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APRESENTAÇÃO 
Fósseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geológicas, são produtos 

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

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

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

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

Sidney Gonçalo de Lima
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RESUMO: Os metiltrimetiltridecilcromans 
(MTTCs) são compostos oxigenados presentes 
em extratos orgânicos de sedimentos e óleos 
que variam do início do período Cambriano ao 
Quaternário. Estes vêm sendo aplicados com 
êxito para avaliar paleosalinidade, levando 
em consideração que os metil e dimetil 
MTTCs ocorrem em maior abundância em 
amostras depositadas em paleoambientes 
de alta salinidade. Neste trabalho, os MTTCs 
foram detectados por meio de análises de 
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria 
de massas (CG-EM) nos folhelhos betuminosos 
da Formação Irati (Cisuraliano - Permiano), 
Bacia do Paraná, coletados nos estados de 
São Paulo (na pedreira da Mineradora Amaral 
Machado, na cidade de Saltinho) e Paraná (na 
pedreira da SIX, na cidade de São Mateus do 
Sul). Até onde sabemos, foi a primeira vez que 
os cromans foram reportados em sedimentos da 
América do Sul. A alta abundância dos compostos 
metil, principalmente, e dos 5,8- e 7,8-dimetil 
MTTCs indicaram paleoambiente deposicional 
de alta salinidade para as amostras da base 
dos afloramentos, enquanto os trimetil MTTCs 
foram detectados independente da salinidade. 
Baseando-se nesta constatação, as razões 
trimetil/metil MTTCs (5,7,8-trimetil MTTC/8-metil 
MTTC) e croman [5,7,8-trimetil MTTC/(8-metil 

https://orcid.org/0000-0002-9192-8626
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MTTC + 5,8-dimetil MTTC + 7,8-dimetil MTTC + 5,7,8-trimetil MTTC)] aumentaram com a 
diminuição da salinidade em direção ao topo dos afloramentos, e, portanto, foram úteis para 
avaliar as mudanças nas condições de paleosalinidade das amostras da Formação Irati com 
o aumento de influxo de água doce.
PALAVRAS-CHAVE: MTTC; Paleosalinidade; Paleoambiente deposicional; Folhelhos 
betuminosos; Formação Irati.

APPLICATION OF CHROMANS TO ASSESS THE SALINITY AND FRESHWATER 
INFLUX IN SHALES OF THE IRATI FORMATION, PARANÁ BASIN

ABSTRACT: Methyltrimethyltridecylchromans (MTTCs) are oxygenated compounds present 
in organic extracts of sediments and oils ranging from the early Cambrian to the Quaternary 
period. These compounds have been successfully applied to assess paleosalinity, taking into 
account that methyl and dimethyl MTTCs occur in greater abundance in samples deposited in 
high salinity paleoenvironments. In this work, MTTCs were detected by gas chromatography 
coupled to mass spectrometry analysis (GC-MS) in black shales from the Irati Formation 
(Cisuralian-Permian), Paraná Basin, collected in the states of São Paulo (from a quarry in the 
Amaral Machado Mining Company, near Saltinho city) and Paraná (from the quarry SIX, in the 
São Mateus do Sul city). To the best of our knowledge, this was the first time that chromans 
were reported in sediments from South America. The high abundance of methyl compounds, 
and of 5,8- and 7,8-dimethyl MTTCs indicated a high salinity depositional paleoenvironment 
for the samples from the base of the outcrops, while trimethyl MTTCs were detected regardless 
of salinity. Based on this, the ratios trimethyl/methyl MTTCs (5,7,8-trimethyl MTTC/8-
methyl MTTC) and chroman [5,7,8-trimethyl MTTC/( 8-methyl MTTC + 5,8-dimethyl MTTC 
+ 7,8-dimethyl MTTC + 5,7,8-trimethyl MTTC)] increased with decreasing salinity towards 
the top of the outcrops, and therefore were useful in evaluating the changes in paleosalinity 
conditions of samples from the Irati Formation due to the increasing freshwater inflow.
KEYWORDS: MTTC; Paleosalinity; Depositional paleoenvironment; Black shales; Irati 
Formation.

