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Geoquímica orgânica da série carbonatada da base da 
Formação do Cabo Carvoeiro (Toarciano inferior) da região de Peniche 

Resumo 
Na região de Peniche os sedimentos do Toarciano inferior estão inseridos na 

Formação do Cabo Carvoeiro, uma unidade margo-calcária alternante, de origem mari-
nha que apresenta uma sedimentação siliciclástica em grande parte da Zona Levisoni e 
que se diferencia no contexto da Bacia Lusitânica. O registo sedimentar deste local tes-
temunha alterações da interação atmosfera - oceano ocorridas durante um período de 
profundas transformações ambientais, marcado pela deposição de sedimentos ricos em 
conteúdo orgânico e uma elevada taxa de extinções no registo paleontológico - Evento 
Anóxico Oceânico do Toarciano inferior. Neste contexto estratigráfico e sedimentológi-
co foi realizado um estudo de matéria orgânica (MO) em 30 amostras, que envolveu aná-
lises de geoquímica orgânica, baseada no registo do conteúdo de carbono orgânico total 
(COT) e na correlação de parâmetros geoquímicos envolvendo compostos orgânicos 
moleculares (biomarcadores).  

A análise de geoquímica orgânica em rocha total revelou que praticamente a tota-
lidade das amostras analisadas apresenta níveis baixos de conteúdo orgânico, semelhan-
tes aos registados noutras secções do domínio tetsiano, com teores de COT inferiores a 
1%, com exceção de uma amostra com 2,72%, posicionada na parte intermédia da Zona 
Levisoni.  

Os resultados de análise da composição química e os vários parâmetros molecula-
res aplicados providenciaram evidências de um ambiente marinho carbonatado domina-
do por matéria orgânica de origem terrestre, com uma menor contribuição aquática. Esta 
conclusão é suportada pela distribuição de n-alcanos, razões entre isoprenóides e n-
alcanos, valores de CPI, e as razões TAR e nC31/nC19. Vários parâmetros foram ainda 
aplicados utilizando a concentração relativa de esteranos e terpanos, que confirmam es-
tas indicações, nomeadamente a concentração relativa de esteranos regulares, com pre-
domínio de C29, baixa concentração de diasteranos, concentrações elevadas de hopanos 
(H30, H29 e Tm) e a identificação de terpanos tetracíclicos. Contudo, foi possível reco-
nhecer níveis com maior influência marinha, sugerindo uma origem algal/bacterial do 
material orgânico. Com base nos parâmetros indicadores de nível de oxigénio disponível 
no sistema deposicional é proposta uma alternância entre condições anóxicas e períodos 
mais aeróbicos. Estas indicações são verificadas pela relação S/C, valores maioritaria-
mente baixos da razão Pr/Fi, variações na concentração relativa de TNH e pela razão 
elevada de H29/H30. 

A maturação térmica das amostras foi analisada com base em várias razões entre 
compostos moleculares geoquímicos, sendo que os resultados comprovam que a MO 
analisada encontra-se termicamente imatura para gerar hidrocarbonetos.  

 

Palavras-chave: Matéria Orgânica, Biomarcadores, Evento Anóxico Oceânico do Toar-
ciano inferior, Peniche, Bacia Lusitânica. 
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Abstract 
In the Peniche region, the Lower Toarcian sediments comprise the Cabo Carvoei-

ro Formation, composed by alternating marls and limestones deposited in a marine set-
ting. The siliciclastic sediments that spans through most of the Levisoni Biozone stand 
out in the context of the Lusitanian Basin. The local sedimentary record shows evidence 
of atmosphere-ocean interactions that occurred during a period of profound environ-
mental transformations, marked by the deposition of organic-rich sediments and high 
extinctions rates - Early Toarcian Oceanic Anoxic Event. In this stratigraphical and sed-
imentological context, the organic matter content from 30 samples was studied, based on 
the total organic carbon (TOC) content and the correlation of geochemical parameters 
such as molecular organic compounds (biomarkers). 

The whole rock organic geochemistry analysis revealed that nearly all samples 
have low levels of organic content, similar to other sections in the Tethyan realm, with 
TOC values lower than 1%, except one sample with 2,72% from the middle part of the 
Levisoni biozone. 

The chemical composition results and the molecular parameters used provide evi-
dence for a carbonate marine environment, dominated by terrestrial-derived organic 
matter with a minor marine contribution. This conclusion is supported by the n-alkane 
distribution, isoprenoid to n-alkanes ratios, CPI values, TAR and nC31/nC19 ratios. Sever-
al parameters were also applied, using relative concentrations of steranes and terpanes 
that confirm the results, namely the regular steranes concentration, with a dominant C29, 
low diasterane concentration, high hopanes (H30, H29 and Tm) concentration and the 
identification of tetracyclic terpanes. However, some levels with greater marine influence 
were recognized, suggesting an algal/bacterial origin for the organic material. Based on 
the available depositional system oxygen level indicators, an alternation between anoxic 
and somewhat aerobic periods is proposed. These indications are verified by the S/C 
ratio, essentially low Pr/Fi ratio, variations in the TNH relative concentration and high 
H29/H30 ratio.  

The sample's thermal maturation analysis was based on several ratios between 
molecular geochemical compounds, indicating that the organic matter is thermally imma-
ture in terms of hydrocarbon generation. 

 

 

 

 

Keywords: Organic Matter, Biomarkers, Early Toarcian Oceanic Anoxic Event, 
Peniche, Lusitanian Basin. 
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CAPÍTULO I 
INTRODUÇÃO 

No setor ocidental da Península Ibérica o Jurássico Inferior está bem representa-
do através de espessos depósitos carbonatados marinhos, por vezes muito fossilíferos. 
Estão relacionados com o processo evolutivo da Bacia Lusitânica (BL), representando os 
primeiros sedimentos verdadeiramente carbonatados, depositados numa morfologia de 
rampa homoclinal que inclinava suavemente de SE para NO (Duarte, 1997, 2007; Aze-
rêdo et al., 2003). No contexto do Jurássico Inferior da BL, a Península de Peniche cons-
titui o local mais bem estudado, justificado pelas ótimas condições de afloramento de 
grande parte da sucessão estratigráfica, de tal forma que exibe desde o final de 2014 
(www.stratigraphy.org/gssp/) o estratotipo do limite Pliensbaquiano - Toarciano (ver 
Rocha et al., 2013). De facto, a série estratigráfica jurássica de Peniche constitui a secção 
mais contínua e a mais completa do Jurássico Inferior em Portugal, abrangendo grande 
parte do Sinemuriano até à base do Jurássico Médio (e.g Mouterde, 1955; Duarte & Soa-
res, 2002; Duarte, 2004, 2010; Duarte et al., 2004b), tendo sido nos últimos anos alvo de 
uma intensa atividade científica, nomeadamente múltiplos estudos geoquímicos de ele-
mentos, isotópicos e orgânico-moleculares, resultando em diversas publicações, a maio-
ria numa perspetiva quimiostratigráfica e paleoambiental (Oliveira et al., 2006, 2007; Hes-
selbo et al., 2007; Suan et al., 2008a, 2008b, 2010; Mattioli et al., 2009; Duarte et al., 2004b; 
2010a, 2010b, 2012; Silva et al., 2011, 2012, 2015; Silva & Duarte, 2015; Poças Ribeiro et 
al., 2013; Boussaha et al., 2014; Pittet et al., 2014). Essa importância é claramente incre-
mentada pela localização paleogeográfica preferencial da bacia, entre os domínios tetisia-
no e atlântico (Ziegler, 1990). 

Em termos do Toarciano (182,7-174,1 Ma; in Cohen et al., 2013), os estudos iso-
tópicos recentemente efetuados em Peniche mostram que as variações isotópicas são de 
caráter global, associadas ao Evento Anóxico Oceânico do Toarciano inferior (EAOT) 
(Jenkyns, 1988; Jenkyns & Clayton, 1986), resultantes de um período de intensas altera-
ções paleoecológicas com controlos locais e/ou regionais. O registo sedimentar do To-
arciano inferior testemunha alterações da interação atmosfera - oceano (e. g. Hesselbo et 
al., 2007; Suan et al., 2008a, 2010), que terá conduzido a uma extinção em massa de al-
gumas espécies marinhas (Little & Benton, 1995). No entanto, e no que diz respeito à 
BL e concretamente a Peniche, este intervalo não se encontra tão bem detalhado como 
os precedentes, nomeadamente no que diz respeito ao estudo da geoquímica orgânica 
molecular, com o foco dos estudos realizados até agora centrados nas formações ricas 
em matéria orgânica (MO) do Sinemuriano e Pliensbaquiano e numa perspetiva de avali-
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ação do potencial petrolífero (ver Oliveira et al., 2006; Duarte et al., 2010a, 2012; Silva et 
al., 2012, 2015; Poças Ribeiro et al., 2013; Silva & Duarte, 2015; e referências aí contidas). 
O estudo geoquímico da MO depositada durante estes eventos é um tema com acrescido 
interesse entre a comunidade científica, revelando importantes informações relativamen-
te à evolução paleoambiental e condições deposicionais ocorridas nestes períodos. 

A MO preservada nos sedimentos e rochas sedimentares é resultante de um pro-
cesso complexo e dinâmico, envolvendo a produção, a deposição, a preservação e a con-
sequente alteração durante a sua integração no ambiente deposicional (Tyson, 1995). 
Constituída por moléculas orgânicas (carbono, hidrogénio, oxigénio, azoto e enxofre), 
derivadas direta ou indiretamente da parte de organismos vivos, a MO e a sua caracteri-
zação permite compreender a interação entre a biosfera e a geosfera (Tyson, 1995; Peters 
et al., 2005). O seu estudo é considerado um parâmetro essencial aplicado à geologia do 
petróleo, sendo a existência de sedimentos ricos em MO o princípio básico para a ocor-
rência de hidrocarbonetos em bacias sedimentares (Tyson, 1995; Tissot & Welte, 1984; 
Peters et al., 2005). 

Neste contexto, este trabalho está centrado no estudo da MO que está contida em 
sedimentos do Toarciano inferior de Peniche e relata a tentativa da reconstrução da his-
tória da sua deposição mediante a utilização de metodologias de geoquímica orgânica, 
nomeadamente o estudo de biomarcadores, fornecendo novas informações que irão 
complementar todo o conhecimento já existente. 

1.1 - Objetivos 
O presente trabalho tem como principal objetivo o estudo da composição quími-

ca da MO presente numa sucessão sedimentar incluída na base da Formação (Fm.) do 
Cabo Carvoeiro e depositada num período de profundas alterações paleoclimáticas cor-
respondente ao EAOT. O tema e objeto de estudo foram selecionados com base na im-
portância científica que este evento representa num contexto da compreensão da evolu-
ção paleoambiental local e sua correlação a um nível global, tendo sido realizado numa 
área integrada num quadro estratigráfico (litostratigráfico e biostratigráfico) e sedimento-
lógico de alta resolução. 

As técnicas de geoquímica orgânica, carbono orgânico total (COT) e biomarcado-
res (indicadores moleculares) foram aplicadas a 30 amostras recolhidas ao longo da sec-
ção estratigráfica estudada (ver Capítulo V - Materiais e Métodos). Este processo envolve 
várias etapas intermédias, nomeadamente: a) determinação do teor de COT, enxofre to-
tal (ST) e resíduo insolúvel (RI); b) extração da fração solúvel (betume) da MO; c) sepa-
ração da MO nos seus diferentes componentes através de cromatografia líquida; d) cro-
matografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM); e) identificação, de-
terminação de concentrações e correlação de parâmetros geoquímicos envolvendo os 
biomarcadores da fração saturada dos hidrocarbonetos; f) comparação dos dados obti-
dos com dados anteriores de estratigrafia química e biostratigrafia.  
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A análise dos resultados obtidos fornecerá um conjunto importante de informa-
ções no que diz respeito à interpretação do paleoambiente deposicional e do grau de 
maturação térmica dos sedimentos das amostras analisadas, concretizados pela definição 
de cinco objetivos principais: 

I. Avaliação da quantidade e qualidade da MO presente nas amostras de rocha;  

II. Determinação da origem e grau de maturação térmica da MO; 

III. Caracterização das variações de distribuição de MO sedimentar ao longo da su-
cessão estudada; 

IV. Determinação dos fatores controladores da distribuição e variação da MO; 

V. Aquisição de novas informações sobre a evolução paleoambiental durante o 
evento anóxico e interpretação das condições deposicionais num contexto local 
e correlação com eventos globais. 

1.2 - Área de Estudo 
De acordo com os objetivos do trabalho a área de estudo escolhida foi a Praia do 

Abalo, situada na Península de Peniche (Figura 1A e B). A Península de Peniche localiza-
se na parte ocidental da costa portuguesa, a cerca de 100 km de Lisboa, no distrito de 
Leiria (Figura 1A). A península, com cerca de 10 km de perímetro, tem o seu extremo 
ocidental no Cabo Carvoeiro, sendo a sua costa formada essencialmente por falésias cal-
cárias de idade jurássica, pontuada localmente por praias em forma de enseada e de pe-
quenas dimensões.  

O local da Praia do Abalo destaca-se da fisiografia da península, pois trata-se de 
uma pequena enseada que forma uma praia em forma de “U”, projetada através de uma 
ponta rochosa, conhecida como Ponta do Trovão (Figura 1C). A praia, localizada ao 
longo da Avenida Mariano Calado (EN 114), dista aproximadamente 1,6 km do centro 
de Peniche e 87 km de Leiria. A oeste no Oceano Atlântico, cerca de 10 km, fica locali-
zado o Arquipélago das Berlengas.  

A Figura 1 apresenta a localização da Península de Peniche e da Praia do Abalo, 
complementada com uma perspetiva fotográfica da enseada (Figura 1D). A base do 
perfil estudado situa-se à latitude 39º22’15’’N e longitude 9º23’07’’O.  
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Figura 1 - Localização da Praia do Abalo no contexto de Portugal (A), da Península de Peniche (B) e 
Praia do Abalo (C); Vista geral da enseada da Praia do Abalo com indicação do limite Pliensbaquiano - 
Toarciano, recentemente ratificada pela IUGS - International Union of Geological Sciences (dezembro, 2014) 
como Global Stratotype Section and Point (GSSP) do Toarciano, e que marca a base do perfil estudado (D).  
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CAPÍTULO II 
ENQUADRAMENTO  

GEOLÓGICO  

No presente capítulo apresenta-se uma síntese do enquadramento geográfico e 
geológico BL e principais etapas de génese da bacia, com particular destaque para o Ju-
rássico Inferior. Descrevem-se as formações litostratigráficas aflorantes no intervalo es-
tratigráfico estudado - Toarciano inferior (Zonas Polymorphum - Levisoni), e apresenta-
se o perfil estratigráfico com indicação da amostragem realizada. 

2.1 - A Bacia Lusitânica 
2.1.1 - Definição 

A BL encontra-se localizada na Margem Ocidental da Península Ibérica (Figura 
2A e II.1B), pertence a uma família de bacias sedimentares peri-atlânticas cuja formação 
e evolução foram determinadas pelo processo de fragmentação da Pangeia e a subse-
quente abertura do Atlântico Norte durante parte do Mesozóico (e.g. Ribeiro et al., 1979; 
Montenat et al., 1988; Wilson et al., 1989; Alves et al., 2002, 2003; Azerêdo et al., 2003; 
Kullberg et al., 2013).  

Caracteriza-se como uma bacia distensiva, pertencente a uma margem continental 
do tipo atlântico de rifte não vulcânica. Regista igualmente o efeito da tectónica Alpina 
na reativação estrutural de uma margem atlântica com sequências evaporíticas espessas 
(e.g. Wilson et al., 1989; Pinheiro et al., 1996; Alves et al., 2003; Kullberg et al., 2013).  

Cartograficamente, a BL é representada por uma extensa mancha meso-
cenozóica, ocupando mais de 20 000 km² na parte central do setor ocidental ibérico, ten-
do-se desenvolvido segundo uma direção aproximada NNO-SSE. É a única bacia das 
margens do Atlântico Norte com uma vasta extensão superficial, aproximadamente 200 
km de comprimento e mais de 100 km de largura, apresentando cerca de 1/3 da sua área 
imersa na plataforma continental, sendo que a restante aflora na área continental emersa 
(Kullberg et al., 2013).  

O limite oriental da bacia é definido por um complexo sistema de falhas com ori-
entação predominante NNO-SSE, materializado pela falha Porto-Tomar cuja fronteira 
se faz com o Maciço Hespérico, constituindo um segmento reativado da sutura entre as 
zonas Centro Ibérica e da Ossa Morena (Ribeiro et al., 1979; Wilson et al., 1989; Kull-
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berg et al., 2013). Para sul, o bordo este da bacia assume um traçado irregular, com dire-
ção NE-SO (Falhas de Arrife - Vale Inferior do Tejo) e NO-SE (Falha de Setúbal - Pi-
nhal Novo). A oeste o limite é definido por uma falha normal de bordo de bacia, que 
aflora na plataforma continental com orientação NNE-SSO (Kullberg et al., 2013). O 
horst da Berlenga, conjunto de ilhéus da Berlenga, Estelas e Farilhões, localizado a oeste 
da península de Peniche, encontra-se próximo desse limite e representa o testemunho 
emerso do soco paleozoico soerguido (Kullberg et al., 2013). O limite meridional da BL, 
definido a sul da Serra da Arrábida, é materializado pela falha da Arrábida com orienta-
ção ENE-OSO. De acordo com algumas das suas características, tais como espessura, 
geometria do topo do soco e geometria das estruturas de inversão, é considerada como 
falha de bordo da bacia, separando a BL a norte da Bacia do Alentejo a sul (Kullberg et 
al., 2013). Diferentes autores apresentam definições distintas quanto ao bordo norte da 
BL. Por um lado, Ribeiro et al. (1996) consideram a presença de uma zona de transição 
em “échelon” entre a BL a sul e a Bacia do Porto a norte. No entanto, Alves et al. (2003) 
consideram a presença da sub-bacia de Aveiro como o limite norte da BL, sendo materi-
alizado pela falha de Aveiro, pertencente a uma importante família de falhas de transfe-
rência com orientação E-O a NE-SO (Figura 2C).  

 
 

 

Figura 2 - A: Localização geográfica no contexto regional; B: Enquadramento geográfico e tectónico da 
BL e de outras bacias da Margem Ocidental Ibérica (adaptado de Kullberg et al., 2013).; C: Mapa 
geológico simplificado dos afloramentos jurássicos na BL (Duarte et al., 2010b), definição de setores na 
BL e principais limites estruturais (modificado de Kullberg et al., 2013). 
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A diferenciação de fácies e espessuras das várias unidades litostratigráficas que 
afloram à superfície levou Soares & Rocha (1984) a apresentarem uma divisão da BL em 
três setores distintos: Norte, Central e Sul (Figura 2C). Os limites entre os setores coin-
cidem com alinhamentos tectónicos, com direção variando entre E-O a NE-SO, que 
tiveram um papel importante na evolução da BL, nomeadamente a falha de Pombal - 
Leiria - Nazaré (entre o setor Norte e Central) e a Falha de Torres Vedras - Montejunto 
(entre o setor Central e Sul). Numa perspetiva estruturalista, Ribeiro et al. (1996) colocam 
como limite estrutural mais importante na diferenciação entre o setor Central e Sul, o 
conjunto de falhas do Arrife - Sistema de Falhas do Vale Interior do Tejo.  

2.1.2 - Evolução tectono-sedimentar 
A complexa evolução geodinâmica e sedimentar da BL é um reflexo dos distintos 

controlos geodinâmicos que ocorreram ao longo do tempo, desde o início da sua confi-
guração de rifte intracontinental no Triásico, passando pelo desenvolvimento de uma 
margem passiva e extensa deposição de sedimentos ao longo do Jurássico e Cretácico 
Inferior, até à inversão tectônica da bacia como resultado da colisão entre as placas Ibé-
rica e Africana no Cretácico Superior, culminando na fragmentação em distintas bacias, 
com evoluções diferenciadas a partir do Cenozóico (Kullberg et al., 2013).  

 A história evolutiva da BL encontra-se descrita em maior detalhe por diversos au-
tores, como Ribeiro et al., 1979; Guéry et al., 1986; Montenat et al., 1988; Wilson et al. 
1989, Pinheiro et al., 1996; Cunha & Reis, 1995; Rasmussen et al. 1998, Alves et al., 2002, 
2003, Azerêdo et al., 2003, Rey et al., 2006; Kullberg et al., 2013, sendo que as abordagens 
para a reconstrução tectono-sedimentar da bacia baseiam-se estudos de geologia estrutu-
ral, estratigrafia e cartografia geológica, e interpretação dos perfis de sísmica de reflexão. 
Apesar dos inúmeros trabalhos, não existe consenso quanto ao número, magnitude e 
idade das fases tectónicas da bacia. Os diversos trabalhos diferenciam ainda grandes con-
juntos de sedimentos separados por descontinuidades (SLD) de larga representação e 
significado, permitindo uma aproximação vasta e generalizada à interpretação das trans-
formações geodinâmicas que afetaram a BL. O estabelecimento destes grandes conjun-
tos estratigráficos, tanto à escala da bacia como à escala local ou regional, deve-se à con-
tribuição de muitos autores (ver referências em Kullberg et al., 2013). 

Neste trabalho, focado principalmente no Jurássico Inferior, utiliza-se como arca-
bouço tectono-estratigráfico o esquema apresentado por Kullberg et al. (2013) na Figura 
3. Segundo estes autores, a evolução Mesozóica da BL ocorre repartida por quatro epi-
sódios de rifting com o início de cada etapa marcado por um período distensivo com im-
portante (re)ativação de falhas normais. Estas etapas são sequências limitadas por dis-
cordâncias sendo caracterizadas pelas seguintes fases: Triásico - Sinemuriano, Pliensba-
quiano - Oxfordiano, Kimeridgiano - Berriasiano inferior e Berriasiano superior - Aptia-
no superior. Estas etapas serão descritas sucintamente de seguida, sendo que distintas 
versões podem ser consultadas nos trabalhos já mencionados.  

Página | 7 



Capítulo II - Enquadramento Geológico 

 
Figura 3 - Quadro simplificado das unidades litostratigráficas da BL e relações entre eventos 
sedimentares, tectónicos e magmáticos no período de sin-rift (in Kullberg et al., 2013). 

 

A génese da BL teve o seu início no final do Triásico e encontra-se representada 
por depósitos aluvio-fluviais, essencialmente siliciclásticos e de espessura variável (Gru-
po “Grés de Silves”, e.g. Soares et al., 2010, apud Kullberg et al., 2013), erodidos a partir 
de relevos marginais, nomeadamente grabens e semi-grabens que foram criados por reativa-
ção de falhas hercínicas. A sedimentação fortemente clástica é gradualmente sucedida 
por depósitos pelítico - carbonatados e evaporíticos de idade Hetangiano, num ambiente 
lagunar e de planície de maré, em clima quente e seco, semelhante aos ambientes de 
sabkha (“Fm. de Dagorda”, e.g. Azerêdo et al., 2003).  

No Sinemuriano regista‐se uma gradual evolução do sistema sedimentar para um 
ambiente marinho, traduzida numa sedimentação carbonatada de baixa energia e favore-
cida por uma rampa de baixo pendor com inclinação para noroeste (e.g. Duarte, 2007). 
No setor oriental da BL depositaram-se maioritariamente sedimentos dolomíticos duran-
te o Sinemuriano inferior e sedimentos calcários no Sinemuriano superior (“Fm. de Co-
imbra”, e.g. Azerêdo et al., 2003; Dimuccio et al., 2014; Duarte et al., 2014). A “Fm. de 
Brenha” e “Fm. de Candeeiros” (e.g. Witt; 1977; apud Azerêdo et al., 2003) são forma-
ções informais propostas para fins de pesquisas petrolíferas e que incluiriam toda a por-
ção margo - calcária do intervalo Pliensbaquiano ao topo do Caloviano. No entanto, para 
Duarte & Soares (2002), estas designações representam um conjunto litostratigráfico 
complexo, englobando várias sequências distintas correspondentes a espessas unidades 
margo-calcárias rica em amonites, que sugerem um ambiente marinho com configuração 
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de uma rampa carbonatada homoclinal, progressivamente de maior profundidade para 
noroeste (Duarte, 1997, 2007; Azerêdo et al., 2003). O soerguimento do “horst“ das Ber-
lengas ocasiona influxo de material siliciclástico (Wright & Wilson, 1984; Duarte 1997, 
2007; Duarte & Soares, 2002) e ressedimentação de carbonatos, resultando na distribui-
ção assimétrica de fácies durante o Toarciano e início do Aaleniano. 

Durante a passagem Jurássico Inferior - Jurássico Médio, sobretudo ao longo do 
Bajociano, acentua-se a tendência regressiva na bacia, com decréscimo gradual do espaço 
disponível para a deposição (Duarte, 1997; Azerêdo et al., 2003). O sistema de rampa 
carbonatada evolui para depósitos de águas rasas de alta energia, integrados na “Fm. de 
Candeeiros” e com barreiras recifais e oolíticas no Caloviano (Azerêdo et al., 2003). O 
Caloviano superior é limitado superiormente por uma importante descontinuidade, ma-
terializada por uma lacuna estratigráfica de expressão bacinal que afeta o Caloviano ter-
minal e o Oxfordiano inferior (Figura 3). Este episódio sugere uma expressiva descida 
do nível do mar e exposição da plataforma (e.g. Azerêdo et al., 2002, 2003, 2014). 

A deposição margo-calcária é retomada no Oxfordiano médio, com ambientes 
margino-marinhos a continentais sob fortes variações de salinidade e evidências de expo-
sição subaérea em diversos locais da bacia (Azerêdo et al., 2003). Com a transição Oxfor-
diano - Kimmeridgiano, a sedimentação passa a ser predominantemente siliciclástica, 
representada pela progradação de espessos corpos aluvio a flúvio-deltaicos (Fm. da Boa 
Viagem e Fm. de Alcobaça) e leques turbidíticos (Fm. de Abadia), sugerindo eventos de 
reativação tectónica com forte subsidência e significativo preenchimento (e.g. Rasmus-
sen et al., 1988; Pena dos Reis et al., 2000). Nesta fase, a bacia aprofunda-se rapidamente 
e diferencia-se em várias sub-bacias, com uma subsidência tectónica elevada a Sul e ligei-
ramente mais moderada a Norte que resulta na colmatação da bacia durante o Titoniano, 
representado pela formação informal da Lourinhã (Kullberg et al., 2013).  

No período entre o Berriasiano até o Aptiano a sedimentação fica restrita à por-
ção centro-sul da bacia, representada por depósitos flúvio-estuarinos a marinho-
carbonatados costeiros (Rey et al., 2006). 

2.2 - Enquadramento Estratigráfico: A sedimentação  margo - 
calcária do Pliensbaquiano e do Toarciano 

O Jurássico Inferior da Orla Meso-cenozóica de Portugal é representado pela fase 
inicial do enchimento carbonatado da BL e a sua expressão aflorante é bastante vasta 
(Figura 2C), ocupando diversas áreas do território português, principalmente no setor 
Norte da BL (Duarte & Soares, 2002; Azerêdo et al., 2003). 

Durante o Pliensbaquiano e o Toarciano, a sedimentação essencialmente margosa, 
iniciada no Sinemuriano, generaliza-se à escala bacinal. Para este período, a morfologia 
do fundo marinho caracterizava-se por uma rampa carbonatada homoclinal que inclinava 
suavemente de SE para NO. Esta paleogeografia promovia uma maior deposição de fá-
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cies para NO, controlada e influenciada por variações eustáticas e por uma tectónica re-
gional, que terá sido mais marcante no Toarciano inferior (e.g. Duarte, 1997, 2007; Aze-
rêdo et al., 2003). As fácies são, por vezes, muito ricas em fósseis, permitindo uma boa 
relação biostratigráfica (ver referências em Azerêdo et al., 2003; Duarte et al., 2004b, 
2010a; Elmi, 2006). O intervalo entendido entre a base do Pliensbaquiano e o topo do 
Toarciano (Figura 4) corresponde a alternâncias marga/calcário, incluídas, nas formações 
de Água de Madeiros, Vale das Fontes, Lemede, São Gião, e da sua formação equivalen-
te lateral, Cabo Carvoeiro (Duarte & Soares, 2002).  

 
Figura 4 - Estratigrafia sequencial e evolução da rampa carbonatada para o Pliensbaquiano e Toarciano 
da BL. SP - Sequência pliensbaquiana; ST - Sequência toarciana; St1 a St4 - sequência de 3ª ordem; ET - 
Evento Tectónico; DT1 a DA1 - Limites sequênciais de 3ª ordem (modificado de Duarte & Soares, 
2002, Duarte, 2007 e Duarte et al., 2013). 

 

O Pliensbaquiano marcou o início duma sedimentação rica em MO, materializado 
na base pela Fm. de Vale das Fontes (Soares & Duarte, 2002). Esta unidade encontra-se 
associada a uma fase transgressiva de 2ª ordem (Figura 4), em que se regista um aumento 
da componente margosa para o topo da unidade, bem como do conteúdo em MO (e.g. 
Duarte et al., 2004b, 2010b; Oliveira et al., 2006, 2007; Silva et al., 2012, 2015). No topo 
do Pliensbaquiano inicia-se um evento regressivo (ver Duarte et al., 2010b), aproxima-
damente correspondente à Fm. de Lemede, constituída por uma sucessão alternante 
marga/calcário, muito fossilífera, em que se regista um predomínio de calcários margo-
sos sobre margas (Duarte & Soares, 2002). Esta unidade apresenta variações de espessu-
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ra nos setores proximais e distais da bacia sendo que é consideravelmente mais bioclásti-
ca e menos margosa à medida que nos aproximamos dos setores proximais (setor SE: 
Tomar e Arrábida). O topo desta unidade, materializada por uma superfície de 
“hardground” datada da extrema base do Toarciano inferior (Duarte, 1997, 2007), marca o 
final da fase regressiva de 2ª ordem (Figura 4). 

Um aumento da coluna de água na bacia dá lugar a uma nova série margo-calcária 
monótona e cíclica, bastante espessa, que corresponde à Fm. de São Gião (Duarte & 
Soares, 2002), representativos de um vasto domínio de rampa distal (Duarte, 1997, 
2007). No entanto, existem importantes variações sedimentológicas e faunísticas, limita-
das pelas descontinuidades DT1 a DT5 (Duarte, 1997, 2007) que são assinaladas em 
quase todos os setores da BL (Figura 4).  

