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RESUMO 

As mudanças físico-químicas ocorridas durante a deposição dos folhelhos 

betuminosos da Formação Irati foram investigadas em amostras de afloramentos 

coletadas nas regiões nordeste e centro-leste da Bacia do Paraná. Vários 

indicadores geoquímicos tradicionais foram usados, além dos biomarcadores 

detectados pela primeira vez na Formação Irati: C32 lanostano, simonellite, 

sempervirano e C32-C35 benzohopanos. Dados de carbono orgânico total (COT), 

pirólise, porcentagem de enxofre, composição mineralógica e biomarcadores 

saturados convencionais, como poliprenóides tetracíclicos (TPPs), refletem 

deposição marinha em ambiente restrito e hipersalino com gradativa entrada de 

água doce e aumento da contribuição terrestre à matéria orgânica em direção ao 

topo dos afloramentos estudados. Isso levou à estratificação da coluna d'água, 

estabelecendo uma zona fótica euxínica e condições redutoras no fundo da 

coluna d'água, favorecendo a preservação da matéria orgânica. Análises de 

componente principal e agrupamento hierárquico foram realizadas para agrupar 

as amostras de acordo com suas características geoquímicas: ambiente marinho 

predominante (amostras basais dos afloramentos) e maior influxo de água doce 

com maior contribuição terrestre (amostras de topo dos afloramentos). Estas 

observações geoquímicas foram corroboradas por biomarcadores aromáticos, 

como esteróides triaromáticos, trimetilnaftalenos, simonellite, sempervirano e 

metiltrimetiltridecil cromans (MTTCs). A razão aril isoprenóide (RAI) indica 

persistência da zona fótica euxínica durante a deposição dos folhelhos 

betuminosos da Formação Irati. A presença de lexano, C32 lanostano e C32-C35 

benzohopanos está diretamente relacionada ao ambiente hipersalino de 

deposição das amostras analisadas. Finalmente, a razão C32-33/C32-35 

benzohopanos é proposta, no presente trabalho, como um parâmetro de 

maturidade térmica, uma vez que variações na razão podem estar ligadas à 

presença de um sill de diabásio e argilominerais catalisadores presentes em um 

dos afloramentos. 

 

Palavras-chave: Formação Irati; Permiano; Folhelho betuminoso; Paleoambiente 

deposicional; Biomarcadores saturados; Biomarcadores aromáticos; Análise 

estatística multivariada. 



 
 

ABSTRACT 

Physicochemical changes that occurred during deposition of Irati black shales 

were investigated via outcrop samples collected in the northeastern and central-

eastern Paraná Basin. Various traditional geochemical indicators were used, in 

addition to biomarkers detected for the first time: C32 lanostane, simonellite, 

sempervirane, and C32-C35 benzohopanes. Bulk geochemistry parameters, 

mineralogy, and conventional saturated biomarkers, such as tetracyclic 

polyprenoids (TPPs), reflect restricted and hypersaline marine deposition with 

gradative freshwater input and increased terrigenous contribution toward the top 

of the studied outcrops. This led to stratification of the water column, establishing 

a photic zone euxinia (PZE) and reducing conditions at the bottom of the water 

column, which enhanced preservation of organic matter. Principal component 

and hierarchical cluster analyses (PCA and HCA) were performed to group the 

samples according to their similar geochemical characteristics: prevailing marine 

environment (basal outcrop samples) and higher freshwater inflow with greater 

terrigenous contribution (top outcrop samples). These geochemical observations 

were corroborated by aromatic biomarkers such as triaromatic steroids, 

trimethylnaphthalenes, simonellite, sempervirane, and methyltrimethyltridecyl 

chromans (MTTCs). The aryl isoprenoid ratio indicates persistence of photic zone 

euxinia (PZE) during Irati black shale deposition. The presence of lexane, C32 

lanostane and C32-C35 benzohopanes is directly related to the hypersaline 

depositional environment of the analyzed samples. Finally, the C32-33/C32-35 

benzohopane ratio is proposed, in the present work, as a thermal maturity proxy 

because variations in the ratio can be linked to the presence of a diabase sill and 

catalyst clay minerals near one of the outcrops. 

 

 

 

 

 

 

Keywords: Irati Formation; Permian; Black shale; Depositional paleoenvironment; 

Saturated biomarkers; Aromatic biomarkers; Multivariate statistical analyses. 
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1. INTRODUÇÃO 

O entendimento do contexto deposicional de folhelhos betuminosos é de 

suma importância para a reconstrução paleoambiental de bacias sedimentares 

e predição de ocorrência de rochas geradoras (Arthur e Sageman, 1994). 

Diversos fatores, tais como produtividade primária, taxa de sedimentação, 

salinidade e eustasia, influenciam no conteúdo de carbono orgânico total (COT), 

sendo a ausência de oxigênio na água um dos mais importantes (Tyson e 

Pearson, 1991). 

A Bacia do Paraná é uma bacia paleozóica intracratônica, situada na 

porção centro-leste da América do Sul, cuja evolução contou com ciclos de 

subsidência acelerada induzidos por episódios orogênicos (Zalán et al., 1990). 

Esses ciclos permitiram incursões marinhas no paleocontinente Gondwana, 

resultando na deposição de sedimentos ricos em matéria orgânica (MO), como 

os folhelhos negros da Formação Irati, num mar anóxico epicontinental (Araújo 

et al., 2001; Milani et al., 2007).  

A Formação Irati reúne rochas com um dos conjuntos de condições 

geoquímicas mais favoráveis do mundo para uma rocha geradora de excelente 

potencial, com um conteúdo de MO do tipo I/II atingindo mais de 25% (Mello et 

al., 1993; Reis et al., 2018; Nascimento et al., 2021). Essa é a razão pela qual 

seus folhelhos betuminosos têm sido objeto de inúmeros estudos ao longo das 

últimas décadas (Cerqueira e Santos Neto, 1986; Zalán et al., 1990; Santos Neto 

et al., 1992; Santos Neto e Cerqueira, 1993; Araújo et al., 2000; Araújo et al., 

2001; Santos et al., 2003, 2006; Corrêa e Pereira, 2005; Rodrigues et al., 2010; 

Alferes et al., 2011; Rocha-Campos et al., 2011, Reis e Rodrigues, 2014; 
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Goldberg e Humayun, 2016; Reis et al., 2018; Holanda et al., 2019; Martins et 

al., 2020a, 2020b, 2020c; Santos et al., 2020; Bastos et al., 2021; Nascimento et 

al., 2021). No entanto, ainda existem debates a respeito das condições físico-

químicas que permitiram a acumulação e preservação de folhelhos tão ricos em 

MO.  

Enquanto a maioria dos trabalhos propõe um ambiente normal a 

hipersalino para a deposição da Formação Irati, tendo como base análises 

faciológicas, conteúdo fossilífero, e parâmetros geoquímicos orgânicos e 

inorgânicos (Rodrigues e Quadros, 1976; Cerqueira e Santos Neto, 1986 e 1990; 

Santos Neto, 1993), outros sugerem que ela tenha acontecido num ambiente de 

água doce ou salobra, com base na quase completa ausência de elementos 

marinhos diagnósticos em análises palinológicas, e nos dados de geoquímica 

orgânica e isótopos estáveis (Mendes et al., 1966; Petri e Coimbra, 1982; Correa 

da Silva e Cornford, 1985; Faure e Cole, 1999). No entanto é importante pontuar 

que as divergências nas interpretações podem estar relacionadas a fatores como 

a localização das amostras na bacia e a evolução tecnológica do conhecimento. 

De acordo com Araújo et al. (2001), oscilações no potencial redox 

ambiental, na taxa de produtividade primária e na variação relativa do nível do 

mar levaram à existência de heterogeneidades composicionais, que foram 

refletidas em diferentes fácies orgânicas encontradas nessa unidade. Para 

interpretar essas diferenças nas condições deposicionais do paleoambiente da 

Formação Irati, indicadores geoquímicos baseados no conteúdo de carbono 

orgânico, isótopos estáveis de carbono, resultados de pirólise Rock-Eval e 

biomarcadores saturados têm sido usados (e.g., Reis et al., 2018; Martins et al., 

2020a). Mais recentemente, Goldberg e Humayun (2016) adotaram, ainda, 



23 
 

elementos redox-sensitivos para inferir o grau de oxigenação da coluna d’água 

durante a deposição dos folhelhos betuminosos da Formação Irati, sugerindo 

que a deposição deles tenha ocorrido em um corpo d’água com salinidade 

estratificada e episódios anóxicos nas águas de fundo. 

Em adição aos biomarcadores saturados usados nas análises 

geoquímicas convencionais, biomarcadores aromáticos, embora pouco 

utilizados em estudos da Formação Irati, podem desempenhar um importante 

papel na interpretação do input orgânico, grau de maturidade térmica e 

condições paleoredox ambientais. Compostos aromáticos detectados pela 

primeira vez na Formação Irati mostraram que a entrada de água doce no Golfo 

do Irati desencadeou uma grande proliferação de algas, estratificação da coluna 

d’água e zona fótica euxínica, consequentemente aumentando a contribuição de 

MO continental no paleoambiente deposicional marinho restrito (Martins et al., 

2019, 2020b, 2020c; Nascimento et al., 2021). 

Levando-se em consideração os fatores mencionados, a revisão dos 

estudos na caracterização geoquímica dos folhelhos betuminosos é de suma 

importância para a atualização do entendimento das heterogeneidades físico-

químicas da Formação Irati, possibilitando que sejam traçados análogos em 

outras bacias sedimentares, além de refinar a correlação das rochas geradora 

com os óleos dos reservatórios da Formação Pirambóia. 
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2. OBJETIVOS 

O objetivo dessa pesquisa foi interpretar as condições físico-químicas que 

atuaram no paleoambiente deposicional da Formação Irati utilizando uma série 

de indicadores geoquímicos, incluindo biomarcadores saturados e aromáticos 

detectados pela primeira vez nesses folhelhos. 

 

2.1. Objetivos específicos  

Para se alcançar o objetivo principal, os objetivos específicos deste 

trabalho foram:  

1. Caracterizar o paleoambiente deposicional, o input e maturidade 

térmica da MO da Formação Irati através de parâmetros orgânicos, 

como o conteúdo de COT; S1, S2, TMAX, IH e IO, obtidos pela técnica 

de pirólise Rock-Eval; razões entre isótopos estáveis de carbono 

(δ13C); e razões diagnósticas de biomarcadores saturados;  

2. Utilizar parâmetros inorgânicos, como a concentração de enxofre (S) 

e a composição mineralógica, para avaliar as condições de oxi-

redução e o tipo de MO do paleoambiente deposicional da Formação 

Irati;  

3. Caracterizar a fonte da MO e o ambiente deposicional da Formação 

Serra Alta, sobrejacente à Formação Irati, de forma a entender as 

variações nas condições paleoambientais que levaram ao fim da 

deposição dos folhelhos ricos em MO da Formação Irati; 

4. Aplicar análises estatísticas multivariadas (análise de componente 

principal e análise hierárquica de grupos), tendo como base os dados 



25 
 

geoquímicos orgânicos e inorgânicos descritos anteriormente, a fim de 

agrupar as amostras de acordo com suas características geoquímicas 

relacionadas ao input orgânico e ao paleoambiente de deposição; 

5. Utilizar biomarcadores aromáticos, buscando novas razões 

diagnósticas para caracterizar, de forma inédita, a origem e a 

maturidade térmica da MO e, indiretamente, o paleoambiente 

deposicional dos sedimentos da Formação Irati; 

6. Integrar os dados geoquímicos orgânicos e inorgânicos, segmentando 

os afloramentos estudados com base nas mudanças geoquímicas 

observadas, de forma a correlacionar as diferentes fácies orgânicas da 

Formação Irati com os eventos de estratificação da coluna d´água, 

anoxia e grande preservação de MO durante sua deposição.  
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3. CONTEXTO GEOLÓGICO 

3.1. Bacia do Paraná 

A Bacia do Paraná é uma bacia intracratônica, localizada na porção 

centro-leste do continente sul-americano, que se estende por aproximadamente 

1,5 milhão de quilômetros quadrados pelos territórios de Brasil, Uruguai, 

Argentina e Paraguai (Figura 1; Milani, 2004). Suas unidades compreendem 

depósitos sedimentares paleozoicos, mesozoicos e cenozoicos, associados a 

rochas vulcânicas eocretácicas (Zalán et al., 1990; Milani et al., 2007).  

White (1908) estabeleceu a primeira coluna estratigráfica da bacia e, 

desde então, dezenas de outras se sucederam. Deste modo, este trabalho 

assumiu como referência principal, no que diz respeito à estratigrafia da Bacia 

do Paraná, o trabalho de Milani et al. (2007), que reconheceu seis 

supersequências no registro estratigráfico da bacia. Essas foram definidas sob 

a forma de pacotes de rochas limitados por discordâncias regionais, que 

representam longos períodos de erosão ou não deposição durante a história 

geológica da bacia. As supersequências são caracterizadas por: (I) ciclos 

transgressivo-regressivos paleozoicos, representados pelas supersequências 

Rio Ivaí (Ordoviciano a Siluriano), Paraná (Devoniano) e Gondwana I 

(Carbonífero a Eotriássico); e (II) ciclos de continentalização dos sistemas 

deposicionais, associados com forte magmatismo, representados pelas 

supersequências Gondwana II (Meso a Neotriássico); Gondwana III 

(Neojurássico a Eocretáceo) e Bauru (Neocretáceo) (Figura 2). 
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Figura 1. Localização da Bacia do Paraná, com área aflorante e espessura da 

Supersequência Gondwana I e afloramentos das amostras de folhelho da Formação 

Irati [Amaral Machado (1) e São Mateus do Sul (2)] utilizadas neste trabalho (Modificado 

de Milani, 2004). 
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Figura 2. Estratigrafia simplificada da Bacia do Paraná, com ênfase na Supersequência 

Gondwana I, mostrando os Membros Taquaral e Assistência da Formação Irati 

(modificada de Milani et al., 2007) e suas unidades quimioestratigráficas baseadas em 

Reis et al. (2018). 

 

De acordo com Milani et al. (2007), a Supersequência Gondwana I, que 

abriga o sistema petrolífero Irati-Pirambóia, tem aproximadamente 2.300 metros 

de espessura e caracteriza um completo ciclo transgressivo-regressivo, que foi 

resultado da invasão e posterior saída do Oceano Pantalassa do interior do 

continente. Ela começou com a deposição de sedimentos periglaciais do Grupo 

Itararé, passando por depósitos costeiros e plataformais do Grupo Guatá e da 

base do Grupo Passa Dois, finalmente alcançando condições continentais com 

a deposição dos sedimentos lacustres, fluviais e eólicos do topo do Grupo Passa 

Dois (Figura 2). Nesse contexto, o episódio regressivo neo-permiano propiciou a 

formação de um ambiente marinho restrito, que foi definido como “Golfo Irati” 

(Milani, 1997).   

Como o foco deste trabalho é discutir as condições físico-químicas do 

paleoambiente deposicional da Formação Irati, a evolução tectono-estratigráfica 
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da Bacia do Paraná não será detalhada. Estudos aprofundados nesse tema 

podem ser encontrados em Zalán et al. (1990) e Milani et al. (2007). 

 

3.2. Formação Irati 

A Formação Irati, de idade Artinskiana-Kunguriana (período Permiano), 

está localizada na base do Grupo Passa Dois que, por sua vez, constitui o topo 

da Supersequência Gondwana I (Santos et al., 2006; Rocha-Campos et al., 

2011). Sua área aflorante inicia-se no estado de São Paulo e prolonga-se por 

aproximadamente 1.700 km até a fronteira do Brasil com o Uruguai e o Paraguai. 

De acordo com Corrêa e Pereira (2005), a espessura de seus depósitos varia de 

20 a 30 metros, em afloramentos no estado de São Paulo, e aumenta para até 

70 metros em sondagens situadas no meio da bacia.   

A Formação Irati é comumente dividida em dois membros: Taquaral e 

Assistência (Barbosa e Gomes, 1958). O Membro Taquaral, na base, é 

caracterizado por um ambiente marinho de salinidade normal, com conexão 

restrita com o oceano, enquanto o Membro Assistência, no topo, estaria 

relacionado à implantação de rampas inclinadas para sudoeste, conectadas ao 

Pantalassa apenas na região mais meridional do paleocontinente (Santos Neto 

e Cerqueira, 1993; Araújo et al., 2001; Rodrigues et al., 2010).  

Milani et al. (2007) descreve que a porção nordeste da bacia, ou seja, a 

mais proximal da rampa, caracteriza-se pela acumulação de carbonatos e 

evaporitos relacionados a uma efetiva restrição à circulação de águas, que 

culminou por desenvolver um contexto hipersalino. Em contradição, condições 

de deposição mais profundas são interpretadas para as regiões meridionais da 

bacia, onde folhelhos pirobetuminosos predominam (Figura 3). As intercalações 
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rítmicas de níveis carbonáticos e de folhelhos betuminoso são evidência das 

alternâncias cíclicas entre climas secos e úmidos, juntamente com mudanças no 

nível do mar (Araújo et al., 2001). O Golfo do Irati foi inundado durante a 

acumulação dos folhelhos da Formação Serra Alta, unidade representante da 

última incursão marinha na Bacia do Paraná, que é marcada pela presença de 

folhelhos não-betuminosos, depositados num contexto de trato de sistemas de 

mar alto, com pronunciada diminuição dos valores de COT e enxofre (Gama Jr., 

1979; Araújo et al., 2001). 
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Figura 3. Configuração do "Golfo do Irati" durante o Permiano apresentando regiões 

com deposição de carbonatos (porção nordeste) e folhelhos ricos em MO (porção 

meridional) [Modificado de Lavina (1991), apud Milani et al. (2006/2007)]. 

 

3.2.1. Paleoambiente deposicional e geoquímica  

A Formação Irati é uma das unidades com rochas de maior conteúdo 

orgânico acumulado no mundo, apresentando teores de MO que alcançam mais 

de 25% (Mello et al., 1993; Alferes et al., 2011; Reis et al., 2018). Apesar de seu 

excelente potencial gerador, esses folhelhos são imaturos em grande parte da 

bacia, em função do baixo soterramento sofrido, sendo passíveis de geração de 
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óleo apenas de forma industrial (Zalán et al., 1990; Milani e Zalán, 1999; Milani 

et al., 2007; Martins et al., 2020b). Entretanto, em algumas regiões da bacia, o 

calor fornecido por intrusões de diabásio cretácicas propiciou a maturação 

necessária para a geração de forma atípica (Cerqueira e Santos Neto, 1986; 

Araújo et al., 2000; Corrêa e Pereira, 2005; Thomaz Filho et al., 2008; Santos et 

al., 2009). 

