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RESUMO 
 

O planeta Terra vivenciou a milhões de anos atrás no período Devoniano (416 – 359 
milhões de anos), o surgimento de vegetações de grande porte, além de presenciar 
grandes mudanças relacionadas ao clima, como o decaimento das concentrações de 
CO2 atmosférico, além de eventos de glaciação e extinções em massa. Tais eventos 
resultaram em uma reorganização da circulação oceânica, afetando o ciclo 
biogeoquímico marinho e, ocasionando também, eventos de anoxia marinha. Além 
disso, uma grande quantidade de matéria orgânica foi sendo soterrada, podendo ser 
transformada em petróleo, gás e carvão. Neste contexto, tem-se sobre esse sistema 
deposicional, no centro sul do Brasil, a Bacia do Paraná, mais especificamente, a 
Formação Ponta Grossa, onde ocorre a presença de folhelhos. Desta forma, amostras 
dessa formação, têm grande potencial de estudo por meio dos marcadores 
geoquímicos presentes, devido a preservação de informações referentes a origem 
biológica, sobre o ambiente deposicional, e ao grau de maturação do material 
orgânico. Assim, o objetivo é fazer um estudo sobre o paleoambiente deposicional, a 
origem da matéria orgânica e o grau de maturação térmica dos folhelhos da Formação 
Ponta Grossa, da Bacia do Paraná. Também foi avaliado a ocorrência de marcadores 
geoquímicos, como metais sensíveis a condições redox, hidrocarbonetos saturados, 
e isótopos estáveis. Os resultados mostraram que o ambiente era mais quente e 
úmido, com variações na salinidade apesar dos baixos níveis, maior tendência à 
anoxia em determinadas amostras, e com períodos de maior produtividade primária e 
eventos de transgressões marinhas. Verificou-se também uma mistura das fontes 
orgânicas entre aquática e terrestre, além dos folhelhos já se encontrarem em elevado 
grau de maturidade na maioria das amostras. Por fim, os resultados evidenciaram a 
presença de crises bióticas ocorridas em determinados períodos. Assim, a partir 
dessas análises, foi possível identificar e traduzir os eventos ocorridos durante a 
formação dos folhelhos nesta região do planeta reconstruindo o arcabouço geológico 
ao qual sucedeu a Formação Ponta Grossa. 
 
Palavras-Chave: Devoniano; folhelhos; eventos anóxicos. 
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ABSTRACT 
 

Planet Earth experienced millions of years ago in the Devonian period (416 - 359 
million years), the emergence of large-scale vegetation, in addition to witnessing major 
changes related to climate, such as the decay of atmospheric CO2 concentrations, in 
addition to events glaciation and mass extinctions. Such events resulted in a 
reorganization of the oceanic circulation, affecting the marine biogeochemical cycle 
and also causing marine anoxia events. In addition, a large amount of organic matter 
was being buried, which could be transformed into oil, gas and coal. In this context, we 
have on this depositional system, in the center south of Brazil, the Paraná Basin, more 
specifically, the Ponta Grossa Formation, where the presence of black shales occurs. 
In this way, samples of this formation have great potential for study through the 
geochemical markers present, due to the preservation of information regarding the 
biological origin, the depositional environment, and the degree of maturation of the 
organic material. Thus, the objective is to carry out a study on the depositional 
paleoenvironment, the origin of organic matter and the degree of thermal maturation 
of shales from the Ponta Grossa Formation, in the Paraná Basin. The occurrence of 
geochemical markers, such as metals sensitive to redox conditions, saturated 
hydrocarbons, and stable isotopes, was also evaluated. The results showed that the 
environment was warmer and more humid, with variations in salinity despite low levels, 
a greater tendency to anoxia in certain samples, and with periods of greater primary 
productivity and marine transgression events. There was also a mixture of organic 
sources between aquatic and terrestrial, in addition to the black shales already being 
at a high degree of maturity in most samples. Finally, the results showed the presence 
of biotic crises that occurred in certain periods. Thus, based on these analyses, it was 
possible to identify and translate the events that occurred during the formation of 
shales in this region of the planet, reconstructing the geological framework which the 
Ponta Grossa Formation followed. 
 