Estas variações, observáveis à escala bacinal, permitem a definição de quatro se-
quências (St1 a St4) correspondentes a ciclos de 3ª ordem (Figura 4). Para estes autores, 
durante o Toarciano as regiões de Tomar e Peniche tiveram características sedimentares 
diferenciadas da restante da bacia. Desta forma, definiram para estas áreas, respetiva-
mente, a Fm. do Prado (Toarciano - Aaleniano inferior) representando a porção mais 
proximal da rampa carbonatada, e a Fm. do Cabo Carvoeiro (Toarciano - Aaleniano 
/Bajociano ?) que apresenta um conjunto e fácies de natureza detrítica, oolítica e bioclás-
tica. Estes depósitos estão associados a ambientes deposicionais gravíticos num sistema 
de cone submarino, que evoluem para um ambiente marinho costeiro, confirmando uma 
paleogeografia controlada pelo soerguimento dos blocos ígneos das Berlengas (Wright & 
Wilson, 1984; Duarte, 1997, 2007; Duarte & Soares, 2002).  

De acordo com Azerêdo et al. (2014) a sedimentação margosa registada tanto no 
Pliensbaquiano superior (Zona Margaritatus) como no Toarciano inferior (Zona Leviso-
ni) documentam as duas mais extensas progressões transgressivas marinhas observadas 
na bacia durante o ciclo Triásico superior - Caloviano (Figura 4). No entanto, a contex-
tualização deposicional particular no Toarciano inferior, influenciada por uma tectónica 
mais marcante, não permite uma definição clara de qual a mais expressiva.  

No final do Toarciano ocorre o incremento da diferenciação entre a rampa distal 
e a rampa proximal, com decréscimo gradual do espaço disponível (Duarte, 1997, 2007; 
Azerêdo et al., 2003). Esta fase regressiva estende-se até ao Aaleniano inferior (Figura 4) 
sendo marcada por um aumento de fácies carbonatadas e bioclásticas correspondentes à 
Fm. de Póvoa da Lomba (Duarte & Soares, 2002).  

2.3 - O Toarciano inferior de Peniche:  
O perfil estratigráfico estudado 

Tal como referido no Capítulo I, os afloramentos da Península de Peniche repre-
sentam uma das mais importantes secções do Jurássico Inferior no contexto europeu 
(Duarte, 2004, 2010). A excelente exposição das séries margo-calcárias, a continuidade 
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de toda a sucessão sedimentar, com mais de 450 metros de espessura e abrangendo 
grande parte do Sinemuriano até à base do Jurássico Médio (e.g Mouterde, 1955; Duarte 
& Soares, 2002; Duarte et al., 2004b), e a sua riqueza fossilífera, conduziram à realização 
e publicação de vários estudos com um grande impacto científico (ver referências no 
Capítulo I - Introdução). Prova da sua grande importância é a ratificação da seção que 
abrange o limite Pliensbaquiano - Toarciano do perfil de Peniche (localidade da Ponta do 
Trovão) como GSSP do Toarciano (www.stratigraphy.org/gssp). 

O perímetro da Península de Peniche (localização na Figura1) mostra uma suces-
são de rochas sedimentares carbonatadas com espessura variável e inclinada para Sul. A 
série é composta por margas, margas ricas em MO, calcários margosos, micríticos, bio-
clásticos, oolíticos e gresosos, que constituem as formações de Coimbra, Água de Madei-
ros, Vale das Fontes, Lemede e Cabo Carvoeiro (Figura 4). As últimas três unidades têm 
em Peniche o seu perfil-tipo (Duarte & Soares, 2002), sendo a Fm. do Cabo Carvoeiro, 
ao nível de toda a BL, exclusiva de Peniche, dadas as suas características sedimentares 
muito particulares. Esta formação subdivide-se em cinco membros: Cabo Carvoeiro 1 
(mb. CC1), Cabo Carvoeiro 2 (mb. CC2), Cabo Carvoeiro 3 (mb. CC3), Cabo Carvoeiro 
4 (mb. CC4) e Cabo Carvoeiro 5 (mb. CC5), com aproximadamente 11, 25, 30, 54 e mais 
de 90 m de espessura, respetivamente (Duarte & Soares, 2002). 

A análise geoquímica realizada circunscreve-se aos dois membros basais da Fm. do Cabo 
Carvoeiro (mb. CC1 e mb. CC2), apresentando-se de seguida uma caracterização sumária 
da litostratigrafia respeitante a estes membros baseado em Duarte e Soares (2002), e a 
apresentação na Figura 5 do perfil litostratigráfico esquemático da secção estudada com 
localização da amostragem realizada.  

O mb. CC1 (Zona Polymorphum) acomoda um conjunto de unidades decimétri-
cas, essencialmente margosas, de cor cinzenta a esverdeada, localmente micáceas e lami-
nadas (Figura 5 - 2A e 2B). Ocorrem intercalados níveis centimétricos de calcários mar-
gosos (biomicritos argilosos/wackestone), onde a diversidade macrofaunística é uma carac-
terística vincada. O seu limite inferior está localizado na Ponta do Trovão (Figura 5-1), 
correspondendo ao limite entre os horizontes 15F e 16A de Mouterde (1955). 

O mb. CC2 (Zona Levisoni) é constituído por uma associação vertical de fácies 
variada, apresentando localmente fragmentos lenhosos, indicando um forte influxo de 
material continental detrítico (Figura 5 - 3), mas com um registo fossilífero pobre. É 
composto por margas cinzentas, por vezes ricas em matéria orgânica, siltosas a arenosas, 
e por calcários margosos, micríticos e arenosos. Este conjunto tem a sua particularidade 
na existência de pequenos níveis siliciclásticos gresosos e microconglomerados de 
feldspato rosa, quartzo e micas (Figura 5 - 4A e 4B), envolvidos por um cimento calcário 
e nunca ultrapassando os 75 cm de espessura (Duarte & Soares, 2002). Estas fácies detrí-
ticas, com tendência granulodecrescente ascendente, apresentam marcas de arrasto    
(groove-casts) e figuras de carga (Figura 5 - 5), características que evidenciam uma deposi-
ção de natureza turbidítica (Wright & Wilson, 1984).  
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Figura 5 - Perfil genérico do Pliensbaquiano superior - Toarciano inferior na Praia do Abalo (adaptado de 
Hesselbo et al., 2007), onde se pode observar a distribuição da amostragem realizada. Zoneamento de 
amonites (1) baseados em Mouterde (1955) e Comas-Rengifo et al. (2015). Distribuição estratigráfica de 
depósitos turbidíticos e de debris flows (2) baseados em Hesselbo et al. (2007).  
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Geoquímica orgânica da série carbonatada da base da 
Formação do Cabo Carvoeiro (Toarciano inferior) da região de Peniche 

CAPÍTULO III 
EVENTO ANÓXICO 

OCEÂNICO DO TOARCIANO 

Os Eventos Anóxicos Oceânicos (EAOs) representam um papel relevante na 
evolução do clima e da história biótica da Terra, visto que assinalam alterações climáticas 
e paleogeográficas dramáticas, revelando perturbações massivas do ciclo do carbono 
numa escala global (Figura 6). O conceito foi introduzido por Schlanger & Jenkyns 
(1976) para caracterizar intervalos particulares de anoxia global durante o Cretácico mé-
dio, após a recolha no Oceano Pacífico de black shales1 contemporâneos com litologias 
semelhantes e aflorantes no domínio tetsiano (Europa).  

Estes eventos são geralmente caracterizados por deposição em bacias epiconti-
nentais e oceânicas de sedimentos ricos em MO, durante relativamente curtos períodos 
de tempo (tipicamente menos de um milhão de anos). O incremento de carbono orgâni-
co no registo sedimentar tem sido usado para identificar possíveis períodos de anoxia 
oceânica (Schlanger & Jenkyns, 1976; Jenkyns, 1988; Arthur et al., 1990; Erba et al., 2004; 
McArthur et al., 2008; Hermoso et al., 2013; entre muitos outros), mas estudos recentes 
realçam a dificuldade da definição do fenómeno tendo apenas como base a deposição 
estratigráfica da MO, considerando que variações deposicionais e diagenéticas claramen-
te afetaram a preservação e diluição deste tipo de material. Todavia, existem evidências 
bem documentadas de perturbações na geoquímica das águas marinhas epicontinentais 
das regiões do Norte da Europa e a oeste do Mar de Tétis, que sucederam em simultâ-
neo à deposição generalizada de black shales durante o Mesozóico (Jenkyns, 1980, 1988, 
2010; Jones & Jenkyns, 2001; Jenkyns et al., 2002; Kemp et al., 2005; Hesselbo et al., 2000; 
Hermoso et al., 2013; e referências aí contidas). 

Em virtude do desenvolvimento de estudos científicos, o número de EAOs iden-
tificados durante a Era Mesozóica tem aumentado em relação aos inicialmente identifi-
cados, sendo objeto de estudo de vários investigadores (Schlanger & Jenkyns, 1976; Jen-
kyns, 1980; 1988; 2010; Arthur et al., 1990; Leckie et al., 2002; Pancost et al., 2004; entre 
muitos outros) (Figura 6).   

1 A opção pelo termo anglo-saxónico é deliberada, procurando evitar confusões que surgem em várias publicações 
científicas onde distintas traduções são apresentadas. Para o autor o significado é o seguinte: argilitos negros ou 
ampelitos (black shales, ampelitic shales), essencialmente argilosos, ricos em matéria carbonosa e pirite disseminada, 
características que evidenciam ambiente de sedimentação redutora.  
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Figura 6 - Vários indicadores de alterações globais, assinalando as variações climáticas, geológicas e 
paleontológicas durante o Fanerozóico (in Trabucho-Alexandre et al., 2012, modificado). 

3.1 - O Evento Anóxico Oceânico do Toarciano inferior 
O Evento Anóxico Oceânico do Toarciano inferior (EAOT) corresponde ao úni-

co evento anóxico identificado durante o período Jurássico, tendo ocorrido aproxima-
damente há 182 milhões de anos (Schlanger & Jenkyns, 1976; Jenkyns, 1988; Jenkyns & 
Clayton, 1986; Little & Benton, 1995; Hesselbo et al., 2000; Pálfy & Smith, 2000; entre 
outros). As perturbações ambientais registadas durante este intervalo ocorreram sucessi-
vamente e envolvem um aumento global da temperatura, um acelerado ciclo hidrológico, 
anoxia marinha e acidificação das águas, aumento do nível médio do mar, défice na pro-
dução de sedimentos carbonatados e extinção de espécies (Figura 6). 

Este evento anóxico representa um dos mais severos e mais bem documentados 
episódios de extinção em massa do intervalo Jurássico - Cretácico, com uma taxa de cer-
ca de 20% de extinção genérica (Figura 6). É mais bem registado em ambientes marinhos 
através de organismos bentónicos e pelágicos, nomeadamente amonites, bivalves, fora-
miníferos e ostracodos, tendo sido observado em várias regiões da Europa e Hemisfério 
Norte, levando vários autores a classificá-lo como um evento geograficamente global 
(Little & Benton, 1995; Pálfy & Smith, 2000; Cecca & Macchioni, 2004; Gómez & Goy, 
2011; Kafousia et al., 2011).  

No Norte da Europa a extinção coincide com a deposição de sedimentos ricos 
em MO, apresentando valores elevados de COT (> 5%), nomeadamente no Reino Uni-
do - Jet Rock (Jenkyns & Clayton, 1997), Bacia de Paris - Schistes Cartons (Hermoso et al., 
2013) e na Alemanha - Posidonia Shales (Röhl & Schmid-Röhl, 2005) (Figura 7B). 
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Figura 7 - Reconstrução paleogeográfica do Toarciano. A: Localização da plataforma continental Neo-
tétis e da província magmática Karoo-Ferrar. B: Reconstrução paleogeográfica da Europa, principais 
sub-bacias da plataforma do Neo-tétis e terrenos cratónicos. Localização da zona euxínica do Norte da 
Europa (ZENE) e distribuição geográfica de black shales (in Gómez & Goy, 2011, modificado). 
Numeração 1 a 5: locais referidos na Figura 8. Alguns nomes geográficos abreviados - BL: Bacia 
Lusitânica; LBM: Maciço Londres - Brabant, CSH: Córsega - Sardanha, FC: Flamish Cap, GB: Grandes 
Bancos, hA e mA: Alto e Médio Atlas, MC: Maciço Central.  

As discussões mais pertinentes sobre este evento de anoxia e de extinção biológi-
ca decorrem da relativa incerteza quanto à sua origem, magnitude, duração e extensão 
geográfica numa escala global (van de Schootbrugge et al., 2005; Wignall et al., 2005; 
McArthur et al., 2008). Estes debates surgem porque a maioria dos estudos geoquímicos 
têm sido realizados numa área paleogeográfica relativamente restrita, correspondente à 
atual região da Europa (norte da Europa e zona do Mediterrâneo). Como consequência, 
várias discussões são colocadas pela comunidade científica:  

a. Diferenças na idade de deposição de black shales, extinções em massa, perturba-
ções isotópicas e nível do mar entre o norte da Europa (Boreal) e o sul da Eu-
ropa (Tétis); 

b. A extensão geográfica e concentração de carbono orgânico no que é conside-
rado como uma unidade “global” de black shales, com deposição em ambiente 
anóxico (ou euxínico); 

c. Causas/mecanismos de controlo e sua extensão geográfica - local ou global? 

3.2 - Dados Geoquímicos do Norte da Europa e Mediterrâneo 
Na província europeia, a análise de carbono orgânico revela uma desigualdade no 

registo entre o norte e sul da Europa. Em áreas como o Reino Unido, Alemanha e Fran-
ça, os níveis de COT atingem localmente valores próximos de 20% (Jenkyns & Clayton, 
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1997; Röhl & Schmid-Röhl, 2005; van Breugel et al., 2006), enquanto no sul da Europa 
os valores raramente ultrapassam 5% em sedimentos pelíticos (Farrimond et al., 1989; 
Oliveira et al., 2006; Hesselbo et al., 2007; Sabatino et al., 2009; Bodin et al., 2010; Gómez 
& Goy, 2011; Kafousia et al., 2011), salvo raras exceções (Kafousia et al., 2014).  

O EAOT é, de uma forma geral, caracterizado por excursões isotópicas de carbo-
no (EIC) pronunciadas. Dados isotópicos de carbono (δ13C) revelam uma abrupta e 
substancial diminuição (-6‰ a -7‰) que se inicia junto à transição entre as zonas Poly-
morphum (= Tenuicostatum) e Levisoni (= Serpentinum = Falciferum), separada por 
duas excursões positivas (Figura 8). Esta EIC é registada em diferentes materiais geoló-
gicos, incluindo: carbono orgânico (Hesselbo et al., 2000; Kemp et al., 2005; Sabatino et 
al., 2009, entre outros), carbonatos (Jenkyns & Clayton, 1997; Hermoso et al., 2009a, 
2009b; Sabatino et al., 2009; Kafousia et al., 2011, entre outros), MO derivada de fito-
plâncton e biomarcadores orgânicos (Schouten et al., 2000; van Breugel et al., 2006), con-
chas de organismos bentónicos (Suan et al., 2008a, 2010), belemnites (van de 
Schootbrugge et al., 2005; Gómez et al., 2008), fragmentos de fósseis vegetais (Hesselbo 
et al., 2007). Nalguns casos é ainda identificada uma diminuição negativa relativamente 
curta no limite Pliensbaquiano - Toarciano. Estes dados sugerem perturbações do ciclo 
do carbono global causados por elevadas taxas de deposição de MO e pela introdução de 
carbono isotopicamente leve no sistema oceano - atmosfera (e.g. Hermoso et al., 2009a, 
2009b; Hesselbo et al., 2000; 2007; Suan et al., 2008a, 2008b). 

 
 

 

 

Figura 8 - Registos isotópicos de carbono do Pliensbaquiano superior - Toarciano inferior do Oeste da 
América, da Europa do Norte e Mediterrâneo, e da Ásia Oriental. Perfis correlacionados na transição 
Pliensbaquiano - Toarciano (a), início da EIC (b), máximo negativo da EIC (c), fim da EIC (d), e na 
transição entre as zonas correlativas Falciferum (Levisoni) - Bifrons (e). Numeração (1 a 5) refere-se à 
localização paleogeográfica exibida na Figura 7 - 1: Al-Suwaidi et al., 2010; 2: Caruthers et al., 2011; 
3: Cohen et al., 2004, Kemp et al., 2005; 4: Hesselbo et al., 2007; 5: Izumi et al., 2012. 
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As evidências geológicas resultantes do EAOT são ainda observadas em diferen-
tes sistemas isotópicos que apresentam registos geoquímicos com semelhantes variações 
negativas, nomeadamente: 

a. Aumento da temperatura das águas marinhas (6 - 7°C) evidenciado pelo súbito 
decréscimo dos valores isotópicos de oxigénio em braquiópodes e belemnites 
(Bailey et al., 2003; Gómez et al., 2008; Dera et al., 2009; Suan et al., 2010);  

b. Incremento nas taxas de meteorização continental, reportado pelo incremento 
dos valores isotópicos de estrôncio e ósmio (McArthur et al., 2000; Jones & 
Jenkyns, 2001; Cohen et al., 2004);  

c. Redução expressiva na produção de carbonatos por via biológica (Mattioli et al., 
2009; Suan et al., 2010);  

d. Extinção de organismo marinhos (Little & Benton, 1995; Cecca & Macchioni, 
2004; Gómez & Goy, 2011). 

 

Num estudo de δ13C realizado em belemnites de uma sucessão sedimentar do To-
arciano inferior em Inglaterra (Yorkshire) e Alemanha, van de Schootbrugge et al. (2005) 
foram incapazes de identificar esta excursão isotópica negativa, o que poderia significar 
um fenómeno regional. No entanto, recentes estudos desafiam a extensão geográfica 
desta excursão negativa revelada nos dados isotópicos de carbono, sendo reconhecida 
em sucessões distantes do Mar de Tétis (Al-Suwaidi et al., 2010; Mazzini et al., 2010; Ca-
ruthers et al., 2011; Gröcke et al., 2011; Izumi et al. 2012) (Figura 7A e Figura 8), refletin-
do uma perturbação global da concentração de carbono e requerendo um mecanismo de 
controlo global.  

A duração do EAOT foi estimada em valores entre 120 a 900 milhares de anos 
através de estudos de ciclo-estratigrafia (Kemp et al., 2005; Suan et al., 2008b; Sabatino 
et al., 2009; Huang & Hesselbo, 2014) e aproximadamente 520 milhares de anos através 
de estratigrafia química (87Sr/86Sr) (McArthur et al., 2000). Datações radiométricas U-Pb 
indicam uma duração de 0,74 - 3,26 milhões de anos na Bacia Neuquén, Argentina 
(Mazzini et al., 2010), apesar de não existir um controlo biostratigráfico preciso dos hori-
zontes datados. Recentemente, Boulila et al. (2014) apresentam um estudo de alta resolu-
ção utilizando dados de suscetibilidade magnética e estimam uma duração de 300 a 500 
milhares de anos para a EIC.  

3.3 - Anoxia Global vs. Anoxia Regional 
As investigações sobre transformações redutoras dos oceanos e ambientes mari-

nhos durante os EAOs têm sido estimuladas pelo reconhecimento de que os black shales 
formados durante esses intervalos contêm biomarcadores derivados de diferentes tipos 
de bactérias sulfurosas verdes, indicando uma coluna de água com zonas fóticas e rica 
em dissulfeto de hidrogénio (Pancost et al., 2004; van Breugel et al., 2006). No entanto, 
os biomarcadores derivados da clorofila e bacterioclorofilas (pigmentos fotossintéticos 
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que ocorrem em várias bactérias fototróficas) aparecem em apenas alguns depósitos de 
black shales, evidenciando que em águas mais profundas a parte superior da coluna de 
água não deveria apresentar tais condições de concentração de enxofre (Pancost et al., 
2004). Estas evidências revelam que a paleogeografia dos mares epicontinentais foi um 
fator determinante na estratificação da coluna de água e para o fluxo de carbono em zo-
nas de upwelling e alta produtividade orgânica. 

O desenvolvimento regional (ou global) de anoxia marinha poderá resultar de 
quatro fatores, todos eles atribuídos a temperaturas mais quentes:  

a. Águas mais quentes contêm menor quantidade de oxigénio dissolvido e conse-
quentemente o efeito de estufa poderá criar condições de anoxia marinha 
(Wignall et al., 2005); 

b. Uma atmosfera e água mais quentes estimularam a libertação de enormes quan-
tidades de hidratos de metano dos sedimentos de plataforma continental, re-
forçando as condições do efeito de estufa e reduzindo a concentração de oxi-
génio dissolvido na água (Hesselbo et al., 2000; Wignall et al., 2005); 

c. A circulação oceânica é modificada devido à diminuição de águas frias e densas 
nas regiões polares e reduz a quantidade de oxigénio que poderia ser fornecido 
para ambientes mais profundos (Wignall et al., 2005); 

d. O aquecimento global provoca um aumento na precipitação e consequente me-
teorização continental, acompanhado por um incremento de nutrientes nos 
oceanos e lagos, intenso upwelling e um aumento de produtividade orgânica. O 
fluxo intenso de MO contribuiu para uma necessidade de oxigénio intensa na 
coluna de água, bem como um aumento da taxa de deposição de carbono em 
ambiente marinho e lacustre (Wignall et al., 2005). 

3.4 - Mecanismos de Controlo 
Apesar de décadas de pesquisa, as causas e efeitos deste período crítico na história 

da Terra continua a ser tema de grande debate. Duas teorias são usualmente apontadas 
como justificação para este evento geoquímico, envolvendo a criação de condições de 
efeito de estufa (mecanismo global) e, na segunda hipótese, a produtividade marinha 
intensa recorrente em bacias restritas (mecanismo local). É admitido que ambas as hipó-
teses sejam válidas e que os controlos regionais e globais possam ter ocorrido simultane-
amente num efeito amplificado.  

Um dos cenários admitido é o desenvolvimento de condições extremas originadas 
por um efeito de estufa global - “Greenhouse Scenario”. Esta hipótese argumenta que no 
Toarciano inferior, a atividade tectónica originada pela separação da Gondwana iniciou 
no hemisfério sul a erupção da extensa província magmática (LIP - Large Igneous Province) 
Karoo-Ferrar (Duncan et al., 1997; Pálfy & Smith, 2000) (Figura 7A). O rápido influxo 
de CO2 e outros gases na atmosfera, consequentes desta erupção, causou um aumento 
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das temperaturas dando início a um período prolongado de aquecimento global (Pálfy e 
Smith, 2000; Wignall et al., 2005). O aumento da concentração de CO2 nos oceanos cau-
sou ainda acidificação marinha e consequente redução do pH da água e saturação de 
carbonato (Figura 9).  

O metano resultante da fermentação bacteriana da MO que se encontra entre os 
sedimentos das margens continentais é depositado como hidrato de metano no fundo 
marinho. O incremento da temperatura das águas profundas e/ou a fracturação tectóni-
ca do pacote sedimentar (Figura 9), conduziram à libertação do metano, na sua maioria 
transferido para a coluna de água onde é oxidado nos níveis de água mais rasos e quentes 
dos oceanos e na atmosfera (Jenkyns, 2010). 

A progressiva evolução em condições redutoras através de fases de desnitrifica-
ção, oxidação anaeróbica de amónia (anammox), redução de sulfato e precipitação de piri-
te resultou no fracionamento de muitos sistemas isotópicos (ex: N, S, Fe, Mo e U) e mo-
bilização e incorporação de determinados elementos traço para os carbonatos (Mn), sul-
fatos e MO (Jenkyns, 2010). O sequestro de CO2 nos black shales orgânicos e por reação 
com rochas silicatadas expostas nos continentes poderá ter restaurado o equilíbrio climá-
tico mas implicando uma massiva alteração química nos oceanos e durante dezenas a 
centenas de milhares de anos (Figura 9).  

 
Figura 9 - Modelo ilustrativo da variedade de processos geoquímicos característicos de Eventos 
Anóxicos Oceânicos (in Jenkyns, 2010, modificado). 

Como já foi referido, a idade e extensão geográfica do EAOT tem sido alvo de 
várias interpretações e conduziu a uma hipótese alternativa, sugerindo que o evento teve 
causas locais e esteve restrito à área epicontinental do noroeste da Europa (Schouten 
et al., 2000; Röhl & Schmid-Röhl, 2005; van de Schootbrugge et al., 2005; McArthur 
et al., 2008; Lézin et al., 2013).  
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Esta hipótese, sustentada pelo modelo bacias restritas de McArthur et al. (2008), 
sugere que na região epicontinental europeia existiam várias bacias restritas (bacias de 
soleira), num ambiente marinho raso. O aumento da temperatura conduziu ao acelera-
mento do ciclo hidrológico e consequente aumento da descarga dos rios com intensifica-
ção da taxa de transporte nutrientes, resultando na estratificação da coluna de água que, 
associada à geomorfologia de fundo (soleiras) origina o fecho parcial da bacia (intervalo 
de máxima restrição). Condições subóxicas a anóxicas instalam-se temporariamente na 
base da zona fótica e ocorre o primeiro episódio de deposição de sedimentos ricos em 
MO (Figura 10A). Raros eventos de oxigenação (provavelmente originados por tempes-
tades marinhas e/ou continentais) poderão ter destruído a superfície superior de baixa 
salinidade e restaurado a macrofauna durantes curtos períodos de tempo (Figura 10B). A 
redução da descarga dos rios e um aumento do nível do mar permitiu o restabelecimento 
da circulação e oxigenação da água na bacia e o reaparecimento progressivo da fauna 
bentónica e pelágica. No fim do Toarciano, com o enchimento da bacia até à zona de 
influência das ondas, as condições totalmente marinhas regressam e ocorre deposição de 
novos sedimentos (Figura 10C).  

 
Figura 10 - Diagrama esquemático ilustrando alterações ambientais, estratificação da coluna de água, 
desenvolvimento de ambiente anóxico (ou euxínico) marinho e subsequente deposição de black shales em 
bacias restritas do noroeste da Europa durante o Toarciano (modificado de McArthur et al., 2008). 

3.5 - Registo em Portugal 
O registo sedimentar do Toarciano inferior português é reconhecido no contexto 

científico internacional e assume um papel relevante no desenvolvimento de novos estu-
dos científicos com colaboração de investigadores nacionais e internacionais. As evidên-
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cias sedimentares, geoquímicas e paleontológicas, observadas em várias regiões de Por-
tugal, encontram-se concretizadas numa série de publicações em revistas de elevado im-
pacto científico (ver referências no Capítulo I - Introdução).  

De entre todos os setores da bacia, Peniche constitui a melhor referência interna-
cional no que concerne ao estudo do Jurássico inferior, sendo o local de Portugal onde 
se encontra a série sedimentar mais completa (Duarte, 2004 e 2010). A intensa atividade 
científica que ocorreu nos últimos anos decorre da candidatura conducente à formaliza-
ção do estratótipo de limite do Toarciano neste local (Elmi, 2006; Rocha et al., 2013) mas 
não é com certeza o único facto. As evidências geoquímicas definidas em outros pontos 
da BL, através do reconhecimento de um evento isotópico negativo do carbono (δ13C) 
na base da Zona Levisoni (Duarte et al., 2004a, 2004b, 2007, 2010b), potenciaram um 
conjunto de trabalhos de elevado impacto científico internacional (Hesselbo et al., 2007; 
Suan et al., 2008a, 2008b; Mattioli et al., 2009; entre outros), confirmando grandes pertur-
bações no ciclo do carbono.  

O estudo de Hesselbo et al. (2007) representa um trabalho pioneiro e de elevado 
valor científico, tendo colocado o Jurássico Inferior de Peniche como uma referência 
internacional no estudo de perturbações do ciclo do carbono. Com este trabalho é de-
monstrado, através de um conjunto de dados isotópicos de carbono sob carbonatos e 
fragmentos de fósseis vegetais do Toarciano inferior, que este evento de alterações à 
escala global (EAOT) não se encontra circunscrito apenas a ambientes marinhos, apre-
sentando ótimas evidências de interação entre oceano e atmosfera. Evidências desta alte-
ração na biosfera são igualmente registadas em diferentes setores da BL, entre braquió-
podes (Comas-Rengifo et al., 2013, 2015), ostracodos (Pinto et al., 2007; Cabral et al., 
2013), nanoplâncton calcário (Oliveira et al., 2007; Mattioli et al., 2009) e palinomorfos 
(Oliveira et al., 2007). 

O registo de MO em sedimentos do Toarciano português revela baixos valores, 
com exceção de uma camada com cerca de 8 cm de black shale cujo valor de COT é 2,6% 
(Oliveira et al., 2006; Hesselbo et al., 2007; Hermoso et al., 2009b). 

Destacam-se ainda os dados isotópicos de oxigénio sob braquiópodes e belemni-
tes e dados de geoquímica orgânica (Sr, Mg, δ13C e δ18O) que vieram demonstrar que o 
período entre o final do Pliensbaquiano e o início do Toarciano foi sujeito igualmente a 
grandes variações climáticas e diferentes regimes deposicionais (Oliveira et al., 2006, 
2007; Duarte et al., 2007, 2010b; Suan et al., 2008a; Pittet et al., 2014). Recentemente Hu-
ang & Hesselbo (2014) apresentaram novos dados sobre a duração do EAOT num estu-
do realizado na secção marinha do Toarciano de Peniche. A comparação com outras 
seções da Europa permitiu identificar seis ciclos isotópicos de carbono no intervalo da 
EIC com duração de 600 ±100 milhares de anos. Para o evento anóxico é proposta uma 
duração de ~0,12 a ~0,9 milhões de anos. 
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Formação do Cabo Carvoeiro (Toarciano inferior) da região de Peniche 

CAPÍTULO IV 
GEOQUÍMICA  

ORGÂNICA MOLECULAR  

A geoquímica orgânica é uma ferramenta relativamente recente, desenvolvida no 
início da década de 70, que utiliza os princípios da química para o estudo da origem, mi-
gração, acumulação, exploração e produção de petróleo2, assim como no apoio à resolu-
ção de problemas de contaminação e de poluição ambiental. Existem dois ramos princi-
pais de estudo, a geoquímica orgânica que caracteriza a fração particulada da MO (que-
rogénio), e a geoquímica orgânica molecular, que se restringe à fração betume (solúvel 
em solventes orgânicos), sendo concretizada através da análise de complexos compostos 
orgânicos fósseis (biomarcadores) (Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 

A MO é constituída por moléculas orgânicas (sob a forma de monômeros ou po-
límeros), derivadas direta ou indiretamente da parte orgânica dos organismos, sendo 
formadas pelos elementos carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre (Tissot & 
Welte, 1984; Tyson, 1995). A geoquímica orgânica é capaz de identificar esses compos-
tos com estruturas específicas e que indicam o reconhecimento biomolecular produzido 
por organismos presentes quando o sedimento é depositado. 