Por tratar-se de um ambiente restrito, localizado numa bacia 

intracratônica, muitos autores interpretam a deposição da Formação Irati em 

águas doces ou salobras com base na pronunciada contribuição continental e na 

ausência de elementos diagnósticos marinhos em análises faciológicas e 

palinológicas (Mendes et al., 1966; Petri e Coimbra, 1982; Correa da Silva e 

Cornford, 1985; Faure e Cole, 1999). Outros autores acreditam num modelo de 

deposição em ambiente marinho restrito normal a hipersalino, com base no 

conteúdo fossilífero e em parâmetros geoquímicos orgânicos e inorgânicos 

(Rodrigues e Quadros, 1976; Cerqueira e Santos Neto, 1986 e 1990; Mello e 

Katz, 1993; Santos Neto, 1993; Reis et al., 2018; Martins et al., 2020b, 2020c; 

Santos et al., 2020). 

Entre os parâmetros utilizados na interpretação das condições físico-

químicas do paleoambiente deposicional da Formação Irati que sugerem 

ambiente hipersalino e redutor, estão a presença de β-carotano e isoprenóides 

acíclicos (principalmente iC25 e iC30), a elevada abundância de gamacerano em 

relação aos hopanos, baixas razões de pristano/fitano (Pr/F), e a variação dos 

valores de isótopos de carbono (-19‰ e -26‰; Santos Neto, 1993; Araújo, 2001). 

Adicionalmente, Araújo (2001) sugeriu que valores de δ13C menos negativos       

(-22 a -25‰) nos folhelhos da Formação Irati, associados a altos valores de COT 
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(> 15%), do índice de hidrogênio (> 700 mg HC/g COT) e do teor de enxofre       

(> 8%), estariam associados com MO amorfa autóctone, depositada num 

contexto de trato de sistemas transgressivo, enquanto valores mais negativos de 

δ13C (≈ -27‰) e dos demais parâmetros, seriam oriundos de MO continental 

alóctone, depositada num contexto de trato de sistemas de mar alto.   

Mais recentemente, Goldberg e Humayun (2016), usando elementos 

redox-sensitivos, sugeriram que a Formação Irati tenha sido depositada em um 

corpo d’água com salinidade estratificada, com um balanço de água positivo em 

condições predominantemente disóxica/óxica, com episódios temporariamente 

anóxicos nas águas de fundo. Os estudos de Martins et al. (2019, 2020b, 2020c) 

corroboraram essa interpretação, associando as mudanças no paleoambiente 

deposicional da Formação Irati com incursões de água doce no Golfo do Irati, 

que teriam gerado estratificação da coluna d’água e uma zona fótica euxínica, 

permitindo grande acumulação e preservação da MO depositada junto aos 

sedimentos.  

De acordo com Araújo et al. (2001), os parâmetros geoquímicos nas 

sequências Irati oscilaram em função da variação relativa do nível do mar, da 

taxa de produtividade primária e do potencial redox ambiental. Esses fatores 

culminaram na alternância de ciclos de lentas subidas do nível do mar, 

aumentando a salinidade e o desenvolvimento de condições de fundo desóxico-

anóxico; e ciclos de subidas aceleradas do nível do mar, que teriam propiciado 

o aumento da anoxia, vinculando-se ao aumento relativo da taxa de 

produtividade primária. 

A geometria heterogênea da Bacia do Paraná na época de deposição da 

Formação Irati, favorecendo a presença de rochas terrígenas ao sul e 
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carbonáticas e evaporíticas ao norte, também propiciou o desenvolvimento de 

diferentes fácies orgânicas que têm sido caracterizadas por diversos estudos 

geoquímicos (e.g., Araújo et al. 2001; Alferes et al., 2011; Reis et al., 2018).  

Reis et al. (2018) dividiram esses sedimentos em oito unidades 

quimioestratigráficas (A a H), com base no seu conteúdo orgânico total (COT), 

valores de resíduo insolúvel e conteúdo de biomarcadores saturados. De acordo 

com esse estudo, os folhelhos betuminosos da Formação Irati estão localizados 

nas unidades E e H, que representam tratos de sistemas transgressivos de 

quarta ordem (Araújo et al., 2001). 
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4. FUNDAMENTOS DE GEOQUÍMICA ORGÂNICA E DO 

PETRÓLEO 

O entendimento das condições deposicionais de uma rocha geradora é 

de suma importância para as avaliações geoquímicas do petróleo, uma vez que 

ele é derivado da degradação da MO depositada junto aos sedimentos em 

diferentes ambientes deposicionais (Tissot e Welte, 1984). Por isso, a indústria 

petrolífera analisa uma grande quantidade de dados geoquímicos a fim de 

interpretar, com o máximo de certeza, o potencial gerador das rochas, levando 

em consideração o tipo de MO que as compõem, bem como sua maturação e as 

condições ambientais em que foram depositadas. 

A composição química do petróleo pode variar significativamente devido 

a fatores relacionados à rocha geradora, como a origem da MO, o potencial 

redox-ambiental e a história de soterramento e maturidade termal dessas rochas 

(Peters et al., 2005). Entre os elementos químicos mais abundantes no petróleo 

estão o carbono, hidrogênio, enxofre, oxigênio e nitrogênio (Barker, 1985). De 

acordo com sua composição molecular, ainda, o petróleo é dividido em 

compostos saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos, sendo as duas últimas 

compostas por moléculas polares (NSO; Killops e Killops, 2005). 

Existem técnicas analíticas e parâmetros geoquímicos específicos para a 

caracterização de óleos e extratos oleosos de rochas geradoras. O COT, por 

exemplo, avalia a quantidade de MO acumulada na rocha geradora de petróleo. 

São consideradas rochas potencialmente geradoras de hidrocarbonetos aquelas 

que apresentam COT superior a 1% (Peters e Cassa, 1994). Altas concentrações 

de enxofre, por sua vez, são reportadas em ambientes deposicionais de 
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folhelhos betuminosos, onde há maior preservação da MO sob condições 

redutoras (Leventhal, 1987; Arthur e Sageman, 1994; Jørgensen et al., 2019). 

Holanda et al. (2019) correlacionaram altos valores de COT e S em 

folhelhos da Formação Irati com porcentagens maiores dos minerais analcima, 

gipsita e pirita, remetendo a presença desses minerais a condições redutoras e 

hipersalinas (Droste, 1961; Correa da Silva e Cornford, 1985; Warren, 1999; 

Goldberg e Humayun, 2016). Além disso, a presença de argilominerais em 

rochas geradoras tem sido usada para caracterizar sua maturidade térmica, uma 

vez que eles podem agir como catalisadores das reações químicas que ocorrem 

durante as etapas de transformação da MO em petróleo (Brooks, 1952; Yang e 

Horsfield, 2016).  

Analisando a fração de argilominerais de amostras da Formação Irati na 

mesma região da Pedreira Amaral Machado, Santos Neto (1993) notou a 

presença de minerais interestratificados illita/esmectita com grandes 

porcentagens de esmectita (> 95%). Tais teores podem sugerir que a formação 

não atingiu temperaturas suficientes para a ocorrência da ilitização, devido ao 

seu baixo grau de soterramento. Santos Neto (1993) ainda destaca que a 

presença de esmectitas trioctaédricas também pode estar associada à presença 

de material vulcânico, como reportado previamente por alguns autores (Papke, 

1970; Regis, 1978), fato este que pode ser corroborado pelas evidências de 

quedas de cinzas vulcânicas durante o Permiano na Bacia do Paraná. 

Os parâmetros obtidos através da pirólise Rock-Eval também podem 

indicar a maturidade térmica da MO (a partir dos valores de TMAX), além do 

potencial gerador e o tipo de querogênio encontrado na geradora (a partir do S2, 

IH e IO). Os valores estabelecidos como escala para qualificar a MO com relação 
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ao potencial gerador (S2), tipo de hidrocarboneto propenso a ser produzido (IH) 

e maturidade térmica (TMAX) foram sugeridos por Espitalié et al. (1986) e estão 

destacados na tabela 1. 

 

Tabela 1. Escalas para diferentes parâmetros de avaliação qualitativa da matéria 

orgânica (Espitalié et al., 1986). 

Potencial gerador da MO - S2 (mg HC/g rocha) 

Baixo < 2 

Moderado 2 - 5 

Bom 5 - 10 

Excelente > 10 

Tipo de hidrocarboneto - IH (mg HC/g COT) 

potencial gerador de gás < 200 

potencial gerador de gás e condensado 200 - 300 

potencial gerador de óleo > 300 

Maturidade térmica - TMAX (°C) 

Imatura < 440 

Matura 440 - 470 

Senil > 470 

 

Análises isotópicas de carbono também podem gerar informações 

importantes sobre a MO e o meio onde elas se depositaram, auxiliando na 

interpretação de estudos paleoambientais (Yamamoto et al. 2010). De acordo 

com o esquema de Hayes et al. (1989), modificado por Araújo (2001; Figura 4), 

o sumário das variações isotópicas do carbono considera o CO2 como reagente 

inicial e as fases carbonática (CaCO3) e orgânica (COT) das rochas 

sedimentares como produto final. Portanto, as alterações isotópicas entre os 

carbonos orgânico e inorgânico são relacionadas diretamente ao fracionamento 

isotópico que resultam nos valores de δ13C da fase mineral carbonática e da 

matéria orgânica autóctone (Hayes et al., 1989). 
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Figura 4. Sumário das variações isotópicas do carbono de acordo com Hayes et al. 

(1989), modificado de Araújo (2001). 

 

Ainda de acordo com Hayes et al. (1989), o fracionamento isotópico da 

MO primária depende diretamente da concentração de CO2 na água, que pode, 

por sua vez, ser afetada pela taxa de crescimento fitoplanctônico. Peters et al. 

(2005) explicam que a remoção de CO2 rico em 12C da água devido ao aumento 

da produtividade primária em um paleoambiente deposicional, pode aumentar a 

concentração de íons de carbonato até a precipitação de carbonato de cálcio rico 

em 13C. Assim, os carbonatos de ambientes marinhos têm valores da razão δ13C 

mais positivos (ricos em 13C) em períodos de alta produtividade orgânica. 

Tyson (1995) descreve que para dados de ambientes modernos, 

posicionados em latitudes médias, o valor médio de δ13C da MO marinha situa-

se em -19‰ e o da terrestre corresponde a -26‰. Entretanto, a composição 

isotópica da MO marinha fitoplanctônica apresenta dois patamares no tempo 

geológico: do Cambriano ao Mioceno, representado por δ13C entre -26‰ e -35‰; 

e do Mioceno ao Holoceno, caracterizado por δ13C entre -24‰ e -20‰ (Lewan, 

1986). Essa mudança tem sido atribuída à variação da concentração de CO2 na 

atmosfera durante o tempo geológico (Hayes et al., 1989). Schildowski et al. 

(1984) citam, ainda, que ambientes hipersalinos, como acredita-se ser o caso de 

alguns períodos da deposição na Formação Irati, contém MO rica em 13C. De 
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acordo com Sofer (1984), um óleo pode, ainda, tornar-se mais enriquecido em 

13C com a evolução térmica.  

Devido aos fatores anteriormente pontuados, como variações com relação 

à idade, latitude, salinidade e maturidade térmica, as razões de isótopos de 

carbono precisam ser usadas com precaução para interpretação do input 

orgânico, devendo ser, preferencialmente, combinadas ao uso de 

biomarcadores. 

Somadas às avaliações geoquímicas tradicionais já apresentadas, o 

presente trabalho investigou em detalhe biomarcadores saturados e aromáticos 

como base de interpretação das mudanças no paleoambiente deposicional da 

Formação Irati e, por isso, eles serão melhor discutidos nos próximos tópicos. 

 

4.1. Biomarcadores 

Os biomarcadores, ou marcadores moleculares, são fósseis geoquímicos 

presentes em óleos e extratos oleosos, cujos esqueletos moleculares originados 

de organismos vivos foram preservados após os processos de sedimentação, 

soterramento e transformação da MO em óleo (Peters et al., 2005). 

Tendo em consideração que esses compostos carregam informações de 

suas origens biológicas e que diferentes ambientes deposicionais são 

caracterizados por diferentes assembleias de organismos, é possível 

estabelecer uma relação produto/precursor e reconstruir, através dos diferentes 

biomarcadores presentes nos óleos e extratos orgânicos de rochas geradoras, o 

ambiente onde esses organismos viviam (Waples e Machihara, 1991; Holba et 

al., 2003). 
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Os biomarcadores mais comumente estudados são os saturados, 

seguidos pelos aromáticos. As avaliações envolvendo compostos 

biomarcadores são realizadas através da medida de suas concentrações ou de 

valores de razões diagnósticas calculadas, geralmente, a partir da área entre 

compostos ou grupo de compostos presentes no óleo ou em extratos orgânicos 

de rochas geradoras. 

 

4.1.1. Biomarcadores saturados 

 Os biomarcadores saturados possuem apenas ligações simples entre 

seus átomos de carbono e hidrogênio e podem ser divididos em alcanos lineares, 

alcanos ramificados e cicloalcanos (Tissot e Welte, 1984). 

 

4.1.1.1. Alcanos lineares 

 Os alcanos lineares (ou n-alcanos) não possuem ramificações e sua 

fórmula geral é CnH2n+2. A Figura 5 apresenta, como exemplos, o nC17 e nC18, 

de fórmulas moleculares C17H36 e C18H38, respectivamente. Esses compostos 

são comumente analisados por cromatografia gasosa com detector de ionização 

de chama (CG-DIC).  

 

 

Figura 5. Estrutura química dos n-alcanos nC17 (a) e nC18 (b). 

 

 Os n-alcanos podem ser encontrados com baixos e altos pesos 

moleculares, de forma que uma maior abundância relativa de n-alcanos variando 
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de nC15 a nC19 indica origem de fitoplanctons e algas bentônicas, enquanto a 

predominância dos alcanos lineares de cadeia longa com predominância ímpar-

par (nC25 a nC37) é geralmente atribuídas a vegetais superiores ou algas de 

ambientes lacustres de água doce (Scalan e Smith, 1970; Tissot e Welte, 1984). 

Dessa forma, a razão entre n-alcanos terrígenos/aquáticos (terrigenous/aquatic 

ratio; TAR) é sugerida por Bourbonniere e Meyers (1996) para indicar o input 

orgânico, de forma que altos valores de TAR 

[(nC27+nC29+nC31)/(nC15+nC17+nC19)] sugerem MO de origem terrestre. Pode-

se, ainda, relacionar a predominância de n-alcanos com predominância par-

ímpar a ambientes anóxicos carbonáticos ou evaporíticos (Tissot e Welte, 1984). 

Entretanto, uma vez que os alcanos lineares são sensíveis à maturidade, esses 

parâmetros devem ser usados com cautela na avaliação do input orgânico. 

 

4.1.1.2. Isoalcanos 

Os isoalcanos são hidrocarbonetos ramificados, que possuem fórmula 

geral CnH2n+2, assim como os n-alcanos, e também podem ser detectados por 

CG-DIC. Dentre os isoalcanos, destacam-se os isoprenóides pristano (Pr; iC19) 

e fitano (F; iC20). Sua origem principal estaria associada à degradação do fitol 

(C20H40O; Figura 6), constituinte da clorofila encontrado em organismos 

fototróficos e em algumas bactérias (Brooks et al., 1969).  
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Figura 6. Origem diagenética do pristano e fitano a partir do fitol (Modificado de Peters 

et al., 2005). Eh = potencial redox. 

 

Didyk et al. (1978) sugeriram o uso da razão entre os isoprenóides 

pristano e fitano (Pr/F) para avaliar as condições de oxi-redução do ambiente 

deposicional. Segundo esses autores, a formação do pristano estaria associada 

a condições oxidantes, enquanto a do fitano estaria associada a condições 

redutoras. Sendo assim, a razão Pr/F < 1 indicaria deposição de MO sob 

condições anóxicas, particularmente quando acompanhada por altos conteúdos 

de S; em contrapartida, valores de Pr/F > 1 indicariam deposição sob condições 

óxidas. Peters et al. (2005) pontuam, no entanto, que essa razão também deve 

ser utilizada com cautela, visto que vários fatores (input orgânico, maturação e 

salinidade) limitam seu uso quando não combinada a outros parâmetros 

orgânicos e inorgânicos. Além disso, outras origens para esses compostos são 

citadas na literatura, como a partir de lipídeos de arqueobactérias 

metanogênicas ou halofílicas (Volkman e Maxwell, 1986).  

As razões pristano/nC17 (Pr/nC17) e fitano/nC18 (F/nC18) podem, ainda, ser 

usadas como indicativo de evolução térmica em extratos oleosos de rochas 

geradoras, uma vez que seus valores diminuem com a maturidade térmica à 
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medida que mais n-alcanos são gerados a partir do craqueamento do querogênio 

(Tissot et al., 1971).  

 

4.1.1.3. Cicloalcanos 

Os hidrocarbonetos cíclicos podem possuir múltiplos anéis e têm fórmula 

molecular geral CnH2n (Peters et al. 2005). Entre eles, os esteranos e terpanos 

constituem os dois subgrupos de biomarcadores mais comumente utilizados nos 

estudos geoquímicos e podem ser identificados através da cromatografia gasosa 

acoplada ao espectrômetro de massas (CG-EM), por meio do monitoramento 

seletivo dos íons-fragmentos m/z 217 e 191, respectivamente.  

Os esteranos são originados dos esteróis, importantes componentes da 

membrana de organismos eucariontes (Peters et al., 2005). Os principais 

esteranos normais são compostos do tipo colestano (C27), ergostano (C28) e 

estigmastano (C29) (Figura 7). A distribuição relativa dos esteranos C27, C28 e C29 

em diagramas ternários foi sugerida para diferenciar ambientes deposicionais 

(Figura 8; Huang e Meinschein, 1979). Enquanto a predominância dos C27 

esteranos indicaria maior contribuição de fitoplâncton marinho, a predominância 

dos C28 e C29 esteranos estaria relacionada a uma maior contribuição de algas 

lacustres e vegetais superiores, respectivamente.  
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Figura 7. Estrutura química do esteróide regular com configuração 

5α(H),14α(H),17α(H), 20R. R=H (colestanos); R=CH3 (ergostanos); R=C2H5 

(estigmastanos). 

 

 

Figura 8. Diagrama ternário com a porcentagem relativa dos esteranos C27, C28 e C29, 

comumente utilizado para avaliação do input de matéria orgânica e ambiente 

deposicional (modificado de Waples e Machihara, 1991). 

 

A configuração biológica inicial dos esteróis 5α(H), 14α(H), 17α(H), 20R 

(ααα 20R) sofre isomerização com o aumento da temperatura e é convertida 

para uma mistura das configurações ααα 20R, ααα 20S, αββ 20R e αββ 20S 

(Seifert e Moldowan, 1979; Peters et al., 2005). Assim, razões baseadas na 

isomerização desses compostos, como C29 20S/(20S + 20R), C29 ββ/(ββ + αα), 
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são usadas para a avaliação do nível de maturidade térmica de óleos e extratos 

oleosos (Seifert e Moldowan, 1986). 