1 | 	INTRODUÇÃO
Os metiltrimetiltridecilcromans (methyltrimethyltridecylchromans, MTTCs; Figura 

1) pertencem a uma classe de componentes oxigenados frequentemente presentes em 
frações de hidrocarbonetos aromáticos do petróleo e de extratos orgânicos de rochas 
sedimentares desde o início do período Cambriano ao Quaternário (SINNINGHE DAMSTÉ 
et al., 1987; SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1993; JIANG et al., 2019b). Entre eles, os 
8-metil MTTC, 5,8-dimetil MTTC, 7,8-dimetil MTTC e o 5,7,8-trimetil MTTC são os mais 
comumente encontrados, e também denominados de δ-MTTC, β-MTTC, γ-MTTC e 
α-MTTC, respectivamente (JIANG et al., 2018b; JIANG et al., 2019).
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Figura 1. Estrutura química dos metiltrimetiltridecilcromans (MTTCs): 8-metil MTTC (R1 = CH3, R2 = 
H, R3 = H; C27H46O); 5,8-dimethil MTTC (R1 = CH3, R2 = H, R3 = CH3; C28H49O); 7,8-dimetil MTTC (R1 = 

CH3, R2 = CH3, R3 = H; C28H49O); 5,7,8-trimetil MTCC (R1 = CH3, R2 = CH3, R3 = CH3; C29H52O).

A origem dos cromans e sua rota bioquímica ainda não são totalmente conhecidas, 
sendo muito debatidas, e embora estes sejam estruturalmente relacionados aos tocoferóis, 
eles não parecem ser seus derivados diagenéticos (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1987). 
Além disso, a ocorrência destes compostos não foi reportada em organismos vivos, 
o que tem intrigado ainda mais os geoquímicos (BARAK E RULLKÖTTER, 1997). Uma 
das possibilidades de origem é que os MTTCs ou seus precursores sejam diretamente 
biossintetizados por organismos fotossintéticos presentes na parte superior e fótica da 
coluna d’água (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1993; KENIG et al., 1995), o que é reforçada 
pelo seu número limitado de isômeros (SCHWARK et al., 1998). Segundo Sinninghe Damsté 
et al. (1993), em períodos de aumento da salinidade (3,5 - 15%) nas águas superficiais, as 
condições dos organismos para produzir o metil e o dimetil cromans são mais favoráveis, 
enquanto em períodos de baixa salinidade, esses compostos ou seus precursores não são 
biossintetizados. 

Outra possibilidade é que os MTTCs sejam produtos de reação de condensação, 
durante o início da diagênese, entre o fitol e os alquilfenóis (Figura 2b; LI et al., 1995; 
TULIPANI et al., 2013), originados respectivamente de plantas terrestres e de algas 
(TULIPANI et al., 2015). Uma terceira possibilidade para a origem dos MTTCs é por meio 
das reações de ciclização dos alquilfenóis (BARAK E RULLKÖTTER, 1997). Jiang et al. 
(2018a) também propuseram que os MTTCs não se formariam nas partes altas ou baixas 
da coluna d’água estratificada, mas sim na porção da zona fótica euxínica, onde a variação 
da salinidade teria um papel essencial no controle da distribuição e abundância desses 
compostos.
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Figura 2. (a) Representação esquemática da coluna d’água, apresentando o fundo euxínico, a interface 
com a zona fótica euxínica (photic zone euxinia, PZE) e as águas superficiais com os organismos 

fotossintéticos autóctones (algas) e alóctones (terrígenos; modificado de Martins et al., 2020a). 
(b) Mecanismo para gerar os cromans a partir da reação de condensação dos alquilfenóis e fitóis 

(modificado de Li et al., 1995; Tulipani et al., 2015).