O estudo da MO contida em sedimentos e rochas sedimentares exige um enten-
dimento dos controles ambientais que gerem a produção da MO na biosfera, dos pro-
cessos ecológicos e sedimentológicos que controlam a sua deposição e distribuição, dos 
fatores bioquímicos e microbiológicos que influenciam a sua preservação, e dos proces-
sos químicos e físicos que determinam as transformações durante a incorporação do 
material orgânico na geosfera (Tissot & Welte, 1984; Tyson, 1995; Mendonça Filho & 
Menezes, 2001; Peters et al., 2005; Mendonça Filho, 2010; Mendonça Filho et al., 2012).  

São efetuados estudos de distribuição, composição e deposição da MO na geosfe-
ra, tanto a nível de rocha total como a nível molecular, combinando aspetos da geologia, 
química e biologia (Peters et al., 2005). Essa MO, que vai sendo armazenada ao longo dos 
anos, produz uma fonte única de informações sobre os processos biogeoquímicos ocor-
ridos no passado e como esses processos responderam às mudanças ambientais (Tissot 
& Welte, 1984; Peters et al., 2005). 

2 Neste trabalho, o termo petróleo refere-se ao fluído tanto no estado líquido (“óleo”) como gasoso (“gás”). 
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4.1 - Origem e Preservação da Matéria Orgânica 
4.1.1 - Fontes de Matéria Orgânica  

A fotossíntese é o processo base para a produção de MO em praticamente todos 
os organismos vivos e a principal fonte de MO preservada em sedimentos e rochas, in-
cluindo biomarcadores. O processo fotossintético converte a energia solar em energia 
química, ocorrendo a reação do hidrogénio, a partir da água, com o dióxido de carbono 
produzindo MO na forma de hidratos de carbono e oxigénio (Demaison & Moore, 
1980; Tissot & Welte, 1984; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005).  

Como a energia da luz é necessária para ocorrer fotossíntese, os organismos foto-
tróficos encontram-se restritos a ambientes terrestres (plantas superiores) e à zona fótica 
em ambientes lacustres e marinhos (zooplâncton, fitoplâncton e bactérias). Uma vez que 
os organismos produtores são distintos consoante o ambiente, também o tipo de MO 
produzida será diferente, assim como os produtos finais da alteração da MO. Além da 
luz, a principal limitação da produção primária de MO é a contribuição de nutrientes 
minerais, particularmente nitratos e fosfatos, sendo que este fator depende da escorrên-
cia superficial continental para os lagos e oceanos (Peters et al., 2005).  

A maior parte da MO primária criada pelos seres autotróficos fotossintéticos (ou 
quimiossintéticos) sofre degradação por outros organismos durante a produção secundá-
ria de MO. Micróbios heterotróficos presentes na coluna de água, sedimentos e rochas, 
podem deteriorar e reprocessar constantemente a MO aquática e terrígena. Estes orga-
nismos diminuem a massa de MO primária preservada nos sedimentos, contribuindo ao 
mesmo tempo com a sua MO secundária característica (Peters et al., 2005). 

4.1.2 - Acumulação e Preservação da Matéria Orgânica 
A quantidade e qualidade da MO acumulada nos sedimentos são o resultado da 

influência combinada da produtividade de biomassa (produtividade primária), da degra-
dação bioquímica e dos processos de transporte e deposição (Mendonça Filho et al., 
2012). Esta MO pode ser fornecida na forma de MO particulada (pedaços de organis-
mos) ou em forma de MO dissolvida (componentes orgânicos dissolvidos). Considera-se 
autóctone quando é originado na coluna de água ou no sedimento em que está incorpo-
rado, ou material orgânico alóctone quando é transportado, juntamente com os sedimen-
tos, e posteriormente depositado (Tissot & Welte, 1984; Killops & Killops, 2005).   

A acumulação de sedimentos ricos em MO encontra-se praticamente restrita aos 
sedimentos depositados em ambientes aquáticos calmos, normalmente correspondendo 
a lagos (ambientes continentais) e marinhos de circulação restrita, onde a deposição de 
sedimentos finos, associada à baixa energia, limita o acesso de oxigénio e a ação de bac-
térias aeróbicas tende a diminuir, permitindo a acumulação e preservação da MO. O 
aporte de MO é alto ao longo de margens continentais, relacionado com a alta produti-
vidade primária das águas costeiras e/ou de uma elevada quantidade de biomassa de ori-
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gem continental. Em ambientes aéreos/subaéreos, a MO é facilmente destruída por oxi-
dação química ou atacada pela atividade microbiana (Demaison & Moore, 1980; Tissot 
& Welte,1984; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005; Mendonça Filho et al., 2012).  

No entanto, são necessárias condições de equilíbrio entre a energia hidrodinâmica 
e taxa de sedimentação para preservar e concentrar a MO nos sedimentos (Mendonça 
Filho et al., 2012). Se o nível de energia numa coluna de água for muito elevado, os pro-
cessos de erosão superam os processos de deposição, mas se o nível de energia hidrodi-
nâmica for muito baixo, existe pouco aporte de sedimentos e, consequentemente, não 
existe sedimentação assinalável. Se a taxa de sedimentação for muito elevada, ou seja, se 
ocorrer a deposição de uma grande quantidade de matéria mineral, juntamente com o 
material orgânico, num curto espaço de tempo, poderá ocorrer o fenómeno de diluição, 
isto é, uma grande quantidade de sedimento para uma pequena quantidade de MO, o que 
resultaria na formação de rochas com um baixo conteúdo de carbono orgânico (Tyson, 
1995). Por outro lado, se essa taxa de sedimentação for muito baixa, ou seja, se ocorrer a 
deposição de uma pequena quantidade de material inorgânico, juntamente com a MO, 
num grande espaço de tempo, a preservação do material orgânico poderá ser comprome-
tida (Demaison & Moore, 1980; Peters et al., 2005). 

Outro fator importante é a granulometria. Em sedimentos grosseiros o poder de 
retenção do material orgânico de baixa densidade é muito baixo e a ampla difusão do 
oxigénio é possível através da larga abertura dos poros, o que leva à destruição do mate-
rial orgânico que estaria a ser depositado (ex. área de praia com forte ação de ondas), 
correndo-se o risco de não haver acumulação de material orgânico. No que diz respeito à 
fração argilosa, as partículas suspensas de MO de granulometria fina e de baixa densida-
de são transportadas de zonas de alto nível de energia para águas mais calmas, onde a 
deposição dos sedimentos de granulometria fina dificulta o acesso de oxigénio molecular 
dissolvido na água, favorecendo a possibilidade de preservação de MO (Demaison & 
Moore, 1980; Peters et al., 2005).  

Uma vez satisfeitas estas condições de limite, a acumulação de material orgânico 
nos sedimentos dependerá da diferença entre os processos que concentram e preservam, 
e os processos que destroem e diluem a MO (Tyson, 1995). 

4.1.3 - Maturação Térmica 
Após a deposição e preservação nos sedimentos, a MO passa por diversas altera-

ções na sua composição, inicialmente causadas por atividade microbiológica e posteri-
ormente relacionadas com o incremento da temperatura e pressão. Esta série contínua 
de processos é denominada de maturação térmica e está dividida em três estágios evolu-
tivos consecutivos: diagénese, catagénese e metagénese, que correspondem ao estado 
imaturo, maturo e senil da MO, respetivamente. Cada fase é caracterizada por distintos 
tipos de processos químicos (Figura 11), embora a transição entre fases seja transicional 
(Tissot & Welte, 1984; Horsfield & Rullkötter, 1994; Peters et al., 2005). 
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Figura 11 - Evolução da MO durante e após a sedimentação. A: Processos de transformação da MO; B: 
Hidrocarbonetos formados e a sua abundância relativa. Muitos biomarcadores resistem durante a 
diagénese e grande parte da catagénese antes da sua completa destruição. A escala de profundidade pode 
variar dependendo de diversos fatores, incluindo o gradiente geotérmico e o tipo de MO. C: Alta 
produtividade primária por plantas, anoxia (ausência de oxigénio), e outros fatores favorecem a 
preservação de MO durante a diagénese (adaptado de Tissot & Welte, 1994 e Peters et al., 2005).  

 

4.1.3.1 - Diagénese 
O termo diagénese, quando aplicado à MO, refere-se ao primeiro estágio de alte-

ração, em que os restos orgânicos são alterados e/ou degradados por processos de trans-
formação físicos, químicos e microbiológicos, que decorrem desde a coluna de água até 
algumas centenas de metros de profundidade (Tissot & Welte, 1984; Horsfield & Ru-
llkötter, 1994; Peters et al., 2005).   

Durante este processo o sistema tende a aproximar-se do equilíbrio sob condições 
de baixa profundidade de soterramento e baixas temperaturas (65°C), onde o sedimento 
normalmente se torna consolidado (Tissot & Welte, 1984). Na fase inicial, um dos prin-
cipais agentes de transformação é a atividade microbiana (Figura 11A), acompanhado 
pela ocorrência de uma série de reações químicas de baixa temperatura que conduzem à 
destruição de polímeros biogénicos (proteínas, hidratos de carbono) e a progressiva for-
mação de novas estruturas, geopolímeros, precursores do querogénio (Tissot & Welte, 
1984; Horsfield & Rullkötter, 1994; Killops & Killops, 2005). 

No fim deste estágio, as potenciais rochas geradoras encontram-se ainda imaturas 
e a MO é transformada maioritariamente em querogénio. Além de querogénio, a MO 
compreende ainda uma quantidade menor de hidrocarbonetos livres e componentes re-
lacionados, sintetizados por organismos vivos e incorporados nos sedimentos com rela-
tiva conservação das suas estruturas originais - Biomarcadores (Figura 11B). O principal 
hidrocarboneto formado é o metano biogenético (Peters et al., 2005).  

Página | 26 



Capítulo IV – Geoquímica Orgânica Molecular 

4.1.3.2 - Catagénese 
A deposição contínua de sedimentos que ocorre nas bacias sedimentares resulta 

no soterramento progressivo da fração orgânica e de outros sedimentos, em profundida-
des que podem alcançar vários quilómetros. Este processo acarreta um aumento consi-
derável da temperatura (50 a 150°C) e pressão (300 a 1500 bar). Estas variações pertur-
bam o equilíbrio do sistema e favorecem novas alterações substanciais, sobretudo a que-
bra de ligações químicas (C-C) dos compostos moleculares (“Cracking” do querogénio) 
(Figura 11A e 1B). Decorrente deste processo, são gerados hidrocarbonetos cada vez 
mais simples e de menor massa molecular (aromáticos e saturados). Primeiro é produzi-
do petróleo líquido e, numa fase posterior, gás e condensado, ambos associados a quan-
tidades substanciais de metano (Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2005).  

Neste estágio a rocha geradora está matura e corresponde à fase principal de gera-
ção de óleo (“janela de óleo”). O fim da catagénese é alcançado no intervalo em que 
ocorre o desaparecimento completo das cadeias de carbono saturadas do querogénio 
(Tissot & Welte, 1984; Horsfield & Rullkötter, 1994). 

 

4.1.3.3 - Metagénese  
A última fase de alteração térmica da MO sedimentar é a metagénese, ocorrendo 

apenas a grandes profundidades e numa faixa de temperaturas de 150 a 200°C (Tissot & 
Welte, 1984). As concentrações de biomarcadores são severamente diminuídas ou total-
mente destruídas devido à sua instabilidade sob estas condições (Figura 11B). A MO, 
representada por componentes residuais do querogénio com alto conteúdo de carbono, 
continua a ser alvo de transformações termoquímicas severas (Figura 11A e B), que pro-
vocam uma reorganização estrutural e facilitam as reações de quebra de hidrocarbonetos, 
ocorrendo uma diminuição dos hidrocarbonetos líquidos e favorecendo a formação de 
hidrocarbonetos gasosos (essencialmente metano) (Tissot & Welte, 1984; Horsfield & 
Rullkötter, 1994; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005).   

A zona da metagénese estende-se até ao início da zona de metamorfismo, última 
etapa de evolução dos sedimentos, onde a temperatura e pressão atingem valores eleva-
dos em zonas profundas. Nesta fase, as rochas geradoras são consideradas senis, e gera-
se apenas gás seco (Figura 11A e B). Os compostos orgânicos restantes transformam-se 
em metano, dióxido de carbono e por último em grafite (Tissot & Welte, 1984). 

4.2 - Deposição em Ambientes Óxicos vs Ambientes Anóxicos 
Para Demaison & Moore (1980), o grau de preservação da MO depende da con-

centração de oxigénio ao longo da coluna de água e na interface água/sedimento. No 
ambiente aquático, a decomposição é realizada principalmente por bactérias e fungos, o 
qual decompõem a MO em sais minerais, água e dióxido de carbono. O papel dos de-
compositores é fundamental no ecossistema aquático, pois através da sua atividade, eles 
promovem a circulação dos nutrientes e possibilitam a sua reutilização.  

Página | 27 



Capítulo IV – Geoquímica Orgânica Molecular 

Em ambientes sob condições óxicas (diminuição ou completa ausência de oxigê-
nio), as bactérias aeróbicas e outros organismos degradam a biomassa originada na zona 
fótica e os seus processos respiratórios geram uma necessidade biológica por oxigénio 
(Figura 12A). Após o consumo do oxigénio disponível, e se subsistir MO suficiente, os 
organismos anaeróbicos continuarão a oxidar a MO através do uso de outros oxidantes, 
como nitrato e sulfato. Os sedimentos ricos em animais bentónicos e com oxigénio in-
tersticial sofrem bioturbação por organismos metazoários (Peters et al., 2005).  

A transição entre metabolismos aeróbicos e anaeróbicos (ambientes óxicos versus 
ambientes anóxicos) pode ocorrer na coluna de água ou nos sedimentos de fundo. Am-
bientes originalmente ricos em oxigénio, como lagos e bacias oceânicas, podem tornar-se 
carentes em oxigénio devido aos efeitos combinados do consumo biológico de oxigénio 
e da limitada recarga através de água oxigenada. A recarga de água é por sua vez contro-
lada por vários fatores, incluindo a geometria da bacia, temperatura da água e salinidade 
(Demaison & Moore, 1980; Peters et al., 2005). 

Em águas anóxicas (ou subóxicas), a degradação aeróbica da MO e a biodegrada-
ção dos sedimentos é severamente reduzida pois os organismos decompositores geral-
mente não perduram em níveis de oxigénio baixos (Figura 12B). A MO é apenas alterada 
por bactérias anaeróbicas e potencialmente alguns foraminíferos bentónicos. Quando na 
coluna de água ocorre ácido sulfídrico (H2S) em grandes quantidades denomina-se por 
ambiente euxínico. A ausência de bioturbação permite o desenvolvimento de laminações 
finas nos sedimentos, registando ciclos deposicionais. Para o caso de ambientes lacustres, 
sob condições anóxicas de água doce, devido à pouca disponibilidade dos agentes oxi-
dantes (oxigénio, sulfato, etc.), a biomassa é alterada principalmente por bactérias meta-
nogénicas (Demaison & Moore, 1980; Peters et al., 2005). 

 
Figura 12 - Degradação da MO em ambientes deposicionais óxicos (A) e anóxicos (B), ilustrando, 
respetivamente, má e boa preservação da MO depositada (modificado de Demaison & Moore, 1980).  
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4.3 - Indicadores Geoquímicos Moleculares (Biomarcadores) 
Os biomarcadores, também conhecidos como marcadores biológicos ou fósseis 

geoquímicos, são complexos compostos orgânicos fósseis presentes em rochas, sedi-
mentos e óleos, derivados de moléculas presentes em organismos vivos. As suas estrutu-
ras moleculares apresentam uma inequívoca relação com os seus precursores naturais 
presentes em organismos contemporâneos à sua deposição, apesar dos processos bioló-
gicos e/ou geoquímicos a que foram submetidos durante a sedimentação e soterramento 
da MO (Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2005).  

Embora ocorram em concentrações geralmente diminutas, o estudo dos biomar-
cadores, nomeadamente a sua distribuição, abundância relativa e até variações na estere-
oquímica de determinados compostos orgânico moleculares em amostras de óleo, rocha 
ou sedimentos, associado a outras técnicas analíticas, funcionam como uma espécie de 
“impressão digital”, fornecendo informações, entre outras, sobre a origem biológica dos 
compostos orgânicos moleculares, ambiente deposicional, estágio de maturação térmica 
e de biodegradação (Waples & Machihara, 1991; Peters et al. 2005).  

A premissa básica do método é de que as condições ambientais são refletidas na 
qualidade e quantidade de organismos, assim como na composição química da biomassa 
incorporada nos sedimentos e, consequentemente, na distribuição dos marcadores bio-
lógicos nas rochas sedimentares e óleos. Desta forma, diferentes fatores ambientais co-
mo clima, salinidade, composição química e conteúdo de oxigênio da água, refletir-se-
iam sob a forma de diferentes tipos de organismos, representados por um tipo ou con-
junto particular de marcadores biológicos com concentrações distintas. Além disso, estes 
compostos têm desempenhado um papel fundamental na geoquímica de exploração de 
petróleo, sendo aplicados na caracterização de rochas geradoras, migração e biodegrada-
ção de óleos, e em correlações entre óleos e rocha geradora (Mendonça Filho & Mene-
zes, 2001; Peters et al., 2005; Mendonça Filho, 2010; Mendonça Filho et al., 2012).  

A identificação e a caracterização dos biomarcadores em sedimentos e óleos re-
quer técnicas sofisticadas de análise, nomeadamente CG-EM sendo possível separar, 
identificar e caracterizar a variedade de famílias dos biomarcadores através do método de 
monitorização seletivo de iões (MSI) (ver Capítulo V - Materiais e Métodos).  

Diversos grupos de biomarcadores têm sido identificados e caracterizados nas úl-
timas décadas, sendo que as maiores classes de compostos presentes em betumes e pe-
tróleos são os hidrocarbonetos3 saturados4, os hidrocarbonetos aromáticos e as resinas e 

3 Em química, os hidrocarbonetos são compostos químicos constituídos unicamente por átomos de carbono e 
hidrogénio, unidos tetraedricamente por ligação covalente. Esta descrição simples encobre diferentes características 
físicas que são uma consequência de uma grande variedade de estruturas químicas e diferentes composições mole-
culares que podem ser encontrados em organismos. Apesar de serem um dos principais constituintes do petróleo, 
não são os únicos componentes, e portanto os dois termos não são, estritamente falando, equivalentes.  
4 Cada átomo de carbono encontra-se ligado a quatro outros átomos, estando assim cada um deles com a sua capa-
cidade de se ligar a outros elementos (valência) saturada. 
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asfaltenos (Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2005). Neste trabalho, serão estudados 
alguns componentes moleculares de hidrocarbonetos saturados, nomeadamente os bio-
marcadores acíclicos (n-alcanos com destaque para os isoprenóides - pristano e fitano) e 
cíclicos (grupos dos terpanos e esteranos), cujos átomos de carbono se interligam por 
ligações simples, formando cadeias lineares, ramificadas ou cíclicas, podendo ou não 
ocorrerem interligadas (Tabela 1).  

Tabela 1 - Grupos e famílias de hidrocarbonetos saturados que são considerados no presente estudo e 
sua informação genérica (adaptada de Mendonça Filho, 2010 e Peters et al., 2005). 

Grupo Fórmula Geral 
Principais famílias de 

compostos moleculares 

Hidrocarbonetos saturados normais            
(n-alcanos ou n-parafinas) 

Formados por cadeias lineares numa série 
homóloga 

CnH2n+2 nC15 a nC35 

Hidrocarbonetos saturados ramificados    
(isoalcanos, isoparafinas ou                        

parafinas ramificadas) 

Formados por cadeias lineares numa        
estrutura que pode apresentar ramificações 

CnH2n+2 
Isoprenóides regulares 

(Pristano e Fitano) 

Hidrocarbonetos saturados cíclicos          
(cicloalcanos, cicloparafinas ou                  

hidrocarbonetos nafténicos) 

Formados por cadeias ramificadas           
numa estrutura cíclica 

CnH2n 
Terpanos 

e 
Esteranos 

 

4.3.1 - Biomarcadores Acíclicos 

4.3.1.1 - n-Alcanos  
Os n-alcanos são hidrocarbonetos saturados acíclicos, cuja cadeia é uma sucessão 

linear de átomos de carbono, unidos por ligações covalentes simples e sem ramificações 
(“cadeia normal”), sendo ainda chamados de n-parafinas. A série homóloga de n-alcanos 
é constituída por compostos que diferem do seu sucessor pela adição de uma unidade 
CH2, sendo caracterizada pela expressão CnH2n+2, com “n” normalmente variando de 1 a 
40. As principais fontes biológicas destes compostos são plantas terrestres e organismos 
pelágicos e bentónicos, tais como fitoplâncton e bactérias (Tissot & Welte, 1984; Killops 
& Killops, 2005; Peters et al., 2005). 

São bastante utilizados devido à sua abundância e facilidade de deteção e identifi-
cação. As aplicações dos parâmetros derivados das análises dos fragmentogramas dos n-
alcanos incluem a origem e tipo da MO, o paleoambiente deposicional associado e a de-
terminação do grau de maturação térmica (Tabela 2). 
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4.3.1.2 - Isoprenóides 
Um subgrupo especial dos alcanos ramificados, também conhecido por isoalcanos 

ou isoparafinas, e que compreende uma ampla faixa de alcanos ramificados, cuja fórmula 
geral CnH2n+2 é igual à dos n-alcanos. Poderão apresentar ramificações em um ou mais 
átomos de carbono, formando várias combinações decorrentes da ligação de unidades de 
isopreno5 e resultando em isoprenóides regulares e isoprenóides irregulares. De acordo 
com Tissot & Welte (1984), os isoprenóides regulares, com o número de carbono a vari-
ar entre 9 e 40, são as formas mais comuns de ocorrer na MO sedimentar, sendo o pris-
tano (Pr) e o fitano (Fi) as mais abundantes.  

O pristano e fitano têm sido considerados como produtos da degradação do fitol, 
que é derivado da quebra da cadeia lateral da clorofila, composto presente em organis-
mos fototróficos. A formação destes compostos moleculares (Figura 13), é efetuada por 
processos de oxidação (condições oxidantes) e redução (condições anóxicas), respetiva-
mente (Brooks et al., 1969; Peters et al., 2005). Estes componentes são habitualmente 
utilizados para determinar a condições de deposição da MO, sendo que a razão entre 
ambos pode indicar flutuações no potencial redox (Eh) durante os estágios iniciais de 
decomposição da clorofila (Tabela 2).  

 
Figura 13 - Origem diagenética do pristano e fitano a partir do fitol, representação das suas estruturas 
químicas e identificação dos seus sistemas de númeração (modificado de Peters et al., 2005).  

4.3.2 - Biomarcadores Cíclicos 
Os hidrocarbonetos saturados de estrutura cíclica têm fórmula geral CnH2n e são 

aqueles que apresentam as extremidades de suas cadeias carbónicas fechadas. Geralmen-
te apresentam cinco ou seis átomos de carbono em cada cadeia cíclica (ou “anel”), po-
dendo apresentar-se com uma cadeia (monocíclica), ou incluir até cinco ou, em casos 
raros, mais cadeias. O número preciso de átomos de carbono varia consideravelmente 
como consequência de diferenças na MO, efeitos da diagénese, maturação térmica, e 
biodegradação (Waples & Machihara, 1991; Peters et al., 2005).  

São também denominados por cicloalcanos, cicloparafinas ou hidrocarbonetos 
nafténicos. Os biomarcadores cíclicos mais conhecidos e aplicados são os grupos dos 
terpanos e esteranos.  

5 Hidrocarboneto de cadeia aberta com uma ligação covalente dupla (C=C) entre os seus átomos de carbono e cuja 
unidade estrutural básica de cinco átomos de carbono se encontra na maioria dos biomarcadores. 
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4.3.2.1 - Terpanos 
Os terpanos mais utilizados em estudos geoquímicos podem ser divididos, com 

base no número de cadeias cíclicas de carbono, em três grupos principais: tricíclicos, te-
tracíclicos e pentacíclicos, respetivamente com três, quatro e cinco anéis de carbono 
(Figura 14), apresentado nalguns casos centros quirais6 e diversos isómeros7 (Waples & 
Machihara, 1991; Peters et al., 2005). Estes compostos moleculares podem ser encontra-
dos em muitos óleos e betumes e são extensivamente aplicados em diversos parâmetros 
indicadores de origem da MO, ambiente deposicional e maturação (Tabela 2). 

 
Figura 14 - Representação da estrutura química dos três principais grupos dos terpanos com identificação 
dos seus anéis e sistema de numeração (modificado de Peters et al., 2005). 

 Terpanos Tricíclicos  
Os terpanos tricíclicos ocorrem como uma série homóloga e com um número de 

átomos de carbono variando de 19 até 54, dispostos em três anéis com seis átomos de 
carbono cada (Figura 14A), sendo que os componentes com menos de 25 átomos são 
geralmente os mais abundantes (De Grande et al., 1993). Existem evidências de que estes 
compostos são biogeneticamente derivados de poliprenóis de precursores bacterianos, 
considerados importantes constituintes da membrana de células de organismos proca-
riontes (Ourisson et al., 1979). No entanto, a origem destes compostos pode ainda resul-
tar da diagénese de diferentes precursores biológicos (plantas terrestres ou algas), poden-
do variar bastante entre extratos de diferentes rochas sedimentares ou diferentes fácies 
orgânica da mesma rocha (Aquino Neto et al., 1983; Peters et al., 2005).  

São compostos amplamente distribuídos em óleos e extratos de rochas sedimenta-
res depositadas em ambientes marinhos e lacustres (Aquino Neto et al., 1983; De Grande 
et al., 1993) contudo, os compostos com mais de 20 átomos de carbonos estão ausentes 
em extratos dominados por MO derivada de vegetais terrestres (Ourisson et al., 1979; 
Philp & Gilbert, 1986; Peters et al., 2005). 

6 Quiralidade: duas estruturas não sobreponíveis à sua própria imagem no espelho. No caso do carbono, o conceito 
de centro quiral é associado a um átomo de carbono ligado a quatro substituintes diferentes, dispostos segundo os 
vértices de um tetraedro. 
7 Os isómeros (ou estereoisómeros) são compostos que apresentam a mesma fórmula de estrutura mas diferem na 
fórmula estereoquímica, ou seja, os átomos assumem diferentes posições relativas no espaço. 
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A abundância relativa entre terpanos tricíclicos com distintos números de átomos 
de carbono e as razões entre estes compostos e os terpanos tetracíclicos e pentacíclicos, 
nomeadamente hopanos, é bastante utilizada em estudos sobre origem da MO e ambien-
tes deposicionais associados, podendo ainda ser considerados com um parâmetro auxili-
ar na avaliação da maturação de extratos de rocha e óleos (Tabela 2). 

 Terpanos Tetracíclicos  
Os terpanos tetracíclicos (Figura 14B) constituem uma série mais restrita em rela-

ção aos tricíclicos, detendo como constituintes mais comuns aqueles correspondentes à 
faixa de 24 a 27 átomos de carbono, embora existam evidências de extensão até 35 áto-
mos (Aquino Neto et al., 1983). A presença destes compostos tem sido detetada em 
amostras de óleos e rochas provenientes de uma variedade de ambientes deposicionais 
(Aquino Neto et al., 1983; Philp & Gilbert, 1986; Mello et al., 1988).   

São considerados como produtos da degradação termocatalítica ou microbiana de 
precursores dos terpanos pentacíclicos, particularmente hopanos, com a abertura do 
anel E (Trendel et al., 1982), sendo denominados por Des-E-hopano. No entanto, se-
gundo Waples & Machihara (1991), ainda não é claro se existe uma única origem para o 
tetracíclico C24 (Tetr24), o componente mais abundante, que também ocorre associado a 
algas ou a MO terrestre e dificultando a sua interpretação. 

A razão entre terpanos tetracíclicos e outros componentes do grupo dos terpanos 
pode ser utilizada como indicador auxiliar na análise de origem da MO e ambientes de-
posicionais associados (Tabela 2). 

 Terpanos Pentacíclicos 
Constituem a classe de biomarcadores mais analisada e utilizada entre os biomar-

cadores cíclicos. Os compostos pentacíclicos podem ser classificados em dois grandes 
grupos: hopanóides e não-hopanóides (Waples & Machiara, 1991; Peters et al., 2005). 

Os hopanóides, geralmente contendo de 27 a 35 átomos de carbono numa estru-
tura composta por quatro anéis de seis membros e um anel de cinco membros 
(Figura 14C), constituem o grupo mais abundante entre os biomarcadores cíclicos.  

Este grupo de compostos inclui duas configurações principais, os 17α(H),21β(H)8 
hopanos (abreviadamente 17α(H)-hopanos ou simplesmente hopanos) e os 
17β(H),21α(H) hopanos (também conhecidos como moretanos) (Waples & Machihara, 
1991). A sua cadeia lateral pode ter até oito carbonos, originando os hopanos (H30), os 
norhopanos (H27 a H29) e os hopanos estendidos, ou homohopanos, representados pelos 
compostos de 31 a 35 átomos de carbono (H31 a H35) (Waples & Machiara, 1991;          
Peters et al., 2005).   

8 A denotação α(H) e β(H) indica se os átomos de hidrogénio se encontram abaixo ou acima do plano dos anéis, 
respectivamente. 
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Inicialmente acreditava-se que os hopanóides eram derivados de reações de redu-
ção e desidratação (durante a diagénese) do bacteriohopanotetrol, presente nas membra-
nas celulares das bactérias aeróbicas (e.g. metanotróficas, heterotróficas e cianobactérias) 
(Ourisson et al., 1979). No entanto, a elevada abundância em amostras depositadas em 
condições com acentuada ausência de oxigénio sugere que tais componentes poderão 
derivar de um precursor ou precursores de bactérias anaeróbicas (Sinninghe Damsté et 
al., 2004) e bactérias sulfato-redutoras (Blumenberg et al., 2006). Este facto permite con-
siderar estes marcadores biológicos (quando presentes em alta abundância) como evi-
dência independente para a presença de condições deficientes em oxigénio na coluna de 
água durante a deposição dos sedimentos. 

O efeito diagenético na série homóloga dos hopanos (homohopanos ou hopanos 
estendidos) pode ser observado pelas alterações na sua estereoquímica, assim como uma 
transformação no arranjo espacial dos grupos de átomos em redor do átomo de carbono 
C-22 (22R para 22S). Como essas alterações geralmente são observadas com o aumento 
do efeito térmico, estes compostos são utilizados como parâmetro indicador de matura-
ção térmica em extratos de rocha e petróleo (Tabela 2). 