Comumente encontrada em óleos e extratos oleosos está, também, a 

família dos esteranos rearranjados, mais conhecidos como C27-C29 diasteranos 

(Figura 9), que pode ser monitorada através dos íons-fragmentos m/z 217 ou 

259. A conversão dos esteróis em diasterenos pode ser catalisada por 

argilominerais como a montmorillonita e a illita, dependendo das condições do 

paleoambiente deposicional (Rubinstein et al., 1975). Assim, a razão 

diasteranos/esteranos (Dia27/Est) pode ser usada para indicar rochas ricas em 

argilominerais e, também, evolução térmica, uma vez que os diasteranos são 

mais estáveis em relação aos esteranos regulares e, portanto, mais resistentes 

ao craqueamento térmico (Waples e Machihara, 1991; Peters et al., 2005). 

 

Figura 9. Estrutura química do diasteranos com configuração 13α(H),17β(H), 20R. 

R=H (C27 diasteranos); R=CH3 (C28 diasteranos); R=C2H5 (C29 diasteranos). 

 

Os terpanos também fazem parte dos biomarcadores mais comumente 

estudados na geoquímica orgânica (Figura 10). Os terpanos tricíclicos (TT) 

podem ser originários de membranas celulares procarióticas (Ourisson et al., 

1982). Investigando a distribuição desses compostos em diferentes ambientes 

deposicionais, Aquino Neto et al. (1983) mostraram que o C23TT é dominante em 
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óleos com contribuição marinha, enquanto os homólogos C19TT e C20TT são 

mais abundantes em óleos terrestres. 

 

 

Figura 10. Estrutura química dos terpanos tricíclicos (a), tetracíclicos (b) e pentacíclicos 

(c). 

 

Por serem geralmente mais resistentes à degradação bacteriana em 

reservatório quando comparados aos demais compostos da mesma família, os 

terpanos tricíclicos (Figura 10a) têm sido utilizados como parâmetro geoquímico 

de correlação entre óleos intensamente biodegradados e rochas geradoras 

(Seifert et al., 1984; Seifert e Moldowan,1986), através de razões entre as 

abundâncias relativas entre estes e os terpanos pentacíclicos (Peters et al., 

2005). Santos et al. (2020), utilizando as razões C21/C23TT versus 

(C20+C21)/(C23+C24)TT, correlacionou óleos severamente degradados da 

Formação Pirambóia com extratos oleosos da Formação Irati, associando altos 

valores dessas razões a ambientes mais oxidantes e com maior contribuição 

continental. 

Os terpanos tetracíclicos (TET; Figura 10b), por sua vez, formam séries 

homologas curtas, compreendendo moléculas de 24 a 27 átomos de carbono 

(C24TET a C27TET; Aquino Neto et al., 1983). Os valores da razão isotópica do 

C24TET (δ13C -25,5‰) sugerem uma origem a partir de hopanóides ou 

precursores terrestres (Grice et al., 2001). Entretanto, sua presença também é 
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reportada em óleo e rochas geradoras depositadas em ambientes marinhos 

carbonáticos e evaporíticos (Aquino Neto et al., 1983; Connan et al., 1986). 

Levando-se em consideração que a razão do C24TET/C30 hopano aumenta com 

a maturidade térmica de óleos e extratos oleosos (Aquino Neto et al., 1983; 

Peters et al., 2005; Huang et al., 2015), ela deve ser usada com cautela na 

interpretação do input orgânico no paleoambiente deposicional em amostras 

com diferentes níveis de maturidade. 

Os terpanos pentacíclicos (Figura 10c), também conhecidos como 

hopanos, contêm de 29 a 35 átomos de carbono (C29H a C35H) e são derivados 

de reações de redução e desidratação do bacteriohopanotetrol, presente em 

membranas celulares de organismos procariontes (bactérias e cianobactérias), 

que ocorreram durante a diagênese (Waples e Machihara, 1991; Peters et al., 

2005). Os hopanos com mais de 30 átomos de carbono são comumente 

chamados de homohopanos (Peters et al., 2005).   

A razão de hopanos/esteranos (Hop/Est) pode ser adotada para 

caracterizar a contribuição orgânica em paleoambientes de deposição, uma vez 

que altos valores da razão (Hop/Est ≥ 5) têm sido encontrados em ambientes 

não-marinhos ou com contribuição significativa de vegetais superiores e/ou 

bactérias, enquanto baixos valores são típicos de MO com contribuição 

planctônica (Tissot e Welte, 1984; Moldowan et al., 1985; Peters et al., 2005).  

Mudanças na estereoquímica dos isômeros dos hopanos permitem que 

esses compostos sejam usados, também, na avaliação de maturidade térmica 

de óleos e extratos oleosos (Peters et al., 2005; Killops e Killops, 2005). As 

mudanças no posicionamento dos hidrogênios ligados aos carbonos 17 e 21 

admitem as configurações: 17β,21β-; 17α,21β-; e 17β,21α(H). Durante a 
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deposição e maturação da MO, o isômero ββ, presente nos organismos vivos, 

torna-se instável, adotando as configurações mais estáveis αβ e βα (Killops e 

Killops, 2005). Compostos com a configuração βα também são chamados de 

moretanos. Assim, Mackenzie et al. (1980) e Seifert e Moldowan (1980) 

adotaram a razão 17β,21α(H)-moretanos/17α,21β(H)-hopanos (Moretano/C30H) 

para avaliar o grau de maturidade de óleos, percebendo que ela diminui com a 

maturidade termal, de 0,8 em óleos imaturos para até 0,05 em óleos maturos. 

Considerando, ainda, que os precursores biológicos dos hopanos carregam uma 

configuração 22R, que é convertida gradualmente com o aumento da 

temperatura em uma mistura de 22R e 22S durante a diagênese, Seifert e 

Moldowan (1980) propuseram a razão 22S/(22S + 22R), baseada na 

isomerização dos C31 a C35 homohopanos, para inferir o grau de maturação de 

óleos e extratos oleosos. 

Alguns compostos com estruturas semelhantes às dos hopanos são 

observados em óleos e rochas geradoras. Entre eles destacam-se o 17α(H)-

22,29,30-trisnorhopano (Tm) e o 18α(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) (Figura 

11). Esses compostos também têm sido usados como indicadores de evolução 

térmica (Peters et al., 2005), tendo em vista que com o aumento da maturidade 

térmica, nota-se uma diminuição gradual da abundância do Tm em relação ao 

Ts. No entanto, razões baseadas nesses compostos devem ser usadas com 

precaução, uma vez que eles também podem sofrer influência do input orgânico 

(vegetais superiores; Henz et al. 1987), do tipo de rocha (siliciclástica ou 

carbonática; Mckirdy et al., 1983) e da salinidade (Rullkötter e Marzi, 1988). 
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Figura 11. Estrutura química dos terpanos (a) 17α(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) e (b) 

18α(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts). 

 

Entre os não-hopanóides destaca-se o gamacerano (Figura 12). Este 

composto tem sido encontrado em óleos e extratos oleosos indicando deposição 

orgânica em coluna d’água estratificada em ambientes deposicionais marinhos 

ou não-marinhos, comumente resultando em condições de fundo hipersalinas 

(Sinninghe Damsté et al., 1995). Dessa forma, a razão gamacerano/C30 hopano 

tem sido adotada como indicadora de águas estratificadas, salinidade e/ou 

anoxia em paleoambientes deposicionais (Mello et al., 1988; Reis et al., 2018). 

 

 

Figura 12. Estrutura química do gamacerano. 

 

 Outra família de biomarcadores indicadora de salinidade é a dos 

carotenoides alifáticos (Figura 13), monitorados pelo íons-fragmento m/z 125 em 

análises da fração saturada. Esses compostos são produzidos, principalmente, 

por organismos fotossintéticos e são preservados nos sedimentos sob condições 

altamente redutoras, sendo comumente associados a condições anóxicas, 

lacustres salinas ou marinhas restritas onde houve bloom algal na superfície da 
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coluna d’água (Hall e Douglas, 1983; Jiang e Fowler, 1986; Fu et al., 1990; Mello 

et al., 1993; Summons et al., 2008). O β-carotano (Figura 13a) é o mais comum 

entre eles, mas outros carotenoides, como o lexano (Figura 13b), também têm 

sido reportados (Jiang e Fowler, 1986; Schoell et al., 1994; Martins et al., 2020b). 

 

 

Figura 13. Estruturas químicas dos carotenoides β-carotano (a) e lexano (b). 

 

Também associados às condições físico-químicas ambientais e ao input 

orgânico estão os C30 18α(H), 21R e 21S poliprenóides tetracíclicos (TPP; Figura 

14), monitorados pelo íon-fragmento m/z 259 em análises da fração saturada. 

Sua presença em óleos e extratos oleosos pode refletir a predominância de 

organismos precursores não-marinhos, como as algas de água doce (Holba et 

al., 2000; Holba et al., 2003; Araújo et al., 2018). Assim, a razão entre o TPP e 

os diasteranos C27 foi proposta por Silva et al. (2011), com base em Holba et al. 

(2000), onde altos valores refletem predominância de contribuição continental ou 

de influxo de água doce no paleoambiente deposicional.  
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Figura 14. Estrutura química dos C30 18α(H), 21R e 21S poliprenóides tetracíclicos. 

 

Finalmente, os C30 a C32 lanostanos (Figura 15), também monitorados 

pelo íon-fragmento m/z 259, pertencem a uma família de compostos pouco 

usada na avaliação de paleoambientes deposicionais. Eles têm o lanosterol 

como precursor e têm sido reportados em sedimentos salinos, imaturos e ricos 

em enxofre (Chen et al., 1989; Peng et al., 1998; Parfenova, 2011; Lu et al., 

2011).  

 

 

Figura 15. Estrutura química dos lanostanos de configuração 8β(H),9α(H). R=H (C30 

lanostano); R=CH3 (C31 lanostano); R=C2H5 (C32 lanostano). 

 

4.1.2. Biomarcadores aromáticos 

Os hidrocarbonetos aromáticos são constituídos por anéis aromáticos e 

também são usados como biomarcadores, fornecendo informações valiosas 

sobre o input e maturidade térmica da MO, e sobre as condições físico-químicas 
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ambientais, sendo frequentemente utilizados em correlações óleo/óleo e 

óleo/rocha geradora (Peters et al., 2005). 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) possuem dois ou mais 

anéis aromáticos condensados, substituídos ou não por cadeias alifáticas 

(Peters et al., 2005). Entre as famílias de HPAs mais comumente detectadas em 

óleos e extratos oleosos estão a dos naftalenos e seus homólogos metilados 

(Figura 16a-c), constituídos por dois anéis aromáticos fundidos, e a dos 

fenantrenos e seus homólogos metilados (Figura 16d-h), constituídos por 3 anéis 

aromáticos fundidos.  

 

 

Figura 16. Estruturas químicas do naftaleno (a), e seus homólogos trimetilados 1,2,5-

trimetilnaftalenos (b), 1,2,4-trimetilnaftalenos (c), fenantreno (d), e seus homólogos 

metilados 1-metilfenatreno (e), 2-metilfenantreno (f), 3-metilfenantreno (g) e 9-

metilfenantreno (h). 

 

Entre os alquil naftalenos, a família dos trimetilnaftalenos (TMN; Figuras 

16b e c), monitorada pelo íon-fragmento m/z 170 da fração aromática, tem sido 

usada para fornecer informações quanto à origem da MO, uma vez que altas 

concentrações de 1,2,5-TMN foram reportadas em óleos com grande 

contribuição de vegetais superiores (Strachan et al., 1986). Dessa forma, o 
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parâmetro TDE-1 (1,2,5-TMN/1,2,4-TMN) foi proposto para diferenciar amostras 

de carvão de ambientes marinhos, lacustres e deltaicos, embora outra possível 

origem para esse composto seja a partir de cianobactérias (Grice et al., 2001). 

 As famílias dos fenantrenos (phenanthrene; P) e metilfenantrenos 

(methylphenanthrene; MP), monitoradas através dos íons-fragmentos m/z 178 e 

192, respectivamente, são mais utilizadas como indicadoras de maturidade 

termal, através do índice de metilfenantreno (methylphenanthrene index; MPI-1), 

calculado por: MPI-1 = 1,89(2MP + 3MP)/[P + 1,26(1MP + 9MP)]. Essa razão 

pode ser comparada à reflectância da vitrinita, medindo o índice de maturidade 

da MO em óleos e extratos oleosos (Radke et al., 1982). Entretanto deve ser 

usada com cautela, pois mostra-se ineficaz em amostras com MO de diferentes 

origens (Cassani et al., 1988; Peters et al., 2005). 

O 1,1,7,8-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno (THP), monitorado a 

partir do íon-fragmento m/z 223 em análises da fração aromática, é um 

biomarcador diaromático (Figura 17) que pode indicar condições ambientais 

hipersalinas, uma vez que uma de suas possíveis origens é o tetrahimanol, 

composto proveniente, principalmente, de organismos da classe de ciliados 

anaeróbicos que vivem na interface de águas estratificadas (Sinninghe Damsté 

et al.,1995; Peters et al., 2005). Sugere-se, ainda, que esses compostos possam 

se originar a partir da aromatização de terpanos tricíclicos monoaromáticos 

(Azevedo et al., 1994).  
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Figura 17. Estrutura química do 1,1,7,8-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno. 

 

 Outros HPAs que vêm ganhando notoriedade nos últimos anos (Grice et 

al., 2005, 2015; Hautevelle et al., 2006; Romero-Sarmiento et al., 2011; Martins 

et al., 2020c) são os cadalenos (m/z 183), reteno (m/z 219) e simonellite (m/z 

237) (Figura 18a-c).  Esses biomarcadores podem ser usados na caracterização 

do input orgânico, já que os cadalenos estão associados a vegetais superiores, 

enquanto reteno e simonellite  têm como precursores resinas de coníferas 

(Alexander et al., 1994; Simoneit, 1986; Püttmann e Villar, 1987; Alexander et 

al., 1988; Peters et al., 2005). O hidrocarboneto diaromático tricíclico 

sempervirano (m/z 237; Figura 18d) também deriva de uma família restrita de 

coníferas (Otto e Wilde, 2001; Cox et al., 2007) e sua presença em óleos e 

extratos oleosos, a exemplo do que ocorre com reteno, cadaleno e simonellite, 

remete à contribuição terrestre no paleoambiente deposicional (Romero-

Sarmiento et al., 2011). 
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Figura 18. Estruturas químicas do cadaleno (a), reteno (b), simonellite (c) e 

sempervirano (d). 

 

Os C32 a C35 benzohopanos (Figura 19), monitorados através do íon-

fragmento m/z 191 em análises da fração aromática, são uma família de 

hidrocarbonetos monoaromáticos provavelmente formados pela ciclização 

seguida de aromatização de cadeias laterais de hopanóides estendidos (Hussler 

et al., 1984). Esses biomarcadores têm sido reportados em óleos de origem 

carbonática e evaporítica e, por isso, sua aplicação na geoquímica ajuda a inferir 

as condições físico-químicas paleoambientais (Hussler et al., 1984; He e Lu, 

1990; Oba et al., 2009). 

 

Figura 19. Estrutura química dos benzohopanos ciclizados no carbono 20. R=H (C32 

benzohopano); R=CH3 (C33 benzohopano); R=C2H5 (C34 benzohopano); R=C3H7 (C35 

benzohopano). 

 

Os C10 a C31 aril isoprenóides (Figura 20; Sousa Júnior et al., 2013), 

monitorados através dos íons-fragmentos m/z 133 e 134 em análises da fração 
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aromática, têm origem a partir do isorenierateno (Summons e Powell, 1986; 

Grice et al., 2005; Tulipani et al., 2015). Este, por sua vez, é um pigmento 

fotossintético existente em bactérias verdes sulfurosas (Chlorobiaceae), que são 

organismos fototróficos anaeróbicos (Schaeffer et al., 1997; Clifford et al., 1997; 

Sousa Júnior et al., 2013).  Portanto, a presença desses compostos em óleos e 

extratos oleosos remete a presença de uma zona fótica euxínica durante a 

deposição da MO. Além disso, quando a razão entre os aril isoprenóides           

C13-17/C18-22 (Aryl isoprenoids ratio; RAI) é < 1, sugere-se que houve persistência 

na zona fótica durante a deposição da MO (Schwark e Frimmel, 2004; Martinez 

et al., 2018). 

 

 

Figura 20. Estrutura química dos aril isoprenóides. 

 

Os metiltrimetiltridecil cromans (MTTCs; Figura 21) são monitorados pelos 

íons-fragmentos m/z 121, 135 e 149 da fração aromática, onde são detectados 

os 8-Me-MTTC, 5,8- e 7,8-diMe-MTTC, e 5,7,8-triMe-MTTC, respectivamente. 

Esses compostos são possivelmente formados a partir da biossíntese de 

organismos fitoplanctônicos (Sinninghe Damsté et al., 1993), de reações 

diagenéticas de condensação entre o fitol e os alquilfenóis (Li et al., 1995), ou da 

ciclização dos alquilfenóis (Barakat e Rullkötter, 1997). Eles têm sido usados 

como indicadores do influxo de água doce e de condições de salinidade no 

paleoambiente deposicional (Sinninghe Damsté et al., 1993; Wang et al., 2011; 

Tulipani et al., 2013; Tulipani et al., 2015). A razão croman (RC) é baseada na 
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distribuição dos MTTCs, de forma que altos valores de  5,7,8-triMe-MTTC/total 

MTTCs têm sido reportados em ambientes com alto influxo de água doce e baixa 

salinidade (Sinninghe Damsté et al., 1993; Schwark et al., 1998; Martins et al., 

2019, 2020b).   

 

 

Figura 21. Estrutura química dos metiltrimetiltridecil cromans. R1=CH3, R2=H, R3=H (8-

metil croman); R1=CH3, R2=H, R3=CH3 (5,8-dimetil croman); R1=CH3, R2=CH3, R3=H 

(7,8-dimetil croman); R1=CH3, R2=CH3, R3=CH3 (5,7,8-trimetil croman). 