Sinninghe Damsté et al. (1987) foram os primeiros pesquisadores a identificar 
os cromans na geosfera a partir de amostras de extratos orgânicos de sedimentos 
que abrangiam desde o Permiano ao Pleistoceno. Eles observaram que amostras de 
paleoambientes deposicionais com salinidade normal apresentavam alta abundância do 
composto 5,7,8-trimetil MTTC e a ausência do composto 8-metil MTTC, enquanto amostras 
de paleoambientes hipersalinos apresentavam alta abundância deste último composto. 
A partir dessas observações, a razão 5,7,8-trimetil MTTC/8-metil MTTC foi sugerida 
como indicadora da ocorrência de hipersalinidade paleoambiental, com valores acima de 
100 sugerindo paleoambientes com salinidade normal, e abaixo de 2, paleoambientes 
deposicionais hipersalinos. Desde então a abundância e distribuição dos MTTCs vêm 
sendo empiricamente utilizadas para se avaliar mudanças de paleosalinidade de águas 
superficiais durante a deposição de sedimentos (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1989; 
SCHWARK e PUTTMAN, 1990; SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1993; SCHWARK et al., 1998; 
GRICE et al., 1998; SCHULZ et al., 2002; BAO et al., 2009; WANG et al., 2011; MARTINS 
et al., 2020a; ZHANG et al., 2021). Outra razão utilizada para este fim é a razão croman, 
definida como a razão entre o 5,7,8-trimetil MTTC sobre a soma de todos os metilados 
MTTC, que tende a aumentar com a diminuição da salinidade (SINNINGHE DAMSTÉ et 
al., 1989).

O gráfico da razão croman versus a razão pristano/fitano (Figura 3a) foi estabelecido 
por Sinninghe Damsté et al. (1989) e Schwark et al. (1998) para distinguir paleoambientes 
marinhos com salinidade normal, de paleoambientes hipersalinos, sendo os hipersalinos 
caracterizados por valores de pristano/fitano menores que 0,2 e da razão croman menores 
que 0,5, enquanto condições normais são marcadas por valores de pristano/fitano maiores 
que 0,3 e da razão croman maiores que 0,4 (SCHWARK et al., 1998). Além disso, Jiang 
et al. (2019b) propôs um diagrama ternário com a distribuição dos compostos mono-, di- e 
trimetil-MTTCs (Figura 3b) para classificar o paleoambiente deposicional de sedimentos 
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em normal salino, mesohalino e hipersalino, onde a salinidade aumenta concomitantemente 
com o aumento da abundância relativa dos compostos metil e dimetil-MTTCs (veja seta em 
vermelho na Figura 3b).

Figura 3. (a) Gráfico da razão croman versus a razão pristano/fitano para avaliação de paleosalinidade 
(adaptado de SCHWARK et al., 1998). (b) Gráfico ternário das abundâncias dos MTTCs para avaliar 

variações na paleosalinidade (adaptado de JIANG et al., 2019). As setas em vermelho indicam 
as tendências de aumento da salinidade, de ambientes deposicionais com salinidade normal a 

hipersalinos.

Além da utilização dos MTTCs para avaliar paleoambientes deposicionais, a razão 
entre os isômeros 5,8-dimetil e 7,8-dimetil MTTCs foi sugerida por Bao et al. (2009) para 
avaliar maturidade térmica. No entanto, Jiang et al. (2018b), ao avaliarem 154 amostras 
de rochas geradoras lacustres, demonstraram que a maturidade térmica não tem efeito 
significativo na porcentagem dos dimetil MTTCs e nem na razão 5,8-dimetil/7,8-dimetil 
MTTCs, e, portanto, esta não deve ser usada como parâmetro de maturidade. De acordo 
com Jiang et al. (2018b), a abundância relativa dos dimetil MTTCs é aparentemente 
dependente do paleoambiente deposicional, principalmente da paleosalinidade, mas a 
razão 5,8-dimetil/7,8-dimetil MTTCs aparenta não estar relacionada à essas condições de 
deposição.

