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Resumo
Na geoquímica orgânica, a definição da origem do petróleo muitas vezes pode ser acessada por meio do estudo de suas molé-
culas orgânicas fósseis. Tais moléculas, os biomarcadores, permitem inferir condições ambientais da rocha geradora, possibi-
litando a correlação entre óleo gerado e sua rocha. Apesar da ampla aplicabilidade dos biomarcadores, métodos geoquímicos 
moleculares nem sempre permitem diferenciar com efetividade óleos gerados em condições paleoambientais similares. Con-
tudo, a análise isotópica de compostos individuais em óleos pode auxiliar na diferenciação de fontes estabelecendo identida-
des mais exatas dos óleos. Com o objetivo de testar a ferramenta δ13C em compostos individuais na análise biogeoquímica, o 
presente estudo apresenta a avaliação integrada de biomarcadores, análise isotópica de óleo total e de compostos individuais 
em óleos oriundos de cinco bacias brasileiras: Bacia do Recôncavo, Bacia do Paraná, Bacia de Santos, Bacia do Solimões e 
Bacia de Sergipe-Alagoas. Os dados isotópicos e geoquímicos obtidos corroboram a interpretação atual proposta para seus 
ambientes geradores. As análises dos compostos individuais pristano e fitano, cuja razão é amplamente utilizada como uma 
ferramenta de paleoredox, mostrou que esses compostos apresentaram valores isotópicos diferenciados. Tal resultado de-
monstra que, na maioria dos casos, esses compostos tiveram fontes distintas, o que impõe certa cautela na aplicabilidade da 
razão P/F como uma ferramenta paleoredox. Adicionalmente, óleos associados a rochas geradoras com ambientes deposicio-
nais semelhantes apresentaram valores isotópicos distintos tanto para composição total quanto para compostos individuais. 
Tal resultado sugere que a técnica é promissora na definição de identidades de óleos que podem ser utilizadas em estudos de 
correlação e identificação da origem de petróleo, quando esses são poluentes em desastres ambientais.

Palavras-chave: Geoquímica orgânica; Análises isotópicas em compostos específicos; Petróleo; Biomarcadores; 
Identificação de petróleos.

Abstract
In organic geochemistry, the determination of the origin of oil can often be accessed by studying its fossil organic molecules. 
These molecules, the biomarkers, allow us to infer environmental conditions of the source rock, providing the correlation 
between generated oil and its rock. Despite the wide applicability of biomarkers, molecular geochemical methods do not 
always allow to effectively differentiate oils generated from source rocks deposited under similar conditions. However, iso-
topic analysis of individual compounds in oils can help to differentiate sources by establishing more exact fingerprints of 
the oils. To test the δ13C proxy on individual compounds in biogeochemical analysis, this study presents an integrated as-
sessment of biomarkers, total oil isotopic analysis and individual compounds in oils from five Brazilian basins: Recôncavo 
Basin, Paraná Basin, Santos Basin, Solimões Basin, and Sergipe-Alagoas Basin. The isotopic and geochemical data reported 
here reinforces the actual interpretation proposed for the paleoenvironments associated with the source rocks and correlated 
oils. Analyses of the individual compounds pristane and phytane, compounds that are commonly used as a paleoredox tool, 
revealed that these individual compounds differ in isotopic values. This result demonstrates that, in most cases, these compo-
nents have different sources that make difficult the single application of the P/F ratio as a paleoredox tool. Additionally, oils 
associated with source rocks deposited under similar condition have distinct isotopic values for both whole oil composition 
and individual compounds. This result highlights that the technique is promising for providing oil fingerprints that can be 
further useful for the identification of the origin of oil, provided these are pollutants in environmental disasters.

Keywords: Organic geochemistry; Compound-specific isotopic analysis; Petroleum; Biomarkers; Petroleum fingerprinting.
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INTRODUÇÃO

A análise de compostos orgânicos pela perspectiva da 
biogeoquímica pode fornecer informações extrema-
mente relevantes para entender a dinâmica de ambientes 
pretéritos. De maneira geral, os organismos sintetizam 
moléculas específicas e, sob condições ambientais anó-
xicas, tais compostos podem ser preservados (completa 
ou parcialmente) e estudados por meio de técnicas cro-
matográficas e espectrométricas (Peters et al., 2005). 
Adicionalmente, processos biogeoquímicos distintos 
exercem diferentes fracionamentos isotópicos para o 
δ13C, estando a composição de qualquer composto orgâ-
nico sintetizado relacionada diretamente com a fonte, 
efeitos isotópicos associados à assimilação de carbono 
durante a fotossíntese e a processos metabólicos durante 
a biossíntese dos organismos (Hayes et al., 1989, 1990). 
Nesse sentido, a análise de razões específicas δ13C de 
compostos individuais pode auxiliar na associação direta 
entre composição isotópica do fóssil molecular e sinal 
isotópico da matéria orgânica. 

Apesar de trabalhos relevantes terem sido desenvolvi-
dos na análise de moléculas fósseis em bacias brasileiras 
(Mello et al., 1988; Rodrigues et al., 1988, 2019; Mello e 
Maxwell, 1990; Alferes et al., 2011; Bastos et al., 2014, 
2020, 2021), uma análise geoquímica detalhada e o estudo 
de compostos individuais em óleos explotados dessas bacias 
ainda se faz necessário. Assim, no presente estudo, foram 
estudados óleos explotados das bacias do Solimões, Paraná, 
Recôncavo, Sergipe-Alagoas e Santos, gerando um amplo 
espectro de assinaturas isotópicas de compostos orgânicos 
individuais (rochas e óleos de idades e bacias distintas), 
bem como a identificação de parâmetros geoquímicos por 
meio da análise de biomarcadores, o que permite uma aná-
lise mais detalhada da origem da matéria orgânica geradora 
desses óleos, auxiliando na interpretação paleoambiental 
das rochas geradoras. Adicionalmente, o estudo isotópico 
de compostos orgânicos individuais possibilita o estabele-
cimento de assinaturas isotópicas específicas, sendo pos-
sível estabelecer fingerprints para as rochas e óleos, per-
mitindo correlações mais seguras entre óleo explotado e 
rocha geradora.

Nesse sentido, extrapolando-se a perspectiva da inter-
pretação paleoambiental, também será abordado o poten-
cial de utilização do sinal isotópico como ferramenta de 
identificação de poluentes no âmbito da indústria petro-
lífera (correlação óleo-contaminante). A diferenciação, 
por exemplo, de óleos de exsudações e de derramamentos 
poderá ser feita de forma mais precisa, bem como a influên-
cia antropogênica na contaminação de lençóis freáticos 
que é frequentemente realizada por meio da avaliação da 
concentração de hidrocarbonetos aromáticos e alifáticos 
(Wagener et al., 2011).

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo geoquímico 
amplo, bem como analisar os sinais isotópicos de compostos 
individuais em rochas geradoras e óleos específicos de cinco 
bacias sedimentares brasileiras (Recôncavo, Paraná, Santos, 
Solimões e Sergipe-Alagoas), tendo como foco principal 
a distinção entre sinal isotópico dos isoprenóides fitano e 
pristano. A escolha desses compostos para a aplicação da 
técnica de análise do sinal isotópico tem sido recentemente 
explorada na caracterização da evolução da concentração 
atmosférica de CO2 ao longo do tempo geológico, em rochas 
e óleos de origem marinha, demonstrando o enorme potencial 
da técnica (Witkowski et al., 2018). Tal determinação permi-
tirá estabelecer quais moléculas fósseis estão contribuindo 
de forma mais significativa para o sinal isotópico total da 
matéria orgânica, permitindo refinar a interpretação de sua 
origem e paleoambiente no qual foi depositada. 