Os não-hopanóides, por sua vez, englobam compostos provenientes de protozoá-
rios (gamacerano) e angiospérmicas (oleananos). Quando presente em alta abundância, o 
gamacerano reflete ambientes de deposição hipersalinos marinhos e não marinhos, po-
dendo indicar estratificação da coluna de água (e.g. ten Haven et al., 1987). O oleanano, e 
os componentes relacionados são usados como indicadores de contribuição de vegetais 
terrestres (Waples & Machihara, 1991; Peters et al., 2005). 
 

4.3.2.2 - Esteranos 
Os esteranos estão presentes em pequenas quantidades nos extratos orgânicos de 

sedimentos e óleos. São produtos da alteração diagenética dos esteróis, compostos lipídi-
cos presentes na maioria dos vegetais terrestres superiores e algas, mas ausentes ou ra-
ramente encontrados em organismos procariontes (e.g. bactérias) (Waples & Machihara, 
1991; Peters et al., 2005). Compreendem diversos subgrupos, com destaque para os este-
ranos regulares e os esteranos rearranjados ou diasteranos.  

Os mais comuns são os esteranos regulares, que possuem entre 27 e 29 átomos de 
carbono, mas podem ocorrer na faixa de 18 a 31 átomos de carbono. Durante a diagéne-
se, os esteróis dão origem a estes três esteranos regulares diferentes, Colestano (C27), 
Ergostano (C28) e Sitostano (C29), os quais podem ser chamados de homólogos ou 
membros de uma série homóloga, pois diferem entre si somente pela adição de unidades 
de metileno (CH2) na molécula (Figura 15). A sua estrutura é composta por três anéis de 
seis membros e um anel de cinco membros e são denominados de “regulares” por apre-
sentarem um “esqueleto” de carbono igual ao do seu precursor biológico (Waples & Ma-
chihara, 1991; Peters et al., 2005).  

Página | 34 



Capítulo IV – Geoquímica Orgânica Molecular 

A importância destes biomarcadores está relacionada principalmente com a sua 
abundância e não nos seus padrões de distribuição. Por isso são utilizadas as concentra-
ções absolutas e relativas dos esteranos para definição de origem da MO e ambientes 
deposicionais (Waples & Machihara, 1991; Peters et al., 2005). Os esteranos são ainda 
utilizados para estudos de maturação térmica em betumes e óleos. A existência de cen-
tros quirais em suas estruturas confere a estes compostos a potencialidade para formação 
de derivados com diferentes estereoquímicas, cujas abundâncias relativas podem ser uti-
lizadas como parâmetros indicativos do grau de evolução térmica (Tabela 2). 

 
Figura 15 - A: Esquema da estrutura química dos esteranos e seu sistema de numeração; B: Estrutura do 
Colestano (C27), Ergostano (C28) e Sitostano (C29) (adaptado de Waples & Machihara, 1991). 

 

Os diasteranos, ou esteranos rearranjados, são produtos de um rearranjo molecu-
lar de esteranos regulares promovido pela catálise ácida da matriz mineral (Waples & 
Machihara, 1991; Peters et al., 2005). Assim, os diasteranos podem ser aplicados como 
biomarcadores indicativos de ambientes deposicionais onde existam minerais de argila 
(Tabela 2).  

4.4 - Parâmetros Geoquímicos Moleculares 
A semelhança entre os biomarcadores e suas moléculas precursoras (sintetizadas 

pelos organismos vivos), e a relação entre os diversos biomarcadores fornecem valiosas 
informações que podem ser aplicadas em diversas áreas de estudos, como a biologia, 
geologia ou ambiente. No entanto, as informações separadas não são absolutamente 
confiáveis, necessitando o maior número de relações possíveis para se obter uma boa 
interpretação (Peters et al., 2005; Mendonça Filho, 2010; Mendonça Filho et al., 2012).  

Além da inspeção visual dos fragmentogramas, uma das formas mais usadas para 
analisar os dados de biomarcadores consiste na realização de índices e razões de biomar-
cadores, usando as áreas (ou alturas) de picos específicos nos fragmentogramas. Nos 
últimos anos, diversas razões têm sido usadas como indicadores das condições paleoam-
bientais, na interpretação da origem da MO, grau de evolução térmica e de alteração de 
rochas e óleos, identificação de óleos (fingerprint) e relação rocha-óleo, entre outras possi-
bilidades (ver revisão em Peters et al., 2005 e referências aí contidas). 
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As razões e índices de biomarcadores calculados a partir dos fragmentogramas e 
utilizadas neste estudo são apresentados com mais detalhe no Anexo B - Guia de Inter-
pretação de Biomarcadores. Este guia foi compilado e concretizado com a pretensão de 
auxiliar o autor na interpretação dos resultados obtidos e disponibilizado para que possa 
tornar a leitura deste trabalho mais simples. Na Tabela 2 apresenta-se um resumo das 
inferências possíveis de serem obtidas através da análise de parâmetros de biomarcadores 
presentes na fração saturada do betume e utilizados neste estudo.  

4.4.1 - Indicadores de Origem e Ambiente Deposicional 
A definição da origem biológica da MO e a caracterização de ambientes deposici-

onais usando parâmetros de biomarcadores tem sido bastante aplicada nos últimos anos. 
A sua utilização evoluiu da possibilidade de associação da origem de certos hidrocarbo-
netos com moléculas funcionais de organismos biológicos específicos, que se desenvol-
vem somente em condições particulares ao ambiente deposicional prevalecente durante 
o processo de deposição da MO sedimentar (Peters et al., 2005). 

A consideração de várias propriedades, tais como o padrão de distribuição, pre-
sença ou ausência de componentes marcadores específicos, e a concentração absoluta de 
alguns biomarcadores pode fornecer critérios para a determinação da origem do material 
orgânico e ambiente deposicional (Mendonça Filho & Menezes, 2001; Mendonça Filho, 
2010). Nos estudos sobre a origem da MO procura-se distinguir, basicamente, se é pro-
cedente de organismos terrestres, marinhos ou lacustres. Os principais fatores relaciona-
dos com o ambiente deposicional que podem ser inferidos da composição molecular de 
sedimentos ou óleos incluem o conteúdo de oxigénio dissolvido, estratificação da coluna 
de água e a litologia da rocha geradora (e.g. Didyk et al., 1978; Philp & Gilbert, 1986; ten 
Haven et al., 1987; Waples & Machihara, 1991; Peters et al., 2005 e referências contidas). 

A qualidade de informação fornecida pelos fósseis geoquímicos em termos de 
ambiente deposicional depende de três fatores: i) estado de conservação, o qual pode ou 
não permitir relacioná-lo com a sua molécula bioquímica precursora; ii) a distribuição 
deste precursor bioquímico (molécula ancestral) no presente reino animal ou vegetal; iii) 
a suposição de que a distribuição era comparável nos organismos antigos (Mendonça 
Filho & Menezes, 2001). Cabe lembrar no entanto, o cuidado que se deve ter quando se 
utilizam distribuições de biomarcadores na análise de betume extraído de antigos sedi-
mentos para determinar as contribuições dos diferentes grupos de organismos e os am-
bientes em que provavelmente se depositaram. Os componentes moleculares presentes 
nos sedimentos representam apenas uma pequena fração variável da biomassa original 
dos organismos contribuidores e as fácies orgânica e a distribuição dos biomarcadores 
podem mudar tanto vertical quanto lateralmente (Waples & Machihara, 1991; Peters 
et al., 2005). Além disso, a distribuição de hidrocarbonetos biomarcadores pode ser dis-
torcida por sulfurização preferencial (sulfeto de hidrogénio ou polissulfetos) de alguns 
dos lípidos funcionais precursores durante a fase inicial da diagénese (Killops & Killops, 
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2005). Outro fator importante é a influência da maturidade sobre a quantidade relativa de 
componentes específicos e consequentemente nos parâmetros moleculares. 

4.4.2 - Indicadores de Maturação Térmica 
Com o processo de subsidência e o consequente aumento de temperatura, os 

marcadores biológicos sofrem alterações estruturais e degradação diferenciada, refletindo 
a evolução térmica dos sedimentos. Na fase final da diagénese, a MO nos sedimentos 
biogénicos ou foi degradada e reciclada por micro-organismos, ou foi em grande parte 
convertida em material polimérico insolúvel (querogénio ou lignite) (Tissot & Welte, 
1984; Horsfield & Rullkötter, 1994; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 

Os parâmetros de biomarcadores indicadores de maturidade fazem uso dos diver-
sos processos físico-químicos que ocorrem durante este processo evolutivo, nomeada-
mente a quebra de moléculas (cracking), alterações no arranjo tridimensional dos átomos 
(isomerização) e a formação de anéis aromáticos devido à remoção de hidrogénio (aro-
matização) (Tissot & Welte, 1984; Waples & Machihara, 1991; Mendonça Filho & Me-
nezes, 2001; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005; Mendonça Filho et al., 2012). A 
monitorização destas alterações estruturais e das degradações térmicas (compostos me-
nos estáveis tendem a desaparecer em relação aos mais estáveis) permite estabelecer o 
grau de maturação da MO contida nas rochas, sedimentos e óleos. A maioria dos parâ-
metros de maturação utlizados neste estudo é baseada nas abundâncias relativas de dois 
estereoisómeros e envolvem um aumento relativo do isómero mais estável termicamente 
(geológico) comparado com o isómero que apresenta a estereoquímica original (biológi-
co) (Tabela 2).  

No entanto, várias considerações devem ser avaliadas quando se utilizam biomar-
cadores com o objetivo de averiguar o grau de maturação térmica das rochas: (i) a exata 
relação entre os parâmetros de biomarcadores e o grau de maturação da rocha geradora é 
derivada do gradiente geotérmico, litologia da rocha e tipo de MO (tipo de querogénio) 
e, como resultado, a maturação exata associada a um determinado valor de um parâme-
tro de biomarcadores pode variar de bacia para bacia; (ii) a relação entre um parâmetro 
indicador de maturidade e a maturação da rocha não é, geralmente, linear; (iii) com o 
incremento de maturação muitos indicadores de maturação dos biomarcadores atingem 
um valor terminal, ou seja, um determinado parâmetro só é aplicável num determinado 
intervalo de maturação; (iv) a concentração de biomarcadores diminui, até ao seu com-
pleto desaparecimento, com o aumento de maturação e (v) no caso da análise de óleos, 
processos secundários como a biodegradação também afetam os resultados (Moldowan 
et al., 1986; Waples & Machihara, 1991; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 

 Estas condicionantes ressaltam a importância de se utilizar o máximo de parâme-
tros de biomarcadores e suas relações quanto for possível, assim como, procurar a sua 
integração com informações adicionais sobre a área de estudo, possibilitando uma inter-
pretação mais real (Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 
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Tabela 2 - Sumário dos parâmetros moleculares estudados com indicação do tipo de informações e in-
terpretações fornecidas, efeitos da maturação térmica e principais referências bibliográficas.  

 

Parâmetro Informação Maturação térmica Referências

n C15, n C17, 
nC 19

Origem da MO
Aumento relativa da 
proporção 

Tissot & Welte, 1984; 
Peters et al ., 2005

n C27, n C29, 
n C31

Origem da MO
Diminuição relativa da 
proporção 

Tissot & Welte, 1984; 
Peters et al. , 2005

CPI
Origem da MO 
e Maturação

Imatura                               
CPI ≈ 1 ou CPI << 1

Peters et al ., 2005

TAR Origem da MO Diminuição Peters et al ., 2005

n C31/n C19 Origem da MO Diminuição Moldowan et al ., 1985

Pr/Fi Potencial redox
Diminuição       
(aumento relativo da 
proporção do Pr)

Didyk et al. , 1978;       
ten Haven et al. , 1987; 
Peters et al ., 2005

Fi/n C18

Tr(19+20)/Tr23  Origem da MO Sem alterações
Zumberge, 1987;    
Peters et al. , 2005

Tr24/Tr23 Origem da MO
Zumberge, 1987;    
Peters et al ., 2005

Tric/Hop                 
(Tr/H30)

Origem da MO
Aumento               
(maior estabilidade 
relativa dos tricíclicos)

Aquino Neto et al ., 
1983; Peters et al ., 2005

Tetra/Tric    
(Tetr24/Tr23)

Origem da MO
Diminuição            
(maior estabilidade 
relativa dos tricíclicos)

Philp & Gilbert, 1986; 
Mello et al. , 1988;   
Peters et al ., 2005

Tetra/Hop     
(Tetr24/H30)

Origem da MO Aumento               Peters et al ., 2005

H31R/H30 Origem da MO Sem alterações Peters et al ., 2005

TNH/H30
Origem da MO, 
Potencial redox

Diminuição - TNH 
poderá desaparecer

Mello et al ., 1988;    
Peters et al ., 2005

H29/H30
Litologia e 
Potencial redox

Aumento               
Mello et al ., 1988;    
Peters et al ., 2005

Proporção relativa   
de esteranos (%)

Origem da MO Sem alterações
Huang & 
Meinschein,1979;   
Peters et al ., 2005 

C27/C29 Origem da MO Sem alterações
Mello et al ., 1988;   
Peters et al ., 2005

Diast/Est
Litologia e 
Potencial redox

Aumento               
Mello et al ., 1988;    
Peters et al ., 2005

Hop/Est                    
H30/(C27 (S+R)

Origem da MO 
Diminuição              
(maior estabilidade dos 
esteranos)

Mello et al ., 1988;    
Peters et al ., 2005

M30/H30 Maturação
Seifert & Moldowan, 
1980; Peters et al ., 2005

H32                 
S/(S+R)

Maturação
Seifert & Moldowan, 
1986; Peters et al ., 2005

C29                   
S/(S+R)

Maturação
Seifert & Moldowan, 
1986; Peters et al ., 2005

C27              
αßß/(αßß+ααα)

Maturação
Seifert & Moldowan, 
1986; Peters et al ., 2005

T
er

pa
no

s 
e 

E
st

er
an

os

Razões na faixa entre 0,67 e 0,71 - fase principal de geração de óleo 
foi atingida ou ultrapassada 

Razões na faixa entre 0,52 e 0,55 - fase principal de geração de óleo 
foi atingida ou ultrapassada 

Razões na faixa entre 0,57 e 0,62 - fase principal de geração de óleo 
foi atingida ou ultrapassada 

MO marinha - Hop/Est ≤ 4;                    
MO terrestre e/ou retrabalhada por 
microbactérias-  Hop/Est ≥ 7

Abiente anóxico e rochas pobres em argilas 
(carbonatos) -  Dia/Est <0,3                                   

Imatura ≈ 0,8 a 0,15                                                                                                          
Matura 0,05 < M30/H30 < 0,15

Carbonatos - Razões baixas Tr24/Tr23

Lacustre salino ou marinho carbonático -
Tr/H30 > 1;                                       
Razões baixas - contribuição terrestre
Ambiente deposicional carbonático ou 
evaporíticos com aporte de material de 
fonte terrestre - Razões elevadas

Contribuição terrestre/microbialmente 
retrabalhada -Razões baixas

Ambiente marinho - >0,25                        
Ambiente lacustre - <0,25

MO de algas marinhas - C27/C29 > 1              
MO de plantas terrestres - C27/C29 < 1

C27 - Marinho aberto (Algas vermelhas)    
C28 - Lacustre (Algas verdes e diatomáceas) 
C29 - Continental (Pantas terrestres)

Ambiente argiloso/clástico com níveis de 
oxigénio livre muito baixos - H29/H30 > 1

Origem bacteriana e ambiente anóxico -
Razões elevadas

Interpretação

n
-a

lc
an

os
 e

 is
op

re
nó

id
es

MO marinha - Algas e bactérias

MO continental - Plantas terrestres (ceras 
folhas)

Terrestre - CPI > 1;   Marinho carbonático 
e/ou hipersalino - CPI < 1 

Valores mais altos - aumento das fontes 
terrígenas 

Marinho - n -C31/n -C19 < 0,4 
Ambiente anóxico, geralmente hipersalino 
ou carbonático - Pr/Fi < 1               
Ambiente óxico - Pr/Fi > 1

Pr/n C17                    Origem da MO, 
Potencial redox 
e Maturação

Condições de turfeira - Pr/n- C17 > 1  
Alternância entre pantânos e água exposta - 
Pr/n- C17 < 1 (Pr/n-C17 < 0,5 - marinho)

Diminuição        
(aumento relativo da 
proporção de n -alcanos)

Sem alterações

Shanmugam, 1985; 
Peters et al. , 2005

Carbonatos -Fi/n-C18 ≥ 0,3                
Argilas - Fi/n-C18 < 0,3  

Fonte terrestre (plantas superiores) e 
deposição proximal - razões elevadas
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Formação do Cabo Carvoeiro (Toarciano inferior) da região de Peniche 

CAPÍTULO V 
MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo serão apresentados as diferentes técnicas analíticas aplicadas. Não 
constitui um objetivo descrever em detalhe cada um dos procedimentos analíticos e 
equipamentos utilizados, mas apenas deixar registado como os dados foram obtidos.  

A metodologia de trabalho consistiu numa interação entre trabalho de gabinete, 
campo e laboratório. Após definição em gabinete do objeto e área de estudo procedeu-se 
ao trabalho de campo, que consistiu numa análise sumária das unidades sedimentares e 
recolha e localização das amostras em perfil litostratigráfico. Todo o trabalho laboratorial 
de geoquímica orgânica foi efetuado no Laboratório de Palinofácies e Fácies Orgânicas 
(LAFO) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) e os procedimentos apresen-
tados são os constantes dos manuais de procedimentos técnicos deste laboratório. Com 
a conclusão do trabalho laboratorial foi efetuado a análise e tratamento estatístico dos 
dados e consequente interpretação dos dados. 

5.1 - Amostragem 
Para este estudo foram recolhidas 30 amostras margo-calcárias no local conhecido 

como Praia do Abalo, localizado na Península de Peniche (Figura1). Todas as amostras 
enquadram-se estratigraficamente na Fm. de Cabo Carvoeiro, sendo que 11 pertencem 
ao mb. CC1 e as restantes 19 amostras situam-se no mb. CC2. A localização exata de 
cada amostra ao longo do perfil geológico é apresentada na Figura 4 e reflete a preocu-
pação de uma distribuição abrangente aos dois membros geológicos anteriormente refe-
ridos. O processo de amostragem contou com todo o conhecimento estratigráfico e se-
dimentológico existente sobre o Toarciano inferior de Peniche, anteriormente referido e 
descrito. No Anexo A - Descrição Sumária das Amostras, encontra-se a identificação e 
caracterização sumária das amostras.  

5.2 - Procedimentos Analíticos 
O procedimento laboratorial incidiu em técnicas de geoquímica orgânica, nomea-

damente na determinação do COT, do enxofre total (ST) e do resíduo insolúvel (RI), 
identificação e estudo de diferentes componentes moleculares (biomarcadores) de hidro-
carbonetos saturados.  
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De uma forma sucinta, a análise dos componentes orgânicos envolve múltiplos 
passos, compreendendo: (i) quantificação do COT, ST e RI; (ii) extração ou isolamento 
das frações orgânicas de interesse; (iii) separação da fração orgânica nos seus diferentes 
componentes através de cromatografia liquida; (iv) deteção, identificação e quantificação 
pelo método de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e 
(v) análise dos dados e interpretação. Os procedimentos envolvidos na preparação e aná-
lise das amostras estão representados no fluxograma apresentado na Figura 16. 

As amostras, antes de analisadas, foram fragmentadas de modo a obter dimensões 
de aproximadamente 2 mm e foram colocadas numa estufa à temperatura de 50 °C du-
rante dois dias para retirar toda a humidade. 

 
Figura 16 - Fluxograma dos processos analíticos envolvidos na preparação e análise das amostras. ASE: 
Accelerated Solvent Extraction - extrator de solvente acelerado; CG-EM: cromatografia gasosa acoplada à 
espectrometria de massas. 

5.2.1 - Determinação do Carbono Orgânico Total e Enxofre Total  
O teor em COT corresponde à quantidade de carbono orgânico contido nas ro-

chas sedimentares, considerando tanto a MO insolúvel (querogénio) quanto a solúvel 
(betume), sendo esta última, aproximadamente 0,1% a 0,2% do conteúdo total de COT 
(Tissot & Welte, 1984).  

A avaliação do conteúdo em carbono é uma das primeiras técnicas utilizadas na 
quantificação da riqueza orgânica das amostras, providenciando uma escala semiquantita-
tiva do potencial de geração de hidrocarbonetos e indicando a quantidade, mas não a 
qualidade, da MO. Nos casos com valores suficientes de conteúdo orgânico as amostras 
devem ser sujeitas a testes adicionais para avaliação da qualidade e maturação da MO. 

Amostra total

COT (%) ST (%) RI (%) Extração ASE

Fração sólida
inorgânica + orgânica

Betume

Cromatografia líquida

Hidrocarbonetos saturados

CG-EM

Hidrocarbonetos aromáticos Hidrocarbonetos polares
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Este indicador é controlado por um conjunto de fatores: i) fornecimento de MO, ii) pre-
servação da MO, e iii) a diluição da MO pela material mineral (Tyson, 1995).                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

O procedimento inicia-se com a pulverização em almofariz de ágata de aproxima-
damente 0,5 g de amostra de sedimento, sendo posteriormente pesados cerca de 0,26 g 
num porta-amostra de porcelana filtrante e de massa conhecida. Para eliminação da fra-
ção carbonatada foi adicionado ácido clorídrico (HCl) a 50% até cobrir completamente a 
amostra. Após 24 horas procedeu-se à lavagem com água destilada (100°C) para elimina-
ção dos cloretos, durante uma hora, e neutralização com água destilada à temperatura 
ambiente. Descartou-se o excesso de água e secou-se em estufa a 65°C durante aproxi-
madamente três horas. Foi então registado a massa de cada porta-amostra. 

Para quantificação do COT e ST foi utilizado um analisador LECO® SC-144DR 
(Figura 17). O analisador SC-144DR é um instrumento de quantificação simultânea de 
carbono e enxofre e que possui um forno em atmosfera de oxigénio puro onde as amos-
tras são colocadas e sujeitas a uma temperatura de 1350°C, levando à combustão total 
dos elementos por um processo de oxidação. Este equipamento possui um detetor de 
infravermelhos, que varre a amostra e determina a quantidade dos gases de dióxido de 
carbono (CO2) e dióxido de enxofre (SO2) formados. O sinal analógico é convertido em 
digital e o teor de carbono total e enxofre total é calculado e registado pelo sistema in-
formático. O resultado é expresso em percentagem de massa relativamente à massa total 
da amostra original (%) ou em partes por milhão (ppm).  

 
Figura 17 - Analisador LECO® SC-144DR (LAFO/UFRJ). 

5.2.2 - Determinação do Resíduo Insolúvel 
O RI corresponde à fração da amostra não eliminada pelo tratamento do ácido, 

pressupondo-se que ocorreu eliminação total dos carbonatos existentes, havendo apenas 
carbono orgânico no resíduo restante. Este parâmetro foi determinado para a totalidade 
das amostras pela seguinte fórmula: 
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% 𝐑𝐑𝐑𝐑 =
𝐌𝐌𝐌𝐌
𝐌𝐌𝐌𝐌

×  𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏 

Onde: 

MI = Massa do insolúvel (massa da amostra descarbonatada);  

MA = Massa da amostra (massa inicial). 

  O RI é utilizado para discriminar o tipo de rocha, sendo que valores acima de 
65% indicam fácies siliciclásticas, enquanto valores inferiores a 35% caracterizam fácies 
carbonatadas. Os valores intermediários corresponderão a margas (35  < % RI < 65). 

5.2.3 - Extração por Solventes Orgânicos  
A fração orgânica solúvel (betume) foi separada do resto do sedimento (matéria 

mineral e fração orgânica insolúvel) com o recurso a um extrator de solvente acelerado 
do tipo Dionex® ASE 350 e diclorometano como solvente orgânico (Figura 18A).  

Esta nova técnica automática de extração apresenta consideráveis vantagens rela-
tivamente aos métodos tradicionais, nomeadamente o baixo consumo de solventes e a 
significativa redução do tempo de extração. O equipamento contém várias células de 
extração em aço que permitem realizar extrações até 24 amostras de forma sequencial. 
Estas células encontram-se conectadas a um sistema de aquecimento e de bombeio con-
trolados eletronicamente, que garante a conservação das condições de temperatura e 
pressão pré-definidas.  

 
 

 
 

As etapas de extração iniciam-se com a colocação da amostra, previamente pesa-
da, na célula de extração que contém papel de filtro na base. Após o carregamento da 
célula no sistema é adicionado diclorometano ultrapuro (CH2Cl2) e a célula é aquecida a 

Figura 18 - A: Extrator de solvente acelerado Dionex® ASE 350 (LAFO/UFRJ); B: Esquema de 
funcionamento da extração por solvente acelerado com indicação da duração de cada etapa (adaptado 
de Dorich et al., 2008). 
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60°C e pressurizada. O controlo da pressão é feito automaticamente, iniciando-se com 
700 psi e um incremento gradativo até 1700 psi. A extração procedeu-se em modo está-
tico (sem fluxo de solvente através da célula), num total de cinco ciclos (ciclos de 5 mi-
nutos). O extrato é então transferido para o tubo de recuperação, que contém um peda-
ço de cobre ativado para retenção do enxofre, e a célula é lavada com um pequeno vo-
lume de solvente. O sistema é purgado com um caudal de gás pressurizado (nitrogénio) e 
recoloca-se a célula no carrossel (Figura 18B). 

Terminada a extração, os tubos de recuperação são colocados no evaporador rota-
tivo que permite a separação solvente/extrato. Uma pequena porção de betume fica co-
lada na base dos tubos de recuperação e deve ser diluída com diclorometano e transferi-
da com o auxílio de uma pipeta para frascos previamente pesados. O extrato orgânico 
foi seco à temperatura ambiente. 

A quantidade de extrato obtido (MOE - Matéria Orgânica Extraída) corresponde 
à parte solúvel da MO da amostra (betume), tendo sido pesada e calculada em relação à 
massa inicial da amostra utilizada na extração. 

5.2.4 - Cromatografia Líquida 
O betume (MO solúvel em solventes orgânicos) que é extraído de um sedimento 

é constituído por uma mistura composta por hidrocarbonetos saturados, hidrocarbone-
tos aromáticos e moléculas policíclicas de elevada massa molecular com átomos de ni-
trogénio, enxofre e oxigénio na sua estrutura - compostos polares (NSO), em ppm ou 
em miligramas de extrato por grama de carbono orgânico (mg/g.C.org.). 

 Para a realização do seu fracionamento foi aplicada a técnica de cromatografia lí-
quida (ou cromatografia em coluna), que é fundamentada na separação em diferentes 
frações de acordo com a sua polaridade (Degani et al., 1998).  

Na cromatografia líquida as substâncias são separadas por partição entre um lí-
quido móvel e uma fase estacionária “sólida”, finamente dividida (Figura 19A). Os com-
ponentes de uma mistura a ser analisada distribuem-se entre as duas fases, de acordo 
com a afinidade que têm pelas mesmas (Mendonça Filho et al., 2012). 

A cromatografia líquida foi efetuada sob pressão atmosférica, numa coluna de vi-
dro (dimensões de 13 cm x 0,5 cm), parcialmente obstruída por algodão na secção infe-
rior. Foi adicionada uma mistura com 3 g de sílica e ± 20 ml de n-hexano (95%) e aguar-
dou-se pela deposição da sílica e eluição do solvente - fase estacionária. De seguida in-
troduziu-se o extrato, previamente pesado, com o auxílio de algumas gotas de n-hexano.  

A separação é efetuada através da eluição sucessiva de solventes com incremento 
de polaridade, começando com 6 ml de n-hexano para retirada dos hidrocarbonetos sa-
turados, seguido de 10 ml de solução n-hexano (8 ml) + diclorometano (2 ml) para os 
hidrocarbonetos aromáticos e 10 ml de solução metanol (5 ml) + diclorometano (5 ml) 
para os compostos polares (Figura 19B). Cada fração é recuperada num copo de vidro 
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(30 ml) e é registado a massa de cada copo. Apenas para o caso da fração dos hidrocar-
bonetos saturados se procede ao passo seguinte - análise por cromatografia gasosa aco-
plada a espectrómetro de massas. As restantes duas frações recuperadas foram identifi-
cadas e arquivadas.  

 
Figura 19 - Esquemas da separação das frações na coluna. A: configuração da coluna (Degani et al., 
1998); B: eluição sucessiva através de solventes com incremento de polaridade (modificado de Arsenault 
& McDonald, 2014); dcm = diclorometano. 

 

Para cada amostra deve ser determinada a percentagem relativa de cada uma das 
frações: hidrocarbonetos saturados (SAT), hidrocarbonetos aromáticos (ARO) e com-
postos NSO, através do cálculo de massa (m): 

SAT % = [mSAT  / (mSAT + mARO + mNSO)] 

ARO % = [mARO  / (mSAT + mARO + mPOL)] 

NSO % = [mNSO  / (mSAT + mARO + mNSO)] 
 

5.2.5 - Cromatografia Gasosa Acoplada à Espectrometria de Massas  
Para este estudo apenas a fração dos hidrocarbonetos saturados de cada amostra 

foi analisada por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (CG-EM) 
com o objetivo de estudar os distintos componentes moleculares (Figura 20). A croma-
tografia gasosa é um método físico-químico de separação dos componentes de uma mis-
tura através de uma fase gasosa móvel sobre um solvente estacionário. Os espectros de 
massas são utilizados na identificação dos compostos orgânicos porque estes possuem 
fragmentações típicas, rompendo-se em suas ligações químicas mais fracas.  

Uma mistura de uma solução diluída que contém a amostra é injetada por seringa 
através do portal aquecido do cromatógrafo, onde é vaporizada e arrastada por um fluxo 
de gás inerte para a coluna capilar. A superfície interior da coluna está revestida por uma 
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membrana que inclui a fase estacionária (líquido de alto ponto de ebulição e muito visco-
so, que regularmente é um polímero apolar à base de silicone), possibilitando a separação 
dos diversos componentes químicos (Mendonça Filho et al., 2012). A velocidade com 
que as moléculas da mistura são conduzidas pelo gás através da coluna, é dependente 
dos seus pontos de ebulição e do seu grau de afinidade pela fase estacionária. 

 
Figura 20 - Funcionamento típico de um cromatógrafo a gás acoplado a um espectrómetro de massas 
(modificado de Peters et al., 2005). 