 

Finalmente, os esteróides triaromáticos (triromatic steroids – TAS), 

monitorados através do íon-fragmento m/z 231 em análises da fração aromática, 

são formados pela aromatização do anel C de esteranos regulares durante os 

processos de diagênese e catagênese (Figura 22). Por isso, a distribuição dos 

compostos C26TAS, C27TAS e C28TAS (R e S), a exemplo do que ocorre nos 

esteranos regulares, pode ser usada para diferenciar o input orgânico em 

paleoambientes deposicionais (Peters et al., 2005). A razão entre os TAS C28 e 

C26 também pode ser usada para indicar input orgânico, já que o C28 TAS estaria 

associado a uma maior contribuição continental, enquanto o C26 TAS pode ser 

relacionado a ambientes marinhos (Mackenzie et al., 1982). Devido ao fato de 

apresentarem maior estabilidade à degradação por microorganismos, esses 

compostos são indicados em estudos de correlação entre óleos biodegradados 

e rochas geradoras (Mackenzie, 1984) e foram adotados por Santos et al. (2020) 

com esse propósito.  
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Figura 22. Aromatização de esteróides regulares em esteróides monoaromáticos e 

triaromáticos. Nos triaromáticos, R=H (C26 TAS); R=CH3 (C27 TAS); R=C2H5 (C28 TAS). 
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

5.1. Amostragem 

Um total de 20 amostras de folhelhos betuminosos da Formação Irati 

foram coletadas em afloramentos em duas regiões da Bacia do Paraná (Figura 

1), sendo sete amostras em uma pedreira na área da Mineradora Amaral 

Machado, próximo à cidade de Saltinho (1, Figuras 1 e 23; Estado de São Paulo), 

e as outras 13 em dois afloramentos a 700 metros distantes um do outro, 

representando duas camadas ricas em MO: a camada de folhelho inferior e a 

superior (designados por afloramentos SM Inferior e SM Superior), na pedreira 

da Unidade de Industrialização de Xisto da Petrobras (SIX), cidade de São 

Mateus do Sul (2, Figuras 1 e 24; Estado do Paraná). Adicionalmente quatro 

amostras foram coletadas no afloramento da Amaral Machado, acima do 

horizonte de folhelhos negros, com o objetivo de se entender as condições 

atuantes no final da deposição da Formação Irati. Essas amostras representam 

folhelhos cinza escuros que são interpretados aqui como pertencentes à 

Formação Serra Alta. A Tabela 2 apresenta o código das amostras e suas alturas 

em relação à base dos afloramentos. Embora os folhelhos SM Inferior e Superior 

tenham sido coletados de dois afloramentos na pedreira SIX de São Mateus do 

Sul (SM), esses horizontes são estratigraficamente sobrepostos e separados por 

uma camada de carbonato de cinco metros (Alferes et al., 2011). As amostras 

do afloramento da Amaral Machado, por sua vez, são intercaladas com finas 

camadas de carbonato (Figura 23). 
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Figura 23. Afloramento da pedreira Amaral Machado, próximo à cidade de Saltinho (SP), 

onde foram coletadas sete amostras da Formação Irati na camada inferior (AMa 1, 5, 7, 

11, 17, 23 e 24) e quatro amostras da Formação Serra Alta na camada superior (AMa 

25, 26, 28 e 29). Fotografia cedida pelo professor Severiano Ribeiro. 

 

 

Figura 24. Afloramentos da pedreira da SIX, em São Mateus do Sul (PR), onde foram 

coletadas seis amostras da Formação Irati na camada de folhelho inferior (SM 2.1 a 2.6; 

esquerda) e sete amostras na camada de folhelho superior (SM 3.1 a 3.7; direita). 

Fotografia cedida pelo professor Severiano Ribeiro. 
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Tabela 2. Códigos e alturas das amostras coletadas (da base para o topo) nos 

afloramentos da Amaral Machado e de São Mateus do Sul. 

Afloramento Formação   Amostras Altura (m) 

Amaral Machado 

Serra Alta 

 AMa 29 24,5 
 AMa 28 23,5 
 AMa 26 16,3 
 AMa 25 15,3 

Irati 

  AMa 24 13,7 
 AMa 23 12,5 
 AMa 17 8,4 
 AMa 11 5,4 
 AMa 7 3,4 
 AMa 5 1,9 

  AMa 1 0,1 

São Mateus do Sul Irati 

Superior 

SM 3.7 6,0 

SM 3.6 5,0 

SM 3.5 4,0 

SM 3.4 3,0 

SM 3.3 2,0 

SM 3.2 1,0 

SM 3.1 0,0 

Inferior 

SM 2.6 2,5 

SM 2.5 2,0 

SM 2.4 1,5 

SM 2.3 1,0 

SM 2.2 0,5 

SM 2.1 0,0 

 

5.2. COT, enxofre e pirólise Rock-Eval 

 As análises de COT, enxofre (S) e a pirólise Rock-Eval foram realizadas 

no Laboratório de Estudos do Petróleo (LEPETRO), na Universidade Federal da 

Bahia (UFBA). Os valores de COT (%) e S (%) foram determinados usando 0,1 

g de amostra de rocha pulverizada (< 80 mesh) em um equipamento LECO 

628CN com detector de infravermelho não dispersivo, e os resultados estão 

expressos como porcentagem de massa em relação à massa total da amostra 

analisada. Antes dessas análises, as amostras foram tratadas com a adição, 
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gota a gota de HCl 1 mol/L até o fim da reação para a remoção dos carbonatos. 

As amostras foram lavadas e secas em estufa a 80°C.  

As análises de pirólise Rock-Eval foram realizadas a partir de 0,1 g de 

cada amostra no analisador Rock-Eval 6 (Vinci Technologies), sob temperaturas 

crescentes entre 300 e 650°C, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, onde 

foram determinados os valores de S1, S2, S3 e TMAX. O índice de hidrogênio (IH) 

e o índice de oxigênio (IO) das amostras foram obtidos a partir das razões 

S2/COT e S3/COT, respectivamente. 

 

5.3. Extração e separação  

 Os extratos orgânicos foram obtidos a partir de 90 a 150 g das amostras 

trituradas em um sistema Soxhlet por 48 horas, com diclorometano como 

solvente (300 mL), que posteriormente foi evaporado a temperatura ambiente. O 

extrato orgânico foi separado em três frações por cromatografia líquida em sílica 

gel, em colunas de vidro com 10 mm de diâmetro e 25 cm de comprimento. Para 

esse fracionamento, 40 mg do extrato oleoso de cada amostra foram separados 

em frações de hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromáticos e 

compostos polares (NSO), usando as fases móveis hexano (30 mL), 

hexano:diclorometano 8:2 v/v (30 mL), e diclorometano:metanol 9:1 v/v (30 mL), 

respectivamente (Martins et al., 2014). Os extratos orgânicos dos folhelhos da 

Formação Serra Alta foram pré-tratados com cobre coloidal para a remoção de 

cristais de enxofre (Blumer, 1957) precipitados após extração com 

diclorometano. 
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5.4. Difração de raios-X 

 As análises de difração de raios-X foram realizadas com a utilização de 5 

g de pó de rocha total (< 270 mesh), através de um difratômetro D2 Phaser 

(Bruker AXS), utilizando radiação CuKα (30 kV / 10 mA), com padrões de 0,02° 

2θ e tempo de coleta de 2 s por etapa, de 5 a 70° 2θ. Após a aquisição dos 

difratogramas, a análise qualitativa foi realizada no software Diffrac.EVA 4.0, que 

possibilita a identificação de substâncias cristalinas por meio da comparação do 

difratograma com os padrões difratométricos de fase individuais fornecidos pelo 

International Center for Diffraction Data (ICDD). O software DIFFRACplus 

TOPAS versão 4.2 (Bruker AXS), que é baseado no processo Rietveld para 

refinamento de fase, foi usado para obter os resultados em termos quantitativos. 

 

5.5. Composição de isótopos estáveis de carbono 

A análise da composição isotópica de carbono estável foi realizada no 

laboratório de Estratigrafia Química e Geoquímica Orgânica da Universidade do 

Estado do Rio de Janeiro (UERJ).  O extrato orgânico total das amostras (1 mg) 

foi analisado através de um espectrômetro de massa Thermo Finnigan (Delta V 

Advantage), e o δ13C (‰) foi relatado em relação ao padrão PDB internacional 

(Peedee Formation Belemnitella americana, do Cretáceo Superior, Carolina do 

Sul, EUA). Os gases usados foram He como transportador, O2 para combustão 

e CO2 como padrão. O software Isodat 2.5 foi utilizado para aquisição e 

tratamento dos dados. 
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5.6. Cromatografia gasosa com detector por ionização de chama   

Os extratos orgânicos totais dos folhelhos das formações Irati e Serra Alta 

foram analisados por cromatografia gasosa com detector por ionização de 

chama para a avaliação dos n-alcanos e dos isoprenóides pristano e fitano. As 

razões Pr/F, Pr/nC17, Pr/nC18 e TAR foram calculadas a partir da área dos picos 

desses compostos. A análise foi realizada em um cromatógrafo de gás Agilent 

6890N, equipado com uma coluna capilar de sílica fundida HP-5 (30 m x 0,32 

mm x 0,25 µm). Foi injetado 1 μL de cada amostra diluída em n-hexano na 

concentração de 0,02 mg/μL. O He foi usado como gás de arraste no modo 

splitless a um fluxo constante de 2,2 mL min-1. O programa de temperatura do 

forno foi inicialmente mantido em 40°C por um min, depois aquecido a 6°C min-

1 até 310°C, seguido por um período isotérmico de 16 min. As temperaturas do 

injetor e do detector foram 290 e 320°C, respectivamente.  

 

5.7. Cromatografia gasosa acoplada a espectrômetro de massa  

 As frações saturadas e aromáticas dos extratos orgânicos dos folhelhos 

das formações Irati e Serra Alta foram analisadas em um cromatógrafo de gás 

Agilent 7890A, equipado com uma coluna HP-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm 

de espessura de filme) acoplado a um Agilent 5975C - Detector seletivo de 

massa MSD. O He foi usado como gás de arraste em fluxo constante de 1 mL 

min-1, com injeção sem divisão de fluxo (splitless). O espectrômetro de massas 

foi operado em varredura completa (full scan; 50-550 Da) e com monitoramento 

de íons selecionados (SIM).  

Para a fração saturada, o programa de temperatura do forno foi 

inicialmente mantido a 60°C durante 2 min e, em seguida, aquecido a 22°C      
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min-1 até 200°C, mantido por 3 min e aquecido novamente a 3°C min-1 até 300°C, 

seguido de um período isotérmico de 25 min (baseado no procedimento descrito 

anteriormente por Martins et al., 2017). Foi injetado 1 μL de cada amostra diluída 

em n-hexano na concentração de 0,01 mg/μL. Os carotenóides alifáticos; os 

terpanos tricíclicos, tetracíclicos, pentacíclicos e o gamacerano; os esteranos 

regulares; e os poliprenóides tetracíclicos foram examinados através dos íons-

fragmentos m/z 125, 191, 217 e 259, respectivamente, no modo de análise SIM.  

A temperatura inicial do forno para as frações aromáticas foi de 80°C e 

ele foi aquecido a 2°C min-1 até 300°C, mantido por 20 min, depois aquecido 

novamente a 10°C min-1 até 310°C, e mantido por 1 min (com base em Nytoft et 

al., 2016). Foi injetado 1 μL de cada amostra diluída em diclorometano na 

concentração de 0,01 mg/μL. Os aril isoprenóides; trimetilnaftalenos; cadaleno; 

benzohopanos; reteno; C18 1,1,7,8-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno; 

esteróides triaromáticos; simonellite e sempervirano foram examinados usando 

os íons-fragmentos m/z 133, 170, 183, 191, 219, 223, 231 e 237, 

respectivamente, no modo de análise SIM. Em adição, os metiltrimetiltridecil 

cromans foram analisados no modo fullscan. As temperaturas do injetor e da 

linha de transferência foram de 300°C para ambos os métodos. As razões de 

biomarcadores foram calculadas com base nas áreas dos picos dos 

cromatogramas de íons selecionados, e os compostos foram tentativamente 

identificados com base na interpretação de seus respectivos espectros de 

massas e tempos de retenção em comparação com os da literatura, bem como 

em comparação aos tempos de retenção de amostras conhecidas da Formação 

Pirambóia anteriormente estudadas (Martins et al., 2014; Santos et al., 2020). 
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5.8. Análise de componente principal e cluster hierárquico 

A análise estatística multivariada dos dados geoquímicos foi realizada 

utilizando o software R (R Core Team, 2013) para processamento de dados. 

Para a análise de componentes principais (principal component analysis; PCA) 

foram utilizados 10 parâmetros geoquímicos, incluindo COT, S2, δ13C, razão de 

poliprenóides tetracíclicos (TPP/Dia27), hopano/esterano (Hop/Est), C29/C27 

esteranos (C29/C27 Est), gamacerano/C30 hopano (Gam/C30H), β-carotano/C30 

hopano (βC/C30H), e as porcentagens de enxofre e pirita. Portanto, o PCA foi 

realizado a partir de uma matriz de correlação 24x10 (24 amostras x 10 

parâmetros), onde autovalores e autovetores foram extraídos dos dados 

originais para a construção das novas variáveis ou componentes principais, que 

são combinações lineares de todas as variáveis independentes. Para a análise 

de agrupamento hierárquico (hierarchical cluster analysis; HCA), foi utilizado o 

método de agrupamento Ward.D e a distância métrica de Canberra. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

6.1. Avaliação geoquímica clássica 

6.1.1. COT e pirólise Rock-Eval  

O conjunto de amostras estudado consiste em folhelhos betuminosos da 

Formação Irati com alto conteúdo de COT (3,8 a 25,4%), e altos valores de S2 

(13,7 a 135,8 mg HC/g rocha) e IH (366 a 716 mg HC/g COT; Tabela 3), 

apontando um excelente potencial para a geração de óleo, embora os valores 

de TMAX, inferiores a 440ºC, sugiram MO termicamente imatura (Figura 25; Tissot 

e Welte, 1984; Espitalié et al., 1986). Esses resultados podem ser relacionados 

aos estudos de Reis et al. (2018) que, utilizando amostras de poço, classificaram 

as duas camadas de folhelhos ricos em MO da Formação Irati nas unidades 

quimioestratigráficas E, que corresponde ao afloramento SM Inferior do presente 

estudo, e H, correspondente aos afloramentos de SM Superior e Amaral 

Machado (Martins et al., 2020b).  

Por outro lado, os folhelhos da Formação Serra Alta (AMa 25, 26, 28 e 

29), localizados no topo do afloramento da Amaral Machado, contêm valores de 

COT consideravelmente baixos (< 0,5%), bem como baixos valores de S2 (< 0,5 

mg HC/g rocha) e IH (< 90 mg HC/g COT; Tabela 3; Figura 25), relativos a 

folhelhos não-betuminosos com baixo potencial gerador.  
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Tabela 3. COT, conteúdo de enxofre (S) e dados de pirólise Rock-Eval, usados para a 

interpretação dos folhelhos das formações Irati e Serra Alta. 

Amostras 
COT 
(%) 

S 
(%) 

S1 
(mg HC/ 
g rocha) 

S2 
(mg HC/ 
g rocha) 

S3 
(mg HC/ 
g rocha) 

IH 
(mg HC/ 
g COT) 

IO 
(mg CO2/ 
g COT) 

TMAX 

(°C) 

AMa 29 0,07 0,40 0,02 0,27 0,20 64 2,86 431 

AMa 28 0,05 0,43 0,01 0,17 0,17 53 3,40 432 

AMa 26 1,48 1,32 0,02 0,35 0,20 73 0,14 427 

AMa 25 0,40 0,96 0,02 0,44 0,21 88 0,53 427 

AMa 24 7,18 1,34 1,83 48,31 0,16 716 0,02 439 

AMa 23 6,40 5,59 3,66 32,89 0,28 552 0,04 428 

AMa 17 5,99 4,57 2,27 29,01 0,19 569 0,03 424 

AMa 11 6,38 4,95 3,86 33,73 0,16 620 0,03 421 

AMa 7 5,52 4,81 3,94 26,73 0,35 564 0,06 418 

AMa 5 4,30 4,50 2,59 13,71 0,20 406 0,05 402 

AMa 1 3,83 2,60 4,19 17,37 0,12 534 0,03 397 

SM 3.7 23,17 3,43 7,53 102,60 1,08 443 0,05 422 

SM 3.6 14,99 4,07 5,61 78,50 0,48 524 0,03 424 

SM 3.5 15,37 3,79 6,34 109,49 0,40 712 0,03 423 

SM 3.4 12,66 2,72 5,92 88,35 0,32 698 0,03 424 

SM 3.3 7,23 3,48 3,45 45,39 0,28 628 0,04 424 

SM 3.2 11,89 4,85 5,26 76,16 0,37 641 0,03 425 

SM 3.1 9,50 4,91 3,74 59,47 0,37 626 0,04 422 

SM 2.6 5,48 5,10 2,48 20,07 0,19 366 0,03 424 

SM 2.5 25,38 4,49 9,01 135,80 0,61 535 0,02 428 

SM 2.4 22,60 6,87 7,24 114,61 0,49 507 0,02 425 

SM 2.3 11,67 8,89 4,67 65,11 0,26 558 0,02 424 

SM 2.2 9,10 8,20 4,54 52,77 0,23 580 0,03 421 

SM 2.1 6,27 5,33 3,71 33,80 0,21 539 0,03 420 
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Figura 25. Dados de COT e pirólise Rock-Eval para os folhelhos das formações Irati e 

Serra Alta. A classificação das unidades E e H foram baseadas em Reis et al. (2018). 

 

De acordo com o diagrama do tipo Van Krevelen (Espitalié et al., 1986; 

Figura 26), os folhelhos betuminosos da Formação Irati contêm querogênios dos 

tipos I e II, provavelmente formados a partir de uma mistura de MO autóctone 
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(fitoplânctons, zooplânctons e bactérias), que podem representar fácies 

lacustres ou marinhas (Tissot e Welte, 1984; Martins et al., 2020a). Em contraste, 

os folhelhos da Formação Serra Alta, no topo do afloramento da Amaral 

Machado, contêm querogênio do tipo III, formado por plantas e detritos 

terrestres, que caracterizam um contexto de deposição típico de tratos de 

sistemas de mar alto (Araújo, 2001; Martins et al., 2020a). 

 

 

Figura 26. Diagrama do tipo Van Krevelen mostrando a distribuição das amostras em 

relação ao input orgânico, com querogênios dos tipos I, II e III. 

 

6.1.2. Maturidade termal 

Com o intuito de melhor caracterizar a maturidade das amostras a nível 

molecular, os parâmetros C29 20S/(20S + 20R), C29 ββ/(ββ + αα), e C31 22S/(22R 

+ 22S) foram avaliados, tendo como base a isomerização dos C29 esteranos e 

dos C31 homohopanos (Figura 27; procedimentos de cálculo no Apêndice A). 

Geralmente, os valores de equilíbrio para esses parâmetros variam de 0,52 a 

0,55, 0,67 a 0,71, e 0,57 a 0,62, respectivamente (Seifert e Moldowan, 1980, 

1986). No presente estudo foi observado que a maioria das amostras encontra-



71 
 

se abaixo desses valores, com exceção das amostras AMa 1 e 5, que são mais 

evoluídas termicamente que as demais, apresentando valores dentro ou acima 

do range de equilíbrio para a razão C31 22S/(22R + 22S). A distribuição dos 

biomarcadores saturados dos folhelhos da Formação Irati nos cromatogramas 

dos íons-fragmentos m/z 191 e 217 encontra-se nas figuras 28 e 29, 

respectivamente. Os valores de todos os parâmetros calculados utilizando os 

biomarcadores saturados encontram-se na Tabela 4. 