Os MTTCs também têm sido utilizados para se avaliar a incursão de água doce e o 
input de matéria orgânica terrestre em paleoambientes marinhos estratificados (SINNINGHE 
DAMSTÉ et al., 1993; TULIPANI et al., 2015). Eles foram identificados pela primeira vez 
nas frações aromáticas de extratos orgânicos de folhelhos betuminosos da Formação 
Irati, Bacia do Paraná, em Martins et al. (2019) e Martins et al. (2020a). A coleta dessas 
amostras foi realizada numa pedreira na área da Mineradora Amaral Machado, perto da 
cidade de Saltinho em São Paulo, e na pedreira da Unidade de Industrialização de Xisto 
da Petrobrás (SIX), em São Mateus do Sul, Paraná (Figura 3). Até nosso conhecimento, 
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essa também foi a primeira vez que estes compostos foram reportados em sedimentos da 
América do Sul (JIANG et al., 2019a). Sua aplicação e significância para a avaliação de 
paleoambientes deposicionais, principalmente variações de salinidade e influxo de água 
doce, será apresentada neste trabalho.

Figura 4. Localização geográfica da Bacia do Paraná e localidades das três áreas de amostragem onde 
ocorrem afloramentos da Formação Irati (modificado de Martins et al., 2021): pedreira da Mineradora 

Amaral Machado, próximo a cidade de Saltinho, no estado de São Paulo; pedreira da Unidade de 
Industrialização de Xisto da Petrobrás (SIX), na cidade de São Mateus do Sul, no estado do Paraná. 

As linhas em azul apresentam a ocorrência de afloramentos da Formação Irati na porção leste da bacia 
(CHAVES et al., 1988).

1.1	 Contexto geológico: Formação Irati
A Formação Irati, Bacia do Paraná, foi depositada há cerca de 278,4 ± 2,2 milhões de 

anos (SANTOS et al., 2006), no limite do Artinskiano/Kunguriano do Cisuraliano (Permiano 
Inferior; Rocha-Campos et al., 2011). Os folhelhos da Formação Irati e da Formação 
Whitehill (África do Sul), que são bioestratigraficamente correlacionados (STOLLHOFEN et 
al., 2008), indicam a existência de um golfo interior anóxico.

A Formação Irati foi dividida em oito unidade quimioestratigráficas (A-H; Reis et 
al., 2018), baseando-se no tipo de matéria orgânica e nas características físico-químicas 
de deposição. Além disso, ocorrem duas unidades litoestratigráficas na Formação Irati: o 
Membro Taquaral, na parte inferior, composto principalmente por folhelhos marinhos; e o 
Membro Assistência, sobrejacente, composto principalmente por folhelhos intercalados com 
calcários e margas, onde se encontram os folhelhos betuminosos estudados no presente 
trabalho (unidades E, inferior, e H, superior; Reis et al., 2018). A deposição do Membro 
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Assistência é considerada resultado da alteração das condições redox e de salinidade em 
um paleoambiente marinho restrito (RODRIGUES et al., 2010; ALFERES et al., 2011).

Os folhelhos betuminosos da Formação Irati são compostos por matéria orgânica 
predominantemente de origem algal, resultando em um querogênio amorfo e liptinítico 
(CORREA DA SILVA e CORNFORD, 1985; MILANI et al., 2007). A Formação Irati é, em 
geral, termicamente imatura, mas atingiu a janela de geração de óleo em algumas áreas 
devido ao calor de intrusões de diabásio (ARAÚJO et al., 2005). Esta é também a rocha 
geradora do óleo pesado acumulado nos arenitos betuminosos da Formação Pirambóia 
(CERQUEIRA e SANTOS NETO, 1986; SANTOS et al., 2020).

2 | 	METODOLOGIA

2.1	 Amostras
Foram utilizadas neste trabalho 17 amostras de folhelhos betuminosos da Formação 

Irati, coletadas em afloramentos localizados em duas regiões da Bacia do Paraná (Figura 
4): dez amostras (SM 2.1, 2.2, 2.3, 2.4 e 2.6; SM 3.1, 3.2, 3.5, 3.6 e 3.7) de dois diferentes 
horizontes estratigráficos, inferior e superior (referentes às unidades quimioestratigráficas 
E e H, respectivamente; Reis et al., 2018), da pedreira da SIX, na cidade de São Mateus do 
Sul (estado do Paraná); e sete amostras (AMa 1, 5, 7, 11, 17, 23 e 24) de uma pedreira da 
Mineradora Amaral Machado, na cidade de Saltinho (estado de São Paulo).