Keywords: Devonian; black shales; anoxic events. 
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1. CAPÍTULO  
 

1.1 INTRODUÇÃO 
 

O período Devoniano (416 – 359 Ma), pertencente a era Paleozóica (542 – 

251 Ma), foi marcado por uma rápida expansão e colonização pelas florestas 

terrestres com plantas vasculares (BERRY, 2019; STEIN et al., 2020), e apresentando 

também eventos de transgressão e regressão, com anoxia marinha, causando perdas 

de espécies marinhas invertebradas (ALGEO et al., 1995; CARMICHAEL et al., 2019; 

JOACHIMSKI et al., 2009; WHITE et al., 2018; ZHANG et al., 2020). Além destes 

eventos, as extinções em massa que ocorreram, causaram grandes alterações no 

ciclo biogeoquímico marinho, o qual também ocasionou em uma reorganização da 

circulação oceânica (KAISER, ARETZ e BECKER, 2016; LIU et al., 2019). Sobre o 

clima, houve o decaimento da concentração dos gases de efeito estufa e de CO2 (de 

~2000 ppm, para menos de 1000 ppm), sendo este um fator de grande contribuição 

para o início da era glacial paleozóica tardia (340 Ma) no hemisfério sul (Gondwana), 

(FOSTER, ROYER e LUNT, 2017; QIE et al., 2019; WANG et al., 2013). Desta forma, 

uma variedade de matéria orgânica foi se depositando no sedimento, sendo soterrada 

sobre condições geológicas de pressão e temperatura, que transformaram 

diageneticamente os compostos de origem biológica, no que se conhece hoje como o 

petróleo (TISSOT e WELTE, 1984). 

Dentro deste contexto, há a Bacia do Paraná, uma bacia sedimentar 

localizada no centro sul do Brasil, e que tem em sua estratigrafia, um sistema 

deposicional de matéria orgânica capaz de gerar petróleo e gás de xisto. Contempla 

dentro desta bacia, a Formação Ponta Grossa, o qual é uma formação geológica de 

idade Devoniana, constituída por rochas de arenitos sílticos, e argilosas, contendo 

material betuminoso como material orgânico denominado de folhelho, tendo potencial 

para geração de petróleo e gás (MILANI et al., 2007).  

O aporte da matéria orgânica em excesso no corpo hídrico, oriunda do 

ambiente terrestre, ainda maior devido à evolução das plantas terrestres, resultou no 

aumento de nutrientes e na produtividade primária, e assim na queda do oxigênio 

dissolvido nas águas mais profundas, tendendo a anoxia, devido a degradação da 

mesma pelos micro-organismos decompositores que utilizam o oxigênio para sua 

respiração no início do processo diagenético (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021; 
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BOYER et al., 2021; CALVERT e PEDERSEN, 1993; MORFORD e EMERSON, 1999; 

SWEERE et al., 2016). 

Tais mudanças de oxigênio ou na produtividade biológica é possível de se 

conhecer por meio de marcadores geoquímicos que estão diretamente relacionados 

a matéria orgânica sedimentar e podem ser utilizados para obter informações dos 

processos ocorridos a milhões de anos atrás e definir o paleoambiente deposicional. 

A ocorrência de  folhelhos na Formação Ponta Grossa trás consigo metais como o 

níquel e o vanádio, hidrocarbonetos saturados, moléculas formadas por átomos de 

carbono e hidrogênio, oriundos da formação do petróleo, além de enxofre, oxigênio e 

nitrogênio em pequenas quantidades, e também de isótopos estáveis de carbono 

(δ13C) e nitrogênio (δ15N) (HAKIMI et al., 2020; WANG et al., 2016). 

A presença de metais no material sedimentar é  resultado das condições 

ambientais ocorridas, como o nível de oxigênio, pois estes elementos são suscetíveis 

às alterações das condições redox, o qual influencia na sua solubilidade e assim no 

seu enriquecimento em depósitos orgânicos (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021; BOYER 

et al., 2021; CALVERT e PEDERSEN, 1993; MORFORD e EMERSON, 1999; 

SWEERE et al., 2016). O estudo dos metais é de grande importância com o intuito de 

poder caracterizar as condições ambientais que se faziam presente no decorrer da 

deposição da matéria orgânica (BROWNE et al., 2020; CALVERT e PEDERSEN, 

1993; TRIBOVILLARD et al., 2012).  