Também se objetivou estabelecer fingerprints para os 
referidos óleos possibilitando melhores correlações entre 
o óleo e a rocha geradora. Pela perspectiva ambiental, pre-
tendeu-se também demonstrar que, com uma assinatura iso-
tópica mais detalhada de um óleo contaminante, evitam-se 
erros na determinação da sua origem, seja ela antropogênica 
ou natural. Assim, este estudo explora um conjunto de fer-
ramentas geoquímicas que permite obter mais precisão no 
estabelecimento de fontes de matéria orgânica, bem como 
na correlação entre materiais orgânicos de mesma fonte, e, 
portanto, pode contribuir de forma significativa para o enten-
dimento da geração de óleos explotados de bacias brasileiras.

MATERIAIS E MÉTODOS

Óleos estudados

Os cinco óleos de origens conhecidas (Recôncavo, Paraná, 
Santos, Solimões e Sergipe-Alagoas) que foram avaliados 
nesta pesquisa constituem representantes das bacias brasileiras, 
designadas na Tabela 1. As letras A, B, C, D e E representam 
cada óleo ao qual foi atribuído o ambiente deposicional da 
rocha geradora com base nas cartas estratigráficas e nos estu-
dos apresentados no Boletim de Geociências da Petrobrás 
(Silva et al., 2007; Milani et al., 2007; Moreira et al., 2007; 
Wanderley Filho et al., 2007; Campos Neto et al., 2007). 

A Bacia do Recôncavo localiza-se na porção leste do estado 
da Bahia (óleo A). Sua formação se iniciou há 150 milhões 
de anos, durante o processo distensional Juro-Cretáceo, 
sobre o Cráton São Francisco. A seção lacustre sinrifte inclui 
folhelhos, arenitos turbidíticos e progradações deltaicas 
da Formação Candeias. O sistema petrolífero da Bacia do 
Recôncavo, segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás 
Natural e Biocombustíveis (ANP, 2015a), é constituído da 
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Formação Candeias, sendo, possivelmente, a única rocha 
geradora de hidrocarbonetos da bacia. Assim, pode-se defi-
nir basicamente os sistemas petrolíferos mais importantes: 
Candeias/Sergi (!), Candeias/Água Grande (!), Candeias/
Candeias (!) e Candeias/Ilhas (!).

O óleo B foi obtido na Bacia do Paraná. Ela se loca-
liza na porção centro-leste da América do Sul. A bacia tem 
forma alongada, com o maior eixo N-S, e ocupa uma área 
de 1,5 milhão de km2. Inclui porções territoriais do Brasil, 
Paraguai, Argentina e Uruguai. De acordo com Milani et al. 
(2007), a bacia sofreu amplo afogamento marinho no primeiro 
ciclo transgressivo no Meso-Ordoviciano. Após o segundo 
ciclo transgressivo, no Devoniano, estabeleceram-se condições 
glaciais que se estenderam até o Permiano. Seguiram-se as 
condições periglaciais com folhelhos betuminosos, margas, 
carbonatos e evaporitos na Formação Irati e aportes deltaicos 
na Formação Rio Bonito. Ao fim do Permiano, no contexto 
tectônico convergente, o “Mar Irati” foi aprisionado e, com 
o crescente aumento das condições de aridez, secou total-
mente (Milani et al., 2007; Bastos et al., 2021). Segundo a 
ANP (2017b), a Bacia do Paraná apresenta dois sistemas 
petrolíferos comprovados, o Ponta Grossa-Itararé (PG-It) e 
Irati-Rio Bonito/Piramboia (I-RB/P). O sistema PG-It com-
bina geração nos folhelhos devonianos da Formação Ponta 
Grossa e acumulação nos arenitos carboníferos do Grupo 
Itararé. O sistema petrolífero I-RB/P combina geração nos 
folhelhos permianos da Formação Irati com acumulação nos 
arenitos da Formação Rio Bonito e/ou Piramboia. Neste tra-
balho, o sistema petrolífero analisado será o Irati-Rio Bonito, 
com amostra obtida na Mina Carbonífera. 

O óleo C provém da Bacia de Santos, mais especifica-
mente do Campo de Tupi. Ela se localiza na Região Sudeste 
do Brasil. O Campo de Tupi é a maior área de exploração 
de petróleo brasileira abaixo da seção evaporítica (pré-sal). 
A Bacia de Santos está localizada na Região Sudeste do Brasil 
e ocupa cerca de 350 mil km2, totalmente imersa. Abrange 
os litorais dos estados do Rio de Janeiro, São Paulo, Paraná 

e Santa Catarina. Os carbonatos da Formação Barra Velha 
constituem os reservatórios do “pré-sal”. De acordo com a 
ANP (2017a), os principais sistemas petrolíferos reconhe-
cidos na Bacia de Santos são Piçarras-Itapema/Barra Velha 
(!) e Itajaí-Açu-Ilha Bela (!). O sistema petrolífero Piçarras-
Itapema/Barra Velha teve sua geração em folhelhos lacus-
tres com carbonatos intercalados da Formação Piçarras e 
acumulação nos reservatórios carbonáticos das formações 
Itapema e Barra Velha. 

O óleo D provém da Bacia do Solimões, bacia intracra-
tônica localizada no norte do Brasil, que apresenta limite 
a norte com o escudo das Guianas; ao sul com o Escudo 
Central Brasileiro; a oeste com o Arco de Iquitos, que a 
separa da Bacia do Acre; e a leste com o Arco de Purus 
que a separa da Bacia do Amazonas. Ocupa uma área apro-
ximada de 600 mil km2. De forma similar a outras bacias 
em sinéclise paleozoica do território brasileiro, o primeiro 
ciclo transgressivo marca um grande afogamento marinho, 
no Meso-Ordoviciano (Milani et al., 2007). O segundo 
ciclo transgressivo ocorre no Devoniano com a Formação 
Jandiatuba, na qual ocorre um espesso intervalo de folhe-
lhos marinhos de plataforma distal, muito fossilífero e com 
potencial gerador de hidrocarboneto. Segundo a Cioccari e 
Mizusaki (2019), o sistema existente na bacia é constituído 
da Formação Jandiatuba-Juruá (!), apresentando correlação 
genética entre os óleos da rocha geradora e das acumula-
ções nos reservatórios. 

O óleo E foi extraído da Bacia Sergipe-Alagoas. A Bacia 
Sergipe-Alagoas está situada na margem continental da 
Região Nordeste do Brasil e abrange os estados de Sergipe, 
Alagoas e uma parte de Pernambuco. Apresenta área total de 
44.370 km2, sendo 31.750 km2 em mar. A primeira grande 
incursão marinha ocorreu no fim do Aptiano, marcando a 
fase pós-rifte, e proporcionou a deposição dos sedimentos 
da Formação Muribeca, composta de siliciclásticos alú-
vio-fluviais e deltaicos do Membro Carmópolis, evapori-
tos, carbonatos microbiais e folhelhos do Membro Ibura. 

Tabela 1. Bacias sedimentares brasileiras analisadas neste estudo.