2.2	 Extração e separação
As rochas foram trituradas e pulverizadas, e posteriormente o extrato orgânico foi 

obtido utilizando-se 300 mL de diclorometano como solvente (grau cromatográfico, Sigma-
Aldrich), num sistema Soxhlet por 48 horas. Os asfaltenos foram precipitados a partir de 
50 mg de matéria orgânica solúvel (MOS). Os maltenos obtidos foram então concentrados 
e separados nas frações de hidrocarbonetos saturados, aromáticos e NSO utilizando-se 
cromatografia líquida de média pressão (detalhes em Martins et al., 2021).
2.3	 CG-DIC

As frações de compostos saturados foram analisadas por cromatografia gasosa com 
detector de ionização em chama (CG-DIC) utilizando-se um equipamento Agilent 6890, 
equipado com uma coluna capilar HP-Ultra (50 m x 0,2 mm x 0,33 µm; detalhes em Martins 
et al., 2020a).

2.4	 CG-EM
As frações de hidrocarbonetos saturados e aromáticos foram analisadas por 

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), utilizando-se um 
cromatógrafo equipado com uma coluna capilar BPX5 (SGE; 50 m x 0,22 mm x 0,25 µm) e 
um espectrômetro de massas DSQ quadrupolo (Thermo Finnigan; detalhes em Martins et al., 
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2020a). Androstano (5 mg mL-1) e etilpireno (1 mg mL-1) foram usados como padrão interno 
(PI) para a quantificação de biomarcadores saturados e aromáticos, respectivamente. 

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os compostos 8-metil-MTTC, 5,8- e 7,8-dimetil-MTTC e 5,7,8-trimetil-MTTC foram 

identificados nas frações aromáticas dos extratos orgânicos dos folhelhos betuminosos da 
Formação Irati coletados nas regiões de Amaral Machado e São Mateus do Sul (veja os 
cromatogramas da soma m/z 121 + m/z 135 + m/z 149 na Figura 5; Martins et al., 2020a), 
através do monitoramento seletivo dos íons m/z 121, 135 e 149, respectivamente. Seus 
espectros são caracterizados pelo pico do íon base em m/z 121, 135, e 149, e pelo pico do 
íon molecular em m/z 386, 400 e 414, respectivamente (Figura 6; de acordo com Sinninghe 
Damsté et al., 1987).

Figura 5. Soma dos cromatogramas de massas m/z 121 + 135 + 149 representativos para as amostras 
de folhelhos betuminosos da base e topo da Formação Irati coletados nas regiões da Amaral Machado 

e São Mateus do Sul (MARTINS et al., 2020a). RC: Razão croman calculada a partir das áreas dos 
picos dos MTTCs (5,7,8-trimetil-MTTC/soma dos MTTCs).
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Figura 6. Espectros de massas dos compostos 8-metil-MTTC, 5,8- e 7,8-dimetil-MTTC e 5,7,8-trimetil-
MTTC obtidos da amostra SM 2.1 (Martins et al., 2020a; comparados com os espectros apresentados 

em Sinninghe Damsté et al., 1987).

A Figura 7 apresenta a variação da concentração dos compostos 8-metil MTTC, 
5,8-dimetil MTTC, 7,8-dimetil MTTC e o 5,7,8-trimetil MTTC nas amostras coletadas na 
Amaral Machado e em São Mateus do Sul. Pode-se observar uma grande variação destas 
concentrações da base para o topo dos afloramentos, principalmente com relação ao metil e 
os dimetil-MTTCs, sobretudo na unidade E (inferior) de São Mateus e da Amaral Machado, 
o que indica variações na paleosalinidade. As amostras da base AMa 1, AMa 5 e SM 2.1 
apresentam, notavelmente, as maiores concentrações do 8-metil-MTTC e também maiores 
concentrações dos dimetil-MTTCs (o que também pode ser observado nos cromatogramas 
da Figura 5), sugerindo paleoambientes deposicionais com alta salinidade (3,5 – 15 % de 
acordo com Sinninghe Damsté et al., 1993). Observa-se, também, que a concentração do 
5,7,8-trimetil MTTC tem uma variação menos expressiva que a dos demais MTTCs, sendo 
estes detectados em alta abundância em toda as amostras (Figura 5), o que reforça a 
ideia de que estes compostos podem ser originados de organismos vivendo em condições 
tanto de baixa quanto alta de salinidade (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1987; DAMSTÉ et 
al., 1993).
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Figura 7. Variação da concentração dos compostos 8-metil MTTC, 5,8-dimetil MTTC, 7,8-dimetil MTTC 
e o 5,7,8-trimetil MTTC nas amostras estudadas de folhelhos betuminosos da Formação Irati.