 

 

Figura 27. Gráficos de maturidade térmica de (a) C29 20S/(20S + 20R) versus C29 ββ/(ββ 

+ αα) e (b) C29 20S/(20S + 20R) versus C31 22S/(22R + 22S). 
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Figura 28. Distribuição dos biomarcadores saturados dos folhelhos da Formação Irati a 

partir do monitoramento seletivo do íon-fragmento m/z 191 em amostras representativas 

dos afloramentos da Amaral Machado e de São Mateus do Sul. A tabela com os nomes 

correspondente às siglas, bem como com a massa molecular dos compostos saturados, 

encontra-se no Apêndice B. 
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Figura 29. Distribuição dos biomarcadores saturados dos folhelhos da Formação Irati a 

partir do monitoramento seletivo do íon-fragmento m/z 217 em amostras representativas 

dos afloramentos da Amaral Machado e de São Mateus do Sul. A tabela com os nomes 

correspondente às siglas, bem como com a massa molecular dos compostos saturados, 

encontra-se no Apêndice B. 
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Tabela 4. Valores dos parâmetros calculados para os folhelhos da Formação Irati e Serra Alta, baseados nos biomarcadores saturados. 

Amostras 
C29 20S/ 

(20S+20R)  
C29 ββ/ 
(ββ+αα) 

C31 22S/ 
(22R+22S) 

Dia27/ 
Est 

Ts/ 
(Ts+Tm) 

Moretano/ 
C30H 

TAR 
Pr/ 

nC17 
F/ 

nC18 
P/F 

C21/ 
C23TT 

(C20+C21)/ 
(C23+C24)TT 

C24TET/ 
C30H 

TPP/ 
Dia27 

Hop/ 
Est 

C29/ 
C27 Est 

Gam/ 
C30H 

Lex/ 
C30H 

βC/ 
C30H 

AMa 29 0,15 0,2 0,48 0,17 0,04 0,67 n.d 0,57 0,18 0,83 0,74 0,76 0,04 1,23 12,37 2,65 0,01 0,00 0,00 

AMa 28 0,13 0,18 0,46 0,25 0,06 0,63 2,92 0,63 0,19 0,63 1,17 0,79 0,03 1,06 10,42 2,48 0,01 0,00 0,00 

AMa 26 0,14 0,19 0,43 0,36 0,11 0,35 4,27 0,35 0,16 1,82 1,53 0,92 0,05 1,45 12,21 2,09 0,01 0,00 0,00 

AMa 25 0,22 0,18 0,37 0,16 0,11 0,33 5,51 0,35 0,15 1,38 0,88 0,72 0,07 2,04 10,35 2,05 0,01 0,00 0,00 

AMa 24 0,17 0,14 0,46 0,15 0,06 0,17 0,99 3,84 2,27 2,31 1,57 1,66 0,04 4,02 5,47 1,45 0,02 0,00 0,01 

AMa 23 0,19 0,14 0,47 0,21 0,05 0,26 0,5 5,08 3,27 2,12 1,38 1,46 0,07 2,16 9,32 1,67 0,03 0,00 0,02 

AMa 17 0,17 0,13 0,42 0,19 0,16 0,13 0,21 4,39 5,46 2,01 0,65 0,88 0,06 0,06 7,56 1,51 0,89 0,00 0,02 

AMa 11 0,23 0,15 0,44 0,31 0,14 0,1 0,05 3,9 6,19 1,88 0,43 0,58 0,06 0,07 3,31 1,05 0,92 0,00 0,03 

AMa 7 0,35 0,18 0,42 0,59 0,1 0,2 0,32 2,89 5,78 1,24 0,35 0,49 0,09 0,04 2,53 1,03 0,96 0,02 0,05 

AMa 5 0,31 0,17 0,57 0,76 0,13 0,27 0,33 2,51 6,77 0,93 0,19 0,27 0,07 0,03 2,24 0,86 0,53 0,01 0,05 

AMa 1 0,44 0,22 0,67 1,05 0,15 0,2 0,33 2,81 9,48 0,54 0,40 0,55 0,13 0,02 2,07 0,95 0,28 0,01 0,05 

SM 3.7 0,11 0,14 0,4 0,2 0,24 0,08 1,13 8,03 13,96 0,82 1,51 1,14 0,02 0,13 1,26 0,93 0,49 0,00 0,02 

SM 3.6 0,16 0,22 0,42 0,05 0,21 0,07 0,98 8,34 11,11 1,91 1,42 1,28 0,02 3,9 11,08 1,46 0,5 0,02 0,06 

SM 3.5 0,14 0,21 0,44 0,04 0,18 0,09 1,32 8,52 12 1,92 1,35 1,26 0,02 4,64 9,64 1,6 0,59 0,02 0,08 

SM 3.4 0,21 0,21 0,45 0,02 0,24 0,13 1,22 8,17 11,28 1,95 1,14 1,20 0,04 4,93 6,17 1,76 0,68 0,01 0,13 

SM 3.3 0,21 0,21 0,43 0,02 0,26 0,12 1,54 8,16 11,71 2,03 0,97 1,23 0,04 4,18 5,04 1,59 0,88 0,05 0,13 

SM 3.2 0,13 0,2 0,44 0,02 0,29 0,07 1,48 5,9 9,67 2,13 1,08 1,14 0,04 1,8 4,49 1,46 1,21 0,06 0,14 

SM 3.1 0,14 0,23 0,39 0,03 0,31 0,1 0,56 3,8 7,22 1,82 0,87 1,20 0,05 1,5 2,76 1,38 1,36 0,12 0,13 

SM 2.6 0,17 0,2 0,51 0,08 0,24 0,15 1,63 6,87 11,04 1,29 0,58 0,10 0,02 3,06 7,2 1,42 0,04 0,02 0,04 

SM 2.5 0,18 0,19 0,51 0,05 0,22 0,19 0,66 3,96 7,14 1,16 0,90 0,18 0,05 1,43 4,63 1,37 0,27 0,02 0,01 

SM 2.4 0,14 0,15 0,5 0,04 0,29 0,12 0,14 3,29 6,37 1,4 0,76 0,40 0,03 1,43 2,99 1,12 0,43 0,04 0,05 

SM 2.3 0,14 0,17 0,48 0,03 0,27 0,13 0,13 4,29 8,51 1,26 0,77 0,57 0,05 1,25 2,21 1,17 0,8 0,07 0,09 

SM 2.2 0,14 0,21 0,48 0,03 0,34 0,11 0,15 4,41 8,69 1,24 0,76 0,61 0,04 1,86 1,96 1,14 0,77 0,09 0,13 

SM 2.1 0,13 0,18 0,48 0,03 0,36 0,15 0,18 5,46 9,48 1,09 0,89 0,82 0,06 1,32 1,46 1,16 0,99 0,15 0,17 
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Embora as amostras AMa 1 e 5 apresentem maior maturidade térmica de 

acordo com os parâmetros baseados em isomeria mostrados na Figura 27, elas 

têm, contraditoriamente, os menores valores de TMAX (397 e 402 °C, 

respectivamente). Entretanto, foi observada uma maior concentração de 

argilominerais, especialmente montmorillonita, nessas amostras (Martins et al., 

2020c; difratogramas de raios-x na Figura 30; percentual mineral na Tabela 5). 

Rochas ricas em argilominerais podem influenciar os experimentos de pirólise 

(Horsfield et al., 1983; Yang e Horsfield, 2016); segundo Dembicki (1992), a 

montmorillonita pode agir como um catalisador, diminuindo a temperatura 

necessária para o craqueamento do querogênio na pirólise Rock-Eval e, 

consequentemente, os valores de TMAX. Corroborando essa discussão, é 

possível observar, nos pirogramas de amostras representativas da Amaral 

Machado (Figura 31), um “ombro” nos picos S2 nas amostras da base, 

principalmente nas amostras AMa 1 e 5. Esse “ombro” pode ser a causa dos 

menores valores de TMAX nessas amostras, como anteriormente discutido por 

Martins et al. (2020c). 
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Figura 30. Difratogramas de raios-X dos folhelhos da Formação Irati, mostrando as 

diferenças mineralógicas entre amostras da Amaral Machado e São Mateus do Sul. 

Sme=Esmectita; Ilt=Illita; Ms=Moscovita; Gp=Gipsita; Qz=Quartzo; Py=Pirita. 
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Tabela 5. Percentuais de minerais da análise de raios-X de rocha total dos folhelhos das 

formações Irati e Serra Alta (amostras AMa 25, 26, 28 e 29). 

Samples 
Mineral (%) 

Quartzo Albita Pirita Illita/Muscovita Esmectita Gipsita 

AMa 29 19,0 8,1 0,3 71,2 n.d. n.d. 

AMa 28 22,0 5,5 0,2 71,1 n.d. n.d. 

AMa 26 18,6 6,0 0,8 63,2 n.d. n.d. 

AMa 25 27,0 6,4 0,3 65,1 n.d. n.d. 

AMa 24 28,6 6,9 1,2 72,2 n.d. n.d. 

AMa 23 28,4 2,1 5,7 59,7 n.d. n.d. 

AMa 17 13,6 4,9 3,3 65,7 6,3 0,7 

AMa 11 12,5 4,8 3,3 69,4 n.d. 4,8 

AMa 7 8,9 13,0 2,9 44,6 1,1 0,6 

AMa 5 8,5 15,6 2,2 70,5 2,1 0,2 

AMa 1 9,8 5,9 1,8 75,8 4,0 1,4 

SM 3.7 14,0 6,9 4,6 74,5  n.d.   n.d.  

SM 3.6 11,8 9,5 5,9 72,7 n.d. n.d. 

SM 3.5 28,2 9,3 4,8 53,6 n.d. n.d. 

SM 3.4 27,6 10,9 3,4 55,6 n.d. n.d. 

SM 3.3 11,4 10,3 4,4 73,8 n.d. n.d. 

SM 3.2 27,6 8,4 5,0 57,5 n.d. n.d. 

SM 3.1 22,4 8,4 6,3 52,5 n.d. 6,8 

SM 2.6 20,2 6,8 4,7 64,9 n.d. 3,4 

SM 2.5 21,7 10,6 5,4 59,2 n.d. 2,6 

SM 2.4 28,2 12,4 10,2 49,2 n.d. n.d. 

SM 2.3 13,0 8,6 6,6 71,9 n.d. n.d. 

SM 2.2 13,4 7,8 7,8 64,1 n.d. 5,5 

SM 2.1 25,4 12,7 7,1 44,8 n.d. 1,6 
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Figura 31. Pirogramas de amostras representativas da Amaral Machado com destaque 

para os “ombros” nos picos S2 nas amostras da base, principalmente AMa 1 e 5. 

 

Os maiores valores da razão Dia27/Est para as amostras AMa 1, 5 e 7 

(0,59 - 1,05) em relação às demais amostras (0,02 - 0,36; Figura 29; Tabela 4) 

corroboram tanto a maior concentração de argilominerais observada na base do 

afloramento quanto sua maior evolução térmica, uma vez que os diasteranos são 

termicamente mais estáveis em relação aos esteranos regulares (Waples e 
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Machihara, 1991; Peters et al., 2005). Martins et al. (2020c), usando o índice de 

diasteranos, obteve resultados similares para as amostras da Formação Irati no 

afloramento da Amaral Machado. 

Além disso, estudos realizados por Seifert (2013) no poço FP-12 

(Anhembi, SP), mostraram a presença de um sill de diabásio de 2,4 m abaixo 

das amostras que corresponderiam à base do afloramento da Amaral Machado. 

Portanto, a soma de efeitos ígneos de rochas intrusivas junto à presença de 

argilominerais é a explicação mais plausível para o aparente paradoxo dos 

indicadores de maturidade termal observados nessas amostras. 

 Outra razão baseada em biomarcadores saturados, calculada a fim de se 

inferir a maturidade térmica das amostras, é a razão Ts/(Ts+ Tm), que costuma 

aumentar proporcionalmente com a maturação das rochas pelo fato do Ts ser 

termicamente mais estável que o Tm (Seifert e Moldowan, 1978). No entanto, no 

presente trabalho, os maiores valores foram observados nas amostras de São 

Mateus do Sul (Figura 28; Tabela 4) que, pelos demais índices de maturidade 

avaliados, são mais imaturas que as amostras da Amaral Machado. Assim, esse 

parâmetro mostrou-se, de fato, afetado pelo input orgânico ou pelo ambiente 

deposicional como já indicado em trabalhos anteriores (Henz et al. 1987; 

Rullkötter e Marzi, 1988).  

 Outra razão que deve ser usada com cautela é a do Moretano/C30H. Os 

moretanos (βα30; Figura 28) são termicamente menos estáveis que os hopanos 

e, por isso, a razão entre eles costuma diminuir conforme a maturidade termal 

aumenta (Mackenzie et al., 1980; Seifert e Moldowan, 1980). Entretanto, alguns 

autores relataram o aumento da razão relacionado ao aumento do input de MO 

terrestre e da salinidade (Rullkötter e Marzi, 1988; Isaksen e Bohacs, 1995). Essa 
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observação também pode ser feita para as amostras estudadas no presente 

trabalho, que apresentam baixos valores para a razão (Tabela 4) sugerindo, 

erroneamente, que todas as amostras são maturas. É interessante notar, ainda, 

que a razão aumenta consideravelmente no topo do afloramento da Amaral 

Machado, fato que muito possivelmente tem mais relação com o input continental 

do que de fato com o aumento da maturidade em direção ao topo do afloramento. 

Sugere-se, ainda, que a idade da rocha (Permiano) também possa ter influência 

nesses baixos valores, já que os valores de referência (0,8 – 0,15) foram 

sugeridos para rochas do Terciário, e Grantham (1986) sugeriu que rochas mais 

antigas apresentam valores mais baixos para a razão, em torno de 0,1. 

A imaturidade caracterizada na maior parte das amostras analisadas é 

uma vantagem para a investigação paleoambiental proposta nesse trabalho, a 

partir de biomarcadores saturados e aromáticos, já que muitos, principalmente 

os últimos, são termicamente instáveis, tais como os MTTCs (Jiang et al., 2019). 

 

6.1.3. Paleoambiente deposicional 

O paleoambiente deposicional e o input de MO dos folhelhos das 

formações Irati e Serra Alta foram investigados usando valores de δ13C, 

parâmetros de biomarcadores saturados, incluindo as razões TAR, C21/C23TT, 

(C20+C21)/(C23+C24)TT, C24 TET/C30H, TPP/Dia27, Hop/Est, C29/C27 Est, Pr/nC17, 

F/nC18, Pr/F, Gam/C30H, Lex/C30H e βC/C30H, e sua composição mineralógica. 

As análises dos valores de δ13C (Figura 32) sugerem um aumento do input 

continental em direção ao topo dos três afloramentos, uma vez que esses valores 

diminuem de aproximadamente -22 a -28‰, na Amaral Machado, e de -22 a          

-25‰, nos afloramentos de São Mateus do Sul. Meyers (1994) observou que os 
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valores de δ13C diminuem de algas marinhas (-16 a -23‰) para algas de água 

doce (-26 a -30‰). Araújo (2001) sugeriu que valores de δ13C menos negativos 

(-22 a -25‰) nos folhelhos da Formação Irati estariam associados com a 

presença de MO amorfa autóctone, depositada num contexto de trato de 

sistemas transgressivo, enquanto valores mais negativos (~ -27‰) seriam 

oriundos de MO continental alóctone, depositada num contexto de trato de 

sistemas de mar alto.   

Os valores da razão TAR (Figura 32), que compara n-alcanos ímpares de 

maior peso molecular e oriundos de MO terrestre com n-alcanos ímpares de 

baixo peso molecular relacionados a MO marinha (Bourbonniere e Meyers, 

1996), sugerem interpretação semelhante à dos valores de δ13C, aumentando 

de 0,3 a 2,9 na Amaral Machado e de 0,2 a 1,1 em São Mateus do Sul, 

corroborando o aumento do input terrestre em direção ao topo dos afloramentos 

estudados, que é acentuado nas amostras da Formação Serra Alta.
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Figura 32. δ13C, TAR, TPP/Dia27, Hop/Est, C29/C27 Est (como indicativos de input de matéria orgânica), Gam/C30H, βC/C30H, Lex/C30H e 

porcentagens de S e pirita (como indicativos de condições físico-químicas) mostrando o comportamento do paleoambiente deposicional dos 

folhelhos das formações Irati e Serra Alta.
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As razões C21/C23TT e (C20+C21)/(C23+C24)TT, baseadas nos terpanos 

tricíclicos, também têm sido usadas para inferir a origem da contribuição 

orgânica em paleoambientes deposicionais, de forma que quanto maiores forem 

seus valores, maior a contribuição de MO terrestre (Zhang e Huang, 2005; Chang 

et al., 2013; Cheng et al., 2016).  Dessa forma, Santos et al. (2020) associaram 

baixos valores dessas razões em óleos da Formação Pirambóia e extratos 

oleosos da Formação Irati a ambientes mais redutores e com maior contribuição 

marinha. O gráfico da Figura 33 apresenta a distribuição das amostras estudadas 

no presente trabalho de acordo com as razões acima mencionadas, sugerindo 

que as amostras AMa 23 e 24 têm a maior contribuição continental, seguidas 

das amostras de SM superior. Embora os demais parâmetros analisados 

(Figuras 26 e 32) sugiram a maior contribuição terrestre na Formação Serra Alta, 

deve-se considerar que a menor abundância relativa dos terpanos tricíclicos em 

relação aos pentacíclicos (Figura 28) e que a baixa concentração de MO nesses 

folhelhos podem estar influenciando os valores das razões entre terpanos 

tricíclicos nessas amostras. 

 

 

Figura 33. Distribuição das amostras em relação ao input orgânico com base no gráfico 

C21/C23TT versus (C20+C21)/(C23+C24)TT.  
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O C24 terpano tetracíclico também pode ser relacionado a precursores 

terrestres (Grice et al., 2001). Entretanto, sua abundância relativa nas amostras 

estudadas, analisada através dos valores da razão C24TET/C30H, foi maior nas 

amostras da base da Amaral Machado (Tabela 4) e, portanto, nesse caso parece 

não se relacionar ao input orgânico terrestre. Alguns autores reportam que o 

aumento dos valores da razão tem relação direta com o aumento da maturidade 

térmica de óleos e extratos oleosos (Aquino Neto et al., 1983; Peters et al., 2005; 

Huang et al., 2015). A maior evolução térmica das amostras AMa 1, 5 e 7 (Figura 

27) suporta essa interpretação. 

Os isômeros C30 18α(H) 21R e 21S dos poliprenóides tetracíclicos (TPPs) 

foram detectados em todas as amostras da Formação Irati (cromatograma do 

íon-fragmento m/z 259; Figura 34), e o aumento na razão TPP/Dia27 (Figura 32; 

parâmetros de cálculo no Apêndice A) em direção ao topo dos afloramentos pode 

refletir um aumento de organismos não-marinhos, como algas de água doce-

salobras, no ambiente deposicional (Holba et al., 2000, 2003; Araújo et al., 2018). 