Bacia Localização
Identificação 

Óleo
Geradora Idade Tipo de ambiente

Bacia do Recôncavo
Leste do estado da Bahia 

(Região Nordeste)
A Fm. Candeias Cretáceo

Lacustre de água 
doce / salobra

Bacia do Paraná
Centro-leste da América 

do Sul
B Fm. Irati Permiano

Marinho restrito 
(hipersalino)

Bacia de Santos Região Sudeste C Fm. Piçarras Cretáceo Lacustre 

Bacia do Solimões
Estado do Amazonas 

(Região Norte)
D Fm. Jandiatuba Devoniano Marinho

Bacia Sergipe-Alagoas

Margem continental da 
Região Nordeste. Engloba 

os estados de Sergipe, 
Alagoas e Pernambuco.

E
Fm. Muribeca

(Mb. Ibura)
Cretáceo Marinho restrito

Fm.: Formação; Mb.: Membro.
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Dados da ANP (2015b) mostram que a Bacia de Sergipe-
Alagoas é produtora de óleo e gás em diversos tipos de plays 
exploratórios, com vários sistemas petrolíferos conheci-
dos. No entanto, a maior parte destes é ativa apenas para a 
parte terrestre da bacia. A amostra em análise foi extraída 
do campo de Carmópolis.

Biomarcadores

Os biomarcadores geoquímicos, neste trabalho denominados 
somente biomarcadores, são moléculas orgânicas fósseis de 
estrutura complexa, derivados de organismos vivos, que, 
sob condições ambientais específicas, foram preservados 
mantendo toda ou parte de sua estrutura química original 
(Peters et al., 2005). Uma vez que os biomarcadores podem 
ser analisados tanto em óleo quanto em extrato orgânico 
de rochas geradoras, eles representam uma valiosa ferra-
menta de correlação óleo-rocha quando somente o óleo 
está disponível (Peters et al., 2005). Adicionalmente, como 
os organismos são sensíveis às mudanças ambientais, os 
biomarcadores também permitem inferir o ambiente depo-
sicional, condições de deposição e soterramento, entre inú-
meras outras aplicações (Luo et al., 2019). Segundo Peters 
et al. (2005), uma característica única do carbono é que 
ele pode dividir elétrons com outro átomo de carbono for-
mando longas cadeias de carbono. Outros elementos que 
possuem quatro elétrons na camada mais externa, como o 
silício, podem formar ligações covalentes com elementos 
idênticos, mas estes são instáveis nas condições da Terra e 
se oxidam rapidamente. 

Com o propósito de aumentar a seletividade das aná-
lises e iniciar o processo de caracterização de cada óleo, 
foram separadas as frações SARA (saturados, aromáticos, 
resinas e asfaltenos), por diferença de polaridade. A fração 
dos saturados é um líquido oleoso incolor composto prin-
cipalmente de hidrocarbonetos apolares lineares, ou rami-
ficados, podendo também ser parafinas cíclicas. A fração 
dos aromáticos, também chamada de naftenos aromáticos, 
é um líquido oleoso de coloração que vai do amarelo ao 
castanho e contém hidrocarbonetos aromáticos que podem 
apresentar alquilação e heteroátomos de enxofre, oxigê-
nio ou nitrogênio (Rudyk, 2018). Resinas e asfaltenos, ou 
compostos polares contendo nitrogênio, enxofre e oxigênio 
(NSO), constituem um líquido viscoso a sólido, de colora-
ção escura. São as moléculas mais pesadas contendo os ele-
mentos C, H, O, S e N, com peso molecular acima de 500 
(Tissot e Welte, 1984). A diferença entre resinas e asfaltenos 
é definida pela solubilidade relativa em hidrocarbonetos. 
Enquanto os asfaltenos precipitam no óleo cru, utilizando-se 
uma grande quantidade de alcanos de baixo peso molecular, 
por exemplo, o n-pentano, as resinas permanecem no óleo 
até que um solvente com maior polaridade possa solubili-
zá-las (Peters et al., 2005). 

As frações compostas de saturados e aromáticos foram 
extraídas do óleo pela técnica de cromatografia líquida em 
coluna de vidro, segundo adaptação do procedimento pro-
posto por Li et al. (1998). Foram pesados, aproximadamente, 
20 mg de cada óleo em balança analítica Sartorius CPA2245. 
Para a construção da coluna de fracionamento, foi utilizada 
a proporção de 1 grama de fase estacionária para cada 10 mg 
de óleo. Em uma coluna de vidro para cromatografia líquida, 
foi adicionada fase estacionária na proporção de 1/3 de sílica 
gel 40 para cromatografia em coluna e 2/3 de óxido de alu-
mínio 90 neutro, previamente ativados por aquecimento a 
120 – 150°C, por 12 h. Após montada, a coluna foi lavada 
com 5 mL de n-hexano. Para a primeira eluição, foi uti-
lizado n-hexano na proporção 3,5 mL por grama de fase 
estacionária, que solubilizou o óleo e foi vertido na coluna, 
extraindo os compostos saturados que foram coletados em 
frascos devidamente pesados e identificados. A segunda 
eluição foi feita com 1:1 hexano/diclorometano na propor-
ção 4 mL por grama de fase estacionária. Nessa etapa, os 
aromáticos foram coletados em frascos pesados e identifi-
cados. As resinas e os asfaltenos ficaram retidos na coluna 
e não foram utilizados neste estudo. As frações saturados e 
aromáticos foram concentradas por evaporação e pesadas 
para o cálculo da massa percentual de cada uma. Em seguida, 
foram diluídas em 1,5 mL de n-hexano, acondicionadas em 
vials e encaminhadas para análise instrumental. 

Todas as fases de preparo e análise instrumental das 
amostras foram realizadas no Laboratório de Estratigrafia 
Química e Geoquímica Orgânica (LGQM), na Universidade 
do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).

Análises por cromatografia gasosa  
acoplada ao espectrômetro de massas 

Foram realizadas as análises por cromatografia gasosa 
acoplada ao espectrômetro de massas (GC-MS) para iden-
tificação dos seguintes biomarcadores da fração saturados: 
alcanos lineares e ramificados (m/z 85), terpanos (m/z 191), 
esteranos (m/z 217), diasteranos e poliprenóides tetracíclicos 
(TPP) (m/z 259). Na fração aromáticos, foram identificados 
os fenantrenos (m/z 178) e metilfenantrenos (m/z 192), além 
da avaliação do cromatograma do íon total (TIC). 

As frações saturados e aromáticos de cada óleo foram 
analisadas no cromatógrafo Agilent Technologies serie 
6890, acoplado a um espectrômetro de massa (GC-MS) 
Agilent 5973 Network MSD, equipado com a coluna capi-
lar Agilent, HP-5MS (5% fenil dimetilpolisiloxano) 30 m 
x 0,25 mm ID e 0,25 μm de espessura de filme. O fluxo na 
coluna foi de 1,0 mL/min. Por meio do injetor automático 
7683 Series da Agilent Technologies, foi injetado 1 μL, em 
modo split a 270°C, de cada amostra da fração saturados 
e em seguida dos aromáticos. A rampa de aquecimento do 
forno da coluna foi programada 70°C por 2 min – 6°C/min 
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– 290°C por 20 min. A temperatura da linha de transferên-
cia do módulo MS foi de 305°C e o bombardeamento de 
elétrons com energia de 70eV. O gás de arraste utilizado foi 
o Hélio 5.0, de pureza 99,999%. O software de aquisição e 
processamento de resultados foi o ChemStation, da Agilent 
Technologies. Os compostos foram identificados de acordo 
com seus espectros de massa, segundo Philp (1985).