A Figura 8 apresenta o gráfico ternário para avaliação da paleosalinidade a partir 
da distribuição dos MTTCs. As amostras da unidade superior de São Mateus (unidade 
H) são menos salinas, enquanto as amostras da Amaral Machado e da unidade inferior 
de São Mateus (unidade E) apresentam uma grande variabilidade, como já observado 
na Figura 7. Neste caso, verifica-se uma maior paleosalinidade nas amostras da base 
do afloramento, sendo as amostras AMa 1, AMa 5 e SM 2.1 interpretadas como de 
paleoambientes deposicionais hipersalinos, enquanto as demais caem no campo dos 
paleoambientes mesohalinos, com exceção da amostra AMa 23, que se encontra na região 
de paleosalinidade normal. A diminuição da salinidade em direção ao topo dos afloramentos 
foi atribuída, em trabalhos anteriores investigando o mesmo conjunto de amostras deste 
trabalho, ao influxo de água doce no Golfo Irati (MARTINS et al., 2019; MARTINS et al., 
2020a,b; NASCIMENTO et al., 2021; MARTINS et al., 2021).
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Figura 8. Diagrama ternário com a distribuição dos MTTCs para avaliação de paleosalinidade (JIANG et 
al., 2019b) das amostras estudadas de folhelhos betuminosos da Formação Irati coletadas em Amaral 
Machado (AMa), em São Mateus do Sul (SM). A seta tem vermelho indica a tendência de aumento da 

salinidade.

A Tabela 1 apresenta parâmetros geoquímicos baseados na distribuição dos 
MTTCs, que foram sugeridos em trabalhos anteriores e são aqui calculados para as 
amostras estudadas de folhelhos betuminosos da Formação Irati. A razão trimetil/metil 
MTTCs (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1987) e a razão croman (SINNINGHE DAMSTÉ et 
al., 1989) são utilizadas para avaliar salinidade do paleoambiente de deposição, enquanto 
a razão 5,8-dimetil/7,8-dimetil MTTCs foi proposta para avaliar maturidade térmica (BAO 
et al., 2009). Observa-se uma grande variação dos valores destes parâmetros para as 
amostras da Formação Irati na Tabela 1, condizente com a variação da paleosalinidade 
apresentada anteriormente (Figura 8), e demonstrando que a razão 5,8-dimetil/7,8-dimetil 
pode ser influenciada por variações físico-químicas no paleoambiente deposicional.
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Amostras trimetil/metil 
MTTCs Razão croman 5,8-dimetil/7,8-dimetil 

MTTCs

AMa 1 0,79 0,29 0,90
AMa 5 0,38 0,20 0,67
AMa 7 2,03 0,46 1,20
AMa 11 10,12 0,61 1,52
AMa 17 6,87 0,57 1,61
AMa 23 14,11 0,73 2,88
AMa 24 11,79 0,65 4,19
SM 2.1 0,82 0,35 0,58
SM 2.2 1,57 0,47 0,64
SM 2.3 1,75 0,48 0,67
SM 2.4 5,01 0,63 1,02
SM 2.6 8,55 0,69 1,58
SM 3.1 6,34 0,63 0,89
SM 3.2 10,42 0,74 1,48
SM 3.5 8,72 0,73 1,47
SM 3.6 12,93 0,75 1,44
SM 3.7 14,51 0,74 1,03

Tabela 1. Parâmetros calculados baseados na distribuição dos MTTCs para as amostras estudadas de 
folhelhos betuminosos da Formação Irati (SINNINGHE DAMSTÉ et al., 1987; SINNINGHE DAMSTÉ et 

al., 1989; BAO et al., 2009).