Os valores dessa razão comportam-se semelhantemente aqueles do δ13C e do 

TAR (Figura 32; amostras do topo dos afloramentos AMa 23 e 24, SM 2.6, 3.3 a 

3.6 com altos valores de TPP/Dia27, TAR e δ13C), corroborando o influxo de 

água doce no paleoambiente deposicional, exceto pela amostra SM 3.7, onde o 

baixo valor de TPP/Dia27 poderia caracterizar um novo episódio de subida do 

nível do mar e a perda do influxo de água doce. Seguindo esse raciocínio, a 

razão TPP/Dia27 pode ser aplicada para reconstituir incursões de água doce em 

paleoambientes deposicionais. 
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Figura 34. Distribuição dos C27 diasteranos, TPP, e C32 lanostano nos cromatogramas 

do íon-fragmento m/z 259 de amostras representativas dos afloramentos da Amaral 

Machado e de São Mateus do Sul. A tabela com os nomes correspondente às siglas, 

bem como com a massa molecular dos compostos saturados, encontra-se no Apêndice 

B. 

 

Junto ao δ13C, TAR e TPP/Dia27, os valores de Hop/Est aumentam em 

direção ao topo dos afloramentos (Figura 32), corroborando a crescente 

contribuição continental à MO nos folhelhos da Formação Irati, uma vez que 

baixos valores de Hop/Est são típicos de MO marinha com maior contribuição 

planctônica e/ou de algas bentônicas, enquanto altos valores de Hop/Est são 

mais comuns em MO de origem continental (Moldowan et al., 1985). Além disso, 



86 
 

Reis et al. (2018) reportaram altos valores da razão Hop/Est junto a uma grande 

proporção de grãos de polens em direção ao topo das camadas de folhelho ricas 

em MO (unidades E e H), indicando a influência continental durante sua 

deposição. Novamente, a amostra SM 3.7 se comporta diferente das demais, 

mostrando um baixo valor para a razão, o que denota seu caráter mais marinho.  

O aumento da razão C29/C27 Est em direção ao topo dos afloramentos 

(Figura 32) também suporta o input de água doce no Golfo do Irati, levando ao 

aumento da contribuição de plantas superiores ou algas verdes. A origem dos 

C29 esteranos tem sido atribuída a plantas terrestres ou à algas verdes, suas 

ancestrais, enquanto a MO derivada de plânctons seria mais rica em C27 

esteranos, tendo as algas vermelhas como fonte (Huang e Meinschein, 1979; 

Hoffmann et al., 1984; Volkman et al., 1994; Schwark e Empt, 2006; Kodner et 

al., 2008).  

Dessa forma, uma maior contribuição marinha é proposta para as 

amostras basais dos afloramentos, principalmente as amostras AMa 1, 5, 7, 11 

e 17, da Amaral Machado, que possuem valores de δ13C mais positivos e baixos 

valores C21/C23TT e (C20+C21)/(C23+C24)TT (Figura 33), TPP/Dia27, Hop/Est, e 

C29/C27 Est (Figura 32) que também são baixos para a amostra SM 3.7, do topo 

de São Mateus do Sul. Entretanto, quando os valores dos parâmetros analisados 

aumentam, é assumido um maior input de água doce e MO terrestre no 

paleoambiente deposicional (Figura 32).  

É interessante notar que as razões C21/C23TT e TPP/Dia27 não separam 

as amostras da Formação Serra Alta da maioria das amostras de São Mateus 

do Sul (Figura 33). Muitos fatores podem influenciar essa resposta, como o baixo 

conteúdo orgânico dos folhelhos da Formação Serra Alta e, consequentemente, 
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sua baixa concentração de biomarcadores. Outra possibilidade seria a 

contribuição de vários tipos de MO, como maior input de algas de água doce e 

bactérias para as amostras de São Mateus do Sul (Correa da Silva e Cornford, 

1985) em comparação às amostras da Formação Serra Alta que, por sua vez, 

contêm abundância de fitoclastos superior a 50% (Martins et al., 2020a). 

O tipo de MO é vinculado às condições físico-químicas paleoambientais, 

que podem ser ilustradas pelo gráfico Pr/nC17 versus F/nC18 (Figura 35; Peters 

et al., 1999), onde as amostras da base dos afloramentos foram depositadas sob 

condições redutoras e têm MO marinha algal (tipo II), enquanto as amostras do 

topo dos afloramentos, especialmente AMa 23 e AMa 24, com MO mista (tipos 

II/III), parecem ter sido depositadas em ambiente mais oxidante, apesar de terem 

altos valores de COT. Nesse caso, o aparente aumento das condições oxidantes 

também pode ser presumivelmente ligado ao maior influxo de água doce, 

gerando estratificação da coluna d’água e preservação da MO depositada. É 

interessante notar que as amostras da Formação Serra Alta têm valores de 

Pr/nC17 e F/nC18 < 1 (Tabela 4), como pode ser observado pela abundância 

relativa desses compostos no cromatograma representativo da amostra AMa 26 

(Figura 36), resultando em valores logarítmicos negativos. Isso se deve à maior 

abundância de n-alcanos nessas amostras, fato que também é compatível com 

a maior contribuição de MO continental (Mello et al., 1988).  
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Figura 35. Gráfico de Pr/nC17 versus F/nC18 mostrando a classificação das amostras da 

Formação Irati de acordo com o tipo da matéria orgânica e as condições de oxidação 

do ambiente deposicional. 

 

Além disso, Martins et al. (2020b) mostraram que razões de Pr/F < 1 nas 

amostras basais da Amaral Machado (Tabela 4) apontam para um ambiente 

redutor e hipersalino. Os cromatogramas representativos do CG-DIC podem ser 

observados na Figura 36, onde é visível uma maior abundância do fitano para 

amostra AMa 1, enquanto nas demais amostras há maior abundância relativa do 

pristano. 
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Figura 36. Cromatogramas (CG-DIC) de amostras representativas de folhelhos das 

formações Irati e Serra Alta. Pr: pristano; F: Fitano; nC15, nC17, nC19, nC27, nC29 e nC31: 

alcanos normais. 

 

As respostas de Gam/C30H e βC/C30H (Jiang e Fowler, 1986; Mello et al., 

1988; ten Haven et al., 1988; Sinninghe Damsté et al., 1995) mostram a mesma 

tendência de variação dos parâmetros anteriormente apresentados, geralmente 

com valores diminuindo em direção ao topo dos afloramentos (Figura 32). Isso 

sugere uma diminuição na salinidade como resultado da entrada de água doce 

no paleoambiente deposicional dos folhelhos betuminosos.  
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O lexano (espectro de massas na Figura 37; Chene Fowler, 1986; 

Apêndice D), identificado pela primeira vez nos folhelhos da Formação Irati por 

Martins et al. (2020b), também foi detectado com alta abundância relativa em 

amostras basais dos afloramentos estudados no presente trabalho. A razão 

lexano/hopano (Lex/C30H) segue a mesma tendência da razão βC/C30H (Figura 

32), diminuindo em direção ao topo dos afloramentos e podendo ser usada como 

indicadora de condições de salinidade em paleoambientes deposicionais, como 

observado em Martins et al. (2020b). 

 

 

Figura 37. Espectro de massas do lexano, obtido da amostra SM 3.1. 

 

A estratificação da coluna d’água e a diferença de salinidade são as 

prováveis causas das condições redutoras verificadas nas amostras da base dos 

afloramentos através dos parâmetros redox-sensitivos, como as porcentagens 

de enxofre e pirita (Figura 32; Lyons e Severmann, 2006; Goldberg e Humayun, 

2016). A marcante presença de pirita nos folhelhos de São Mateus do Sul, 

particularmente em SM Inferior (4,7 - 10,2%; Tabela 5), foi previamente 

demonstrada por Correa da Silva e Cornford (1985), que relacionaram esses 
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altos valores a condições extremamente redutoras. Entretanto, no topo do 

afloramento de São Mateus do Sul (amostras SM 3.5, 3.6 e 3.7; Figura 32), 

embora a salinidade diminua (ver as razões Gam/C30H e βC/C30H), as condições 

redutoras permanecem, como observado pelos altos valores de S (3,4 - 4%) e 

de pirita (4,6 - 5,9%). Isso é consistente com à estratificação da coluna d’água 

durante a deposição dos folhelhos betuminosos com altos valores de COT 

(Martins et al., 2020b). Por outro lado, os folhelhos da Formação Serra Alta 

mostram porcentagens de S e pirita muito baixas (Tabelas 3 e 5), além de baixos 

valores de Gam/C30H (Figura 32), o que sugere ausência de estratificação do 

corpo d’água (Tulipani et al., 2015). Essa interpretação é consistente com a alta 

abundância de C30 poliprenóides tetracíclicos (maior razão TPP/Dia27) e 

menores valores de δ13C, sugerindo uma entrada significativa de água doce 

durante a deposição dessas amostras. As condições deposicionais 

óxicas/desóxicas durante a deposição desses folhelhos também são 

consistentes com seus baixos conteúdos de COT (< 0,5 %). 

Além da pirita, outros minerais podem refletir características específicas 

do paleoambiente durante a deposição dos folhelhos betuminosos da Formação 

Irati (Holanda et al., 2019). A precipitação química da gipsita (Gp), por exemplo, 

ocorre em ambientes salinos com pouca circulação de água (Droste, 1961; 

Warren, 1999), e sua ocorrência nas amostras basais da Amaral Machado 

(Tabela 5) e ausência nas amostras do topo do afloramento (Figura 30 e Tabela 

5) é consistente com o ambiente hipersalino onde foram depositadas.  

O quartzo, por sua vez, tem maiores porcentagens nos afloramentos de 

São Mateus do Sul, refletindo seu caráter mais siliciclástico em relação ao 

afloramento da Amaral Machado. Esse comportamento ocorre porque, 
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paleogeograficamente, São Mateus do Sul estava localizada em porções mais 

profundas da Bacia do Paraná, com input siliciclástico, enquanto a região da 

Amaral Machado localizava-se num ambiente árido e restrito, na borda na bacia, 

com pouco ou nenhum input siliciclástico, fazendo parte de uma rampa 

carbonática interna (Faure e Cole, 1999; Araújo et al., 2001), motivo pelo qual os 

folhelhos betuminosos nesse afloramento são intercalados com camadas de 

carbonatos, refletindo a alternância entre períodos com maior ou menor 

umidade.  

Finalmente, o C32 lanostano (Lan32; espectro de massas na Figura 38; 

Chen et al., 1989; Apêndice E) foi detectado pela primeira vez nos folhelhos da 

Formação Irati no presente trabalho (cromatograma do íon-fragmento m/z 259 

na Figura 34). Chen et al. (1989) identificaram, pela primeira vez, os C30-C32 

lanostanos em sedimentos terciários salinos na China. Esses compostos 

também foram reportados em óleos com baixa maturidade (Peng et al., 1998), 

em MO imatura derivada de lagos hipersalinos (Parfenova, 2011) e em óleos 

ricos em enxofre (Lu et al., 2011). Embora o lanosterol seja o precursor mais 

provável para o lanostano (Birgel e Peckmann, 2008), uma correlação direta 

entre C32 lanostano e seu precursor biológico não pode ser feita nesse trabalho, 

uma vez que o lanosterol pode ser sintetizado por plantas, animais, fungos, 

dinoflagelados, esponjas e bactérias metanotróficas (Peckmann et al., 2004; 

Lamb et al., 2007). Ainda assim, como nos trabalhos anteriores, a presença do 

lanostano nos folhelhos da Formação Irati caracterizam: (I) extratos orgânicos 

imaturos, uma vez que não foram detectados nas amostras mais maturas AMa 

1 e 5; (II) deposição sob condições altamente salinas, uma vez que têm menores 

abundâncias relativas em amostras com características de maior influxo de água 
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doce e não foram detectados nos folhelhos da Formação Serra Alta; e (III) 

ambientes ricos em enxofre. 

 

 

Figura 38. Espectro de massas do lanostano, obtido da amostra SM 3.4. 

 

6.1.4. Análise estatística multivariada 

Levando-se em consideração os parâmetros geoquímicos convencionais 

usados para analisar o conteúdo orgânico, a salinidade e as condições físico-

químicas que atuaram no momento da deposição dos folhelhos das formações 

Irati e Serra Alta, uma análise de componentes principais foi realizada. 

Atendendo ao fato de que as variáveis utilizadas têm diferentes escalas e 

unidades de medidas, utilizou-se uma matriz de correlação de 24x10, através da 

função “prcomp”, padronizando as variáveis de interesse (Syms, 2008). Assim, 

foi possível descrever padrões nos dados multivariados de forma a exibir, 

graficamente, agrupamentos de amostras com características geoquímicas 

similares.  

Optou-se por retirar alguns parâmetros da análise por eles apresentarem 

baixa contribuição na variação dos dados (terpanos tricíclicos), serem mais 

sensíveis à maturidade (n-alcanos e isoprenóides) ou simplesmente pelo fato de 
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que a inserção desses parâmetros faria com que as variáveis deixassem de ser 

independentes, requisito essencial para uma análise multivariada de dados. 

Dessa forma, os parâmetros inseridos na análise de componentes principais 

foram:  COT, S2, δ13C, TPP/Dia27, Hop/Est, C29/C27 Est, Gam/C30H, βC/C30H, S 

e pirita (Tabelas 3, 4 e 5). Os componentes principais 1 e 2 (principal component; 

PC1 e PC2) explicaram 72,7% da variação total dos dados (Figura 39).  

 

 

Figura 39. Gráfico da análise de componentes principais, com os componentes 

principais 1 e 2 (PC1 e PC2) agrupando as amostras em quatro grupos, com base em 

suas características geoquímicas. 

 

Os componentes foram divididos em quatro grupos (Figura 39), que 

representam: (I) os folhelhos da Formação Serra Alta (AMa 25, 26, 28 e 29), com 

baixos valores de COT e maior contribuição continental e de água doce; (II) as 
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amostras da base da Formação Irati no afloramento da Amaral Machado (AMa 

1, 5, 7, 11 e 17), com maior salinidade e pronunciadas características marinhas; 

(III) as amostras do topo da Formação Irati (AMa 23 e 24) mais a amostra SM 

2.6, com menor salinidade e maior contribuição continental e de água doce; e 

(IV) as demais amostras do afloramento de São Mateus do Sul (SM 2.1 à 2.5 e 

3.1 à 3.7), que apresentam os maiores valores de COT e grande influxo de água 

doce.  

As elipses foram traçadas usando o software R com um grau de confiança 

de 95%. O PC1 explicou 53,6% da variação dos dados, sendo influenciado 

principalmente pelos parâmetros δ13C, C29/C27 Est, pelas porcentagens de pirita 

e de enxofre, Hop/Est e Gam/C30H, enquanto o PC2 explicou 19,1% da variação 

dos dados, onde os parâmetros TPP/Dia27, S2 e COT tiveram maior contribuição 

na separação entre as amostras da base da Formação Irati na Amaral Machado 

e as amostras do topo da Formação Irati na Amaral Machado junto com a 

amostra SM 2.6 (Figura 40). 

A fim de confirmar a caracterização das amostras em termos de 

quantidade e qualidade de MO e melhor compreender as mudanças no 

paleoambiente deposicional em cada afloramento, um HCA foi realizado usando 

o método Ward.D e a distância métrica Canberra (Figura 41). Para isso, retirou-

se as variáveis mais suscetíveis às condições físico-químicas do ambiente, como 

salinidade e oxi-redução, que foram as razões Gam/C30H, βCI e as porcentagens 

de S e de pirita. O HCA fornece um dendograma de árvore que classifica objetos 

com base em suas semelhanças (Johnson, 1967).  
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Figura 40. Gráfico de escores com variáveis discriminantes e pesos dos dois 

componentes principais mais significativas para matriz de 24x10. 

 

 

Figura 41. Análise hierárquica de cluster agrupando as amostras em cinco grupos, onde 

os grupos G1, G3 e G4 são caracterizados por alta contribuição terrestre, enquanto os 

grupos G3 e G5 têm características de maior contribuição marinha. 
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A exemplo do que ocorre no gráfico de plano bidimensional do PCA na 

Figura 39, o HCA mostra que as pronunciadas características geoquímicas 

marinhas observadas nas amostras basais da Formação Irati na Amaral 

Machado (grupo G3, amostras AMa 1, 5, 7, 11 e 17) se transformam em 

características mais terrestres/continentais em direção ao topo (grupo G2, 

amostras AMa 23 e 24), atingindo condições desóxicas/óxicas nos folhelhos de 

baixo COT da Formação Serra Alta (grupo G1, amostras AMa 25, 26, 28 e 29) 

devido a episódios de influxo de água doce no Golfo do Irati (Figura 41; Goldberg 

e Humayun, 2016; Martins et al., 2020b). Os folhelhos betuminosos da Formação 

Irati em São Mateus do Sul também têm características mais marinhas na base 

dos afloramentos (grupo G5; amostras SM 2.1, 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 3.1 e 3.7), 

mudando para uma configuração deposicional sob maior influência de água doce 

e, consequentemente, com maior contribuição continental em direção ao topo 

dos afloramentos (grupo G4; amostras SM 2.6, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6). Dentro 

do grupo G5, as amostras SM 2.4, 2.5 e 3.7 estão em um subgrupo, o que reflete 

suas características transicionais. 

 

6.2. Análises geoquímicas através de biomarcadores aromáticos 

Embora frequentemente usados para avaliar a maturidade térmica de 

rochas geradoras de petróleo, os biomarcadores aromáticos têm sido pouco 

empregados no estudo do conteúdo orgânico e das características físico-

químicas da Formação Irati (Afonso et al., 1994; Osorio et al., 2017; Martins et 

al., 2020a, 2020b, 2020c). No presente estudo, foram detectados importantes 

biomarcadores aromáticos e utilizadas razões diagnósticas para se caracterizar 

a MO dos folhelhos betuminosos da Formação Irati. Esses biomarcadores 
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incluem os esteroides triaromáticos, trimetilnaftalenos, simonellite e 

sempervirano. Além disso, a detecção de uma série de benzohopanos (C32 a 

C35) e de aril isoprenóides fornece mais evidências do paleoambiente 

deposicional restrito e hipersalino existente durante a deposição dos folhelhos 

betuminosos da Formação Irati, de acordo com suas maiores quantidades de 

enxofre, pirita, gamacerano, lexano, β-carotano e a presença do C32 lanostano. 

Esses biomarcadores aromáticos não foram detectados (ou detectados em 

baixíssima abundância) nos folhelhos de baixo COT da Formação Serra Alta, o 

que está de acordo com sua deposição em condições disóxicas/óxicas. Os 

valores de todos os parâmetros calculados utilizando biomarcadores aromáticos 

encontra-se na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Razões entre biomarcadores aromáticos usadas para caracterização dos 

folhelhos da Formação Irati. 

