et al., 1998).

Os parâmetros baseados na isomerização de esteranos, como o αbb/(aaa + abb), 

são usados como parâmetros de maturação. Seu valor de equilíbrio ocorre entre 0,67-0,71 

(DUAN et al., 2008; PETERS et al., 2005; VOLKMAN, 1988). Com a evolução térmica ocorre 

um incremento na proporção dos compostos 5α(H),14β(H),17β(H) (20R, 20S), em relação 

aos de configuração 5α(H),14α(H),17α(H) (20R, 20S). A Figura 3 mostra uma proposta de 

isomerização capaz de explicar os isômeros referente às posições 5, 14 e 17. Os espectros 

de massas dos principais isômeros dos esteranos C27 são apresentados na Figura 4.

HO

R R R

R

R

Isomerização

Rearranjo

(20S)-espirosterano

20S+20R epímeros de 
5�,14�,17��esteranos 

�8(14)+�14 (20S)-17�-esteranos

�8(14)+�14 (20R)-17�-esteranos

(20R)-espirosterano

�8(14)+�14 esterenos�7 estenol �7 esterenos

Desidratação
Redução

Dupla ligação
Migração

Redução

Redução

Rearranjo

Rearranjo

5
73

7

17

14

8

20

20

8 14

8
14

17

20

17

14

5

20

20

Figura 3. Possibilidades da origem dos epímeros 20S e 20R de 5α(H),14β(H),17β(H) de sedimentos 
imaturos. Fonte: Adaptado de KILLOPS e KILLOPS, 2005.
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Figura 4. Espetros de massas dos principais isômeros dos esteranos C27.

A partir da presença e/ou abundância relativa destes compostos, pode-se inferir 
as condições paleoambientais de deposição da matéria orgânica (como estratificação da 
coluna d`água, salinidade, anoxia na zona eufótica e ambiente deposicional). 

Compostos denominados terpanos pentacíclicos (hopanos) apresentam de 27 a 35 
átomos de carbono em uma estrutura naftênica, composta por quatro anéis de seis carbonos 
e um anel de cinco carbonos. São derivados de reações de redução e desidratação do 
bacterio-hopanotetrol, presente nas membranas celulares de organismos procarióticos, 
que ocorrem durante a diagênese, originado da ciclização de precursores do esqualeno. 
Espectros de massas típicos de terpanos pentacíclicos identificados em diversas amostras 
geológicas são apresentados na Figura 5. 
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Figura 5. Espectros de massas de terpanos pentacíclicos identificados em diversas amostras de 
diferentes eras geológicas.

Nesse sentido, a proposta deste trabalho foi o uso de técnicas cromatográficas 
clássicas a fim de estudar marcadores biológicos que auxiliem no entendimento acerca 
do ambiente de sedimentação, as condições redox do ambiente, tipos de organismos que 
contribuíram para matéria orgânica depositada, de amostras da Formação Codó (Cretáceo 
– Bacia de São Luís).

2 |  METODOLOGIA 
Quatro amostras de rochas sedimentares correspondentes ao Cretáceo da Bacia de 

São Luís, Formação Codó, foram lavadas e pulverizadas. Em seguida, a matéria orgânica 
foi extraída em sistema tipo Soxhlet por 24h, com mistura de solventes (DCM: MeOH 12%). 
Após concentrado, o extrato foi fracionado em coluna, usando sílica como fase estacionária 
e eluída com hexano (100%) para fração saturada; hexano:diclorometano (8:2) para fração 
aromática e diclorometano:metanol (7:3) para fração polar. As frações saturadas foram 
analisadas via CG-EM.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES 
O Cromatograma de Íons Reconstituídos m/z 85 da fração saturada das amostras 

são apresentados na Figura 6. A distribuição de n-alcanos nas amostras variou entre n-C12 
e n-C38. Em geral, os n-alcanos constituem a principal classe de compostos da fração 
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saturada e sua distribuição está associada ao tipo matéria orgânica depositada (TISSOT e 
WELTE, 1984).

A partir da Figura 6, RIC m/z 85, percebe-se uma distribuição bimodal de 
hidrocarbonetos (2561,8; 2563,6 e 2598,55) de baixa a alta massa molecular. A relação 
Pr/Fi é indicadora de ambiente redox da rocha geradora. Em condições anóxicas, o fitano, 
que deriva principalmente da cadeia lateral da clorofila é produzido e em ambiente óxido, 
é gerado o pristano (Figura 6). Para as amostras estudadas, esta relação sugere ambiente 
anóxico (Figura 6).

Os valores de Pr/n-C17 e Ph/n-C18 tendem a decrescer com o aumento da maturidade, 
podendo ser usados como indicadores de biodegradação, posto que os alcanos lineares 
são degradados mais rapidamente que os ramificados com igual número de carbonos 
(PETERS, K. E. et al., 2005; WANG et al., 1998). Os valores destes parâmetros para as 
amostras sugerem matéria orgânica imatura (Figura 6).