Análises isotópicas

Para a análise de razão isotópica de carbono orgânico por 
analisador elementar acoplado ao espectrômetro de massas 
por razão isotópica (EA/IRMS), foi realizada a análise de 
isótopos estáveis no óleo total e nas frações saturados e aro-
máticos em espectrômetro de massa Delta V Advantage IRMS 
(Thermo Scientific), acoplado ao Analisador Elementar Flash 
EA1112. O grau de precisão do sistema é de 0,05‰. Os gases 
utilizados foram: gás de arraste Hélio 5.0 (pureza 99,999%); 
gás de combustão Oxigênio 4.0 (pureza 99,998%); e padrão 
de CO2 para calibrar o equipamento (pureza 99,995%). Para 
essa análise, foi utilizado um padrão internacionalmente 
certificado de cafeína (IAEA-600). O software de aquisição 
e processamento dos resultados foi o Isodat 3.0. 

A análise de δ13C de compostos específicos por CG-IRMS 
dos hidrocarbonetos lineares, com ênfase em pristano e fitano, 
foi realizada em um espectrômetro de massa de razão iso-
tópica Delta V Advantage IRMS (Thermo Scientific), aco-
plado a um cromatógrafo gasoso TRACE GC Ultra Thermo 
Scientific, equipado com a coluna capilar J&W Scientific 
DB-5 (5% fenil dimetilpolisiloxano) com 30 m x 0,25 mm 
de diâmetro e espessura de filme 0,25 μm. O fluxo na coluna 
foi de 1,2 mL/min. Foi injetado 1 μL de cada fração satu-
rado por meio do injetor automático CTC Analitics da GC 
Pal. A temperatura do injetor, no modo split, foi 250°C. 
A rampa de aquecimento do forno da coluna foi programada 
em 60°C por 1 min – 10°C/min – 280°C por 7 min. Linha de 
transferência para o módulo MS em 305°C. O gás de arraste 
utilizado foi o Hélio 5.0, de pureza 99,999%. Foi utilizada 
a Mistura C como padrão analítico, comercializada pela 
Universidade de Indiana, EUA (https://hcnisotopes.earth.
indiana.edu/doc/list-of-nalkanes.pdf), composta da mistura 
dos n-alcanos C17, C19, C21, C23 e C25. O resultado foi obtido 
por meio do software Isodat 3.0.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para a obtenção das quantidades SARA (saturados, aromá-
ticos, resinas e asfaltenos), é necessário separar o petróleo 
em suas frações. No presente estudo, ao realizar o fracio-
namento dos cinco óleos, as massas isoladas forneceram 
dados sobre a quantidade em percentual SARA que estão 
apresentados na Figura 1.

Os óleos A, B e D apresentaram boa concentração de 
hidrocarbonetos saturados (59 – 71%), aromáticos em torno 
de 20% e NSO abaixo de 21%. Eles foram classificados como 
óleos parafínicos por Tissot e Welte (1984). O óleo C tem 
uma contribuição equivalente entre saturados e NSO, com 
os aromáticos permanecendo próximo dos 20%. O óleo E 
apresenta maior proporção de resinas e asfaltenos e contri-
buição de saturados abaixo de 40%. Esses dados são rele-
vantes para a definição de processos de refino, como suge-
rido por Bissada et al. (2016). 

Alcanos lineares e ramificados

Para os óleos analisados, foram detectados os alcanos lineares 
de C15 até C36 e os isoprenóides pristano, fitano, esqualano 
(iC30) e 2,6,10,15,19-pentametilicosano (iC25), de acordo 
com os cromatogramas obtidos para cada óleo analisando 
o íon m/z 85 (Figura 2). 

Óleo A

Ao analisar o perfil cromatográfico do óleo A (Figura 2), 
observa-se que este apresenta maior concentração de alcanos 
lineares de alto peso molecular, o que pode ser confirmado pelo 
baixo valor de C17/C27 em 0,63 (os valores de todas as razões 
utilizadas neste trabalho estão no Apêndice 1). Essa relação 
pode apontar para um ambiente lacustre com alta contribui-
ção de material orgânico de vegetais superiores. De fato, a 
forte presença de alcanos lineares de alto peso molecular 
é consistente com essa interpretação, tendo em vista que a 
fonte apontada para estes são ceras epicuticulares de vegetais 
superiores (Peters et al., 2005) e certos grupos algais de água 
doce lacustre, por exemplo, Botryococcus braunii (Moldowan 
et al., 1985; Derenne et al., 1988). Adicionalmente, as bai-
xas razões dos isoprenóides iC25/C22 igual a 0,07 e iC30/C26 
igual a 0,09 são fatores que indicam baixa salinidade, tendo 

SAT%: porcentagem de saturados; ARO%: porcentagem de aromáticos; 
NSO%: porcentagem de resinas e asfaltenos, para cada óleo. 
Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 1. Gráfico indicando a porcentagem de saturados, 
aromáticos e NSO.

https://hcnisotopes.earth.indiana.edu/doc/list-of-nalkanes.pdf
https://hcnisotopes.earth.indiana.edu/doc/list-of-nalkanes.pdf
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P: pristano; F: fitano; C17: alcano linear 17 carbonos; C1: alcano linear 1 carbonos; C28: alcanolinear 28 carbonos; C27: alcano linear 27 carbonos; iC28: 
2,6,10,18,19 pentametilicosano; iC30: esqualano. 
Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 2. Cromatogramas m/z 85 por GC-MS dos óleos A, B, C, D e E.
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em vista que os isoprenóides regulares iC25 e iC30 têm como 
fonte, principalmente, grupos específicos de arqueobacté-
rias halofílicas (De Rosa et al., 1982; Teixidor et al., 1993; 
Dawson et al., 2012; Luo et al., 2019). A baixa proporção 
desses indicadores, portanto, corrobora a interpretação de um 
ambiente lacustre de água doce ou salobra. O óleo A não tem 
sinais de biodegradação, sendo confirmado pelas relações 
C17/P = 1,60 e C18/F = 1,97. Os isoprenóides pristano e fitano 
também podem fornecer informações sobre a salinidade e 
condições redox do paleoambiente (Albrecht et al., 1976; 
Volkman e Maxwell, 1986; Ten Haven et al., 1988; Peters 
et al., 2005). O pristano e o fitano são isoprenóides oriundos 
da mesma molécula precursora, o fitol. As condições do meio, 
contudo, determinam qual molécula será gerada. Em meio 
oxidante, o fitol, em função do O2 dissolvido na água, dará 
preferencialmente origem ao pristano (Powell e McKirdy, 
1973; Peters et al., 2005). Em meio redutor, a presença de 
H2S favorece a formação de fitano. Sendo assim, relações 
de fitano maiores que pristano podem indicar condições de 
anoxia (Waples e Machihara, 1991). Utilizando com outros 
indicadores, essa razão vem se mostrando efetiva na carac-
terização de intervalos anóxicos, mas deve se salientar que, 
em ambientes hipersalinos, atribui-se o decréscimo da razão 
pristano/fitano também à expressiva presença de bactérias 
haloterantes, contendo elevada abundância do lipídio fitanil 
(Albrecht et al., 1976; Volkman e Maxwell, 1986; Ten Haven 
et al., 1988). A razão P/F é de 1,09 obtida para o óleo, contudo 
não sugere que o paleoambiente da rocha geradora do óleo 
estudado apresentava salinidade elevada, o que é condizente 
com os outros parâmetros analisados. 