O acoplamento de um detetor seletivo de massas ao cromatógrafo gasoso permite 
obter informações sobre a estrutura de cada composto que é eluído na cromatografia 
gasosa (Mendonça Filho & Menezes, 2001). Esta técnica baseia-se na ionização das mo-
léculas por impacto de eletrões, passando os fragmentos iónicos formados para o anali-
sador de massas (quadrupolar) onde são monitorizados de acordo com a sua relação 
massa/carga (m/z) (Mendonça Filho & Menezes, 2001; Mendonça Filho et al., 2012). O 
detetor regista o sinal dos componentes moleculares e desta forma obtém-se o espectro 
de massas de cada composto, que em conjunto com o tempo de retenção da cromato-
grafia gasosa, resultam em perfis de distribuição - fragmentogramas de massa - onde são 
visualizados os picos representativos de cada composto.  

As análises foram realizadas no modo monitorização seletiva de iões (MSI), sele-
cionando-se o ião m/z 85 para a análise de n-alcanos, o ião m/z 191 para a análise de 
terpanos e os iões m/z 217 e 218 para a análise de esteranos.  

Foi utilizado um cromatógrafo a gás (CG) Agilent Technologies® modelo 7890A 
equipado com amostrador automático Agilent Technologies® modelo 7683 acoplado a 
um espectrómetro de massas (EM), com um detetor triplo quadrupolar, Agilent Techno-
logies® 7000B (Figura 21). Utilizou-se hélio como gás transportador e foi injetado num 
fluxo constante de 1,2 ml/min numa coluna capilar de sílica fundida modelo DB-5 Agi-
lent (5% fenil, 95% metilsiloxano; 30 m x 0,25 mm d.i.; espessura de fase de 0,25 μm). A 
temperatura do injetor foi 280°C. As condições de análise em CG seguiram uma pro-
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gramação de temperatura inicial de 70°C, um incremento até atingir 170°C com uma 
taxa de aquecimento de 20°C/min, e um posterior incremento até 310°C a 2°C/min. A 
temperatura da linha de transferência era 280°C. O EM foi operado com as seguintes 
condições: temperatura da fonte iónica: 280°C; temperatura da interface: 300°C; tempe-
ratura dos quadrupolos:150°C; voltagem de ionização: 70 eV.  

 
Figura 21 - Cromatógrafo a gás acoplado a um espectrómetro de massas (LAFO/UFRJ). 

Os dados obtidos foram tratados utilizando o programa informático Agilent® 
MassHunter (Figura 22), para identificação dos picos cromatográficos e cálculo das áreas 
correspondentes a cada composto, por comparação dos espectros de massa e tempo de 
retenção de componentes moleculares conhecidos em dados de literatura. Os valores 
obtidos são posteriormente utilizados nos cálculos das razões entre compostos. 

 
Figura 22 - Visualização geral das opções e janelas de trabalho do programa informático MassHunter.
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Geoquímica orgânica da série carbonatada da base da 
Formação do Cabo Carvoeiro (Toarciano inferior) da região de Peniche 

   CAPÍTULO VI 
RESULTADOS 

E INTERPRETAÇÃO 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos, com as suas respetivas in-
terpretações, referentes às amostras analisadas. Foi inferida a origem da MO, condições 
deposicionais e o grau de maturação térmica, utilizando os resultados das análises ge-
oquímicas realizadas em rocha total e os resultados das análises de CG-EM para os prin-
cipais biomarcadores da fração saturada dos hidrocarbonetos. Vários perfis geoquímicos 
e gráficos foram elaborados, exibindo a variação e correlação dos resultados de COT, 
ST, RI e parâmetros relativos de biomarcadores. As razões moleculares utilizadas encon-
tram-se descritas e sumarizadas no Anexo B - Guia de Interpretação de Biomarcadores. 
Os fragmentogramas da fração saturada dos iões m/z 85, m/z 191, m/z 217 e m/z 218 
obtidos para cada amostra são apresentados no Anexo C - Fragmentogramas de Massa, 
com identificação dos compostos moleculares detetados. 

6.1 - Geoquímica Orgânica em Rocha Total 
Com vista a avaliar a riqueza orgânica das amostras e determinar a percentagem 

de carbonato foram usados os valores de COT e RI, respetivamente. A interpretação das 
concentrações de MOE e a realização de gráficos correlacionando as proporções relati-
vas das frações separadas e correlação com o teor de COT, oferecem parâmetros que 
podem auxiliar na interpretação da evolução térmica e do tipo e quantidade MO que a 
rocha contém. A análise da composição de ST é utilizada como ferramenta auxiliar no 
estudo das condições deposicionais. Todos os resultados das análises efetuadas encon-
tram-se apresentados na Tabela 3. 

6.1.1 - Carbono Orgânico Total, Enxofre Total e Resíduo Insolúvel 
Segundo Tissot & Welte (1984), a quantidade de MO contida num sedimento in-

clui tanto a MO insolúvel (querogénio) como a solúvel (betume), sendo expressa pelo 
teor em COT. Esta concentração é dependente da produção primária de biomassa e o 
ambiente deposicional onde se processa a sua acumulação e preservação (Tyson, 1995).  

 Neste estudo, o teor de COT foi determinado em todas as amostras (Tabela 3), 
revelando valores entre 0,22% e 0,95% (média de 0,66% no mb. CC1 e 0,55% no mb. 
CC2), se excluirmos a amostra P77 que apresenta um valor anormalmente elevado 

Página | 47 



Capítulo VI - Resultados e Interpretação 

(2,72%) quando comparado com as restantes. A amostra P77 enquadra-se no mb. CC2 e 
corresponde a um nível próximo do término da EIC negativa previamente identificada 
em Hesselbo et al. (2007), assinalando um episódio mais marinho e carbonatado, como 
revelam os teores de ST e RI com valores de 2,14% e 40% respetivamente (Tabela 3). 
Os baixos valores de COT obtidos encontram-se de acordo com estudos prévios reali-
zados na BL (e.g. Oliveira et al., 2006), revelando que nesta região prevaleceram condi-
ções locais particulares que não favoreceram a acumulação ou preservação da MO du-
rante o período representado pela porção final da Zona Polymorphum e grande parte da 
Zona Levisoni (Duarte, 1997; Duarte et al. 2004a, 2004b). 

Tabela 3 - Resultados geoquímicos das análises efetuadas em rocha total. 

Membro Amostra RI                         
(%) 

COT           
(%) 

ST              
(%) S/C MOE             

(ppm) 
MOE
/COT 

SAT    
(%) 

ARO 
(%) 

NSO    
(%) 

HCs 
(ppm) 

CC2 Pi10 59,00 0,63 0,27 0,42 39 0,006 <0,001 <0,001 99,99 <0,001 
CC2 Pi09 60,00 0,55 0,50 0,92 107 0,020 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 
CC2 Pi08 57,00 0,60 0,22 0,36 59 0,010 <0,001 <0,001 99,99 <0,001 
CC2 Pi07 62,00 0,56 0,14 0,24 30 0,005 <0,001 <0,001 99,99 <0,001 
CC2 Pi06 67,00 0,76 0,26 0,35 33 0,004 <0,001 <0,001 99,99 <0,001 
CC2 Pi18 47,00 0,94 1,69 1,80 60 0,006 28,57 57,14 14,29 51 
CC2 Pi17 65,00 0,55 0,28 0,51 55 0,010 45,45 45,45 9,10 50 
CC2 Pi05 63,00 0,56 0,20 0,35 34 0,006 <0,001 <0,001 99,99 <0,001 
CC2 P77 40,00 2,72 2,14 0,79 369 0,014 <0,001 12,41 87,59 46 
CC2 P73 72,00 0,93 0,49 0,53 70 0,008 7,14 35,71 57,14 30 
CC2 Pi04 72,00 0,23 0,17 0,77 34 0,015 33,33 16,67 50,00 17 
CC2 Pi03 65,00 0,40 0,28 0,69 50 0,013 11,54 30,77 57,69 21 
CC2 Pi02 79,00 0,31 0,24 0,76 41 0,013 18,18 18,18 63,64 15 
CC2 Pi16 80,00 0,95 0,34 0,36 61 0,006 9,09 9,09 81,80 11 
CC2 P32 77,00 0,47 0,26 0,55 51 0,011 17,65 5,88 76,47 12 
CC2 Pi15 82,00 0,33 0,23 0,69 12 0,004 <0,001 60,00 40,00 7 
CC2 PTR5 75,00 0,44 0,30 0,68 49 0,011 38,10 14,29 47,62 26 
 CC2 P28a 76,00 0,40 0,21 0,52 16 0,004 15,79 5,26 78,95 3 
CC2 Pi14 78,00 0,35 0,24 0,70 23 0,007 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 
CC1 P27T 55,00 0,92 0,66 0,72 38 0,004 7,14 7,14 85,71 5 
CC1 P25b 53,00 0,90 0,65 0,72 18 0,002 15,38 30,77 53,85 8 
CC1 Pi13 62,00 0,74 0,30 0,40 43 0,006 66,67 <0,001 33,33 29 
CC1 Pi01 44,00 0,57 0,24 0,42 51 0,009 10,00 10,00 80,00 10 
CC1 P17b 54,00 0,71 0,28 0,40 40 0,006 11,76 17,65 70,59 12 
CC1 P14b 55,00 0,40 0,01 0,02 31 0,008 21,74 21,74 56,52 13 
CC1 P14a 47,00 0,50 0,02 0,03 19 0,004 7,14 7,14 85,71 3 
CC1 Pi12 54,00 0,59 0,44 0,75 48 0,008 66,67 <0,001 33,33 32 
CC1 P9 44,00 0,72 0,15 0,21 24 0,003 14,29 7,14 78,57 5 
CC1 P7 50,00 0,69 0,65 0,94 43 0,006 16,67 58,33 25,00 32 
CC1 Pi11 60,00 0,58 0,32 0,56 97 0,017 11,11 <0,001 88,89 11 

 

 

S/C = ST % / COT %; 
HCs (Hidrocarbonetos) = Hidrocarbonetos saturados + Hidrocarbonetos aromáticos (SAT+ARO); 
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Face aos resultados do teor de COT obtidos as amostras são classificadas como 
pobres a razoavelmente ricas em MO, sendo que a amostra P77 é categorizada como 
detendo uma quantidade de MO muito boa (como definido por Peters & Cassa, 1994). 
As rochas ou extratos de rochas podem ainda ser classificadas em função da quantidade 
máxima de betume que pode ser extraído, expresso em ppm. Os resultados da extração 
orgânica revelem pequenas quantidades de MOE para todas as amostras (< 500 ppm), 
sendo consideradas pobres em MO (Peters & Cassa, 1994).  

A relação entre a MOE, o conteúdo de COT e a concentração de hidrocarbone-
tos saturados e aromáticos (HCs) é usualmente utilizada na averiguação do potencial 
gerador de hidrocarbonetos como ilustrado na Figura 23A e B, onde podemos verificar 
que todas as amostras de rocha estudadas apresentam um potencial gerador muito baixo 
a baixo. Segundo Peters e Cassa (1994), os valores muito baixos da relação entre MOE e 
COT (≤ 0,02) são outro indicador de potencial gerador baixo (Tabela 3).  

 
Figura 23 - Gráficos de dispersão entre o COT e a quantidade de MOE (A), e o COT e a concentração 
de HCs (B), ilustrando o potencial gerador das amostras analisadas (adaptado de Othman, 2003).  

A análise dos resultados de RI permite averiguar a relação composicional entre a 
fração lutítica e a fração carbonatada das amostras analisadas e aferir o tipo de rocha. Os 
valores mais altos (superiores a 75%) correspondem a fácies siliciclásticas, ocorrendo 
exclusivamente na parte basal do mb. CC2 (Tabela 3 e Figura 24), comprovando o cará-
ter mais clástico previamente identificado nestes horizontes (Wright & Wilson, 1984; 
Duarte 1997, 2007; Duarte & Soares, 2002). Esta quebra acentuada entre os dois mem-
bros corresponderá aproximadamente ao início da EIC negativa ilustrada no trabalho de 
Hesselbo et al. (2007).  

Os valores intermediários (35% a 65%) corresponderão a níveis margosos e veri-
ficam-se ao longo de toda a sucessão, sendo que os valores de RI mais baixos e corres-
pondente maior conteúdo em carbonatos (% Carbonatos = 100 - RI), destacando-se no 
mb. CC1 as amostras P7, P9, P14a e Pi01, e as amostras P77 e Pi18 do mb. CC2 
(Tabela 3 e Figura 24).  
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Figura 24 - Variação dos parâmetros geoquímicos indicadores de origem da MO e ambiente deposicional ao longo sucessão estratigráfica estudada.                                   
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A análise do conteúdo de ST pode oferecer indicações sobre o tipo de MO e am-
biente deposicional, sendo que geralmente carbonatos marinhos apresentam conteúdo 
elevado de enxofre, ao contrário de ambientes siliciclásticos que são caracterizados por 
conteúdos baixos (Berner & Raiswell, 1984). O conteúdo de ST das amostras analisadas 
(Tabela 3) exibe uma distribuição análoga ao teor de COT ao longo da sucessão estudada 
(Figura 24), apresentando valores maioritariamente inferiores a 1 (média de 0,4%), mas 
registando dois valores elevados (amostra Pi18 - 1,69% e P77 - 2,14%) e dois valores 
extremamente reduzidos (P14a e P14b com valores de 0,01 e 0,02, respetivamente). A 
relação entre os teores de COT e ST é bastante utilizada para distinguir diferentes ambi-
entes deposicionais e condições físico-químicas (oxidação-redução) do ambiente deposi-
cional, nomeadamente ambientes marinhos, euxínicos e água doce (e.g. Leventhal, 1995). 
Esta relação é apresentada na Figura 25, sendo possível verificar que a maioria das amos-
tras analisadas são projetadas no campo característico de ambientes marinhos óxicos. 
Valores acima deste campo são característicos de ambientes marinhos redutores (subóxi-
cos a anóxicos) e classificados como potencialmente euxínicos quando apresentam con-
centrações mais elevadas de enxofre, como no caso das amostras Pi18 e P77.  

  
Figura 25 - Gráfico de dispersão entre o teor de COT e o conteúdo de ST, indicando os intervalos 
usualmente reconhecidos para condições marinhas normais (recente e passado), coluna de água euxínica 
e água doce. “Marinho normal” - sedimentos clásticos sobrepostos por águas oxigenadas e salinidade 
tipíca. Linha a tracejado preto indica uma razão ST/COT 1:1 (adaptado de Leventhal, 1995).  

A razão enxofre/carbono orgânico (S/C) é outro método rápido utilizado na ava-
liação do nível de oxigénio no ambiente deposicional (Tabela 3), sendo que sedimentos 
depositados em condições marinhas ricas em oxigénio apresentam razões S/C inferiores 
a 0,36 (Leventhal, 1995). As razões S/C das amostras analisadas parecem sugerir alter-
nância entre condições óxicas e anóxicas ao longo da secção estudada, destacando-se a 
amostra Pi18 com uma razão elevada (1,80), possivelmente resultado de adição diagené-
tica ou epigenética tardia de HS-1 (ião hidrogenossulfureto), associado à evolução de ba-
cias euxínicas ou do tipo soleira (Leventhal, 1995). No entanto, é necessário ressalvar 
que a aplicação isolada deste método em amostras compostas inteiramente por carbona-
tos ou rochas com baixo conteúdo de COT (menos de 1%) não é aconselhada (Berner & 
Raiswell, 1984), devendo ser complementada com outros indicadores. 
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6.1.2 - Composição das Frações Solúveis (Betume) 

O fracionamento por cromatografia líquida, do extrato orgânico obtido através da 

extração por solventes orgânicos (betume), permitiu separar as frações de hidrocarbone-

tos (SAT e ARO) e compostos NSO. Todos os resultados obtidos encontram-se repre-

sentados na Tabela 3 e Figura 26, indicando a percentagem em massa das várias frações 

em cada amostra.  

Relativamente à composição dos extratos orgânicos, os resultados observados 

mostram uma variação na percentagem das diferentes frações. No entanto, verifica-se 

que ao longo de toda a secção estudada existe uma predominância de compostos NSO 

(particularmente amostras do mb. CC2), alternando com extratos de composição com-

posta entre os componentes SAT e ARO. As amostras apresentam percentuais de SAT e 

ARO variando de valores próximos de 0 a 67%, e de compostos NSO num intervalo de 

valores entre 0 e 99,99%. Estes resultados refletem ainda um grau de maturação muito 

baixo, já que com o processo de maturação térmica forma-se maior quantidade de hidro-

carbonetos em relação aos compostos polares (Tissot & Welte, 1984). 

   
Figura 26 - Diagrama ternário das proporções dos hidrocarbonetos saturados (SAT), aromáticos (ARO) 

e compostos polares (NSO) dos extratos orgânicos das amostras analisadas.  

6.2 - Geoquímica Orgânica Molecular (Biomarcadores) 

Com base na interpretação dos fragmentogramas obtidos (Anexo C), vários pa-

râmetros moleculares de biomarcadores saturados foram utilizados para determinar o 

grau de maturação térmica e caracterização do ambiente deposicional. Os parâmetros 

moleculares são diagnósticos de cada grupo e reforçam as diferentes fontes de MO e 

condições paleoambientais desenvolvidas ao longo de cada período de tempo (Tissot & 

Welte, 1984; Waples & Machihara, 1991; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). A 

Tabela 4 apresenta as razões de biomarcadores utilizadas no presente estudo e as Figura 

24 e 27 ilustram a sua variação ao longo do perfil. 
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Capítulo VI - Resultados e Interpretação 

                                          
Figura 27 - Variação dos parâmetros geoquímicos indicadores do nível de oxigénio livre no sistema 
deposicional e maturação térmica (MOE/COT e M30/H30) ao londo da sucessão estratigráfica estudada.                                 

6.2.1 - Indicadores Moleculares de Origem e Ambiente Deposicional  
Como alguns compostos ou grupo de compostos são associados com um precur-

sor biológico específico, metabolismo ou fisiologia, a sua abundância relativa e distribui-
ção podem indicar alterações da comunidade biológica e ambiente deposicional.   

 n-Alcanos e Isoprenóides 
Os fragmentogramas correspondentes ao ião m/z 85 (Anexo C - Fragmentogra-

mas de massas) exibem uma distribuição de hidrocarbonetos saturados entre 15 e 37 
átomos de carbono (nC15 a nC37) e a presença dos isoprenóides pristano e fitano em dife-
rentes concentrações.  

As variações, por vezes significativas, observadas na concentração (área e altura) 
destes compostos ocorrem ao longo de toda a secção estudada, ilustrando uma disposi-
ção de n-alcanos, na sua grande maioria, bimodal, com picos elevados alternantes nos 
compostos nC25/nC27/nC31 e nC19/nC21, permitindo inferir um ambiente transicional, 
com maior contribuição de MO de origem terrestre em relação à MO de origem mari-
nha. Os compostos de cadeia longa (nC25 a nC33) indicam um maior aporte de lipídios de 
cadeias longas de plantas terrestres superiores (ceras de folhas) e são característicos de 
um ambiente marinho deltaico, enquanto os componentes na fração de menor massa 
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Capítulo VI - Resultados e Interpretação 

molecular sugerem uma origem algal ou bacterial (Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 
2005). Apenas algumas amostras ilustram uma distribuição unimodal, apresentando no 
entanto variação nos componentes predominantes, sendo possível identificar extratos 
com maior aporte de MO continental (Pi14, Pi02, Pi05, Pi06, Pi07) intercalados com 
amostras cujos resultados indicam uma clara origem marinha da MO (PTR5, P32, P73, 
P77 e Pi18). Esta configuração unimodal verifica-se apenas em amostras do mb. CC2. 

O predomínio de n-alcanos com números de átomos de carbono ímpar também 
sugere predomínio de aporte continental, especialmente no caso dos componentes com 
maior cadeia molecular (nC27, nC29, nC31), resultando em índices preferências de carbono 
(CPI) próximos ou superiores a 1 (Peters et al., 2005). Nas amostras analisadas obser-
vam-se sempre valores de CPI > 1 ou muito próximos (0,98 - amostra Pi16).  

A aplicação da razão entre componentes de origem terrígena e aquática (TAR) e 
da razão nC31/nC19 comprovam a menor contribuição aquática, verificando-se elevadas 
razões ao longo de toda a secção (Tabela 4 e Figura 24), com particular destaque para a 
transição entre os dois membros e topo do mb. CC2. Valores destas razões inferiores a 1 
(TAR) e a 0,4 (nC31/nC19) são verificados nas amostras PTR5, P32, P73, P77 e Pi18, con-
firmando as interpretações inferidas da distribuição de n-alcanos. 

No entanto, é necessário ressalvar que a determinação da fonte e ambiente depo-
sicional baseada unicamente na distribuição destes compostos é dificultada pela presença 
abundante de material de origem terrestre nos sedimentos (Tissot & Welte, 1984), justifi-
cando a existência de um número pequeno de amostras cujos resultados suportam a pre-
sença de MO de origem marinha.  

Os isoprenóides acíclicos ocorrem em concentrações significativas tendo sido 
identificados apenas os componentes pristano (Pr) e fitano (Fi). São verificadas diferen-
ças significativas na proporção entre n-alcanos e isoprenóides nos membros identificados 
na secção de estudo (Tabela 4 e Figura 28).  

  
 

 

0

1

10

0 1 10

Pr
/n

C1
7

Fi/nC18

mb. CC2

mb. CC1
,1

,1

Figura 28 - Gráfico correlativo das razões Pr/nC17 e Fi/nC18, ilustrando as interpretações possíveis 
relativamente à origem, variação do potencial redox, maturação e biodegradação dos extratos orgânicos 
estudados (c.f. Lijmbach, 1975 in Shanmugam, 1985).  
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As razões Pr/nC17 e Fi/nC18 apresentam valores baixos nos extratos das amostras 
do mb. CC1 (variando de 0,36 a 0,89 e 0,17 a 0,37) e valores destas razões mais elevados 
no mb. CC2 (intervalo de valores entre 0,29 a 3,09 e de 0,18 a 1,52). A relação cruzada 
entre estes componentes é utilizada na determinação de origem e condições deposicio-
nais da MO (Figura 28), verificando-se que praticamente todas as amostras se enqua-
dram nas regiões de origem terrestre e mista (ou ambientes transicionais), sendo consis-
tente com os dados de distribuição dos n-alcanos.  

 Terpanos  
Os perfis de distribuição observados nos fragmentogramas de massas do ião m/z 

191 (Anexo C) exibem em todas as amostras analisadas um predomínio dos compostos 
hopanóides C30 17α(H)-hopano (H30), C29 17α(H)-norhopano (H29) e C27 17α(H)-
trisnorhopano (Tm). Em menores quantidades foram identificados os compostos C29 
17β(H)-normoretano (M29), C30 17β(H)-moretano (M30) e C27 18α(H)-trisnorhopano 
(TNH), bem como quantidades variáveis de homohopanos estendidos (H31-H33). Os 
compostos terpanos tricíclicos e tetracíclicos apresentam baixas concentrações, sendo 
que no caso dos compostos de menor massa molecular foram apenas detetados traços 
ou a sua completa ausência. Alguns fragmentogramas apresentam uma elevação da linha 
de base do fragmentograma, representando uma mistura complexa de compostos 
(UCM), não resolvida pela coluna cromatográfica devido à reduzida massa de amostra 
extraída, justificada pela massa pequena de alguns extratos analisados. 

As séries de terpanos trícíclicos, com números de átomos de carbono variando de 
19 a 24 (Tr19-Tr24) foram identificados em pequenas concentrações na grande maioria 
das amostras. Entre os terpanos tetraciclícos foram identificados os componentes com 
24 átomos de carbono e configuração Des-E-hopano (Tetr24) e, em menores 
quantidades, os constituídos por 25 e 26 átomos de carbono (Tetr25 e Tetr26). O compo-
nente Tr22 não foi identificado. Apesar da origem dos terpanos tricíclicos e tetracíclicos 
não ser consensual (Waples & Machihara, 1991), várias razões entre estes compostos 
foram utilizadas para distinguir ambientes deposicionais (Tabela 4).  

Os compostos tricíclicos com 19 e 20 átomos de carbono são possivelmente deri-
vados de plantas superiores (Zumberge, 1987), enquanto para os tricíclicos estendidos 
(C21+) são propostas uma origem algal e bacterial (Aquino Neto et al., 1983), ou uma pos-
sível ligação com os constituintes das membranas de procariontes (Ourisson et al., 1979). 
Assim, extratos com forte aporte terrestre apresentam razões (Tr19+Tr20)/Tr23 elevadas, 
sendo possível verificar nas amostras analisadas valores altos desta razão ao longo de 
toda a sucessão (Figura 24), com resultados superiores no mb. CC2 (média de 2,65) 
quando comparados com os valores do mb. CC1 (média de 1,52) (Tabela 4). A abundân-
cia relativa dos componentes tetracíclicos e consequentes valores elevados da razão 
Tetr24/Tr23 verificados na generalidade das amostras analisadas (Tabela 4 e Figura 24) são 
característicos de ambientes marinho carbonatados com forte aporte de MO terrestre 
(Philp & Gilbert, 1986; Mello et al., 1988; Peters et al., 2005). A elevada abundância rela-
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tiva do terpano tricíclico Tr23 em relação com os restantes tricíclicos homólogos e con-
sequente razão Tr24/Tr23 baixa (Tabela 4 e Figura 24), é outro indicador de extratos deri-
vados de MO depositada num ambiente marinho carbonatado (Peters et al., 2005). Os 
terpanos tetracíclicos Tetr25 e Tetr26 identificados na maioria dos extratos são utilizados 
para confirmar um ambiente carbonatado (Aquino Neto et al., 1983).  

A concentração dos terpanos pentacíclicos é bastante elevada em relação aos res-
tantes terpanos, como é possível verificar pelos baixos valores obtidos nas razões Tr/H30 
e Tetr24/H30 (Tabela 4 e Figura 24). O padrão de distribuição dos hopanos é similar para 
a maioria das amostras, com elevada abundância dos terpanos pentacíclicos com 30 e 29 
átomos de carbono (H30 e H29) e do trisnorhopano (Tm). Em ambientes com forte con-
tribuição de MO terrestre, o biomarcador Tm é muitíssimo mais abundante que o tris-
nornehopano (Ts), conforme tem sido observado em rochas geradoras deltaicas e em 
carvões (Philp & Gilbert, 1986). Nas amostras analisadas o Ts não foi identificado ou 
verificam-se apenas traços deste biomarcador, sendo que o Tm é inclusivamente o pico 
mais elevado na maioria dos fragmentogramas, comprovado por razões Tm/H30 eleva-
das (Tabela 4 e Figura 24), caracterizando uma forte contribuição terrestre. Altas concen-
trações de H29 em relação a H30 são registadas em extratos de rochas carbonatadas e 
evaporíticas ricas em MO e óleos derivados destas rochas (e.g. Mello et al., 1988), sendo 
que os resultados obtidos (Tabela 4) indicam um predomínio do hopano (H30), sugerin-
do uma origem de rochas argilosas e possivelmente clásticas (Peters et al., 2005). Os altos 
valores desta razão (H29/H30 > 1), obtidos na zona de transição entre o mb. CC1 e mb. 
CC2 são resultado da deposição num ambiente com níveis de oxigénio livre muito bai-
xos, possivelmente associado ao EAOT (Figura 27). Relativamente aos homohopanos, 
apenas a abundância do H31 e H32 é ligeiramente maior, sendo que os compostos com 
maior número de átomos de carbonos (H33 a H35) estão presentes em concentrações 
mínimas ou a sua existência não foi registada. A razão H31R/H30 pode ser utilizada para 
distinguir entre ambientes deposicionais marinhos e lacustres, sendo que valores superio-
res a 0,25 são característicos de ambientes marinhos e os valores inferiores são geralmen-
te associados a ambientes lacustres (Peters et al., 2005). Os valores desta razão nos extra-
tos analisados encontram-se no intervalo entre 0,22 a 0,66, com um valor médio de 0,36 
(Tabela 4). O cruzamento desta informação com o parâmetro Pr/Fi claramente aponta 
para a deposição dos sedimentos numa ambiente marinho carbonatado (Figura 29A), 
com exceção para as amostras (Pi02, Pi04 e Pi05) cujas razões apontam para um ambien-
te de maior influência lacustre. 

As razões entre diferentes grupos de terpanos foram ainda aplicadas na caracteri-
zação de origem e ambiente deposicional. A relação entre os terpanos tricíclicos (Tr) e os 
17α(H)-hopanos, representado pelo H30, é essencialmente um parâmetro indicador de 
origem da MO, que compara um grupo de bactérias ou lipídios de origem algal (tricícli-
cos) com marcadores derivados de diferentes espécies de procariontes ou plantas superi-
ores (hopanos) (Peters et al., 2005). Os valores muito baixos obtidos para esta razão indi-
cam uma predominância clara do H30, evidenciando uma contribuição elevada de MO de 

Página | 57 



Capítulo VI - Resultados e Interpretação 

origem terrestre (Tabela 4 e Figura 24). A razão entre o terpanos tetracíclicos e hopanos, 
representada pelos compostos Tetr24 e H30, apresenta também valores muito baixos ao 
longo de toda a secção (Tabela 4 e Figura 24), sendo também um indicador de maior 
contribuição terrestre (Peters et al., 2005). 

 
Figura 29 - A: Gráfico de dispersão entre a razão Pr/Fi e a razão H31R/H30, indicando as condições do 
ambiente depositional (baseado em Peters et al., 2005); B: Gráfico de dispersão entre a razão Pr/Fi e a 
razão dos esteranos regulares C27/C29 com indicação dos intervalos característicos de diferentes origens 
de MO e nível de oxigénio disponível (baseado em Peters et al., 2005). 

 

 Esteranos 
No Anexo C são apresentados os fragmentogramas correspondentes ao ião 

m/z 217, onde foi possível identificar na maioria das amostras a predominância dos este-
ranos regulares C27, C29 e apenas a presença, em menores proporções, do composto dias-
terano Dia27. Relativamente aos restantes componentes foram apenas detetados traços e 
nos casos das amostras P7, P9, P14a, P14b, P17b, P25b, P27T e P28a, relativas ao mb. 
CC1, e a amostra P32 do mb. CC2, não foi possível a identificação dos picos. As abun-
dâncias relativas dos esteranos regulares, a razão dos esteranos regulares C27/C29, a razão 
diasterano/esterano (Dia/Est) e a razão hopano/esterano (Hop/Est) foram calculadas e 
os resultados encontram-se na Tabela 4. 

As proporções relativas dos esteranos regulares C27, C28 e C29 é graficamente re-
presentado na forma de uma diagrama triangular (Figura 30A), frequentemente aplicado 
no estudo de condições paleoambientais e identificação de organismos contribuintes. A 
predominância do esterano C27 é indicador de maior contribuição de MO derivada de 
fitoplâncton marinho, o esterano C28 indicaria uma contribuição de algas lacustres e o 
esterano C29 indicaria uma forte influência de MO de origem terrestre (Huang & Meins-
chein, 1979). Os resultados obtidos ilustram o predomínio alternado entre o biomarca-
dor C27 e C29, com intervalos de valores de 21,60% a 67,23% (média 45%), e entre 
32,77% e 78,40% (média 55,06%) respetivamente (Tabela 4 e Figura 30B).  