Amostras 
C28/ 

C26TAS 
TDE-1 

(Sim + Semp)/ 
C26 TAS  

C32-33/C32-35 
benzohopanos 

MPI-1 RC 
δ/α 

MTTC 
RAI 

AMa 24 3,01 37,12 0,53 0,87 0,86 0,67 13,68 0,20 

AMa 23 3,83 38,81 0,55 0,86 0,82 0,80 31,36 0,11 

AMa 17 3,35 35,87 0,54 0,82 1,07 0,74 19,10 0,16 

AMa 11 1,97 31,04 0,30 0,77 0,94 0,83 37,26 0,17 

AMa 7 1,66 32,20 0,18 0,61 0,71 0,38 1,36 0,12 

AMa 5 1,67 26,06 0,16 0,39 0,94 0,47 1,61 0,24 

AMa 1 1,98 28,36 0,10 0,26 0,92 0,45 1,90 0,14 

SM 3.7 2,16 16,27 0,09 0,81 0,68 0,93 478,38 0,32 

SM 3.6 2,66 13,53 0,93 0,78 0,56 n.d. n.d. 0,12 

SM 3.5 2,63 12,67 0,74 0,80 0,60 0,92 323,82 0,27 

SM 3.4 3,57 10,16 0,83 0,77 0,65 n.d. n.d. 0,27 

SM 3.3 4,18 9,39 0,87 0,75 0,55 n.d. n.n. 0,16 

SM 3.2 2,09 n.d. 0,93 0,81 0,37 n.d. n.d. 0,06 

SM 3.1 1,29 7,96 0,44 0,79 0,58 0,83 30,33 0,42 

SM 2.6 2,50 19,71 0,59 0,71 n.d. 0,66 6,63 0,12 

SM 2.5 2,33 8,45 0,75 0,69 0,31 n.d. n.d. 0,24 

SM 2.4 1,50 9,20 0,56 0,76 0,68 0,80 15,19 0,28 

SM 2.3 1,47 8,67 0,49 0,77 0,70 0,76 8,06 0,28 

SM 2.2 1,34 8,24 0,38 0,77 0,57 n.d. n.d. 0,28 

SM 2.1 1,38 8,54 0,43 0,81 0,74 0,50 1,86 0,34 
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 A distribuição dos esteróides triaromáticos (26S e R, 27S e R, 28S e R 

TAS; cromatograma do íon-fragmento m/z 231, Figura 42) normalmente se 

assemelha à distribuição dos esteranos regulares com relação ao input de MO, 

o que significa que o C26 TAS (26S e R TAS) poderia estar relacionado a 

ambientes marinhos, enquanto o C28 TAS estaria associado a uma maior 

contribuição terrestre (Mackenzie et al., 1982).  

 

 

Figura 42. Distribuição dos esteróides triaromáticos no cromatograma do íon-fragmento 

m/z 231 em amostras representativas da Amaral Machado e de São Mateus do Sul. A 

tabela com os nomes correspondente às siglas, bem como com a massa molecular dos 

compostos aromáticos, encontra-se no Apêndice C. 
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Esta associação com o input orgânico também pode ser feita através dos 

compostos da família dos trimetilnaftalenos (TMNs; cromatograma do íon-

fragmento m/z 170, Figura 43). Strachan et al. (1986) propôs a razão TDE-1 

(1,2,5-TMN/1,2,4-TMN) para diferenciar amostras de carvão de ambientes 

marinhos, lacustres e deltaicos. De acordo com seu estudo, as concentrações 

relativas de 1,2,5-TMN foram maiores em óleos derivados do Cretáceo ou de 

rochas mais jovens, dominadas por grande entrada de vegetais superiores. Grice 

et al. (2001), entretanto, propôs hopanóides cianobacterianos como possíveis 

precursores para o 1,2,5-TMN em torbanitos do Permiano e Carbonífero (carvão 

de boghead), que são anteriores à evolução das angiospermas.  
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Figura 43. Distribuição dos trimetilnaftalenos no cromatograma do íon-fragmento m/z 

170 em amostras representativas da Amaral Machado e de São Mateus do Sul. A tabela 

com os nomes correspondente às siglas, bem como com a massa molecular dos 

compostos aromáticos, encontra-se no Apêndice C. 

 

O gráfico de TDE-1 versus C28/C26 TAS (Figura 44) mostra valores mais 

altos de C28/C26 TAS para as amostras com maior contribuição terrestre, com 

base em análises geoquímicas clássicas (G2 e G4). No entanto, as amostras do 
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afloramento da Amaral Machado (G2 e G3) apresentam valores de TDE-1 mais 

elevados do que as dos afloramentos de São Mateus do Sul (G4 e G5), o que 

pode sugerir que os vegetais superiores não são os únicos precursores do 1,2,5-

TMN nessas amostras, reforçando a origem cianobacteriana sugerida por Grice 

et al. (2001). O fato de os folhelhos negros da Amaral Machado serem 

intercalados com carbonatos cujos tapetes microbianos foram formados por 

cianobactérias (Warren et al., 2017) reforça essa sugestão. 

 

 

Figura 44. Gráfico de TDE-1 versus C28/C26 TAS mostrando valores mais altos, em cada 

afloramento, para as amostras com maior contribuição terrestre interpretadas com base 

em análises geoquímicas convencionais (amostras G2 e G4). 

 

 Além dos trimetilnaftalenos, o simonellite (Sim) e o sempervirano (Semp); 

espectro de massas na Figura 45; Wakeham et al., 1980; Apêndice F) também 

foram detectados em todas as amostras da Formação Irati (cromatograma do 

íon-fragmento m/z 237; Figura 46), assim como os cadalenos, cujo aumento em 

direção ao topo dos afloramentos aponta para uma maior contribuição terrígena, 

como já sugerido e mostrado por Martins et al. (2020c).  
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Figura 45. Espectros de massas do simonellite (a) e do sempervirano (b), obtidos das 

amostras SM 3.6 e SM 2.3, respectivamente. 

 

 

 

Figura 46. Cromatogramas do íon-fragmento m/z 237 mostrando a abundância relativa 

do simonellite e do sempervirano em amostras representativas da Amaral Machado e 

de São Mateus do Sul. A tabela com os nomes correspondente às siglas, bem como 

com a massa molecular dos compostos aromáticos, encontra-se no Apêndice C. 
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Esses biomarcadores apresentam maiores abundâncias relativas nas 

amostras com maior contribuição terrestre (G2 e G4), conforme observado no 

gráfico da razão proposta no presente trabalho (Sim + Semp)/C26 TAS versus 

C28/C26 TAS (Figura 47), enquanto os grupos com características mais marinhas 

(G3 e G5) apresentam valores menores para essas razões. A abundância do 

simonellite e do sempervirano também pode sugerir uma maior contribuição de 

vegetais superiores, uma vez que eles têm resinas de coníferas como 

precursores (Simoneit e Didyk, 1986; Alexander et al., 1988; Otto e Wilde, 2001; 

Cox et al., 2007).  

 

 

Figura 47. Gráfico (Sim + Semp)/C26 TAS versus C28/C26 TAS mostrando aumento da 

contribuição terrestre em direção às amostras dos grupos G2 e G4. 

 

Observou-se, ainda, que as amostras SM Superior (G4) apresentam 

maiores valores para a razão (Sim + Semp)/C26 TAS em comparação às 

amostras do topo da Amaral Machado (G2; Figuras 46 e 47). Esse 

comportamento pode estar associado à paleogeografia dos afloramentos, uma 
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vez que a região dos afloramentos de São Mateus do Sul apresentava 

profundidades maiores no momento da deposição desses folhelhos (mar 

profundo restrito; Araújo et al., 2001; Martins et al., 2020b) do que a região do 

afloramento da Amaral Machado, que era mais restrita e árida (mar raso restrito; 

Faure e Cole, 1999; Araújo et al., 2001). Por esse motivo, embora a região da 

Amaral Machado fosse mais rasa e proximal e apresentasse contribuição de 

restos vegetais (fitoclastos), em São Mateus do Sul havia maior umidade e 

melhores condições para a proliferação de plantas superiores, caracterizadas 

principalmente por coníferas, dominantes na Bacia do Paraná durante o início do 

Permiano (Ricardi-Branco et al., 2013). 

Uma família de biomarcadores monoaromáticos relacionados aos 

hopanoides também foi detectada, pela primeira vez, nos extratos orgânicos da 

Formação Irati: os benzohopanos ciclizados em C20 (C32-C35; espectro de 

massas na Figura 48, Hussler et al., 1984; Apêndice G). Esses compostos são 

particularmente abundantes em ambientes carbonáticos e evaporíticos e sugere-

se que sua formação tenha como precursor o bacteriohopanopoliol (Hussler et 

al., 1984; He e Lu, 1990; Oba et al., 2009). No presente trabalho, a presença de 

homólogos de benzohopanos está de acordo com as condições hipersalinas 

inferidas nas águas estratificadas do ambiente deposicional dos folhelhos 

betuminosos da Formação Irati. 
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Figura 48. Espectros de massas dos C32, C33, C34 (amostra SM 3.6) e C35 (amostra AMa 

5) benzohopanos. 

 

A distribuição dos benzohopanos varia entre as amostras (cromatograma 

do íon-fragmento m/z 191 na Figura 49), e essa variação pode estar relacionada 

a diferentes graus de maturidade (Nytoft et al., 2016). Nas amostras AMa 1 e 5, 

por exemplo, as abundâncias relativas dos C32 e C33 benzohopanos são 

notavelmente mais baixas do que em outras amostras. Portanto, a razão           

C32-33/C32-35 benzohopanos é proposta neste trabalho como um indicador de 

maturação, uma vez que há correlação entre essa razão e os parâmetros de 

maturidade C29 ββ/(ββ + αα), C29 20S/(20S + 20R) e C31 22S/(22S + 22R), onde 

as amostras AMa 1, 5 e 7 são mais maturas e têm os valores mais baixos para 

C32-33/C32-35 benzohopanos (Figura 50). 
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Figura 49. Cromatogramas do íon-fragmento m/z 191 mostrando a distribuição dos C32-

C35 benzohopanos em amostras dos afloramentos da Amaral Machado e de São Mateus 

do Sul. A tabela com os nomes correspondente às siglas, bem como com a massa 

molecular dos compostos aromáticos, encontra-se no Apêndice C. 
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Figura 50. Gráficos (a) C32-33/C32-35 benzohopanos versus C29 ββ/(ββ + αα), (b) C29 

20S/(20S + 20R), e (c) C31 22S/(22S + 22R) mostrando as amostras AMa 1, 5 e 7 mais 

evoluídas termicamente que as demais. 

 

 A fim de se validar a maior maturidade das amostras da base da Amaral 

Machado utilizando também os biomarcadores aromáticos, o parâmetro MPI-1 

foi calculado, com base no fenantreno e nos metilfenantrenos (Radke et al., 

1982). A razão apresenta valores mais altos, de forma geral, para todas as 

amostras da Amaral Machado em relação às amostras de São Mateus do Sul 

(Tabela 6), sendo ineficaz, portanto, na caracterização da maturidade desses 

folhelhos, provavelmente em decorrência da sensibilidade desses 

biomarcadores a diferentes origens orgânicas, como advertido previamente por 

Cassani et al. (1988) e Peters et al. (2005). 

 A família dos MTTCs (sobreposição dos cromatogramas reconstruídos 

dos íons-fragmentos m/z 121, 135 e 149 na Figura 51 e espectros de massas na 

Figura 52; Sinninghe Damsté et al., 1987; Apêndice H) foi detectada pela 

primeira vez nos folhelhos da Formação Irati em Martins et al. (2019) e Martins 

et al. (2020b), sendo também a primeira vez que estes compostos foram 

detectados em rochas sedimentares da América do Sul (Jiang et al., 2019). 

Apesar de terem origem ainda indefinida, Jiang et al. (2019) sugeriram que os 
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MTTCs sejam oriundos de organismos fotossintéticos e originados nas porções 

euxínicas de zonas fóticas. 

 

 

Figura 51. Sobreposição dos cromatogramas reconstruídos dos íons-fragmentos m/z 

121, 135 e 149, exemplificando a distribuição dos 8-metil, 5,8- e 7,8-dimetil, e 5,7,8-

trimetil metiltrimetiltridecil cromans na amostra representativa SM 2.1. A tabela com os 

nomes correspondente às siglas, bem como com a massa molecular dos compostos 

aromáticos, encontra-se no Apêndice C. 
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Figura 52. Espectros de massas dos metiltrimetiltridecil cromans 8-metil (coletado na 

amostra SM 2.1), 5,8- e 7,8-dimetil, e 5,7,8-trimetil (coletados na amostra SM 2.3). 

 

Martins et al. (2020b) reportaram, ainda, que o aumento dos valores da 

razão de cromans (RC; Sinninghe Damsté et al., 1993) coincidiam com 

indicativos de aumento do influxo de água doce e, consequentemente, 

diminuição da salinidade em amostras da Formação Irati. Os valores da razão 

analisados no presente trabalho (Tabela 6) corroboram essa interpretação, visto 

que aumentam, da base para o topo, nos afloramentos da Amaral Machado (0,4 

- 0,8) e de São Mateus do Sul (0,5 - 0,9). Além disso, a razão 5,7,8 triMe/8Me 

MTTCs, também sugerida como indicativo de paleosalinidade (Sinninghe 

Damsté et al., 1987) e aplicada nos folhelhos da Formação Irati pela primeira vez 

no presente trabalho, aponta condições altamente salinas para as amostras da 

base da Amaral Machado (AMa 1, 5 e 7) e de São Mateus do Sul (SM 2.1), com 



111 
 

valores < 2 (Jiang et al., 2019; Tabela 6). O gráfico ternário dos metil, dimetil e 

trimetil MTTCs, estabelecido por Jiang et al. (2019) para indicar variações na 

salinidade, também sugere diminuição de salinidade em direção às amostras do 

topo dos afloramentos da Amaral Machado e de São Mateus do Sul (Figura 53), 

acordando com os demais parâmetros analisados anteriormente. 

 

 

Figura 53. Diagrama ternário dos metil, dimetil e trimetil MTTCs sugerindo diminuição 

da salinidade dos folhelhos da Formação Irati em direção ao topo dos afloramentos da 

Amaral Machado e de São Mateus do Sul. 

 

Em adição à identificação dos MTTCs, a presença de uma zona fótica 

euxínica é reforçada pela detecção de uma série de aril isoprenóides, variando 

de C14 a C29, em todos os folhelhos betuminosos da Formação Irati 

(cromatograma do íon-fragmento m/z 133, Figura 54). Com base em sua 

estrutura e composição isotópica, esses compostos parecem ter a mesma 

origem que as bactérias verdes sulfurosas (Summons e Powell, 1986; Grice et 

al., 2005; Tulipani et al., 2015). Portanto, sua identificação também sugere que 
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houve euxinia na zona fótica durante a deposição dos folhelhos betuminosos da 

Formação Irati, como mostrado por Martins et al. (2020b), uma vez que eles são 

produtos diagenéticos ou catagenéticos do isorenierateno, um pigmento 

fotossintético existente em bactérias verdes sulfurosas (Schaeffer et al., 1997; 

Clifford et al., 1998; Sousa Júnior et al., 2013).  

 

 

Figura 54. Cromatograma do íon fragmento m/z 133 mostrando a distribuição dos aril 

isoprenóides (C14-C29) em amostras representativas dos afloramentos da Amaral 

Machado e de São Mateus do Sul. A tabela com os nomes correspondente às siglas, 

bem como com a massa molecular dos compostos aromáticos, encontra-se no Apêndice 

C. 

 

Esta interpretação é corroborada, ainda, pela presença do C18 1,1,7,8-

tetrametil-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno (THP), que foi notado pela primeira vez 
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nos folhelhos betuminosos da Formação Irati por Martins et al. (2020b) e, no 

presente trabalho, foi detectado com grande abundância relativa, em todas as 

amostras, pelo monitoramento do íon-fragmento m/z 223 (cromatograma e 

espectro de massas nas Figuras 55 e 56; Azevedo et al., 1992; Apêndice I). Este 

composto é originado pelo tetrahimanol, cuja principal fonte desse parece ser os 

ciliados bacterívoros que ocorrem na interface entre as zonas óxica e anóxica 

em colunas de água estratificadas (Sinninghe Damsté et al., 1995). Isso é 

consistente com a estratificação no ambiente deposicional dos folhelhos 

betuminosos da Formação Irati, possivelmente relacionada às variações de 

densidade do corpo d’água, causadas pelas variações de salinidade. 

 

 

Figura 55. Cromatograma do íon-fragmento m/z 223 (amostra representativa SM 3.6), 

onde é possível detectar o C18 1,1,7,8- tetrametil-1,2,3,4- tetrahidrofenantreno (THP). 
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Figura 56. Espectro de massas do tetrahidrofenantreno obtido da amostra 

representativa SM 3.6 da Formação Irati. 

 

Até onde se sabe, a razão de aril isoprenóides (RAI), dada pela razão de 

C13-17/C18-22 aril isoprenóides, foi aplicada às amostras da Formação Irati pela 

primeira vez no presente trabalho. RAI tem valores < 1 em todas as amostras 

analisadas (Figura 57), sugerindo persistência da zona anóxica/euxínica fótica 

(photic zone euxinia - PZE; Schwark e Frimmel, 2004; Martinez et al., 2018), e 

também é inversamente proporcional à razão C28/C26 TAS. É interessante notar 

que para as amostras que têm uma maior contribuição continental (amostras G2 

e G4) o RAI diminui, sugerindo o aumento da persistência da PZE, o que consiste 

com a estratificação da coluna d'água gerada pelo influxo de água doce no 

paleoambiente deposicional da Formação Irati e pelo aumento dos valores de 

COT nessas amostras. 
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Figura 57. Gráfico C28/C26 TAS versus RAI mostrando as amostras G2 + G4 com maior 

contribuição terrestre, depositadas sob aumento da persistência da PZE. 
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7. CONCLUSÕES 

As mudanças nas condições do paleoambiente deposicional dos folhelhos 

betuminosos da Formação Irati foram interpretadas com base em uma série de 

parâmetros geoquímicos, e as amostras investigadas foram separadas em 

grupos por análise de componente principal e análise hierárquica de grupos de 

acordo com suas características geoquímicas predominantes. Essas 

investigações apoiam a interpretação de que a deposição dos folhelhos 

betuminosos do Membro Assistência ocorreu em um paleoambiente marinho 

restrito e hipersalino (amostras G3 e G4) com episódios de entrada de água 

doce, que foram resultado da alternância de períodos secos com episódios de 

clima mais úmido. Esses influxos de água doce, de diferentes densidades, 

levaram à estratificação da coluna d'água, gerando uma zona redutora que 

chegava até à zona fótica, possibilitando a preservação da MO depositada. Além 

disso, o aporte de água doce trouxe maior contribuição continental (amostras G2 

e G5) a este paleoambiente deposicional, culminando na deposição dos 

folhelhos de baixo COT em condições mais oxidantes na Formação Serra Alta 

(amostras G1). 