Valores de CPI são medidas numéricas que representam a predominância de 
hidrcarbonetos com número ímpar ou par de carbonos em uma faixa específica e para o 
último, a contribuição de matéria orgânica de vegetais superiores (PETERS et al., 2005). 
Estes valores são geralmente usados como parâmetros de maturidade especialmente 
quando derivados de vegetais superiores. Seus valores se aproximam de 1,0 com o 
aumento da maturidade térmica (TISSOT e WELTE, 1984; KILLOPS e KILLOPS, 2005; 
PETERS et al., 2005).
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Figura 6. Cromatograma de Íons Reconstituídos m/z 85 das amostras estudadas.

A presença dos hopanos em amostras geológicas tem sido atribuída a bactérias 
anaeróbias (metanotróficas, heterotróficas e cianobactérias). Com o monitoramento 
do RIC m/z 191 (Figura 7) foi possível observar maior abundância de pentacíclicos 
(C27-C35) em relação a tetracíclicos. Esta relação (Tabela 1), indica ambiente deposicional 
marinho evaporítico. A presença de gamacerano (Figura 7) sugere ambiente marinho 
com extratificação na coluna d’água. O valores das razões Ts/(Ts/Tm) (Tabela 1) podem 
fornecer informações como a maturação da amostra, pois o Ts é termicamente mais 
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estável (após processo catagênico), enquanto que o Tm, de origem biológica, é menos 
estável termicamente e rearranja-se para Ts. As amostras exibiram uma relação Ts/Tm > 1, 
sugerindo a imaturidade das amostras.

Tabela 1. Parâmetros calculados a partir das áreas dos principais sinais identificados nas amostras 
estudadas.

Est/Hop = (20R + 20S) αααC27 / ab30; TET24/26Tri = TET24/(TT26a+TT26b); TET24/ ab30 = Razão 
entre o terpano tetracíclico 24 e o hopano ab30; Dia/Reg Col = (βαSC27 + βαRC27) /(αααSC27 + 

αββRC27 + αββSC27 + αααRC27); 20S/(20S+20R) = αααSC29/ (αααSC29 + αααRC29); αββ/(αββ+ααα) 
= (αββRC29 + αββSC29) / (αααSC29 + αββRC29+ αββSC29 + αααRC29); %C27 = (αααSC27 + αββRC27 + 
αββSC27 + αααRC27) / (αααSC27 + αββRC27 + αββSC27 + αααRC27 + αααSC28 + αββRSC28 + αααRC28 
+ αααSC29 + αββRC29 + αββSC29 + αααRC29); %C28 = (αααSC28 + αββRSC28 + αααRC28) / (αααSC27 + 
αββRC27 + αββSC27 + αααRC27 + αααSC28 + αββRCS28 + αααRC28 + αααSC29 + αββRC29 + αββSC29 
+ αααRC29); %C29 = (αααSC29 + αββRC29 + αββSC29 + αααRC29) / (αααSC27 + αββRC27 + αββSC27 + 
αααRC27 + αααSC28 + αββRSC28 + αααRC28 + αααSC29 + αββRC29 + αββSC29 + αααRC29); NI = Não 

identificado.
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Figura 7. Monitoramento do RIC m/z 191 para análise dos compostos hopanoides. 

A Figura 8 mostra o perfil cromatográfico dos esteranos monitorados a partir do 
fragmento m/z 217. A complexidade da distribuição dos esteranos em uma amostra 
geológica é afetada por dois fatores principais: diferença de fonte e maturidade. Os esteranos 
mais comuns em sedimentos e óleos são aqueles correspondentes a C27 (Colestanos), 
C28 (Ergostanos) e C29 (Estigmastanos). Estes compostos são utilizados em estudos de 
correlação de óleos e como indicadores de paleoambiente. Os esteróis C27 e C28 são os 
mais abundantes em plâctons e invertebrados marinhos, enquanto nos animais e vegetais 
superiores, principal fonte de matéria orgânica continental, predominam os esteróis em C27 
e C29 (XIAO et al., 2014). 

As amostras exibiram uma maior abundância de C29, sugerindo contribuição de 
plantas superiores durante a formação do sedimento. As razões 20S/(20S+20R) e αββ/( 
αββ + ααα) são indicadores de matéria orgânica pouco evoluída termicamente, concordante 
com os valores obtidos para a razão Ts/(Ts+Tm).
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Figura 8. Perfil cromatográfico obtido pelo monitoramento do íon m/z 217 para os esteranos.

4 |  CONCLUSÃO
Diversos autores descrevem a Formação Codó como de idade cretácea e é 

considerada uma seção da Bacia de São Luís. Valores de CPI, razões Pr/Fi, razão dos 
epímeros R e S para hopanos e esteranos, indicam baixo grau de maturação. A presença 
de Gamacerano e β- Carotano sugerem e corroboram entre si um ambiente deposicional 
salino, como já sugerido por outros autores baseados em análises petrográficas e de fácies.

O perfil cromatográfico e os parâmetros calculados sugerem um baixo nível de 
maturidade. A maior distribuição de esteranos C29 sobre C27, juntamente com as relações 
tetracíclicos/pentacíclicos, a isomerização dos hopanos, sugerem matéria orgânica imatura, 
contribuição de matéria orgânica continental e algas marinhas.
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