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

H3
1R

/H
30

Pr/Fi

mb. CC2

mb. CC1

Carbonatos 
e argilas 
marinhas

Fluvial a Flúvio-deltaico

Pi04
Pi02

Pi05

P77

A

0

1

2

3

0 1 2 3 4

C2
7/

C2
9

Pr/Fi

mb. CC2

mb. CC1
Algas
Bactérias

Plantas
Terrestres ÓxicoAnóxico

P77

P73

Pi18

Pi01

B

Página | 58 



Capítulo VI - Resultados e Interpretação 

Página | 59 

 

Figura 30 - A: Diagrama ternário ilustrando a interpretação de ambientes deposicionais e possível origem 

de MO em função da distribuição dos esteranos regulares C27, C28 e C29 (adaptado de Huang & 

Meinschein, 1979); B: Concentração relativa dos esteranos e C27 e C29 nas amostras analisadas.  

Com base na classificação do diagrama ternário é possível verificar uma alta con-

tribuição de MO de origem terrestre e uma menor contribuição aquática, depositada 

num ambiente marinho aberto a terrestre, consequência da prevalência de C29 relativa-

mente ao esterano C27 (Huang & Meinschein, 1979; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 

2005). Esta indicação é comprovada pela razão C27/C29, apresentando valores maioritari-

amente inferiores a 1 ao longo de toda a sucessão estudada (Tabela 4 e Figura 24). Com 

base nos resultados das razões C27/C29 e Pr/Fi foi realizado um gráfico de dispersão 

(Figura 29A) que permite averiguar rapidamente a possível origem da MO e nível de oxi-

génio disponível aquando da deposição.  

A utilização de razões entre diferentes grupos de biomarcadores, nomeadamente a 

relação Dia/Est e Hop/Est, foi também aplicada no presente estudo. A razão Dia/Est é 

frequentemente utilizada na distinção entre rochas carbonatadas e rochas com elevado 

conteúdo argiloso (e.g. Mello et al., 1988), sendo que os valores baixos desta razão 

(Dia/Est < 0,3) observados na grande maioria das amostras (11) são característicos de 

rochas pobres em material argiloso, como rochas carbonatadas (Peters et al., 2005). As 

razões elevadas são consideradas típicas de rochas geradoras ricas em argila, usualmente 

encontradas em ambiente lacustre e/ou marinho deltaico, e são verificadas em apenas 3 

amostras ao longo da sucessão (Figura 27).  

A razão Hop/Est é utilizada como um indicador de origem da MO, assumindo 

que os hopanos são procedente de organismos procarióticos (maioritariamente bacté-

rias), em oposição com a contribuição de organismos eucarióticos (algas e plantas supe-

riores), precursores dos esteranos (Peters et al., 2005). Utilizando a razão proposta por 

Mello et al. (1988), verificamos que esta razão apresenta valores elevados (Hop/Est ≥ 7) 

praticamente ao longo de toda a sucessão estudada, sugerindo uma origem terrestre.  
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No caso das amostras P77 e Pi10 as elevadas concentrações de esteranos e conse-
quente baixa razão com os hopanos (Hop/Est ≤ 4), refletem a deposição de MO mari-
nha (Tabela 4 e Figura 24). 

6.2.2 - Indicadores de Variação do Potencial Redox 
Um grupo de parâmetros moleculares foi utilizado para aferição do potencial re-

dutor e estratificação da coluna de água, incluindo a razão Pr/Fi, a relação entre 
n-alcanos e isoprenóides, a concentração de hopanos estendidos, a razão TNH/H30, a 
razão H29/H30 e a razão entre diasteranos e esteranos (Dia/Est). Estes parâmetros são 
dependentes de fatores diagenéticos, origem da MO e maturação térmica, no entanto os 
seus padrões de distribuição são indicadores de condições mais redutoras no interface 
água/sedimentos e potencialmente na coluna de água sobreposta (Didyk et al., 1978; ten 
Haven et al., 1987; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 

 n-Alcanos e Isoprenóides  
Apesar do significado exato da razão Pr/Fi ainda ser tema de debate (e.g. ten Ha-

ven et al., 1987), esta relação obtida através do perfil da cromatografia gasosa, é um dos 
parâmetros geoquímicos mais aplicado na avaliação do potencial redutor do ambiente 
deposicional (Brooks et al., 1969; Didyk et al., 1978; Peters et al., 2005). Segundo Dydik et 
al. (1978) esta relação permite averiguar as proporções relativas de produtos diagenéticos 
do fitol que são gerados em condições aeróbicas (pristano) e anaeróbicas (fitano). Assim, 
valores da razão menores ou próximos de 1 (Pr/Fi < 1) indicariam deposição anóxica 
em ambientes carbonatados marinhos, enquanto razões superiores a 1 (Pr/Fi > 1) são 
característicos de ambientes óxicos (Didyk et al., 1978; ten Haven et al., 1987; Peters et al., 
2005). Com base nos dados obtidos no cálculo da razão Pr/Fi (Tabela 4) e tendo em 
conta a sua variação ao longo da sucessão estratigráfica (Figura 27), verifica-se que houve 
uma variação significativa nas condições do ambiente deposicional sugerindo múltiplos 
intervalos de anoxia que intercalaram com períodos de condições aeróbicas. É ainda 
possível verificar uma concentração de valores muito baixos na transição entre a Zona 
Polymorphum e Levisoni, coincidentes com o início da EIC, sugerindo um ambiente 
anóxico. No entanto, o transporte gravítico de sedimentos, identificados no mb. CC2 é 
um fenómeno geológico que pode levar a interpretações erradas deste parâmetro (ten 
Haven, 1987). Os depósitos turbidíticos, ricos em MO, podem ser encontrados interca-
lados entre sedimentos pelágicos, sendo que progressivas frentes de oxidação do subsolo 
vão alterar significativamente a MO instável destes sedimentos. Assumindo que a maio-
ria do fitol continua a ser esterificado para clorofila, este efeito de oxidação pós-
deposicional resultaria em razões Pr/Fi elevadas, não refletindo o ambiente deposicional 
original destes sedimentos ricos em MO. Os resultados intermédios verificados na rela-
ção entre a quantidade de n-alcanos comparativamente com os isoprenóides sugerem 
uma contribuição significativa de MO terrígena que foi depositada em condições anóxi-
cas a subóxicas (Figura 28). Os valores da razão S/C situam-se no intervalo de valores 
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entre 0,02 e 1,80 (média de 0,57) e, apesar de apresentar uma variação distinta da razão 
Pr/Fi (Figura 27), corroboram a alternância entre os níveis de oxigénio disponível no 
ambiente deposicional. 

 Terpanos e Esteranos 
Outros parâmetros indicadores de potencial redox são apresentados na Tabela 4 e 

Figura 27. A concentração significativa de TNH, um trisnorhopano derivado de precur-
sores nas bactérias anaeróbicas que vivem em condições fortemente redutoras, é outro 
fator indicador característico de ambientes anóxicos (Peters et al., 2005). Foi calculada a 
razão TNH/H30 para todas as amostras (Tabela 4) e os resultados parecem comprovar a 
variação no potencial redox ao longo da sucessão (Figura 27). O predomínio do norho-
pano H29 em relação ao hopano H30 é, como referido anteriormente, frequentemente 
associado a ambientes anóxicos, e os resultados obtidos indicam um predomínio de 
condições mais anaeróbicas durante a EIC, correspondente à parte basal do mb. CC2. A 
pequena concentração de homohopanos H33 a H35, que tendem a ser mais abundantes 
em condições deposicionais totalmente anóxicas (Peters et al., 2005), apontam para varia-
ção nos níveis de oxigénio disponível no sistema. Por último, a aplicação da razão 
Dia/Est que, segundo Moldowan et al. (1986), a variação nesta relação, além do ambiente 
deposicional, pode ser influenciada pelo potencial redox do ambiente deposicional. Esta 
razão só foi determinada nalguns extratos e com resultados baixos (Dia/Est < 0,3), su-
gerindo um ambiente deposicional essencialmente anóxico. 

6.2.3 - Avaliação do Grau de Evolução Térmica  
A maturação ou evolução térmica é um dos principais efeitos físico-químicos, pe-

lo qual a MO passa durante o estágio de deposição e evolução tectono-sedimentar de 
uma bacia. Consiste no avanço das transformações que ocorrem sob condições crescen-
tes de soterramento e temperatura resultando na formação de hidrocarbonetos mais le-
ves, podendo ser monitorizadas por uma série de indicadores geoquímicos, conhecidos 
como indicadores moleculares de maturação térmica (Tissot & Welte, 1984; Waples & 
Machihara, 1991; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005).  

Alguns destes parâmetros propostos na literatura foram selecionados, calculados e 
analisados para os extratos orgânicos em estudo, encontrando-se os resultados apresen-
tados na Tabela 4. A utilização de diagramas correlativos (Figura 31) permitiu aferir rapi-
damente o grau de maturação térmica dos extratos analisados e evolução ao longo da 
secção estratigráfica estudada (Figura 27).  

No entanto, é preciso ressalvar que alguns parâmetros indicadores de maturação 
térmica podem ser influenciados por fatores adicionais, como a origem da MO e fatores 
diagenéticos, devendo ser aplicados com precaução (Moldowan et al., 1986; Waples & 
Machihara, 1991; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 
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 Razão MOE/COT  
A razão entre a quantidade de MOE (mg/g) e o COT aumenta com a maturação 

térmica (Tissot & Welte, 1984). Assim, a geração de óleo inicia-se quando esta razão 
atinge valores entre 0,05 e 0,1, sendo que extratos com razões inferiores a estes valores 
são consideradas imaturos (Peters et al., 2005). A razão MOE/COT das amostras anali-
sadas são extremamente baixos ao longo da secção (Figura 27), com valores entre 0,002 
e 0,02 (Tabela 3), refletindo a natureza imatura dos extratos de rocha. 

 n-Alcanos Normais e Isoprenóides 
Com a evolução térmica são gerados preferencialmente alcanos lineares em rela-

ção aos compostos isoprenóides e, consequentemente, ocorre uma diminuição nos valo-
res das relações Pr/nC17 e Fi/nC18, sugerindo um aumento da evolução térmica. A in-
formação cruzada destas duas razões apresentada na Figura 28 parece apontar para a 
existência de algumas amostras relativamente maturas, especialmente aquelas com razões 
inferiores a 0,5 (Tabela 4). No entanto, este indicador é fortemente controlado pela 
composição original da MO, sendo que a origem maioritariamente terrestre identificada 
neste estudo sugere uma disponibilidade de pristano e fitano possivelmente elevada, vis-
to que se tratam de derivados da clorofila. Segundo Peters et al. (2005), o parâmetro CPI 
também pode ser utilizado na avaliação rápida do grau de maturação. De acordo com 
estes autores os valores de CPI próximos da unidade (CPI ≈1) são possíveis indicadores 
de maturação térmica, sendo que valores inferiores a 1 (CPI < 1) são pouco comuns e 
podem estar correlacionados com óleos imaturos ou betumes derivados de carbonatos 
ou ambientes hipersalinos. Os valores de CPI das amostras analisadas variam entre 0,98 
e 2,31, com médias de 1,27 para o mb. CC1 e 1,13 no caso do mb. CC2 (Tabela 4). A 
existência de valores muito próximos à unidade (Figura 27) poderia indicar relativa matu-
ração desses extratos, contudo este parâmetro é fortemente influenciado pela origem da 
MO, sendo que o forte aporte de MO terrestre identificado neste estudo poderá também 
influenciar os resultados e interpretações deste parâmetro.   

 Razão Moretanos/Hopanos  
Outro indicador de maturação é a relação entre hopanos com diferentes arranjos 

estruturais. Os moretanos são termicamente menos estáveis que os homólogos hopanos, 
verificando-se uma diminuição na concentração destes compostos com o avanço da ma-
turação térmica. Consequentemente, o valor da relação entre moretanos e os seus hopa-
nos correspondentes decresce de valores próximos de 0,8 em betumes imaturos para 
valores menores que 0,15 em rochas maturas e óleos, até o mínimo de 0,05 (Mackenzie 
et al., 1980; Seifert & Moldowan, 1980). Como é possível verificar na Tabela 4 e Figura 
27, as amostras analisadas apresentam valores da razão M30/H30 relativamente constantes 
ao longo da secção, variando entre 0,36 a 0,70 (média de 0,57), sugerindo que todos os 
extratos são termicamente imaturos.  
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 Isomerização nos hopanos e esteranos 
Os processos de isomerização que ocorre em diferentes posições das estruturas 

moleculares de hopanos e esteranos são sensíveis aos efeitos de maturação térmica, sen-
do que a abundância de isómeros termicamente mais estáveis aumenta com o incremen-
to de maturação. Nos hopanos, durante a maturação térmica, a razão 22S/(22S+22R) do 
homohopano H32 apresenta variações de 0 a aproximadamente 0,6, atingindo os valores 
de equilíbrio (0,57 a 0,62) no início da “janela de geração de óleo” (Seifert & Moldowan, 
1986). De acordo com a Tabela 4, os valores obtidos para esta razão encontram-se na 
faixa entre 0,43 e 0,57, indicando que as amostras não atingiram a fase de geração de 
óleo. A amostra Pi15 (mb. CC2 apresenta um valor extremo (0,73), valor superior à fase 
de equilíbrio e sugerindo que a amostra atingiu maturidade. No entanto, é possível averi-
guar no respetivo fragmentograma do ião m/z 191 (Anexo C) que os picos do composto 
H32 encontram-se na sobrelevação da linha de base e logo este valor não é valido. 

Semelhante princípio é aplicado aos processos de isomerização nos esteranos re-
gulares, com a aplicação das razões 20S/(20S+20R) e ββ/(ββ+αα) nos estudos de matu-
ração. Com o aumento da maturação térmica, a razão 20S/(20S+20R) aumenta de 0 até 
aproximadamente 0,5 e seus valores de equilíbrio (0,52 e 0,55) são atingidos no pico da 
“janela de geração do óleo” (Seifert & Moldowan, 1986). A razão ββ/(ββ+αα) também 
aumenta com o incremento da maturação térmica, desde valores próximos a 0 até apro-
ximadamente 0,7, sendo que os valores 0,67 e 0,71 definem a fase de equilíbrio (Seifert & 
Moldowan, 1986). Os resultados da razão S/(S+R) aplicada nos esteranos C27 e C29  

apresenta valores entre 0,17- 0,29 e 0,18 - 0,28, mas com um valor médio idêntico (0,23). 
A razão de isomerização ββ/(ββ+αα) do esterano C27 apresenta um valor médio de 0,24 
correspondente a um intervalo de valores entre 0,08 e 0,39 (Tabela 4). A utilização de 
gráficos correlativos entre as diferentes razões de isomerização (Figura 31A e B) mos-
tram que todas as amostras apresentaram valores baixos para estas razões e distantes da 
faixa de equilíbrio, caracterizando um estágio imaturo de evolução térmica.  

 
Figura 31 - Maturação térmica dos extratos analisados com base na isomerização de hopanos e esteranos. 
A: Relação entre a razão ββ/(ββ+αα) e a razão 20S/(20S+20R) do esterano C27; B: Relação entre a razão 
22S/(22S+22R) do homohopano H32 e a razão 20S/(20S+20R) do esterano C29.  
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CAPÍTULO VII 
CONCLUSÕES 

O presente estudo apresenta uma abordagem do ponto de vista da geoquímica 
orgânica, visando a caracterização e avaliação da MO depositada no intervalo correspon-
dente ao EAOT na região de Peniche, numa sucessão estratigráfica que apresenta carac-
terísticas muito particulares dentro do contexto evolutivo da BL. Os depósitos margo-
calcários marinhos enquadrados nos membros 1 e 2 da Fm. do Cabo Carvoeiro foram 
analisados com base em métodos geoquímicos detalhados, nomeadamente a extração do 
betume, cromatografia líquida e CG-EM. Foram integrados diversos parâmetros ge-
oquímicos, incluindo os teores de COT e ST, a determinação do RI e uma análise com-
preensiva de parâmetros moleculares (biomarcadores saturados) avaliados no betume 
extraído das 30 amostras de rocha. As variações verticais destes parâmetros comprova-
ram ser ferramentas fundamentais na avaliação da origem biológica da MO, riqueza or-
gânica, maturação térmica e condições paleodeposicionais de um período marcado por 
perturbações globais do ciclo do carbono, extinção em massa e deposição generalizada 
de sedimentos ricos em conteúdo orgânico.  

Geoquímica Orgânica em Rocha Total 
O impacto do EAOT apresenta uma grande variação geográfica em termos de 

conteúdo de MO e nível de oxigenação no fundo marinho, favorecidos por mecanismos 
globais, contudo, são altamente dependentes de processos e condições locais (e.g. Tra-
bucho-Alexandre et al., 2012). De acordo com Hesselbo et al. (2007), apesar do Toarcia-
no da BL não apresentar uma secção rica em MO devido a particularidades locais, a in-
cursão negativa do δ13C observada na base da Zona Levisoni foi relacionada ao EAOT e 
o seu registo é assinalado de forma relativamente síncrona na Europa Central e Ociden-
tal, com ampla sedimentação orgânica. Os baixos valores de COT, quase exclusivamente 
abaixo de 1%, registados ao longo da sucessão estratigráfica, não coincidem com aqueles 
observados no mesmo intervalo à escala norte-europeia (e.g. Jenkyns et al., 2002), mas 
encontram-se de acordo com estudos prévios realizados na BL (e.g. Oliveira et al., 2006). 
De facto, a inexistência de “black shales” na sucessão estratigráfica estudada é um claro 
indicador de condições sedimentares locais muito particulares (Duarte, 1997; Duarte 
et al., 2004a, 2004b), comprovando que esta característica não deve ser utilizada como 
único parâmetro caracterizador de ambientes marinhos anóxicos numa escala global du-
rante o Toarciano inferior.  
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As características sedimentares únicas identificadas nesta região da BL são com-
provadas na análise do conteúdo em carbonatos, obtido pelo cálculo do RI, apresentan-
do uma quebra súbita na transição entre os dois membros, coincidente com o apareci-
mento dos depósitos de fluxo gravítico e correspondendo ao início da EIC negativa. Os 
valores mantêm-se relativamente baixos na base deste membro e comprovam a crise na 
produção de carbonato associado ao EAOT (e.g. Hermoso et al., 2009b). O incremento 
progressivo ao longo do segundo membro acompanha também a tendência da curva de 
concentração de δ13C realizado neste perfil por Hesselbo et al. (2007) e correlacionada 
com outros perfis de referência em várias geografias.  

Entre os resultados obtidos destaca-se a amostra P77 (localizada 22 metros acima 
do limite Pliensbaquiano - Toarciano), enquadrada no mb. CC2 e correspondendo a um 
nível próximo do final da EIC negativa previamente identificada (Hesselbo et al., 2007), 
que revela características muito particulares no contexto do presente estudo. Apresenta 
um conteúdo orgânico elevado (2,72%) e tendo em conta os dados de ST, esta amostra 
poderá ter sido depositada num ambiente mais redutor.  

Geoquímica Orgânica Molecular (Biomarcadores) 
A análise da fração saturada dos hidrocarbonetos e a aplicação de vários parâme-

tros moleculares permitiu identificar variações no tipo e origem de MO, ambiente depo-
sicional e nível de maturação térmica da MO preservada nos sedimentos. Os resultados 
demonstram que as amostras de rocha analisadas são maioritariamente compostas por 
MO de origem terrestre e uma menor contribuição aquática, tendo sido depositadas num 
ambiente marinho carbonatado. Esta conclusão é suportada pela distribuição bimodal 
dos n-alcanos, apresentando um predomínio dos compostos de cadeia longa, valores de 
CPI superiores ou próximos a 1, valores elevados das razões TAR e nC31/nC19 e a corre-
lação entre os n-alcanos e isoprenóides. É possível verificar um incremento na contribui-
ção terrestre na Zona Levisoni, coincidindo com o aparecimento de sequências turbidíti-
cas, materializadas por sedimentos siliciclásticos (ver Wright & Wilson, 1984; Duarte, 
1997). Os valores mais baixos destas razões indicam uma contribuição algal ou bacterial, 
sendo verificados esporadicamente e correspondendo a níveis mais ricos em conteúdo 
orgânico. A concentração elevada dos terpanos pentacíclicos sugere, igualmente, uma 
fonte de MO proximal, essencialmente terrestre e depositada num ambiente carbonatado 
marinho. Esta indicação é também evidenciada pela abundância de terpanos tricíclicos 
de cadeia curta em relação aos componentes de cadeia estendida, resultando em razões 
(Tr19+Tr20)/Tr23 altas, a elevada abundância relativa de Tm e razões Hop/Est elevadas. 
Vários parâmetros confirmam um ambiente deposicional carbonatado marinho, nomea-
damente os valores elevados da razão Tetr24/Tr23, valores baixos da razão Tr24/Tr23 e a 
razão H31R/H30, e a identificação dos terpanos tetracíclicos Tr25 e Tr26. Em acordo com 
estas interpretações, a distribuição dos esteranos regulares identificados sugerem um 
predomínio de MO de origem terrestre depositada num ambiente deposicional marinho, 
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evidenciado pelo predomínio do esteranos regular C29 e baixas razões de C27/C29. A bai-
xa concentração de diasteranos é característica de rochas carbonatadas.  

 

Os diferentes parâmetros indicadores de nível de oxigénio disponível no sistema 
deposicional sugerem distintas condições de preservação da MO. É difícil afirmar que 
condições totalmente anóxicas prevaleceram devido à falta de evidências sedimentares, 
tais como laminação bem definida e alto conteúdo orgânico. No entanto, a coluna de 
água apresentou níveis de oxigénio disponível mais reduzidos durante alguns períodos, 
nomeadamente durante a Zona Levisoni, evidenciado pela sucessão de níveis argilosos 
laminados e pequenas evidências de bioturbação entre os 18 e 28 m, bem como o desa-
parecimento do registo em belemnites (Hesselbo et al., 2007) e diminuição ou desapare-
cimento de organismos bentónicos (e.g. Comas-Rengifo et al., 2015). Os indicadores mo-
leculares geoquímicos de ambiente deposicional e potencial redox analisados sugerem 
uma alternância entre condições anóxicas e períodos mais aeróbicos, mas verifica-se uma 
clara tendência para condições mais redutoras na transição entre as zonas Polymorphum 
e Levisoni, coincidente aproximadamente com o início da EIC negativa. Estas indicações 
são verificadas pela relação S/C, valores maioritariamente baixos da razão Pr/Fi, varia-
ções na concentração relativa de TNH e pela razão elevada de H29/H30. Outros fatores 
apontam para períodos de maior disponibilidade oxigénio no sistema, nomeadamente a 
ausência de correlação entre as razões S/C e Pr/Fi, razões entre n-alcanos e isoprenóides 
(Pr/nC17 e Fi/nC18) com valores intermédios. A pequena concentração de homohopanos 
estendidos é outro indicador de ausência de condições completamente anóxicas.  

Várias explicações permanecem possíveis para explicar estas alterações ambientais 
abruptas e frequentes, sendo usualmente apontadas as variações climáticas e a particular 
configuração restrita da bacia como as principais causas. No caso particular da BL, a in-
fluência da tectónica local e a geodinâmica regional, materializada pelo soerguimento do 
bloco das Berlengas (e.g. Duarte, 1997; Kullberg et al., 2013), originou um configuração 
confinada e restrita, com forte influência nas condições deposicionais, particularmente a 
nível do oxigênio disponível no sistema e no aporte de sedimentos e material orgânico 
continental. O desenvolvimento de condições disóxicas/anóxicas à escala da bacia é pos-
sível nestas condições (mecanismos descritos no modelo de bacias restritas por McArt-
hur et al., 2008), sendo que na BL estes períodos de estratificação das águas marinhas são 
interrompidos por sequências semelhantes às observadas em eventos de natureza turbi-
dítica e/ou tempestítica, com um forte influxo de material continental detrítico invadin-
do a plataforma carbonatada de águas rasas instalada. Estes episódios são frequentes 
durante a Zona Levisoni e encontram-se associados a fases temporárias de oxidação do 
subsolo, sendo que a morfologia da bacia, com o bloco emerso das Berlengas a oeste, 
promoveria o retorno de condições mais redutoras. 

 

Os indicadores moleculares aplicados no estudo do nível de maturação ou evolu-
ção térmica das amostras revelaram que todas as amostras estudadas encontram-se ter-
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micamente imaturas para gerar hidrocarbonetos. Estes resultados são suportados ainda 
por estudos anteriores realizados por Oliveira et al. (2006), que classifica todas as amos-
tras como imaturas e identifica apenas a amostra P77 com alto potencial gerador (S2 de 
8,52 mgHC/g rocha), com IH de 327,7 mgHC/g COT e Tmax de 427°C. 

Trabalhos Futuros 
Conclusivamente, neste estudo reconhece-se a importância da integração dos pa-

râmetros de biomarcadores para o estudo do conteúdo orgânico de unidades sedimenta-
res que representam um ambiente deposicional distinto a nível global, mas com caracte-
rísticas locais muito particulares. O trabalho realizado permitiu adicionar informações 
sobre o ambiente deposicional durante o EAOT e a integração dos resultados da análise 
dos componentes orgânicos com as fases de desenvolvimento da BL. Torna-se claro que 
nenhuma informação isolada de geoquímica ou de marcadores biológicos é suficiente na 
avaliação e caracterização de um ambiente deposicional específico. A necessidade de um 
estudo mais abrangente, nomeadamente estudos de petrografia orgânica, envolvendo a 
análise microscópica da vitrinite, identificação de palinofácies e coloração de esporos, 
para nomear algumas das análises complementares deve ser considerada. A continuidade 
dos trabalhos de caracterização da MO depositada neste intervalo estratigráfico é neces-
sário para uma correta compreensão das variações deposicionais tanto a nível bacinal, 
com a realização de estudos semelhantes noutras geografias da BL ou numa escala glo-
bal, com a possível correlação com outras bacias sedimentares.  
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Anexo A 
Descrição Sumária das Amostras 
 

Tabela A.1 - Descrição sumária (litologia, laminação, cor e conteúdo fóssil) das amostras analisadas. 
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Litostratigrafia

Pi10 Marga Cinzenta
Pi09 Marga Cinzenta
Pi08 Marga Cinzenta
Pi07 Marga Cinzenta
Pi06 Marga Cinzenta
Pi18 Marga Cinzenta
Pi17 Marga Cinzenta Restos vegetais abundantes
Pi05 Marga Cinzenta
P77 Marga mto calcária Cinzenta Laminada
P73 Marga siltosa Cinzenta
Pi04 Marga siltosa Cinzenta
Pi03 Marga Cinzenta
Pi02 Marga siltosa Cinzenta
Pi16 Marga siltosa Cinzenta
P32 Marga siltosa Castanha
Pi15 Marga siltosa Cinzenta

PTR5 Marga siltosa Cinzenta
Pi14 Marga siltosa Cinzenta
P28a Marga siltosa Cinzenta

P27T Marga calcária Cinzenta
P25b Marga Cinzenta
Pi13 Marga Cinzenta
Pi01 Marga calcária Cinzenta
P17b Marga Cinzenta Muito fossilífera
P14b Marga Cinzenta Muito fossilífera
P14a Marga calcária Cinzenta Muito fossilífera
Pi12 Marga Cinzenta Muito fossilífera
P9 Marga calcária Cinzenta Muito fossilífera
P7 Marga Cinzenta Muito fossilífera
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Anexo B 
Guia de Interpretação de Biomarcadores 

Os índices e razões calculados a partir das abundâncias relativas dos biomarcado-
res identificados na fração de hidrocarbonetos saturados, através da análise CG-EM, 
foram aplicados como parâmetros geoquímicos indicativos de origem, ambiente deposi-
cional e grau de evolução térmica. 

Nesta seção apresentam-se as características observadas nos fragmentogramas e 
os principais parâmetros geoquímicos utilizados para este estudo, com o objetivo de ser-
vir de suporte para uma rápida leitura e interpretação dos dados obtidos. Uma discussão 
mais detalhada sobre o significado e utilização destes parâmetros pode ser encontrada 
em Tissot e Welte (1984), Killops e Killops (2005) e Peters et al. (2005), assim como refe-
rências a outros parâmetros indicativos, nomeadamente relacionados com biodegrada-
ção, idade e correlações entre rochas e óleos. 

Os parâmetros de biomarcadores, divididos por indicadores de origem biológica 
da MO/ambiente deposicional e maturação térmica, encontram-se apresentados por 
grupos de compostos na seguinte ordem: 1) n-Alcanos e isoprenóides; 2) Terpanos e 3) 
Esteranos. 

B.1 - Fragmentograma 
O fragmentograma, ou cromatograma de massas, é o registo gráfico resultante do 

sinal detetado para os componentes separados por CG-EM, representando a intensidade 
do sinal (ou concentração) dos compostos (eixo das ordenadas) em função do tempo de 
retenção (eixo das abcissas) (Figura B.1).  

 
Figura B.1 - Exemplo de um fragmentograma de massas do ião m/z 85 (específico dos n-alcanos) com 
identificação das suas principais características. 
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Cada pico do fragmentograma pode representar mais do que um composto. A de-
terminação das concentrações dos compostos pode ser realizada através do cálculo das 
áreas de cada pico ou da altura relativa de cada pico.  

Na Figura B.1 foram identificadas as principais características de um fragmento-
grama para o caso dos n-alcanos (ião m/z 85). Estas feições podem variar em função do 
aporte da MO nos sedimentos, do paleoambiente deposicional e da maturação térmica 
(Tissot & Welte, 1984; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 

As principais características visíveis são: 

1. Envelope: linha imaginária que une todos os maiores picos; 
2. Pico máximo dos n-alcanos: o pico que apresenta a maior abundância relativa, 

quando comparado com os outros picos do fragmentograma, com exceção do 
solvente; 

3. n-alcanos de baixo e de elevada massa molecular: a predominância de n-alcanos 
de baixa ou de elevada massa molecular; 

4. Pristano: um pico proeminente imediatamente a seguir ao n-alcano com 17 
átomos de carbono (nC17) na maioria das colunas cromatográficas; 

5. Fitano: um pico proeminente imediatamente a seguir ao n-alcano com 19 áto-
mos de carbono (nC19) na maioria das colunas cromatográficas; 

6. UCM (Unresolved Complex Mixture): área sob a elevação da linha de base do 
fragmentograma e que representa uma mistura complexa de compostos, não 
resolvida pela coluna cromatográfica. Torna-se mais pronunciada em extratos e 
óleos biodegradados. 