Óleo B

A incidência maior de alcanos de baixo peso molecular em 
relação aos de alto peso molecular, expresso pela razão C17/C27  
igual a 1,43, pode indicar a influência de fitoplâncton 
marinho (Matsuda e Koyama, 1977; Peters et al., 2005). 
No entanto, observando-se o perfil cromatográfico do óleo 
B, há sinais de biodegradação com os isoprenóides pristano 
e fitano se sobressaindo ante os alcanos lineares. Os baixos 
valores das relações C17/P = 0,42 e C18/F = 0,24 confirmam 
essa interpretação. Ao analisar o cromatograma, é possível 
constatar a presença de iC25 e iC30, confirmado pela razão 
iC25/C22 igual a 0,60 e iC30/C26 igual a 0,53, que podem ser 
oriundos de arqueobactérias que conseguem se desenvol-
ver em ambientes de alta salinidade (Grice et al., 1998). 
Vale ressaltar que, em trabalhos anteriores, altas concen-
trações desses indicadores também foram reportadas em 
extratos orgânicos provenientes de rochas imaturas da Fm. 
Irati, reforçando a interpretação de um paleoambiente de alta 
salinidade (Araújo, 2001; Bastos et al., 2021). Corroborando 
a constatação da abundância dos isoprenóides iC25 e iC30, a 
baixa razão P/F = 0,69 é típica de ambientes hipersalinos, 

onde esta parece ser controlada pela variação da salinidade 
sobre comunidades arqueobacterianas (Mello et al., 1988; 
Peters et al., 2005; Luo et al., 2019).

Óleo C

O perfil cromatográfico do óleo C apresenta valor relati-
vamente baixo de C17/C27 = 1,28, sendo predominante o 
alcano linear C19, que, com o C15 e C17, é associado a fontes 
algálicas (Gelpi et al., 1970; Tissot e Welte, 1984). Não foi 
observada a presença significativa de iC25 e iC30 no óleo C, 
o que pode sugerir ausência de fontes orgânicas oriundas 
de arqueobactérias. As relações C17/P = 1,42 e C18/F = 1,52, 
demonstram que há bons indícios de preservação do óleo. 
A razão P/F igual a 1,10 deve ser interpretada com cautela 
com os outros parâmetros, tendo em vista que seu valor não 
é conclusivo ante as distintas fontes que esses compostos 
podem ter (Peters et al., 2005).

Óleo D

O óleo D apresenta um perfil cromatográfico com a predomi-
nância de alcanos lineares de baixo a médio peso molecular 
(C17/C27 igual a 2,21). Tal configuração pode ser sugestiva de 
contribuição de algas à matéria orgânica (entre elas, grupos 
de algas marinhas), sendo condizente com as interpretações 
propostas para as rochas geradoras desses óleos. Não foi 
observada a presença significativa de iC25 e iC30 no óleo D, 
o que pode sugerir ausência de fontes orgânicas oriundas 
de arqueobactérias. As relações C17/P = 4,01 e C18/F = 6,09 
apontam para uma boa condição de preservação do óleo. 
A razão P/F de 1,49 pode indicar ambiente subóxico a óxico.

Óleo E

Quanto ao parâmetro C17/C27 com o valor de 1,37, o óleo E 
apresenta tendência de contribuição de algas (possivelmente 
de ambiente marinho), porém com pesos moleculares mais 
distribuídos que o óleo anterior. A contribuição dos isopre-
nóides iC25 e iC30 expressa pelas razões iC25/nC22 igual a 
0,14 e iC30/nC26 igual a 0,09 não é sugestiva de contribuição 
de fontes relacionadas a arqueobactérias. Adicionalmente, 
o óleo E não tem sinais de biodegradação, o que é confir-
mado pelas relações C17/P = 1,95 e C18/F = 1,05. Quanto à 
razão P/F, no óleo E, observa-se maior presença de fitano 
(P/F = 0,60), o que pode indicar ambiente anóxico ou presença 
de arqueobactérias halofílicas, características de ambientes 
com salinidade elevada. 

Terpanos

Foram identificados os terpanos tricíclicos T19 a T26, o tetra-
cíclico TE24, a série dos pentacíclicos do C27 (Ts e Tm) ao 
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C34 e o gamacerano, obtidos pela análise da fração saturados 
(íon m/z 191) como observado nos cromatogramas de cada 
óleo identificado (Figura 3). 

Óleo A

Observando-se o cromatograma do óleo A, a razão tricícli-
cos/pentacíclicos é muito baixa, o que foi confirmado pela 
relação T23/H30 (Apêndice 2). Quanto à evolução térmica 
atribuída a Ts e Tm, o valor de Ts bem superior a Tm (Ts/
Tm = 1,82) pode indicar que o ambiente já contasse com 
uma fonte de Ts, além do Ts obtido pela conversão do Tm 
(Waples e Machihara, 1991). Por isso, a razão Ts/Tm não 
pode ser considerada como parâmetro de evolução térmica 
nesse caso. Também foi observada uma baixa abundância 
de gamacerano (expresso pela relação G/H30), corroborando 
a interpretação de um óleo de origem lacustre de água doce 
ou salobra. Na literatura, a presença do gamacerano, ter-
pano pentacíclico, foi inicialmente associada a condições 
ambientais hipersalinas, sendo posteriormente associada 
como um marcador de estratificação da coluna da água por 
salinidade ou temperatura (Ten Haven et al., 1988; Harvey e 
Mcmanus, 1991; Sinninghe Damsté et al., 1995). A sua fonte 
tem sido associada a bactérias ciliadas que habitam a zona 
óxica-anóxica em colunas d’água estratificadas (Sinninghe 
Damsté et al., 1995) que sintetizam o tetrahimanol, triterpeno 
encontrado em algumas espécies de protozoários (Mallory 
et al., 1963). Vale ressaltar também que o gamacerano é 
mais resistente à biodegradação do que o C30 hopano, e, 
portanto, as baixas razões G/H30 também provam que o 
óleo A não sofreu biodegradação significativa (Peters et al., 
2005; Abeed et al., 2012).

O grau de isomerização do homohopano 32 (H32αβS 
/ (H32αβS + H32αβR) = 57%) é um indício de evolução 
térmica avançada, que também é reconhecida na razão 
moretano/hopano com valor baixo (0,12) e na ausência do 
composto instável C27 17β, que, apesar de ser associado a 
vegetais terrestres, geralmente não é detectado em óleos. 
O óleo A apresenta, em relação aos terpanos, portanto, carac-
terísticas lacustres.

Óleo B

O óleo B, ao contrário do óleo A, destaca-se pela quanti-
dade expressiva de gamacerano (G/H30 = 0,73). A marcante 
abundância desse biomarcador reflete, possivelmente, 
grande contribuição de bactérias ciliadas que habitam a zona 
óxica-anóxica em colunas d’água estratificada à matéria 
orgânica (Mallory et al., 1963; Sinninghe Damsté et al., 
1995). Com isso, a presença desse indicador aponta para 
processos de estratificação da coluna d’água (possivelmente 
por salinidade) no paleoambiente da rocha geradora do óleo 
B. Vale ressaltar que valores similares para a razão G/H30 

já foram obtidos em trabalhos anteriores para a matéria 
orgânica preservada da Formação Irati, geradora do óleo B 
(Araújo, 2001; Bastos et al., 2021). Para a razão Ts/Tm, foi 
obtido o valor de 0,49. 