Razão trimetil/metil MTTCs = 5,7,8-trimetil MTTC/8-dimetil; Razão croman = 5,7,8-trimetil MTTC/
(8-metil MTTC + 5,8-dimetil MTTC + 7,8-dimetil MTTC + 5,7,8-trimetil MTTC).

A Figura 9 apresenta um gráfico com os valores da razão trimetil/metil MTTCs. 
Observa-se um aumento dessa razão da base para o topo nos dois afloramentos. 
Corroborando os resultados anteriores, as amostras AMa 1, AMa 5 e SM 2.1 são 
caracterizadas como depositadas em paleoambiente deposicional hipersalino (trimetil/
metil MTTCs < 2), além das amostras AMa 7, SM 2.2 e SM 2.3. (SINNINGHE DAMSTÉ 
et al., 1987). As demais amostras são classificadas como depositadas em paleoambiente 
deposicional de salinidade intermediária.
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Figura 9. Gráfico de barra apresentando a variação da razão trimetil/metil MTTCs (SINNINGHE 
DAMSTÉ et al., 1987) para as amostras estudadas de folhelhos betuminosos da Formação Irati (da 
base para o topo) coletadas em Amaral Machado (AMa), São Mateus do Sul (SM; unidades inferior 

e superior). Amostras com valores da razão abaixo de 2 são consideradas de origem hipersalinas de 
acordo com Sinninghe Damsté et al. (1987).

Finalmente, os gráficos da Figura 10 apresentam a relação entre a razão croman e os 
parâmetros geoquímicos para a avaliação físico-química de paleoambientes deposicionais: 
pristano/fitano (SCHWARK et al., 1998) e índice de gamacerano (MARTINS et al., 2020a). 
Observa-se, na Figura 10a, que apenas as amostras AMa 1 e AMa 5 são classificadas 
em paleoambiente hipersalino, sendo a AMa 7 e a SM 2.1 classificadas em mesohalinos, 
e as demais depositadas em paleoambiente de salinidade normal. Os valores do índice 
de gamacerano (Figura 10b) corroboram a baixa salinidade e/ou estratificação menos 
expressiva da coluna d’água nas amostras do topo dos afloramentos (AMa 23, 24; SM 2.4, 
2.6; e SM 3.5, 3.6 e 3.7).

Figura 10. Gráficos da (a) razão croman versus Pristano/Fitano e (b) razão croman versus o índice 
de gamacerano (anteriormente apresentados em Martins et al., 2019 e Martins et al., 2020a) para as 
amostras estudadas de folhelhos betuminosos da Formação Irati (da base para o topo) coletadas em 
Amaral Machado (AMa) e São Mateus do Sul (SM; unidades inferior e superior). A seta em vermelho 
indica a tendência de aumento de salinidade para altos valores do índice de gamacerano e baixos 

valores da razão croman.
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4 | 	CONCLUSÕES
Os compostos metiltrimetiltridecilcromans (MTTCs) demonstraram ser de grande 

relevância na avaliação do paleoambiente deposicional das amostras estudadas da 
Formação Irati a partir da abundância relativa da sua série de compostos. Os dados 
apresentados no presente trabalho corroboram a constatação de que altas abundâncias dos 
compostos metil e dimetil MTTCs indicam paleoambiente deposicional de alta salinidade, 
como observado nas amostras da base dos afloramentos, enquanto os trimetil MTTCs 
podem estar presentes independente da salinidade.

A razões trimetil/metil MTTCs e croman se mostraram úteis para a avaliação das 
mudanças nas condições de paleosalinidade dos ambientes de deposição dos folhelhos 
betuminosos da Formação Irati, onde o aumento destas indicou diminuição da salinidade, 
provavelmente devido ao influxo de água doce no Golfo Irati.
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