B.2 - Indicadores de Origem e Ambiente Deposicional 
B.2.1 - n-Alcanos e Isoprenóides  

Os n-alcanos analisados por CG-EM podem ser monitorizados através dos frag-
mentogramas de massas do ião m/z 85 (Figura B.1). Os seus espectros de massas apre-
sentam como característica principal a ocorrência de grupos de picos espaçados de 14 
unidades de massa (correspondendo ao acréscimo de CH2). 

 Distribuição n-Alcanos  
A distribuição dos hidrocarbonetos lineares pode ser um importante parâmetro 

deposicional, uma vez que eles fornecem indícios sobre a sua origem biológica, apresen-
tando, geralmente, uma distribuição desde os componentes de baixo até os de alta massa 
molecular (Tissot & Welte, 1984; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005).  

Os extratos de sedimentos relacionados aos ambientes deposicionais lacustres 
(água doce, água salobre, salino e hipersalino) e marinhos deltaicos, usualmente apresen-
tam distribuições com uma predominância ou alta abundância relativa de componentes 
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de cadeia longa (nC25 a nC33), com preferência de número de carbono impar sobre par, 
sendo que os compostos nC27, nC29 e nC31 são característicos de contribuição continental 
(Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2005). Estas frações geoquímicas indicam um maior 
aporte de lipídios de cadeias longas de plantas terrestres superiores (ceras de folhas), 
sendo que algumas algas não marinhas (e.g. Botryococcus braunii) podem também contri-
buir para os n-alcanos de maior massa molecular, nomeadamente os componentes ímpa-
res entre nC23 a nC31 (Moldowan et al., 1985).  

O ambiente marinho aberto, marinho hipersalino e marinho carbonatado, tende a 
resultar em extratos de sedimentos e óleos com distribuições ímpares e/ou pares de 
átomos de carbono na fração de massa molecular baixa (nC15 a nC19), sendo que uma 
predominância de componentes nC15 a nC17 poderá indicar um precursor bacteriano 
(Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2005). 

No entanto, é necessário cuidado na determinação da fonte e ambiente deposici-
onal dos n-alcanos, uma vez que a presença de material de origem terrestre nos sedimen-
tos, mesmo em pequenas proporções (± 10%), define a sua distribuição (Tissot & Welte, 
1984), não sendo sempre conveniente classificar a dominância de MO baseada unica-
mente na distribuição dos n-alcanos. O facto do aumento da evolução térmica conduzir à 
quebra de hidrocarbonetos de massa molecular alta, amentando a abundância relativa 
dos n-alcanos na faixa de 15 a 19 átomos de carbono, poderá também comprometer a 
sua interpretação. Outro agente condicionante é a biodegradação, pois os compostos de 
menor massa molecular são os primeiros a ser removidos (Peters et. al., 2005). 

 Índice Preferencial de Carbono -CPI 
O Índice Preferencial de Carbono (IPC, ou CPI em inglês) aplicado aos n-alcanos 

é a razão entre moléculas com quantidade ímpar de carbono sobre as pares, na faixa de 
24 a 35 átomos (Bray & Evans, 1961, apud Peters et al., 2005). Na prática, esta razão 
apresenta diversas variações de cálculo e permite incluir diferentes intervalos de número 
de carbonos, sendo que para o presente estudo a fórmula aplicada foi utilizada, entre 
outros, por Moldowan et al. (1985): 

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 =
𝟐𝟐 × (𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂)

𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + (𝟐𝟐 × (𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂) + 𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂)
 

A predominância de carbonos ímpares nos n-alcanos de alta massa molecular, par-
ticularmente nC27, nC29 e nC31, resultará num valor de CPI superior a 1 (CPI > 1), sendo 
geralmente associado à deposição de MO de origem terrestre. Valores de CPI inferiores 
a 1 refletem a predominância de n-alcanos com número de átomos de carbono pares e 
poderão indicar uma redução de precursores marinhos (algas e bactérias) num ambiente 
deposicional carbonatado ou hipersalino (Mello et al., 1988; Peters et al., 2005).  

A aplicação destes índices deverá ser feita com cuidado pois, como referido ante-
riormente, são dependentes da fonte de MO, maturação térmica e biodegradação (Tissot 
& Welte, 1984; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 
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 Razão Terrígeno/Aquático - TAR 
Várias razões baseadas na concentração de n-alcanos podem ser aplicadas para a 

averiguação da fonte de hidrocarbonetos em sedimentos ou extratos de rocha. Um dos 
parâmetros mais simples é a razão entre o material terrígeno e aquático (TAR), proposta 
por Bourbonniere e Meyers (1996, in Peters et al., 2005). Este índice reflete a contribui-
ção relativa de plantas terrestres em oposição à contribuição de algas marinhas.  

A equação proposta utiliza a razão entre os n-alcanos ímpares característicos de 
MO de origem continental e de alta massa molecular (nC27, nC29 e nC31), e os compostos 
ímpares de massa molecular baixa (nC15, nC17 e nC19), característicos de MO de origem 
marinha, na seguinte equação: 

𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 =
𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 +  𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 +  𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂
𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝒏𝒏𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂

 

Valores mais altos para esta relação indicam um aumento das fontes terrígenas 
sobre as fontes aquáticas (Bourbonniere & Meyers, 1996, in Peters et al., 2005).  

Esta razão pode ser ainda apresentada de forma simplificada, utilizando a relação 
entre os n-alcanos com 19 e 31 átomos de carbono, sendo que razões nC31/nC19 > 0,4 
são características de ambientes não marinhos (Moldowan et al., 1985). 

Este parâmetro é dependente da maturação e biodegradação e deverá ser utilizado 
com precaução. Outro fator a ter em conta é a possível desproporcionalidade de resulta-
dos em amostras com forte contribuição terrestre, refletindo a maior concentração de n-
alcanos tipicamente encontrada na MO de origem continental relativamente à de origem 
aquática. A possibilidade de determinadas algas marinhas contribuírem para a produção 
de componentes de alta massa molecular (Moldowan et al., 1985) também deve ser con-
siderada.  

 Razão Pristano/Fitano - Pr/Fi 
O pristano (Pr) e o fitano (Fi) são os mais conhecidos e geralmente mais abun-

dantes isoprenóides regulares presentes em sedimentos e rochas sedimentares. A razão 
Pr/Fi é considerada um ótimo indicador do tipo de paleoambiente deposicional, uma 
vez que variações na concentração dos isoprenóides poderiam indicar flutuações do po-
tencial redox (Eh) durante os estágios iniciais de decomposição da clorofila, sendo utili-
zadas para diferenciar ambientes óxicos de anóxicos (Peters et al., 2005). 

Estes compostos são produtos diagenéticos do fitol (derivado da clorofila). Em 
ambientes redutores (deficiência de oxigênio) o fitol é rapidamente convertido para dihi-
drofitol, e subsequentemente reduzido para Fi. No caso de ambientes oxidantes, o fitol é 
principalmente oxidado para ácido fitânico, o qual é subsequentemente descarboxilado 
para Pr (Brooks et al., 1969). Com base nestes dados, Didyk et al. (1978) propuseram uma 
relação direta entre a razão Pr/Fi e os níveis de oxigénio do ambiente deposicional. Va-
lores da razão menores que 1 (Pr/Fi < 1) indicariam deposição anóxica, particularmente 
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quando acompanhadas pela alta quantidade de porfirina e de enxofre. Já razões 
Pr/Fi > 1 indicariam ambiente rico em oxigénio.  

Posteriormente, ten Haven et al., (1987) apontaram que a sua utilidade como indi-
cador de condições óxica/anóxica é limitada, já que, a razão Pr/Fi seria dependente 
também da proporção entre os diferentes precursores (clorofila, tocoferol, arqueobacté-
rias) que podem participar da formação da biomassa original e a sua relação com a quí-
mica da água (salinidade e alcalinidade), sendo que valores de Pr/Fi < 1 seriam caracte-
rísticos de ambientes hipersalinos. Um estudo alargado sobre as bacias sedimentares da 
margem continental brasileira (Mello et al., 1988) apontou que em ambientes de água 
doce e salino há predominância do Pr (Pr/Fi > 1), e em ambientes marinhos carbonata-
dos e hipersalinos ocorre predominância do Fi (Pr/Fi < 1). 

Outros fatores são ainda sumarizados por Peters et al., (2005), nomeadamente as 
variações na concentração inicial destes compostos, a possível coeluição de outros iso-
prenóides e a influência da maturação dos sedimentos. No entanto, estes autores conclu-
em que a razão Pr/Fi > 3 é característica de MO derivada de plantas terrígenas e deposi-
tada em condições óxicas/subóxicas, sendo que valores baixos desta razão (Pr/Fi < 0,8) 
indicam condições salinas a hipersalinas associadas à deposição de evaporitos e carbona-
tos. Para valores na faixa entre 0,8 e 3, indicando possivelmente MO de ambientes lacus-
tres, esta razão não deve ser utilizada isoladamente (Peters et al., 2005). 

Apesar de a razão entre o Pr e Fi ser um dos parâmetros geoquímicos mais utili-
zados para a avaliação das condições redox durante a deposição, é importante salientar 
que não se deve utilizar como parâmetro único e definitivo, devendo ser complementado 
com outras evidências geoquímicas (e.g. conteúdo elevado de enxofre) e dados geológi-
cos, pois diferentes contribuições dos organismos poderão afetar esta razão, e não ape-
nas pelo efeito redutor ou oxidante do meio (Didyk et al., 1978; ten Haven et al., 1987; 
Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005).  

 Razões Pristano/nC17 (Pr/nC17) e Fitano/nC18 (Fi/nC18) 
A aplicação da relação entre os isoprenóides e n-alcanos de 17 e 18 carbonos é 

bastante comum nos estudos de caracterização de óleos não biodegradados e na correla-
ção óleos-rochas geradoras (Peters et al., 2005).  

 A razão entre o Pr e o n-alcano composto por 17 átomos de carbono (nC17) foi 
introduzida por Lijmbach (1975, apud Peters et al., 2005), como um indicador do ambien-
te deposicional. Este autor demonstrou que em ambientes de grande atividade bacteriana 
a produção de Pr e Fi é reduzida porque o fitol, que gera o Pr e/ou o Fi, é mineralizado 
com dióxido de carbono e água. Em contraste, condições onde a atividade bacteriana é 
extremamente reduzida (e.g. pântanos) ocorre a conversão de fitol para Pr e/ou Fi, com 
predomínio do Pr. Assim, quando óleos apresentam uma razão Pr/nC17 > 1, o ambiente 
deposicional da rocha geradora deveria estar associado a condições de turfeira, e quando 
o valor é menor que 1, o ambiente de deposição estaria relacionado a uma alternância de 

Página | 84 



Anexo B – Guia de Interpretação de Biomarcadores 

condições pantanosas e de água exposta. Segundo Peters et al. (2005), valores da razão 
Pr/nC17 < 0,5 caracterizam óleos de ambientes marinhos, sendo que ambientes terríge-
nos apresentam valores superiores a 0,6 (Pr/nC17 > 0,6).  

De acordo com alguns estudos a razão entre o Fi e o n-alcano com 18 átomos de 
carbono (nC18) com valores iguais ou superiores a 0,3 (Fi/nC18 ≥ 0,3) é característico de 
óleos produzidos a partir de rochas carbonatadas, sendo que os valores inferiores a 0,3 
(Fi/nC18 < 0,3) são característicos de óleos produzidos a partir de rochas argilosas (Pe-
ters et al., 2005). A informação cruzada destas duas razões em forma de gráfico (Pr/nC17 
vs. Fi/nC18) pode auxiliar na identificação de ambiente deposicional (nomeadamente o 
potencial redutor), caracterização da maturação térmica das amostras e nível de biode-
gradação (c.f. Lijmbach, 1975; Shanmugam, 1985). 

A utilização destas razões deve ser efetuada com cuidado pois ambas decrescem 
com a maturação térmica e são dependentes do tipo de MO e de processos secundários 
(e.g. biodegradação). A biodegradação provoca um incremento destas razões pois os 
n-alcanos são, geralmente, atacados pelas bactérias antes dos isoprenóides). 

B.2.2 - Terpanos 
Os terpanos analisados por CG-EM podem ser monitorizados através dos frag-

mentogramas de massas do ião m/z 191. Uma das características principais é a identifi-
cação de picos duplos na série dos homohopanos com 31 a 35 átomos de carbono (H31-
H35), correspondentes aos seus epímeros (S e R) (Figura B.2). Os compostos tricíclicos 
com mais de 25 átomos de carbono também ocorrem como epímeros mas os picos dos 
compostos tricíclicos com mais de 29 átomos de carbono são frequentemente ocultados 
por hopanos. 

 
Figura B.2 - Exemplo de fragmentograma de massas do ião m/z 191 (característico dos terpanos) com 
identificação dos terpanos tricíclicos (TR), tetracíclicos (TET) e pentacíclicos (Ts; Tm; H28-35). 
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 Razões entre Terpanos Tricíclicos  
Várias razões entre terpanos tricíclicos com distintos números de átomos de car-

bono têm sido aplicadas como dados auxiliares para a identificação de ambientes mari-
nhos, carbonatados, evaporíticos, entre outros (Peters et al., 2005). 

Os terpanos tricíclicos são geralmente associados a ambientes deposicionais lacus-
tres ou marinhos, sendo o Tr23 o composto mais abundante (Aquino Neto et al., 1983; 
Peters et al., 2005). No entanto, alguns estudos sugerem que os terpanos tricíclicos de 
massa molecular baixa (Tr19 e Tr20) são possivelmente correlacionados com uma fonte 
terrestre (plantas superiores) e deposição proximal (Zumberge, 1987), tornando possível 
a sua aplicação no cálculo de razões e índices para identificação de MO derivada de or-
ganismos terrestres (e.g. Noble et al., 1986, apud Peters et., 2005). A possibilidade de uma 
origem marinha para os terpanos com 22 e 23 átomos de carbono (e.g. Aquino Neto et 
al., 1983) conduziu à utilização das razões Tr22/Tr21 e Tr24/Tr23 como parâmetros auxili-
ares na identificação de óleos e extratos derivados de rochas carbonatadas. Segundo 
Zumberge (1987) altas razões dos terpanos tricíclicos Tr21/Tr23 e Tr26/Tr25 seriam usa-
das para indicar sedimentos depositados em ambiente lacustre. 

A evolução térmica não afeta as interpretações ambientais, no entanto as concen-
trações dos componentes de massa molecular baixa (Tr19 e Tr20) aumentam ligeiramente 
em relação aos de maior massa molecular (Zumberge, 1987). 

 Razão Terpanos Tricíclicos/Hopanos - Tr/H30  
Inicialmente os terpanos tricíclicos foram propostos como compostos capazes de 

avaliar o grau de evolução térmica de rochas e óleos (Seifert & Moldowan, 1978). Poste-
riormente, estes compostos foram utilizados para caracterizar ambientes deposicionais, 
sendo que a razão entre os terpanos tricíclicos (Tr) e os 17α(H)-hopanos é essencialmen-
te um parâmetro indicador de origem da MO, que compara um grupo de bactérias ou 
lipídios de origem algal (tricíclicos) com marcadores derivados de diferentes espécies de 
procariontes ou plantas superiores (hopanos) (Peters et al., 2005). 

Contudo, pouco tem sido registado, sobre a distribuição de componentes tricícli-
cos em termos do ambiente de deposição. A investigação de uma série de amostras de 
rochas e óleos de bacias da margem continental brasileira realizado por Mello et al., 
(1988) apontou que amostras relacionadas com ambientes lacustres salinos e marinho 
carbonatado são caracterizadas pela presença de alta abundância relativa de componentes 
variando de 19 a 30 átomos de carbono (Tr19 a Tr30, exceto para Tr22 e Tr27). O autor 
aponta que a alta abundância relativa dos terpanos tricíclicos está ligada à salinidade do 
ambiente, concluindo que a principal importância deste grupo de marcadores encontra-
se na sua abundância e não tanto no seu padrão de distribuição. 

Para o cálculo desta razão foram utilizados os terpanos tricíclicos (Tr) identifica-
dos nas amostras (na faixa de 20 a 25 átomos de carbono, com exceção do Tr22) em rela-
ção com o C30 17α(H),21β(H)-hopano (H30): 
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𝐓𝐓𝐓𝐓/𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇 =
 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 + 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 + 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 + 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 + 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 + 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡
 

Os valores elevados da razão (Tr/H30 > 1) são característicos óleos e betumes 
derivados de ambientes lacustres salinos ou marinhos carbonatados (Peters et al., 2005). 
A abundância de hopanos, nomeadamente o componente H30 será um indicador de mai-
or contribuição terrestre e esta razão apresentará valores baixos. 

Apesar das variações desta razão serem dependentes principalmente da origem e 
fatores ambientais, os terpanos tricíclicos são termicamente mais estáveis em relação aos 
pentacíclicos, sendo expectável um incremento na razão entre ambos com a evolução 
térmica (Seifert & Moldowan, 1978), podendo ocorrer o total desaparecimento de penta-
cíclicos em rochas com alta maturação (Peters et al., 2005). 

 Razão Terpanos Tetracíclicos/Tricíclicos e Tetracíclicos/Hopanos - 
Tetr24/Tr23 e Tetra24/H30 

A utilização desta razão é justificada pela abundante concentração relativa do 
terpano tetracíclico com 24 átomos de carbono (Tetr24) em amostras de óleos e extratos 
relacionadas com ambientes evaporíticos e sequências carbonatadas (e.g. Aquino Neto et 
al., 1983; Mello et al., 1988). No entanto, algumas dúvidas têm sido levantadas sobre a 
origem e ambiente deposicional associado à concentração destes marcadores, nomeada-
mente o estudo realizados por Philp e Gilbert (1986) em óleos australianos, presumida-
mente associados a ambientes proximais com forte aporte de MO de origem terrestre. O 
facto destes compostos (principalmente os de estrutura tipo Des-E-hopano) ocorrerem 
em abundâncias relativamente altas nos ambientes deposicionais não-
marinhos/lacustres, sugerem que estes componentes podem, talvez, derivar de organis-
mos precursores terrestres, não devendo a origem bacterial ser descartada. 

O cálculo da razão Tetra24/Tr23 é efetuada utilizando a concentração do terpano 
tetracíclico com 24 átomos de carbono (Tetr24) em relação com o terpano tricíclico 
composto com 23 átomos de carbono (Tr23): 

𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓/𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓í𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜 𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃 − 𝐄𝐄 − 𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇 

 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 𝐓𝐓𝐓𝐓í𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜
 

Na ausência de outras evidências, valores elevados desta relação representam uma 
abundância de Tetr24, indicando uma elevada contribuição de MO terrestre derivada da 
degradação bacterial de hopanos durante a deposição e caracterizando um ambiente de-
posicional marinho carbonatado ou lacustre salino (Aquino Neto et al., 1983; Mello et al., 
1988; Peters et al., 2005).  

Esta razão apresentará valores menores em rochas maturas e óleos, resultado da 
maior estabilidade dos terpanos tricíclicos em comparação com os terpanos tetracíclicos 
(Peters et al., 2005).  
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A razão entre o terpanos tetracíclicos e hopanos, quando apresenta valores baixos 
é um forte indicador de maior contribuição terrestre e/ou microbialmente retrabalhada e 
depositada num ambiente lacustre a flúvio-deltaico (Peters et al., 2005). Esta razão é mai-
or em rochas maturas e óleos, indicando maior estabilidade dos terpanos tetracíclicos em 
comparação com os hopanos. O cálculo é realizado utilizando a concentração do Tetr24 
em relação com o C30 17α(H),21β(H)-hopano (H30): 

𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓/𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇 =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓 𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓í𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜 𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃 − 𝐄𝐄 − 𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇

 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂  𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡
 

 

 Razão Trisnorhopano/Hopano - TNH/H30 
O 25,28,30-trisnorhopano (TNH) é um norhopano que ocorre frequentemente 

em conjunto com outro composto deste grupo, o 28,30-bisnorhopano (BNH). O BNH 
e o TNH são bastante utilizados em estudos de correlação e como parâmetro indicador 
de origem, sendo que a abundância elevada destes composto é característica de ambien-
tes anóxicos (Peters et al., 2005).  

Os norhopanos são compostos do grupo dos hopanos mas que contêm menos de 
30 átomos na sua cadeia. Recebem um prefixo no seu nome indicando o número de 
átomos de carbono em falta, e um sistema de numeração é utilizado para identificação a 
posição dos átomos em falta. No caso do TNH, por exemplo, significa que falta um 
grupo metil na posição C-25, C-28 e C-30, recebendo o prefixo tri(s) (Waples & Machi-
hara, 1991; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). 

A similaridade estrutural e a frequente ocorrência conjunta do TNH e BNH leva-
ram inúmeros autores a sugerirem uma ligação diagenética entre eles. Ainda não foi iden-
tificado nenhum precursor biológico para este grupo, sendo a opção bacteriana (quimio-
autotrófica) a mais aceite para o caso do BNH e, para o caso do TNH, acredita-se que 
seja o produto da degradação do composto BNH (Peters et al., 2005).  

Estes compostos ocorrem em pequenas quantidades num número distinto de 
ambientes deposicionais: lacustre, salino, marinho carbonatado, marinho hipersalino e 
sedimentos marinhos ricos em MO (e.g. Mello et al., 1988). Por outro lado, verificou-se 
que a abundância anormalmente alta desses compostos sucede apenas em amostras de-
positadas sob condições onde há uma severa ausência de oxigênio (e.g. Katz & Elrod, 
1983, apud Peters et al., 2005; Mello et al., 1988;). Esta observação suporta a ideia que eles 
são oriundos de um precursor ou precursores nas bactérias anaeróbicas que vivem em 
condições fortemente redutoras.  

A identificação do pico correspondente ao TNH foi atestada com o auxílio do 
fragmentograma do ião m/z 177. A fórmula de cálculo desta razão utiliza o TNH, cujos 
epímeros 17α(H),18α(H),21β(H), 17β(H),18α(H),21α(H) e 17β(H),18α(H),21β(H),  ocor-
rem em conjunto como um pico nos fragmentogramas em relação com o composto C30 
17α(H),21β(H) -hopano (H30):  

Página | 88 



Anexo B – Guia de Interpretação de Biomarcadores 

𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓𝐓/𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇 =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇)  − 𝟐𝟐𝟐𝟐,𝟐𝟐𝟐𝟐,𝟑𝟑𝟑𝟑 − 𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭

 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂  𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡
 

Elevada abundância de TNH resulta em razões elevadas, sugerindo uma possível 
origem bacteriana e deposição num meio anóxico e pouco argiloso (carbonatado).  

Esta razão é dependente da maturação pois as concentrações de BNH e, conse-
quentemente, TNH são reduzidas com a evolução térmica, até o seu completo desapare-
cimento (Peters et al., 2005).  

 Razão Norhopano/Hopano - H29/H30 

Os compostos C29 17α(H),21β(H)-30-norhopano (H29) e C30 17α(H),21β(H)-
hopano (H30) são usualmente os terpanos mais abundantes em betumes e óleos (Waples 
& Machihara, 1991; Peters et al., 2005). Altas concentrações de H29 em relação a H30 são 
registadas em extratos de rochas carbonatadas e evaporíticas ricas em MO e óleos deri-
vados destas rochas (e.g. Mello et al., 1988). Assim, altos valores desta razão (H29/H30 > 
1) são expectáveis na maioria de rochas carbonatadas ou margas depositadas num ambi-
ente com níveis de oxigénio livre muito baixos. Todas as outras amostras deverão apre-
sentar valores inferiores a 1 (H29/H30 < 1),  sugerindo uma origem de rochas argilosas e 
possivelmente clásticas (Peters et al., 2005).  

O cálculo da razão é efetuado pela seguinte fórmula: 

𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇/𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇 =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  − 𝟑𝟑𝟑𝟑 − 𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧𝐧 

 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂  𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡
 

A utilização desta razão é bastante comum nos estudos de caracterização de am-
biente deposicional, contudo são dependentes do nível de maturação das amostras e, 
razões elevadas podem nem sempre estar associadas com carbonatos (Waples & Machi-
hara, 1991). Os valores desta razão aumentam com a maturação térmica, comprovando 
uma maior estabilidade do H29 (Peters et al., 2005). 

 Razão entre Hopanos C31/C30 - H31R/H30 

Os óleos e extratos derivados de rochas argilosas, carbonatadas ou margosas apre-
sentam, usualmente, altas concentrações de homohopanos compostos por 31 átomos de 
carbono, com configuração biológica herdada do precursor (H31-22R), quando compa-
rados com aos componentes homólogos compostos por 30 átomos de carbono (H30). A 
razão entre ambos é então utilizada para distinguir entre ambientes deposicionais mari-
nhos e lacustres, sendo que valores superiores a 0,25 (H31R/H30 > 0,25) são característi-
cos de ambientes marinhos e os valores inferiores são geralmente associados a ambientes 
lacustres (Peters et al., 2005).  

𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇/𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇 =
 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐) − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡
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B.2.3 - Esteranos 
Os esteranos analisados por CG-EM podem ser monitorizados através do frag-

mentogramas de massas do ião m/z 217 e 218. A correta leitura dos seus fragmentogra-
mas é dificultada pela presença de alguns picos sobrepostos correspondentes à grande 
variedade de estereoisómeros (Figura B.3). 

 
Figura B.3 - Exemplo de fragmentograma de massas do ião m/z 217 (característico dos esteranos) com 
identificação dos diasteranos (D) e esteranos regulares (S). 

 Proporção Relativa de Esteranos Regulares C27, C28 e C29  
Os esteranos regulares Colestano (C27), Ergostano (C28) e Sitostano (C29) consti-

tuem o grupo de esteranos mais comuns em rochas e óleos, tornando este parâmetro 
molecular um dos mais utilizados para demonstrar relações entre grupos de óleos e/ou 
extratos de diferentes rochas geradoras (Peters et al., 2005).  

Com base em estudos de sedimentos recentes, Huang & Meinschein (1979) evi-
denciaram uma correlação relativa entre a proporção dos esteróis regulares C27, C28 e C29 
de organismos vivos com seus ecossistemas específicos. Baseado nestas observações, os 
autores sugeriram que os esteranos integrados nos sedimentos podem providenciar in-
formações paleoambientais e refletir o organismo contribuinte como indicador ecológi-
co. A predominância do esterano C27 é indicador de maior contribuição de MO derivada 
de fitoplâncton marinho (algas vermelhas), o esterano C28, que geralmente dos três este-
ranos, é o que possui a menor proporção, indicaria uma contribuição de algas lacustres 
(algas verdes) e diatomáceas, e o esterano C29 indicaria forte influência de MO de origem 
terrestre.  

Para o cálculo da proporção relativa de cada esterano podem ser usados os isóme-
ros de configuração 20R de cada esterano, ou alternativamente (Moldowan et al.; 1985) 
poderão ser usados a soma dos isómeros com as duas configurações (20R+20S). No 
presente estudo só foi possível reconhecer esteranos com estereoquímica 
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5α(H),14α(H),17α(H) e o cálculo das proporções relativas a cada esterano é calculada atra-
vés da seguinte fórmula (exemplo C27): 

%𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝐞𝐞𝐞𝐞𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭𝐭 = 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏 ×
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 − 𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜  

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐  𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞 
 

O método mais comum de apresentação deste parâmetro é através do diagrama 
triangular proposto por Huang & Meinschein (1979), o qual utiliza as proporções relati-
vas dos esteranos regulares em C27, C28 e C29.  

Alguns estudos apontam que este parâmetro poderá ser influenciado pela matura-
ção térmica (Curiale, 1986, apud Peters et al., 2005), contudo Peters et al., (2005) sugerem 
que as disposições dos grupos de amostras nos diagramas não mudam consideravelmen-
te em toda a janela de geração de óleo. Outros fatores são apontados por Waples & Ma-
chihara (1991), nomeadamente a possibilidade de existência de precursores marinhos ou 
fontes bacterianas para o esterano C29. Este fator significa que a sua predominância em 
extratos de sedimentos e óleos não pode ser assumida automaticamente como indício da 
contribuição de vegetais terrestres superiores. Todavia, o uso do diagrama triangular é 
prática comum e apresenta algum sucesso (e.g. Moldowan et al., 1985), pois trata-se de 
um método simples de apresentação dos dados relativos a este grupo de esteranos 
(Waples & Machiara, 1991; Peters et al., 2005). 

 Razão Colestano/Sitostano - C27/C29 
Com base nas informações obtidas por Huang & Meinschein (1979), a aplicação 

da razão entre o colestano (C27) e o sitostano (C29) torna-se uma alternativa ao diagrama 
ternário para a apresentação dos resultados destes indicadores de origem e ambiente de-
posicional (e.g. Mello et al., 1988). Esta razão indica a relação entre MO de influência 
terrestre com a biomassa originada a partir de organismos marinhos. 

A concentração alta do esterano C27 é considerada um indicador de maior contri-
buição de MO derivada de fitoplâncton marinho, e a abundância relativa do esterano C29 
indicaria uma forte influência de MO de origem terrestre. Esta razão é obtida pela se-
guinte fórmula:  

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂/𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 − 𝐜𝐜𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨
 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 − 𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬

 

Valores altos desta razão (C27/C29 > 1) apontam para MO derivada de algas mari-
nhas e valores inferiores a 1  (C27/C29 < 1) indicam maior contribuição de plantas terres-
tres (Mello et al., 1988). 

 Razão Diasteranos/Esteranos - Dia/Est 
Esta razão pode ser aplicada como um indicador de ambiente deposicional, sendo 

que o significado destes componentes está mais relacionado com as características da 
matriz inorgânica dos sedimentos (mineralogia) que propriamente com o aporte da MO. 
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Poderá ser ainda um indicador complementar sobre o potencial redox do ambiente (Pe-
ters et al., 2005). 

Os diasteranos, ou esteranos rearranjados, resultam do rearranjo molecular dos 
esteranos regulares que ocorre durante a diagénese. Estes compostos aparentam formar-
se mais facilmente em sedimentos clásticos, onde minerais ácidos das argilas (e.g. ilite) 
catalisam a transformação dos esteróis numa primeira fase (Rubinstein et al., 1975 e Sies-
kind et al., 1979, apud Peters et al., 2005), e a redução final que dá origem a diasteranos de 
isomeria 13β(H),17α(H) (20S+20R)  e, em menor  abundância, 13α(H),17β(H) 
(20S+20R) (Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005). Assim, este parâmetro é fre-
quentemente utilizado (e.g. Mello et al., 1988) para distinguir rochas geradoras com um 
conteúdo rico em argilas (e/ou clásticas), de rochas com reduzida quantidade de mine-
rais de argilas (carbonatos, evaporitos, etc.). No entanto, a associação simplista entre di-
asteranos e argilas tem sido questionada. O estudo de Moldowan et al. (1986) revela valo-
res altos desta razão em extratos orgânicos de rochas carbonatadas, sugerindo que, além 
do ambiente deposicional, a variação na relação diasterano/esterano pode ser influencia-
da pelo potencial redox do ambiente deposicional.  