A isomerização do carbono 32 (H32αβS / (H32αβS + 
H32αβR) = 58%) e a razão moretano/hopano (M30/H30 = 
0,08) indicam evolução térmica avançada. A razão T24/T23 
maior que 1 possibilita considerar os folhelhos betumi-
nosos como o principal gerador desse óleo (Reis, 2012), 
sem uma clara definição do ambiente deposicional da 
rocha geradora. 

Óleo C

O óleo C apresenta quantidade de tricíclicos mais significativa 
em relação aos pentacíclicos, evidenciado pela razão mais 
alta de T23/H30 que também é um parâmetro de avanço de 
alta evolução térmica. Junto a esse fator, a razão moretano/
hopano (M30/H30 = 0,14) e o grau de isomerização do carbono 
32 em 57% são indicativos de evolução térmica. É o óleo 
com menor índice de gamacerano (G/H30 = 0,20) e menor 
valor de razão Ts/Tm (0,27), não sugerindo, portanto, que 
a rocha geradora tenha sido depositada sob condições de 
estratificação da coluna d’água. A predominância do tricí-
clico C26 sobre o C25, em conjunto com os outros parâme-
tros, sugere que o óleo C tem origem em ambiente lacustre 
(Peters et al., 2005). 

Óleo D

Entre os picos de interesse para o grupo dos terpanos e 
esteranos, o óleo D não apresentou sinal cromatográfico, 
provavelmente pela elevada maturidade (Buchardt et al., 
1989; Heckmann et al., 2011). É possível que tenha per-
dido os compostos cíclicos ao longo do processo avan-
çado de evolução térmica, permanecendo os aromáticos 
(mais resistentes). 

Óleo E

O óleo E também apresentou quantidade expressiva de 
gamacerano, com o índice de gamacerano igual a 0,55, indi-
cando que os óleos B e E podem ter sido gerados por meio 
de rochas geradoras depositadas em ambientes restritos com 
alta salinidade. A razão moretano/hopano (M30/H30 = 0,16) e 
o equilíbrio de isomerização do homohopano C32 em 55% 
indicam que o óleo E apresenta evolução térmica, porém 
em um grau um pouco abaixo dos demais, tendo em vista 
que o equilíbrio de isomerização dos homohopanos geral-
mente ocorre entre 0,57 – 0,62 (Seifert e Moldowan, 1980; 
Peters et al., 2005). O valor para a razão Ts/Tm foi 0,51. 
O óleo E é proveniente de geradora formada em ambiente 
marinho restrito.
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T19 a T26: terpano tricíclico de 19 a 26 carbonos; TE24: terpano tetracíclico de 24 carbonos; Ts: C27 1α(H)-22,29,30-trisnorneohopano; Tm: 17α(H)-22,29,30-
trisnorhopano; H29: hopano C29 17α(H),21β(H); H30: hopano C30 17α(H),21β(H); M29: moretano C29 17β(H),21α(H); M30: moretano C30 17β(H),21α(H); H31αβS: 
homohopano C31 com isomeria no carbono 22 (22S); H31αβR: homohopano C31 com isomeria no carbono 22 (22R); idem para os homohopanos C32 a C34; G: 
gamacerano. 
Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 3. Cromatogramas m/z 191 por GC-MS.
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Segundo Peters et al. (2005), em um estudo realizado 
com mais de 500 óleos de rochas geradoras de diferentes 
ambientes deposicionais, existe uma tendência de os óleos 
de gerados por meio de matéria orgânica lacustre apresen-
tarem alto valor na razão de tricíclicos com 26 e 25 átomos 
de carbono (T26/T25), e baixos valores na razão homohopano 
H31αβR/hopano C30. Em uma análise geral, quando calcula-
mos tais razões para os óleos aqui estudados e plotamos no 
gráfico (Figura 4), observamos que é possível confirmar a 
tendência observada por Peters et al. (2005) com os óleos 
B e E apresentando afinidades mais marinhas, e os óleos A 
e C mais lacustres.

Esteranos

Os esteranos foram identificados na razão m/z 217, como 
observado nos cromatogramas de cada óleo identificado 
na Figura 5.

Óleo A

O óleo A apresentou o maior valor da razão hopano/esterano 
(Apêndice 3) que fornece informações sobre a contribuição 
de organismos procarióticos vs. organismos eucariontes 
(Peters et al., 2005). Conforme apontado por Tissot e Welte 
(1984) e Moldowan et al. (1985), valores altos dessa razão 
tipificam a matéria orgânica terrígena e/ou que sofreu ação 
microbial. Nesse sentido, o valor de 22 encontrado para o 
óleo A é consistente com uma matéria orgânica depositada 
em ambiente lacustre e, assim, corrobora interpretações ante-
riores. Entre a configuração dos esteranos, a predominância 
dos C27 e C29 indica forte contribuição algal e de vegetais 
superiores, com o C27 superior ao C29, como observado na 
razão C27ααα/C29ααα igual a 1,33. A isomerização do 
esterano C29 [C29αααS/(C29αααS+C29αααR)] apresentou 
valor de 51%, o que é próximo ao valor de equilíbrio (0,34 
– 0,55; Peters et al., 2005), enquanto o valor da conversão 
do esterano C29 ααα em C29 αββ foi de 47%, indicando 
evolução térmica. 

Figura 4. Gráfico T26/T25 vs. H31αβR/H30.

C27αααS: C27 ααα (20S) cholestano; C27αααR: C27 ααα (20R) cholestano; 
C27αββ: C27 αββ (20R+20S) cholestano; C2αααS: C2 ααα (20S) 2,4 
metilcholestano; C2αααR: C2 ααα (20R) 2,4 metilcholestano; C2αββ: 
C2 αββ (20R+20S) 2,4 metilcholestano; C29αααS: C29 ααα (20S) 2,4 
etilcholestano; C29αααR: C29 ααα (20R) 2,4 etilcholestano; C29αββ: C29 αββ 
(20R+20S) 2,4 etilcholestano. 
Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 5. Cromatogramas m/z 217 por GC-MS.
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Óleo B

Observando-se o cromatograma da Figura 5, o óleo 
B apresentou isomerização do carbono 29 [C29αααS/
(C29αααS+C29αααR)] igual a 53%, enquanto a conversão 
do esterano C29 ααα em C29 αββ foi de 52%. Tais valores 
próximos aos valores de equilíbrio entre os isômeros suge-
rem evolução térmica avançada. O valor da razão C27ααα/
C29ααα (0,73) sugere uma matéria orgânica derivada de 
algas verdes (de ambiente marinho ou não) que sintetizam, 
predominantemente, esteróis C29 (Kodner et al., 2008), 
embora não possa ser descartada que sua fonte também 
esteja relacionada a certo aporte de matéria orgânica oriunda 
de vegetais terrestres. 