 A caracterização desse paleoambiente deposicional foi corroborada pela 

detecção e o emprego de parâmetros baseados em biomarcadores utilizados 

pela primeira vez na interpretação desses folhelhos. A presença dos 

biomarcadores simonellite e sempervirano, por exemplo, reforçou a 

interpretação do influxo de organismos não-marinhos no Golfo do Irati, 

apontando ainda, uma maior contribuição de resinas de coníferas na camada do 

folhelho superior de São Mateus do Sul, com base na relação aqui proposta (Sim 

+ Semp)/C26 TAS. Esses organismos terrestres foram oriundos do maior influxo 
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de água doce no paleoambiente deposicional desses folhelhos, que foi 

corroborado pela presença dos MTTCs e por parâmetros baseados neles, como 

a razão 5,7,8-trimetil/8-metil MTTCs e o diagrama ternário envolvendo esses 

compostos. 

Outros biomarcadores detectados pela primeira vez nos extratos 

orgânicos da Formação Irati foram o C32 lanostano e os C32-C35 benzohopanos, 

e sua presença marcante suporta a interpretação de um paleoambiente 

hipersalino e rico em enxofre. Além disso, a razão aqui proposta C32-33/C32-35 

benzohopanos parece estar relacionada a diferentes níveis de maturidade 

térmica observados no afloramento da Amaral Machado, devido à possível 

presença de um sill ígneo subjacente às amostras basais desse afloramento, 

bem como, de argilominerais do grupo da esmectita em sua composição 

mineralógica, conhecidos por serem catalisadores das reações químicas de 

transformação da MO nesses folhelhos. 

Finalmente, o emprego, pela primeira vez na Formação Irati, da razão de 

aril isoprenóides (RAI), desempenhou um papel proeminente na caracterização 

desse paleoambiente deposicional, reforçando a presença e a persistência da 

zona fótica euxínica (PZE) durante a deposição desses folhelhos betuminosos, 

culminando na preservação da MO e nas altas concentrações de COT nessas 

amostras.  
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8. PRODUÇÃO CIENTÍFICA 

A caracterização do paleoambiente e das mudanças físico-químicas que 

atuaram durante a deposição dos folhelhos betuminosos da Formação Irati, 

realizada no presente trabalho, originou e/ou contribuiu para a publicação de 

quatro artigos científicos e apresentações em três congressos internacionais de 

geoquímica de grande expressão (Apêndice J). Os artigos foram publicados na 

revista Organic Geochemistry (Martins et al., 2020b e Martins et al., 2020c), no 

Journal of South American Earth Sciences (Santos et al., 2020) e o último e mais 

recente, que inclui as novidades aqui apresentadas, foi publicado na revista 

Marine and Petroleum Geology (Nascimento et al., 2021). A participação em 

congressos incluiu o Congresso Geoquímico dos Países de Língua Portuguesa 

(CGPLP; Nascimento et al., 2018a), o da Asociación Latinoamericana de 

Geoquímica Orgánica (ALAGO; Nascimento et al., 2018b) e o International 

Meeting on Organic Geochemistry (IMOG; Martins et al., 2019). 
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9. TRABALHOS FUTUROS 

Apesar dos conhecimentos acumulados em mais de um século de 

estudos sobre a Bacia do Paraná, em especial focando a Formação Irati, ainda 

existe um grande potencial para novos estudos, como: 

• Distribuição dos compostos alquilciclohexanos, visando averiguar sua 

utilidade como indicadores de origem da MO na Formação Irati; 

• Análise dos isoprenóides cabeça-cabeça, visando correlacionar a origem 

da MO dos folhelhos da Formação Irati com arqueobactérias; 

• Análise da fração orgânica dos folhelhos da Formação Irati através de 

novas técnicas para a caracterização de palinofácies;  

• A coorientação de aluna de iniciação científica Julia Rangel, juntamente 

com a professora Eliane Souza, na Pesquisa de petroporfirinas nos 

extratos oleosos de São Mateus do Sul a fim de verificar a sua utilidade 

como indicadores de origem de MO e como proxy de características físico-

químicas paleoambientais. 
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APÊNDICE A - Procedimentos de cálculos dos parâmetros utilizados para a 

caracterização do paleoambiente deposicional da Formação Irati. 

Parâmetros   Referência 

C29 20S/ 
(20S + 20R) 

Área do pico C29 20S 5α,14α,17α(H)-estigmastano sobre 
a soma das áreas dos picos C29 20S 5α,14α,17α(H)-
estigmastano e C29 20R 5α,14α,17α(H)-estigmastano no 
cromatograma m/z 217 da fração saturada 

Seifert e 
Moldowan, 

1986 

C29 ββ/ 
(ββ + αα) 

Soma das áreas dos picos C29 20R 5α,14β,17β(H) e C29 
20S 5α,14β,17β(H)-estigmastano sobre soma das áreas 
dos picos C29 20S 5α,14α,17α(H), C29 20R 
5α,14β,17β(H), C29 20S 5α,14β,17β(H) e C29 20S 
5α,14α,17α-estigmastano no cromatograma m/z 217 da 
fração saturada 

Seifert e 
Moldowan, 

1986 

C31 22S/ 
(22R + 22S) 

Área do pico C31 homohopano 22S sobre a soma das 
áreas do C31 homohopano 22S e 22R no cromatograma 
m/z 191 da fração saturada 

Seifert e 
Moldowan, 

1980 

Dia27/Est 

Soma das áreas dos diasteranos 27dβαS + 27dβαR no 
cromatograma m/z 259 sobre área do pico C27 20R 
5α,14α,17α(H)-colestano no cromatograma m/z 217 da 
fração saturada 

Mello et al., 
1995 

Ts/(Ts+Tm) 

Área do pico 18α(H)-trisnorneohopano sobre soma das 
áreas dos picos 18α(H)-trisnorneohopano e 17α(H)-
trisnorhopano no cromatograma m/z 191 da fração 
saturada 

Seifert e 
Moldowan, 

1978 

Moretano/C30H 
Área do pico do C30 moretano sobre a área do pico C30 
17α,21β-hopano no cromatograma m/z 191 da fração 
saturada 

Mackenzie et 
al., 1980 

TAR 
Soma das áreas dos picos nC27, nC29 e nC31 sobre a 
soma das áreas dos picos nC15, nC17 e nC19 nos 
cromatogramas do CG-DIC 

Bourbonniere 
e Meyers, 

1996 

Pr/nC17 
Áreas dos picos pristano sobre nC17 nos cromatogramas 
do CG-DIC 

Alexander et 
al., 1981 

F/nC18 
Áreas dos picos fitano sobre nC18 nos cromatogramas do 
CG-DIC 

Alexander et 
al., 1981 

Pr/F 
Áreas dos picos pristano sobre fitano nos 
cromatogramas do CG-DIC 

Didyk et al., 
1978 

C21/C23TT 
Área dos picos dos terpanos tricíclicos C21 sobre C23 no 
cromatograma de massas m/z 191 da fração saturada 

Ekweozor e 
Strausz, 1983 

(C20+C21)/ 
(C23+C24)TT 

Soma das áreas dos terpanos tricíclicos C20 e C21 sobre 
soma das áreas dos terpanos tricíclicos C23 e C24 no 
cromatograma de massas m/z 191 da fração saturada 

Shi et al., 
1988 

C24TET/C30H 
Área do terpano tetracíclico C24 sobre do C30 17α,21β-
hopano no cromatograma m/z 191 da fração saturada 

Modificado de 
Mello et al., 

1995 

TPP/Dia27 
Soma das áreas dos C30 poliprenóides tetracíclicos 18 
α(H) R e S sobre as áreas dos diasteranos 27dβαS + 
27dβαR no cromatograma m/z 259 da fração saturada 

Silva et al., 
2011 

Hop/Est 
Área do pico C30 17α,21β-hopane no cromatograma m/z 
191 sobre áreas dos picos C27 20R e 20S 5α,14α,17α(H)-
colestano no cromatograma m/z 217 da fração saturada 

Mello et al., 
1995 
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C29/C27 Est 
Área do pico C29 20R 5α,14α,17α(H)-etilcolestano sobre 
área do pico C27 20R 5α,14α,17α(H)-colestano no 
cromatograma m/z 217 da fração saturada 

Mello et al., 
1995 

Gam/C30H 
Área do pico gamacerano sobre área do pico C30 
17α,21β-hopano no cromatograma m/z 191 da fração 
saturada 

Adaptado de 
Mello et al., 

1995 

βC/C30H 
Área do pico β-carotano no cromatograma m/z 125 sobre 
área do C30 17α,21β-hopano no cromatograma m/z 191 
da fração saturada 

Adaptado de 
Mello et al., 

1995 

Lex/C30H 
Área do pico lexano no cromatograma m/z 125 sobre 
área do C30 17α,21β-hopane no cromatograma m/z 191 
da fração saturada 

Baseado em 
Martins et al., 

2020b 

C28/C26 TAS 
Área do pico C28 20S estigmastano sobre área do C26 
20S colestano no cromatograma m/z 231 da fração 
aromática 

Mackenzie et 
al., 1982 

TDE-1 
Área do pico 1,2,5 trimetilnaftaleno sobre área do 1,2,4 
trimetilnaftaleno no cromatograma m/z 170 da fração 
aromática 

Strachan et 
al., 1986 

(Sim + Semp)/ 
C26 TAS 

Soma das áreas dos picos simonellite e sempervirano no 
cromatograma m/z 237 sobre área do C26 20S colestano 
no cromatograma m/z 231 da fração aromática 

Sugerido aqui 

C32-33/C32-35 

benzohopanos 

Soma das áreas dos picos C32 e C33 benzohopanos 
sobre a soma das áreas de C32, C33, C34 e C35 

benzohopanos no cromatograma m/z 191 da fração 
aromática 

Sugerido aqui 

MPI-1 
Soma das áreas dos picos 2MP e 3 MP (m/z 192) sobre 
a soma das áreas do fenantreno (m/z 178), 1MP e 9MP 
(m/z 192) da fração aromática, multiplicadas por 1,5 

Radke et al., 
1982 

RC 

Área do pico 5,7,8-triMe-MTTC no cromatograma m/z 
149 sobre a soma das áreas dos picos de 8-Me-MTTC 
(m/z 121), 5,8-diMe-MTTC e 7,8-diMe-MTTC (m/z 135) e 
5,7,8-triMe-MTTC (m/z 149) da fração aromática 

Sinninghe 
Damsté et al., 

1993 

5,7,8-trimetil/ 
8-metil 

Área do pico 5,7,8-triMe-MTTC no cromatograma m/z 
149 sobre a área do picos 8-Me-MTTC no cromatograma 
m/z 121 da fração aromática 

Sinninghe 
Damsté et al., 

1987 

RAI 
Soma das áreas dos C13-C17 sobre áreas dos C18-C22 aril 
isoprenóides no cromatograma m/z 133 da fração 
aromática 

Schwark e 
Frimmel, 2004 
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APÊNDICE B - Compostos detectados na fração de hidrocarbonetos saturados 

Sigla Nome do composto 
Fórmula 

molecular 
Pico 
base 

Massa molar 
(g/mol) 

C19TT Terpano tricíclico C19 C19H34 191 262 

C20TT Terpano tricíclico C20 C20H36 191 276 

C21TT Terpano tricíclico C21 C21H38 191 290 

C23TT Terpano tricíclico C23 C23H42 191 318 

C24TET Terpano tetracíclico C24 C24H42 191 330 

TS 18α(H)-22,29,30-trisnorneohopano C27H46 191 370 

TM 17α(H)-22,29,30-trisnorhopano C27H46 191 370 

αβ29 17α(H),21β(H)-30-norhopano C29H50 191 398 

βα29 17β(H),21α(H)-normoretano C29H50 191 398 

αβ30 17α(H),21β(H)-hopano C30H52 191 412 

βα30 17β(H),21α(H)-moretano C30H52 191 412 

αβ31S 17α(H),21β(H)-homohopano (22S) C31H54 191 426 

αβ31R 17α(H),21β(H)-homohopano (22R) C31H54 191 426 

Gam Gamacerano C30H52 191 412 

αβ32S 17α(H),21β(H)-bishomohopano (22S) C32H56 191 440 

αβ32R 17α(H),21β(H)-bishomohopano (22R) C32H56 191 440 

αβ33S 17α(H),21β(H)-trishomohopano (22S) C33H58 191 454 

αβ33R 17α(H),21β(H)-trishomohopano (22R) C33H58 191 454 

αβ34S 17α(H),21β(H)-tetrahomohopano (22S) C34H60 191 468 

αβ34R 17α(H),21β(H)-tetrahomohopano (22R) C34H60 191 468 

αβ35S 17α(H),21β(H)-pentahomohopano (22S) C35H62 191 482 

αβ35R 17α(H),21β(H)-pentahomohopano (22R) C35H62 191 482 

27dβαS 13β(H),17α(H)-diacolestano (20S) (Diasterano) C27H48 217 372 

27dβαR 13β(H),17α(H)-diacolestano (20R) (Diasterano) C27H48 217 372 

27dαβR 13α(H),17β(H)-diacolestano (20R) (Diasterano) C27H48 217 372 

27dαβS 13α(H),17β(H)-diacolestano (20S) (Diasterano) C27H48 217 372 

27αααS C27 5α(H),14α(H),17α(H)-Colestano (20S) C27H48 217 372 

27αββR C27 5α(H),14β(H),17β(H)-Colestano (20R) C27H48 217 372 

27αααR C27 5α(H),14α(H),17α(H)-Colestano (20R) C27H48 217 372 

29dαβR 24-etil-13α(H),17β(H)-diacolestano (20R) C29H52 217 400 

28αααS C28 5α(H),14α(H),17α(H)-Ergostano (20S) C28H50 217 386 

28αααR C28 5α(H),14α(H),17α(H)-Ergostano (20R) C28H50 217 386 

29αααS C29 5α(H),14α(H),17α(H)-Estigmastano (20S) C29H52 217 400 

29αββR C29 5α(H),14β(H),17β(H)-Estigmastano (20R) C29H52 217 400 

29αααR C29 5α(H),14α(H),17α(H)-Estigmastano (20R) C29H52 217 400 

TPP C30 18α(H) (21R+21S) poliprenóides tetracíclicos C30H54 259 414 

Lan32 C32 24-etil-8β(H),9α(H)-Lanostano C32H58 259 442 
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APÊNDICE C - Compostos detectados na fração de hidrocarbonetos aromáticos 

Sigla Nome do composto Fórmula molecular Pico base Massa molar (g/mol) 

8-Me 8-metil croman C27H46O 121 366 

5,8-diMe 5,8-dimetil croman C28H48O 135 400 

7,8-diMe 7,8-dimetil croman C28H48O 135 400 

5,7,8-triMe 5,7,8-trimetil croman C29H50O 149 414 

C14AI C14 aril isoprenóide C14H22 133 190 

C15AI C15 aril isoprenóide C15H24 133 204 

C16AI C16 aril isoprenóide C16H26 133 218 

C18AI C18 aril isoprenóide C18H30 134 246 

C19AI C19 aril isoprenóide C19H32 133 260 

C20AI C20 aril isoprenóide C20H34 134 274 

C21AI C21 aril isoprenóide C21H36 134 288 

C22AI C22 aril isoprenóide C22H38 134 302 

C29AI C29 aril isoprenóide C29H52 134 400 

1,3,4-TMN 1,3,4-trimetilnaftaleno C13H14 170 170 

1,3,6-TMN 1,3,4-trimetilnaftaleno C13H14 170 170 

1,3,5-TMN 1,3,5-trimetilnaftaleno C13H14 170 170 

1,4,6-TMN 1,4,6-trimetilnaftaleno C13H14 170 170 

2,3,6-TMN 2,3,6-trimetilnaftaleno C13H14 170 170 

1,2,7-TMN 1,2,7-trimetilnaftaleno C13H14 170 170 

1,2,6-TMN 1,2,6-trimetilnaftaleno C13H14 170 170 

1,2,5-TMN 1,2,5-trimetilnaftaleno C13H14 170 170 

C32BH C32 benzohopano C32H48 191 432 

C33BH C33 benzohopano C33H50 191 446 

C34BH C34 Benzohopano C34H52 191 460 

C35BH C35 Benzohopano C35H54 191 474 

26S TAS Colestano (20S) C26H32 231 344 

26R TAS Colestano (20R) C26H32 231 344 

27S TAS Ergostano (20S) C27H34 231 358 

27R TAS Ergostano (20R) C27H34 231 358 

28S TAS Estigmastano (20S) C28H36 231 372 

28R TAS Estigmastano (20R) C28H36 231 372 

Sim simonellite C19H24 237 252 

Semp semperviano C19H24 237 252 
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APÊNDICE D - Espectro de massas do lexano tentativamente identificado nesse 

trabalho (a) de acordo com o espectro reportado em Jiang e Fowler (1986) (b) 

 

 

APÊNDICE E - Espectro de massas do lanostano tentativamente identificado 

nesse trabalho (a) de acordo com o espectro reportado em Chen et al. (1989) (b) 
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APÊNDICE F - Espectro de massas do simonellite (a) e do sempervirano (b) 

tentativamente identificados nesse trabalho de acordo com o espectro reportado 

em Wakeham et al. (1980) (c) 
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APÊNDICE G - Espectros de massas dos benzohopanos C32-C35  tentativamente 

identificados nesse trabalho (a) de acordo com os espectros reportados por 

Hussler et al. (1984) (b) 
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APÊNDICE H - Espectros de massas dos metiltrimetiltridecil cromans 8-metil, 

5,8- e 7,8-dimetil, e 5,7,8-trimetil tentativamente identificados nesse trabalho (a) 

de acordo com os espectros reportados por Sinninghe Damsté et al. (1987) (b) 
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APÊNDICE I - Espectro de massas do 1,1,7,8-tetrametil-1,2,3,4-

tetrahidrofenantreno (THP) tentativamente identificados nesse trabalho (a) de 

acordo com o espectro reportados por Azevedo et al. (1992) (b) 
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APÊNDICE J - Artigos publicados e resumos de congressos 

 

 

 

 



142 
 

 

 

 

 



143 
 

 

 

 

 



144 
 

 

 

 

 



145 
 

 

 



146 
 

 

 

 

 

 



147 
 

 

 

 



148 
 

APÊNDICE K - Cromatogramas dos íons-fragmentos da fração saturada m/z 

125, 191, 217 e 259 para amostras da base e do topo dos afloramentos das 

formações Irati e Serra Alta 
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APÊNDICE L - Cromatogramas dos íons-fragmentos da fração aromática m/z 

133, 170, 191, 223, 231 e 237 de amostras da base e do topo dos afloramentos 

da Formação Irati 
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