O grupo de diasteranos mais reconhecido são os componentes com 27 a 30 áto-
mos de carbono (Dia27 a Dia30), sendo os compostos Dia27 e Dia29, com a configuração 
20S e 20R, os mais dominantes e mais facilmente identificados nos fragmentogramas. O 
diasterano Dia27 é bem separado de outros picos, mas o diasterano Dia29 20S frequente-
mente aparece associado com o esterano regular C27 ββ (20S+20R) (Waples & Machiha-
ra, 1991).  

A razão utilizada neste estudo foi proposta por Mello et al. (1988), sendo determi-
nada utilizando apenas os compostos diasterano Dia27 13β(H),17α(H) (20S+20R) e o 
esterano regular C27 com estereoquímica 5α(H),14α(H),17α(H) (20S+20R):  

𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃/𝐄𝐄𝐄𝐄𝐄𝐄 =
𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃𝐃 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 + 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐)  − 𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 + 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐)  − 𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜 

 

Baixos valores da razão (Dia/Est < 0,3) indicam MO anóxica pobre em material 
argiloso, como rochas carbonatadas ou ambientes hipersalinos. Já razões elevadas são 
consideradas típicas de rochas geradoras ricas em argila, usualmente encontradas em 
ambiente lacustre e/ou marinho deltaico (e.g. Mello et al.,1988). 

A aplicação dos diasteranos como indicador de fácies é normalmente complicada, 
por que sua variação depende, basicamente, de dois fatores: maturação e ambiente depo-
sicional. Os diasteranos demonstram ser mais estáveis que esteranos regulares, e tornam-
se mais abundantes com o aumento da maturação, enquanto a intensa biodegradação 
pode resultar na destruição seletiva dos esteranos e alterar a interpretação dos resultados 
(Waples & Machihara, 1991). Assim, esta razão é útil para diferenciar condições deposi-
cionais quando as amostras apresentam níveis de maturação e de biodegradação similares 
(Peters et al., 2005). 
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 Razão Hopanos/Esteranos - Hop/Est 
Este parâmetro molecular é considerado um bom indicador do ambiente deposi-

cional pois permite averiguar a contribuição relativa de biomassa procedente de orga-
nismos procarióticos (maioritariamente bactérias), precursores dos hopanóides, em 
comparação com a contribuição de organismos eucarióticos (nomeadamente algas e 
plantas superiores), precursores dos esteranos (Peters et al., 2005). 

Existem inúmeras variantes desta razão, utilizando diferentes hopanos e estera-
nos, o que torna difícil a definição de valores absolutos para distinguir entre amostras 
depositadas em ambiente marinho e não marinho. Para o presente estudo foi utilizada a 
razão proposta por Mello et al. (1988), que compreende os epímeros 20S e 20R do este-
rano regular C27 (colestano) com estereoquímica 5α(H),14α(H),17α(H) e o hopano  C30 
17α(H),21β(H)-hopano (H30):  

𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇/𝐄𝐄𝐄𝐄𝐄𝐄 =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂  𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡

 𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 + 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐)  − 𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜
 

Para Mello et al. (1988) elevadas concentrações de esteranos correlacionada com 
baixa razão hopano/esteranos (Hop/Est ≤ 4) podem indicar deposição de MO marinha, 
com maior contribuição de organismos planctónicos e/ou algas bentónicas. No caso de 
razões elevadas (Hop/Est ≥ 7), associada a baixa concentração de esteranos, sugerem 
MO de origem terrestre e/ou retrabalhada por microbactérias.  

Esta razão deve ser aplicada com cautela pois os organismos precursores destes 
compostos poderão apresentar grandes variações composicionais (Peters et al., 2005). É 
necessário ainda realçar que também poderá ocorrer um decrescimento da razão 
Hop/Est com a maturação térmica (Seifert & Moldowan, 1978), resultado da maior es-
tabilidade dos esteranos. 

B.3 - Indicadores de Maturação Térmica 

B.3.1 - n-Alcanos e Isoprenóides 
 Razões n-Alcanos/Isoprenóides 
O aumento da maturação provoca mudanças na distribuição dos alcanos lineares 

e na proporção relativa entre eles e os isoprenóides com tempos de retenção mais pró-
ximos (Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2005). O processo de maturação térmica, tam-
bém produz, pelo craqueamento das ligações C-C, um aumento relativo da proporção 
dos componentes de massa molecular baixa, verificada pelo deslocamento gradual nos 
fragmentogramas da predominância dos alcanos lineares em direção aos compostos de 
menor massa molecular (Peters et al., 2005).   

Convém salientar que ambas as modificações são altamente dependentes da com-
posição original da MO e processos secundários, como a biodegradação, também afetam 
os resultados (Peters et al., 2005). 
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 Com a evolução térmica, a MO gera preferencialmente alcanos lineares em rela-
ção aos isoprenóides e, consequentemente ocorre uma diminuição nos valores das rela-
ções Pr/nC17 e Fi/nC18, sugerindo um aumento da evolução térmica, como pode ser ve-
rificado pelo gráfico com a informação cruzada destas duas razões (Pr/nC17 vs. Fi/nC18) 
(c.f. Lijmbach, 1975; Shanmugam, 1985). A razão entre o Pr e o Fi também é afetada, já 
que a concentração de Pr aumenta em comparação com o Fi (Brooks et al., 1969; ten 
Haven et al., 1987).  

 Índice Preferencial de Carbono - CPI 
A relativa abundância entre alcanos com números de carbonos ímpares e números 

pares (CPI) pode ser utilizada na avaliação rápida do grau de maturação (Peters et al., 
2005). Em todos os casos, a predominância de uns relativamente aos outros tende a de-
saparecer com o aumento da maturação. Assim, valores de CPI significativamente supe-
riores (predominância ímpar) ou inferiores (predominância par) a 1 (CPI >> 1 ou CPI 
<< 1) indicam MO imatura. Valores próximos ou iguais a 1 (CPI ≈ 1) sugerem, mas não 
provam, que o óleo ou extrato de rocha é termicamente maturo. Valores abaixo de 1 não 
são usuais e tipificam óleos de baixa maturação ou betumes de carbonatos ou ambientes 
hipersalinos (Peters et al., 2005). 

B.3.2 - Terpanos 

 Razão de Isomerização dos Homohopanos - H32 S/(S+R) 
A série homóloga dos hopanos, os homohopanos ou hopanos estendidos, na fai-

xa de 31 a 35 átomos de carbono (H31-H35), apresenta uma cadeia lateral estendida com 
um centro quiral adicional na posição C-22, resultando em dois picos (22S e 22R) para 
cada homólogo, observados no fragmentograma de massas m/z 191 (Peters et al., 2005). 
Trata-se do resultado das alterações diagenéticas que ocorrem durante os processos de 
maturação térmica da MO, onde a configuração biológica precursora (22R) é gradual-
mente convertida numa mistura de isómeros com configuração 22S e 22R (Waples & 
Machihara, 1991; Killops & Killops, 2005; Peters et al., 2005).  

Como resultado desta alteração, a razão 22S/(22S+22R) aumenta de 0 a aproxi-
madamente 0,6 (valor de equilíbrio na faixa de 0,57-0,62) (Seifert & Moldowan, 1986). 
Amostras com razões entre 0,5 e 0,54 indicam que a maturação é baixa, enquanto razões 
na faixa entre 0,57 e 0,62 indicam que a fase principal de geração de óleo foi atingida ou 
ultrapassada (Peters et al., 2005). 

Esta relação pode ser calculada usando as abundâncias relativas de quaisquer dos 
pares de epímeros dos homohopanos (H31 a H35), porém, como nalguns casos podem 
apresentar problemas de coeluição de picos (ex: coeluição do H31 com o gamacerano), os 
mais utilizados para calcular esta razão são os homohopanos com 32 átomos de carbono 
(H32) (Peters et al., 2005). A fórmula de cálculo utilizada é a seguinte: 
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𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇𝐇  𝐒𝐒/(𝐒𝐒 + 𝐑𝐑) =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂  𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇) 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡 

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂  𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 + 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐)  − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡 
 

É importante salientar que alguns estudos mostram que esta razão deve ser usada 
com cautela, já que outros fatores influenciam esta razão (Peters et al., 2005). Sedimentos 
depositados em ambientes hipersalinos, por exemplo, podem apresentar uma série de 
homohopanos amplamente isomerizados, na posição C-22, ainda num estágio inicial de 
diagênese (Peters et al., 2005). 

 Razão Moretanos/Hopanos - M30/H30  
Os compostos 17β(H),21α(H)-hopanos, também denominados moretanos (M), 

são termicamente menos estáveis que os 17α(H),21β(H)-hopanos, sendo que com o au-
mento da maturação térmica, as abundâncias dos moretanos com 29 e 30 átomos de 
carbono (M29 e M30) decrescem relativamente aos seus hopanos correspondentes 
(Waples & Machihara, 1991; Peters et al., 2005). A configuração biológica dos hopanói-
des 17β(H),21β(H) é instável até nos próprios organismos precursores, sendo rapida-
mente convertida para βα-moretanos após deposição e não ocorrendo  em óleos, a me-
nos que se encontrem contaminados por MO imatura (Peters et al., 2005). 

Consequentemente, o valor da relação entre moretanos e os seus hopanos corres-
pondentes vão decrescer com o aumento da maturação, de valores próximos de 0,8 em 
betumes imaturos para valores menores que 0,15 em rochas maturas e óleos, até o mí-
nimo de 0,05 (Mackenzie et al., 1980; Seifert & Moldowan, 1980). 

Os compostos com 30 átomos de carbono são os mais utilizados na relação more-
tano/hopano, mas os compostos homólogos com 29 átomos também podem ser utili-
zados (e.g. Seifert & Moldowan, 1980). 

𝐌𝐌𝐌𝐌𝐌𝐌/𝐇𝐇𝟑𝟑𝟑𝟑 =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  −𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦𝐦
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐(𝐇𝐇)  − 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡

 

Como os valores desta razão são parcialmente dependentes da origem da MO e 
ambiente deposicional, deve ser utilizada com cautela (Peters et al., 2005). 

B.3.3 - Esteranos   

 Razão de Isomerização dos Esteranos - C29 S/(S+R) 
A isomerização na posição C-20 da cadeia lateral dos esteranos regulares é análoga 

àquela na posição C-22 dos homohopanos. No processo de maturação, o isómero 20R, 
herdado do precursor biológico, é progressivamente substituído por uma mistura de 
isómeros 20R e 20S (Mackenzie et al., 1980). No caso dos esteranos, este fator provoca 
um aumento na razão 20S/(20S+20R), que varia de 0 (amostras imaturas) até valores 
próximos de 0,5 (valores de equilíbrio entre 0,52 e 0,55) (Seifert & Moldowan, 1986). 
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Para o cálculo desta razão são geralmente utilizadas as abundâncias relativas dos 
epímeros do esterano C29, onde os problemas de coeluição com outros compostos são 
menores: 

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 (𝐒𝐒/(𝐒𝐒 + 𝐑𝐑) =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 +  𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐) 

Fatores como variação de organofácies e biodegradação também podem afetar as 
razões de isomerização dos esteranos (Peters et al., 2005). 

 Razão de Isomerização dos Esteranos - C27 ββ /(ββ + αα) 
O outro parâmetro molecular da família dos esteranos utilizado neste estudo ba-

seia-se nas alterações estereoquímicas que ocorrem nas posições C-14 e C-17 dos estera-
nos C29 20S e 20R com o avanço da maturação térmica durante a diagénese. Neste caso, 
há um progressivo aumento da proporção dos esteranos com configuração αββ em rela-
ção aos ααα (configuração biológica), fazendo com que a razão C29 αββ/(αββ+ααα) varie 
de valores próximos a 0, em amostras imaturas, até valores próximos de 0,7 (valores de 
equilíbrio entre 0,67 e 0,71) (Seifert & Moldowan, 1986).  

Nas amostras analisadas não foi possível a distinção dos compostos C29 αββ, mas 
face aos resultados semelhantes entre C27 e C29 para a razão S/(S+R) foi aplicado uma 
variação da fórmula de cálculo, com a utilização do composto C27: 

𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 (𝛃𝛃𝛃𝛃/(𝛃𝛃𝛃𝛃 + 𝛂𝛂𝛂𝛂) =
𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 + 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐) 

[𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 +  𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐)] + [𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂𝐂 𝟓𝟓𝟓𝟓(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟒𝟒𝟒𝟒(𝐇𝐇),𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏(𝐇𝐇) (𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐 +  𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐)] 

A realização de um gráfico correlacionando os valores da razão ββ/(ββ+αα) em 
função dos valores S/(S+R) para os esteranos C29 é particularmente eficaz na caracteri-
zação da maturação térmica de betumes e óleos (Seifert & Moldowan, 1986), sendo fre-
quentemente usado no estudo de sistemas petrolífero (Peters et al., 2005). Apesar dos 
problemas de identificação já mencionados, esta relação entre as duas razões foi aplicada, 
mesmo tendo em conta a utilização de dois esteranos distintos. Contudo, é necessário 
referir novamente a possibilidade de interferência por coeluição de outros picos. 
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Geoquímica orgânica da série carbonatada da base da 
Formação do Cabo Carvoeiro (Toarciano inferior) da região de Peniche 

Anexo C 
Fragmentogramas de Massa 

Neste anexo são identificados os biomarcadores detetados na fração de hidrocar-
bonetos saturados, através da análise CG-EM, com indicação da sua fórmula molecular e 
abreviatura utilizada ao longo do texto e nos fragmentogramas apresentados. Toda a 
informação encontra-se agrupada por grupo de biomarcadores e respetivos fragmento-
gramas: 1) n-Alcanos, 2) Terpanos e 3) Esteranos. 

C.1 - Fragmentogramas de Massa m/z 85 (n-Alcanos) 
Tabela C.1 - Identificação dos picos, com as suas respetivas abreviaturas, exibidos nos fragmentogramas 
de massa referentes ao ião m/z 85 (n-alcanos). 

Abreviatura Composto Fórmula 
molecular 

nC15 pentadecano C15H32 
nC16 hexadecano C16H34 
nC17 heptadecano C17H36 

Pr (Pristano) 2,6,10,14-tetrametilpentadecano C19H40 
Fi (Fitano) 2,6,10,14-tetrametilhexadecano C20H42 

nC18 octadecano C18H38 
nC19 nonadecano C19H40 
nC20 eicosano C20H42 
nC21 heneicosano C21H44 
nC22 docosano C22H46 
nC23 tricosano C23H48 
nC24 tetracosano C24H50 
nC25 pentacosano C25H52 
nC26 hexacosano C26H54 
nC27 heptacosano C27H56 
nC28 octacosano C28H58 
nC29 nonacosano C29H60 
nC30 triacontano C30H62 
nC31 

nC32 

nC33 

nC34 

nC35 

nC36 

nC37 

hentriacontano 
dotriacontano 
tritricontano 

tetratriacontano 
pentatriacontano 
hexatriacontano 
heptatriacontano 

C31H64 

C32H66 

C33H68 

C34H70 

C35H72 

C36H74 

C37H76 

 

Página | 97 



Anexo C – Fragmentogramas de Massa 

 

  
 

  
  

  
 

  
 

  
 

AMOSTRA Pi11
CPI = 1,17

TAR = 5,17
nC31/nC19 = 1,75

Pr/Fi =  0,90
Pr/nC17 = 0,87
Fi/nC18 = 0,36

FiPr

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32 nC

33

nC
35

nC
34

nC
21

nC
20nC

19
nC

18
nC

17

AMOSTRA P7
CPI = 1,34

TAR = 1,33
nC31/nC19 = 1,10

Pr/Fi =  2,14
Pr/nC17 = 0,52
Fi/nC18 = 0,19

Pr

nC
27

nC
26nC

25
nC

24nC
23

nC
22

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33 nC

35
nC

34

nC
21

nC
20

nC
19

nC
18

nC
17

nC
16

nC
36 nC

37

nC
16

AMOSTRA P9
CPI = 1,23

TAR = 1,45
nC31/nC19 = 0,89

Pr/Fi =  0,83
Pr/nC17 = 0,47
Fi/nC18 = 0,29

Fi
Pr

nC
27

nC
26nC

25

nC
24nC

23nC
22

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
35

nC
34

nC
21nC

20
nC

19
nC

18

nC
17

nC
36 nC

37 Fi

Pr

nC
18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24nC

23nC
22

nC
21

nC
20

nC
19

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
34

nC
35nC

17

AMOSTRA Pi12
CPI = 1,24

TAR = 5,18
nC37/nC191 = 2,28

Pr/Fi =  1,44
Pr/nC17 = 0,89
Fi/nC18 = 0,21

6

Fi

Pr

nC
17

nC
18

nC
27

nC
26nC

25nC
24

nC
23

nC
22

nC
21

nC
20

nC
28 nC

29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
34

nC
35

nC
37

nC
19

AMOSTRA P14a
CPI = 1,03

TAR = 1,03
nC31/nC19 = 0,89

Pr/Fi =  0,28
Pr/nC17 = 0,52
Fi/nC18 = 0,34

nC
36

Fi

Pr

nC
17

nC
18

nC
27

nC
26

nC
25nC
24nC

23

nC
22

nC
21

nC
20

nC
28 nC

29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
34

nC
35

nC
37

nC
19

AMOSTRA P14b
CPI = 1,01

TAR = 1,14
nC31/nC19 = 0,63

Pr/Fi =  0,39
Pr/nC17 = 0,47
Fi/nC18 = 0,37

nC
36

Fi
Pr

nC
18

nC
27

nC
26nC

25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21nC

20

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
35

nC
37

nC
17

Pr
Fi

nC
16

nC
19

AMOSTRA P17b
CPI = 1,19

TAR = 1,17
nC31/nC19 = 0,72

Pr/Fi =  1,62
Pr/nC17 = 0,52
Fi/nC18 = 0,17

nC
36

nC
34

Fi

Pr

nC
17

nC
18

nC
27

nC
28

nC
29

nC
26

nC
16

nC
19

nC
20

nC
21

nC
22 nC

23

nC
24

nC
25

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

AMOSTRA Pi01
CPI = 2,31

TAR = 4,69
nC31/nC19 = 1,31

Pr/Fi =  2,50
Pr/nC17 = 0,87
Fi/nC18 = 0,34

nC
35

nC
34

nC
17

Pr

Fi

nC
18

nC
19

nC
20

nC
21

nC
22

nC
23

nC
24

nC
25 nC

26

nC
27

nC
28

nC
29

nC
30 nC

31

nC
32

nC
33

nC
35

AMOSTRA Pi13
CPI = 1,07

TAR = 4,12
nC31/nC19 = 1,41

Pr/Fi =  1,39
Pr/nC17 = 0,74
Fi/nC18 = 0,28

nC
34

Fi

Pr

nC18

nC27

nC26nC25

nC24

nC23

nC22
nC21

nC20
nC19

nC28

nC29

nC30
nC31

nC32 nC33

nC34

Fi

Pr

nC
18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21nC

19

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
17

nC
20

AMOSTRA P25b
CPI = 1,16

TAR = 3,02
nC31/nC19 = 0,69

Pr/Fi =  0,22
Pr/nC17 = 0,40
Fi/nC18 = 0,27

Página | 98 



Anexo C – Fragmentogramas de Massa 

 

  
 

  
 

  
 

  
 

  
 

Fi

Pr

nC
18

nC
27

nC
26nC

25nC
24nC

23

nC
22

nC
21

nC
20

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
34 nC

37nC
17

nC
16

nC
19

AMOSTRA P27T
CPI = 1,17

TAR = 2,96
nC31/nC19 = 1,43

Pr/Fi =  0,55
Pr/nC17 = 0,36
Fi/nC18 = 0,17

nC
36

nC
35

Fi

Pr

nC
17

nC
27

nC
26nC

25nC
24nC

23nC
22nC

21
nC

20
nC

19

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32 nC

33

nC
16

nC
18

AMOSTRA P28a
CPI = 1,21

TAR = 0,84
nC31/nC19 = 0,46

Pr/Fi =  0,65
Pr/nC17 = 0,31
Fi/nC18 = 0,32

nC17

nC
27

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21nC

20

nC
19

nC18

Pr

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
26

Fi

AMOSTRA Pi14
CPI = 1,07

TAR = 19,58
nC31/nC19 = 3,98

Pr/Fi =  0,44
Pr/nC17 = 2,14
Fi/nC18 = 1,52

FiPr

nC
18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21

nC
28 nC

29

nC
30 nC

31
nC

32nC
17

nC
19

nC
20

nC
33

AMOSTRA PTR5
CPI = 1,23

TAR = 1,51
nC31/nC19 = 0,37

Pr/Fi =  0,20
Pr/nC17 = 0,75
Fi/nC18 = 0,27

nC
19

nC
25

nC
24

nC
23

nC
26

nC
22nC

21

nC18

nC
20

Fi

nC17

Pr

nC
28

nC
29

nC
30 nC

31

nC
32

nC
33

nC
16

nC
27 AMOSTRA Pi15

CPI = 1,28
TAR = 4,52

nC31/nC19 = 1,06
Pr/Fi =  0,52

Pr/nC17 = 1,86
Fi/nC18 = 1,50

Fi

Pr

nC
18

nC
27nC

26nC
25nC

24nC
23

nC
22nC

21

nC
20

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
17

nC
16

nC
19

AMOSTRA P32
CPI = 1,03

TAR = 0,79
nC31/nC19 = 0,27

Pr/Fi =  0,51
Pr/nC17 = 0,29
Fi/nC18 = 0,24

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21

nC
20

nC
19

nC
16

nC
27

nC
28

nC
29

nC
30 nC

31

nC
32

nC
33

nC
18

nC
17

Pr

Fi

nC
26

nC
35

AMOSTRA Pi16
CPI = 0,98

TAR = 2,28
nC31/nC19 = 1,16

Pr/Fi =  1,30
Pr/nC17 = 0,32
Fi/nC18 = 0,18

nC
34

FiPr

nC
17 nC

18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21nC

19

nC
20

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

AMOSTRA Pi02
CPI = 1,01

TAR = 8,94
nC31/nC19 = 1,57

Pr/Fi =  0,68
Pr/nC17 = 0,90
Fi/nC18 = 0,94

nC
33

Fi

Pr

nC
16

nC
18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21nC

20
nC

19

nC
28 nC

29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
15

nC
17

AMOSTRA Pi03
CPI = 1,31

TAR = 1,53
nC31/nC191 = 0,53

Pr/Fi =  1,94
Pr/nC17 = 0,43
Fi/nC18 = 0,24

FiPr

nC
17 nC

18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23nC

22nC
21

nC
20

n C
19

nC
28

nC
29

nC
30 nC

31

nC
32

nC
33

nC
16

AMOSTRA Pi04
CPI = 1,28

TAR = 5,43
nC31/nC19 = 1,93

Pr/Fi =  0,88
Pr/nC17 = 0,70
Fi/nC18 = 0,62

nC
35

nC
34

Página | 99 



Anexo C – Fragmentogramas de Massa 

 

  
 

  
 

  
 

  
 

  

Fi

Pr
nC

18

nC
27

nC
26nC

25nC
24

nC
23

nC
22

nC
21nC

20nC
19

nC
28 nC

29

nC
30

nC
31

nC
32 nC

33
nC

34

nC
35

nC
17

nC
16

AMOSTRA P73
CPI = 1,10

TAR = 0,69
nC31/nC19 = 0,38

Pr/Fi =  2,87
Pr/nC17 = 0,70
Fi/nC18 = 0,18

nC
37

nC
36

Fi

Pr

nC
18

nC
27

nC
26nC

25nC
24nC

23nC
22nC

21nC
20nC

19

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
17

nC
16

nC
15

AMOSTRA P77
CPI = 1,10

TAR = 0,38
nC31/nC19 = 0,21

Pr/Fi =  2,10
Pr/nC17 = 3,09
Fi/nC18 = 1,18

nC
33

nC
35

nC
32

nC
34

Fi
Pr

nC
18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22nC

21

nC
20

nC
19

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32 nC

33

nC
17

AMOSTRA Pi05
CPI = 1,16

TAR = 9,12
nC31/nC19 = 2,03

Pr/Fi =  0,52
Pr/nC17 = 2,81
Fi/nC18 = 0,64

nC
35

nC
21

nC
20

nC
19

nC
18

nC
17 Pr

Fi

nC
22

nC
23

nC
24 nC

25

nC
26

nC
27

nC
28 nC

29

nC
30

nC
31

nC
32 nC

33

nC
35

nC
34

AMOSTRA Pi17
CPI = 1,12

TAR = 5,84
nC31/nC19 = 1,79

Pr/Fi =  0,53
Pr/nC17 = 0,64
Fi/nC18 = 0,19

7

nC
16

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

Pr                                                                                                                           

nC
18

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

Fi                                                                                                                           

nC
17

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
19

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
20

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  
nC

21
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
  

n C
22

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
23

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
24

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
25

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
26

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
27

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
28

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
29

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
30

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
31

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
32

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
33

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

AMOSTRA Pi18
CPI = 1,00

TAR = 0,78
nC31/nC19 = 0,34

Pr/Fi =  2,74
Pr/nC17 = 1,42
Fi/nC18 = 0,39

nC
35

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

nC
34

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

  

Fi

Pr

nC
18

nC
27nC

26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21

nC
20

nC
19

nC
28

nC
29

nC
30 nC

31

nC
32

nC
33

Pr

nC
17

AMOSTRA Pi06
CPI = 1,04

TAR = 13,92
nC31/nC19 = 3,07

Pr/Fi =  0,33
Pr/nC17 = 1,89
Fi/nC18 = 0,67

nC
35

nC
34

Fi
Pr nC

18

nC
27

nC
26nC

25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21

nC
20

nC
19

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
17

AMOSTRA Pi07
CPI = 1,25

TAR = 10,72
nC31/nC19 = 2,51

Pr/Fi =  0,72
Pr/nC17 = 1,30
Fi/nC18 = 0,75

nC
35

nC
34

FiPr

AMOSTRA Pi08
CPI = 1,11

TAR = 8,25
nC31/nC19 = 2,58

Pr/Fi =  0,93
Pr/nC17 = 0,72
Fi/nC18 = 0,49

nC
21

nC
20

nC
19

nC
18

nC
17

nC
22 nC

23

nC
24

nC
25 nC

26

nC
27

nC
28

nC
29

nC
30 nC

31
nC

32

nC
33

nC
34

nC
35

AMOSTRA Pi09
CPI = 1,05

TAR = 14,38
nC31/nC19 = 4,23

Pr/Fi =  0,43
Pr/nC17 = 0,72
Fi/nC18 = 1,45

Fi
Pr

nC
18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22nC

21

nC
20

nC
19

nC
28

nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
17

nC
35

nC
34

Fi
Pr

nC
18

nC
27

nC
26

nC
25

nC
24

nC
23

nC
22

nC
21

nC
20

nC
19 nC

28 nC
29

nC
30

nC
31

nC
32

nC
33

nC
17

nC
35

AMOSTRA Pi10
CPI = 1,14

TAR = 6,23
nC31/nC19 = 1,74

Pr/Fi =  0,70
Pr/nC17 = 1,86
Fi/nC18 = 0,45

nC
34

Página | 100 



Anexo C – Fragmentogramas de Massa 

C.2 - Fragmentogramas de Massa m/z 191 (Terpanos) 
Tabela C.2 - Identificação dos picos, com as suas respetivas abreviaturas, exibidos nos fragmentogramas 
de massa referentes ao ião m/z 197 (Terpanos). 

Abreviatura Composto 
Fórmula 

molecular 
Tr19 Terpano tricíclico em C19 C19H34 
Tr20 Terpano tricíclico em C20 C20H36 
Tr21 Terpano tricíclico em C21 C21H38 
Tr23 Terpano tricíclico em C23 C23H42 
Tr24 Terpano tricíclico em C24 C24H44 

Tetr24 Terpano tetracíclico em C24 C24H42 
Tetr25 Terpano tetracíclico em C25 C24H44 
Tetr26 Terpano tetracíclico em C26 C24H46 
TNH 18α(H)-25-28-30-trisnorhopano C27H46 
Tm 17α(H)-22-29-30-trisnorhopano C27H46 
H29 17α, 21β(H)-30-norhopano C29H50 
M29 17β, 21α(H)-30-normoretano C29H50 
H30 17α, 21β(H)-hopano C30H52 
M30 17β, 21α(H)-hopano (moretano) C30H52 

H31 (S ou R) 17α, 21β(H)-homohopano (22S ou 22R) C31H54 
M31 17β, 21α(H)-homohopano (moretano) C31H54 

H32 (S ou R) 17α, 21β(H)-bishomohopano (22S ou 22R) C32H56 
H33 (S ou R) 17α, 21β(H)-trishomohopano (22S ou 22R) C33H58 
H34 (S ou R) 17α, 21β(H)-tetrakishomohopano (22S ou 22R) C34H60 
H35 (S ou R) 17α, 21β(H)-pentakishomohopano (22S ou 22R) C35H62 
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Anexo C – Fragmentogramas de Massa 
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Anexo C – Fragmentogramas de Massa 
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C.3 - Fragmentogramas de Massa m/z 217 e 218 (Esteranos) 
Tabela C.3 - Identificação dos picos, com as suas respetivas abreviaturas, exibidos nos fragmentogramas 
de massa referentes ao ião m/z 217 e 218 (Esteranos). 

Abreviatura Composto 
Fórmula 

molecular 
Dia 27S 13β, 17α(H)-diacolestano (20S)  C27H48 
Dia 27R 13β, 17α(H)-diacolestano (20R)  C27H48 

C27 ααα R 5α, 14α, 17α(H)-colestano (20R)  C27H48 
C27 ααα S 5α, 14α, 17α(H)-colestano (20S)  C27H48 
C27 αββ R 5α, 14β, 17β(H)-colestano (20R)  C27H48 
C27 αββ S 5α, 14β, 17β(H)-colestano (20S)  C27H48 
C29 ααα R 5α, 14α, 17α(H)-sitostano (20R) C29H52 
C29 ααα S 5α, 14α, 17α(H)-sitostano (20S)  C29H52 
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Anexo C – Fragmentogramas de Massa 
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Anexo C – Fragmentogramas de Massa 
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Anexo C – Fragmentogramas de Massa 
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