Óleo C

Da mesma forma que o óleo A, o óleo C apresenta caracte-
rísticas lacustres, com o valor do C27 superior ao C29, como 
observado na razão C27ααα/C29ααα igual a 2,21. A fonte 
do C27 esterano pode estar relacionada a algas vermelhas não 
marinhas (Kodner et al., 2008). A isomerização [C29αααS/
(C29αααS+C29αααR)] foi de 52% e a conversão C29 αα 
em C29ββ foi de 41%.

Óleo D

A ausência dos esteranos, como ocorreu com os terpanos, 
foi ocasionada pela elevada evolução térmica, normalmente 
observada nos óleos da Bacia do Solimões.

Óleo E

A baixa razão hopano/esterano (igual a 2), indica a possibi-
lidade de ambiente marinho para o óleo E, sendo a predo-
minância do C27 esterano possivelmente relacionada a algas 
vermelhas (rodófitas) (Kodner et al., 2008). A contribuição 
de C29, expressa pela razão C27ααα/C29ααα igual a 0,55 e 
o percentual de C29 igual a 50% indica pouca ou nenhuma 
contribuição de plantas terrestres superiores. A isomerização 
[C29αααS/(C29αααS+C29αααR)] foi de 36% e a conversão 
C29αα para C29ββ foi de 34%, indicando o grau de evolução 
térmica inferior aos demais óleos.

Diasteranos e TPP

Para finalizar as análises da fração saturados por GC-MS, 
foram identificados os diasteranos e o poliprenóide tetrací-
clico (TPP) (Figura 6). 

A razão entre TPP e os diasteranos C27 é outro parâ-
metro que pode ser utilizado na interpretação do ambiente 
deposicional. Os maiores valores para a razão TPP/D27βαS 
(Apêndice 4) foram obtidos para os óleos A e C, corroborando 

D27βα S: diasterano C27 βα 20S; D27βα R: diasterano C27 βα 20R; TPP: 
poliprenóide tetracíclico. 
Fonte: Cavalcante (2021).

Figura 6. Cromatogramas m/z 259 por GC-MS.
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a resposta dos outros indicadores que sugerem que tais 
óleos têm origem lacustre. Em contrapartida, os óleos B 
e E têm origem marinha dados os valores mais baixos da 
razão TPP/ D27βαS. 

A Figura 7 apresenta o gráfico com as razões hopano/
esterano e TPP/D27βαS que são comumente utilizadas para 
inferir o ambiente deposicional (Holba et al., 2000). Os resul-
tados corroboram os resultados anteriores, nos quais o óleo 
A é claramente lacustre e os óleos B e E são de origem mari-
nha. No entanto, esse parâmetro não se mostrou eficaz na 
previsão do ambiente deposicional do óleo C.

Aromáticos: TIC

Na análise da fração aromáticos por GC-MS, foi possível 
observar, simultaneamente, os biomarcadores em estudo 
(fenantreno — m/z 178 e metilfenantreno — m/z 192) por 
meio do TIC (Figura 8). A vantagem da avaliação pelo 
TIC é que se pode comparar a intensidade de cada grupo 
de biomarcadores simultaneamente. Por exemplo, pode-se 
observar pelo cromatograma que o óleo D apresentou alta 
concentração da família dos fenantrenos. No entanto, os 
esteranos triaromáticos e esteranos triaromáticos metilados 
estão ausentes.

Com base nas áreas do sinal do fenantreno, e dos qua-
tro picos que compõem o metilfenantreno identificados 
com os números 3, 2, 9 e 1, foram calculados os índices de 
maturação dos fenantrenos (MFI) e feita a correlação com 
a refletância da vitrinita estimada (Rc), para a zona de óleo 
(Apêndice 5).

Os resultados do índice de vitrinita calculados com 
base nos óleos para as correspondentes rochas geradoras 
demonstram que o óleo D é o mais evoluído termicamente, 
o que justifica a ausência de terpanos e esteranos observa-
dos nos itens anteriores. Os óleos B, C e E não apresenta-
ram diferenças entre si nesse parâmetro e têm um estágio 
de evolução térmica não tão acentuado como a do óleo D. 

Figura 8. Cromatogramas TIC da fração aromáticos por 
GC-MS.

Figura 7. Gráfico da razão hopano/esterano (H30/ 
C27αααS+R) vs. razão TPP/D27βαS.
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Tabela 2. Valores isotópicos obtidos para os óleos A, B, 
C, D e E.

Óleo δ 13C
SAT

δ 13C
ARO

δ 13C
óleo total

δ 13C
PRISTANO

δ 13C
FITANO

A -30,767 -29,916 -30,237 -27,633 -2,870
B -23,09 -23,164 -23,736 -28,13 -28,016
C -28,736 -24,78 -28,768 -26,971 -28,910
D -2,397 -2,441 -2,673 -30,418 -2,281
E -27,900 -26,332 -26,78 -22,114 -24,72

Por esse índice, o óleo A é o que apresenta menor grau de 
evolução térmica. 

Análise de razão isotópica δ 13C: IRMS

As análises dos valores dos isótopos δ13C foram realizadas 
para o óleo total e para as frações saturados e aromáticos. 
A Tabela 2 apresenta os valores de δ13C obtidos para os 
óleos totais, fração saturados, fração aromáticos, assim como 
os resultados dos compostos individuais pristano e fitano.

Os resultados obtidos indicam que os óleos mostram 
assinaturas isotópicas distintas, mesmo quando apresentam 
uma origem comum, associado ao mesmo tipo de ambiente 
deposicional. O que possibilita uma caracterização particu-
lar por bacia sedimentar. 

O óleo A apresenta características de um ambiente 
lacustre continental, conforme avaliado pela análise de 
biomarcadores e pode ser corroborado pelo valor isotó-
pico obtido para o óleo total para essas condições que foi 
de -30,237‰. Embora os óleos A, C e E sejam de idade 
Cretácea, observa-se uma grande diferença entre eles. 
O mais leve é o óleo A (-30,237‰), que tem origem lacus-
tre de água doce/salobra. O óleo C, que também é lacus-
tre, mas de ambiente salino, apresentou valor mais pesado 
(-25,765‰). O óleo E apresentou valor intermediário 
(-26,785‰), porém, visto que é de origem marinha, esse 
valor já era esperado, conforme relatado em Mello et al. 
(1988) e Grice et al. (1998). O óleo D (Devoniano), com 
características marinhas, apresentou valor isotópico mais 
leve para o óleo total (-28,673‰), que foi observado por 
Pereira et al. (2010) e Rodrigues et al. (2019). O óleo B 
(Permiano), com característica de óleo marinho hipersalino, 
foi o óleo mais positivo dos óleos avaliados (-23,736‰). 
Os valores isotópicos mais positivos para o óleo B são 
condizentes com estudos anteriores para rochas imaturas 
do intervalo Permiano da Bacia do Paraná (Araújo, 2001; 
Bastos et al., 2021), sendo tais valores possivelmente um 
reflexo de balanço hídrico negativo com redução da con-
centração de CO2 dissolvido, dado o aumento da salinidade 
e da temperatura do ambiente deposicional (Schidlowski 
et al., 1984) ou elevadas taxas de bioprodutividade primá-
ria (Rau et al., 1992; Faure e Cole, 1999).

Análise de isótopos dos compostos  
pristano e fitano por GC-IRMS

Da mesma forma que foi observado uma assinatura isotópica 
específica para as frações saturados, aromáticos e total para 
cada óleo independentemente de características similares 
ou não do ambiente deposicional da rocha geradora, a aná-
lise da razão isotópica dos compostos específicos também 
demonstra a especificidade de cada óleo, que apresenta uma 
assinatura única. A análise dos resultados obtidos permite 
avaliar que o sinal dos indicadores pristano e fitano apre-
sentou composições isotópicas muito próximas no óleo B, 
da Bacia do Paraná (P = -25,138‰, F = -25,016‰), com 
uma variação menor que 0,5% entre os valores isotópicos 
de pristano e fitano, o que permite inferir que eles, possi-
velmente, são oriundos de uma mesma fonte. Tal resultado 
corrobora estudos anteriores que utilizaram a razão como 
uma ferramenta paleoredox para a Formação Irati (Araújo, 
2001; Rodrigues et al., 2010; Alferes et al., 2011; Bastos 
et al., 2021). 

Nos demais óleos, os valores isotópicos de pristano e 
fitano divergiram, deixando a hipótese de origens distin-
tas. A Figura 9 indica a distribuição dos valores isotópicos 
obtidos por GC-IRMS para pristano, fitano e óleo total. 
Ela demonstra que cada óleo analisado apresentou assina-
turas isotópicas específicas, o que permitiria a definição de 
uma assinatura para eles, que seriam passíveis de serem 
individualmente rastreadas.

Figura 9. Distribuição dos valores isotópicos de pristano, 
fitano e óleo total. (A) Gráfico da variação isotópica de 
pristano, fitano e óleo total por bacia. (B) Distribuição do 
valor isotópico de pristano, fitano e óleo total.
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CONCLUSÕES

A técnica de GC-IRMS mostrou-se efetiva para diferenciar 
óleos, ainda que oriundos de rochas geradoras provenien-
tes de ambientes sedimentares semelhantes. Ao longo do 
desenvolvimento deste trabalho, foram exploradas várias 
ferramentas para respaldar uma interpretação paleoambiental 
da rocha geradora, mas deve se ressaltar que a diversidade 
de ambientes e condições durante a diagênese e catagênese 
podem alterar alguns marcadores, sem que isso comprometa 
a confiabilidade dos resultados. 

Uma vez que as bacias sedimentares brasileiras apre-
sentam particularidades, a utilização de mais uma técnica 
seletiva, tal qual GC-IRMS para compostos específicos, per-
mitirá maior segurança na informação e no rastreamento da 
origem de óleos, quando esses se apresentam como poluen-
tes, por exemplo. Nesse sentido, com o objetivo de utilizar 
essa ferramenta, recomenda-se o estabelecimento de um 
banco de dados com valores de compostos individuais de 
diversos óleos e extratos orgânicos das bacias brasileiras a 
fim de que, quando necessário, possam ser consultados com 
o objetivo de correlação. 

No caso específico das técnicas isotópicas para os com-
postos específicos, foram gerados dados isotópicos para o 
pristano e fitano dos óleos das bacias analisadas. Em prin-
cípio, a técnica mostrou-se adequada e potencialmente aten-
deu ao objetivo deste trabalho, que é mostrar o sinal isotó-
pico específico como um elemento a mais na identificação 
dos óleos. Assim, provavelmente será possível utilizar esse 
sinal como um identificador de óleos associados à desas-
tres ambientais. Por fim, as interpretações mais aprofunda-
das com base nas características geoquímicas de cada óleo 
específico apresentaram grande confiabilidade na definição 
do paleoambiente associado às rochas geradoras analisadas.
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Apêndice 1. Razões entre os alcanos lineares e ramificados identificados.

Óleo C17/C27 iC25/C22 iC30/C26 C17/P C18/F P/F
A 0,63 0,07 0,09 1,60 1,97 1,09
B 1,43 0,60 0,83 0,42 0,24 0,69
C 1,2 0,13 0,0 1,42 1,82 1,10
D 2,21 0,19 0,0 4,01 6,09 1,49
E 1,37 0,14 0,09 1,98 1,08 0,60

P: pristano; F: fitano; C17: alcano linear 17 carbonos; C1: alcano linear 1 carbonos; C22: alcano linear 22 carbonos; C26: alcano linear 26 carbonos; C27: alcano 
linear 27 carbonos; iC28: 2,6,10,18,19 pentametilicosano; iC30: esqualano.

Apêndice 2. Razões envolvendo os terpanos identificados.

Óleo T23/H30 T24/T23 Ts/Tm G/H30 H32αβS / (H32αβS + H32αβR) M30/H30 T26/T25 H31αβR /H30

A 0,07 0,84 1,2 0,33 0,87 0,12 1,7 0,18
B 0,0 1,42 0,49 0,73 0,8 0,0 0, 0,24
C 0,22 0,69 0,27 0,20 0,87 0,14 1,2 0,19
D nc nc nc nc nc nc nc   nc
E 0,16 0,70 0,81 0,88 0,88 0,16 1,0 0,19

T23: terpano tricíclico de 23 carbonos; T28: terpano tricíclico de 28 carbonos; T26: terpano tricíclico de 26 carbonos; Ts: C27 1α(H)-22,29,30-trisnorneohopano; Tm: 
17α(H)-22,29,30-trisnorhopano; H30: hopano C30 17α(H),21β(H);  M30: moretano C30 17β(H),21α(H); H32αβS: homohopano C32 com isomeria no caborno 22 (22S); 
H32αβR: homohopano C32 com isomeria no caborno 22 (22R); G: gamacerano;  nd: não detectado; H31αβR: homohopano C31 com isomeria no caborno 22 (22R).

Apêndice 3. Razões envolvendo esteranos e hopanos identificados.

Óleo C27αααS+R / 
C29αααS+R

%C27
(αααS+R)

%C28
(αααS+R)

%C29
(αααS+R)

C29αααS /
(C29αααR + C29αααS)

C29αββ/(ααα+ αββ)
Hopano/esterano
(H30/ C27αααS+R)

A 1,33 44 23 33 0,81 0,47 22
B 0,73 34 19 47 0,83 0,82 6
C 2,21 8 18 26 0,82 0,41 8
D nc nc nc nc nc nc nc
E 0,88 2 23 80 0,36 0,34 2

C27αααS: C27 ααα (20S) cholestano; C27αααR: C27 ααα (20R) cholestano; C27αββ: C27 αββ (20R+20S) cholestano; C2αααS: C2 ααα (20S) 2,4 metilcholestano; 
C2αααR: C2 ααα (20R) 2,4 metilcholestano; C2αββ: C2 αββ (20R+20S) 2,4 metilcholestano; C29αααS: C29 ααα (20S) 2,4 etilcholestano; C29αααR: C29 ααα 
(20R) 2,4 etilcholestano; C29αββ: C29 αββ (20R+20S) 2,4 etilcholestano; H30: hopano C30 17α(H),21β(H).

Apêndice 4. Razão TPP/D27.

óleo TPP/ D27
A 2,38
B 1,04
C 1,80
D nd
E 0,88

TPP: pico do poliprenóide tetracíclico; D27βα S: diasterano C27 βα 20S.

Apêndice 5. Índice de maturação dos fenantrenos (MFI) e 
refletância da vitrinita estimada (Rc%).

Óleo MFI Rc%
A 0,81 0,70
B 1,02 1,01
C 1,02 1,01
D 1,89 1,36
E 0,99 1,00

Índice MFI: 1,8 (2MF+3MF)/(Fe+1MF+9MF); Rc (%): 0,6 * MFI + 0,4.