Os hidrocarbonetos saturados, como os n-alcanos e isoprenóides, presentes 

nos tecidos de vegetais, os hopanos (terpanos)  associados à bactérias, e os 

esteranos presentes em organismos aquáticos e terrestres, são compostos, cujas 

suas concentrações são interpretadas por meio de índices e razões, e podem ajudar 

a entender o paleoambiente deposicional, a origem da matéria orgânica, e a 

maturidade térmica, em razão da sua resistência química durante toda a trajetória de 

deposição e transformação em folhelhos (HACKLEY et al., 2013; SONG; SIMONEIT 

e HE, 2017). 

Já a composição isotópica de carbono estável (δ13C) presente no material 

sedimentar betuminoso, principalmente sobre os isótopos de carbono orgânico 

(δ13Corg), podendo ser oriundo das plantas terrestres, do tipo C3, estes são 

marcadores do clico global de carbono, e tais valores obtidos orientam quanto as 

fontes de matéria orgânica, e aos fatores climáticos ocorridos nos ambientes, em 

termos de temperatura, umidade, e pCO2 atmosférico, servindo na avaliação do 
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ambiente que se fazia presente no período Devoniano, onde é conhecido haver uma 

excursão positiva de isótopos de carbono, devido à grande mudança no clima global 

(HEATH et al., 2021; UVEGES et al., 2019; WAN et al., 2019).  

Ademais, a análise de isótopos de nitrogênio (δ15N), elemento precursor 

presente nos ácidos nucléicos e proteínas de todos os organismos, é a forma 

biodisponível predominante, e auxilia no entendimento da dinâmica de suas fontes 

biológicas e de seus nutrientes, como o seu processo de fixação biológica de N2 e 

desnitrificação da coluna d’água, além de poder elucidar o grau das condições redox 

(anoxia e euxinia) devido a remoção acelerada de N dos oceanos, que causa 

alterações na composição isotópica do nitrogênio (LIU et al., 2016; ŚLIWIŃSKI et al., 

2011; UVEGES et al., 2019; WANG et al., 2018). Portanto, informações sobre δ13Corg 

e δ15N conduzem para o melhor entendimento das condições ambientais e das fontes 

de matéria orgânica, os quais são auxiliadas pela análise de Carbono Orgânico Total 

(COT) e Nitrogênio Total (NT). 

Embora estes compostos estejam sujeitos a perda dos grupos funcionais e 

mudança na estereoquímica molecular, em virtude das alterações ambientais sofridas, 

principalmente do aumento da pressão e temperatura, o esqueleto carbonico básico 

se mantem intacto e preservado ao longo do tempo, informando, de forma inequívoca, 

a sua origem. Por esse motivo, esses hidrocarbonetos são considerados fósseis 

químicos, ou seja, marcadores moleculares de origem da matéria orgânica sedimentar 

(PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). Tais marcadores geoquímicos 

presentes nos folhelhos, são compostos orgânicos, que trazem informações sobre a 

biota de origem (KARA-GÜLBAY et al., 2019; LIU et al., 2018; PETERS, WALTER e 

MOLDOWAN, 2005; WANG et al., 2017). 

Essas fontes biológicas podem ser oriundas de algas, bactérias e outros 

organismos marinhos ou plantas superiores, e conforme sua estrutura foi sendo 

modificada em virtude de ações de bactérias sobre a matéria orgânica e das condições 

de salinidade, pH e oxigenação, é possível entender as condições ambientais de 

deposição, ou seja, o paleoambiente, e também avaliar o grau de maturação térmica 

do material orgânico (PETERS, ROHRBACK e KAPLAN, 1981; YE et al., 2019). 

Embora a Bacia do Paraná tenha sido bastante estudada (ARTUR; SOARES, 

2002; DA SILVA; CORNFORD, 1985; MARTINS et al., 2020; ZALAN et al., 1990), não 

há estudos sobre o material betuminoso presente nos folhelhos da Formação Ponta 

Grossa, por meio dos marcadores supracitados, a fim de se estudar os cenários 
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ambietais de sua formação. De tal modo, este estudo fará a caracterização de metais, 

geoquímica orgânica e isotópica, contribuindo para uma melhor definição do 

paleoambiente deposicional desta formação sedimentar, além de entender a origem 

biológica da matéria orgânica, e avaliando o nível de maturação desta matéria 

orgânica presente. 

 

1.2 HIPÓTESE 
 

A Formação Ponta Grossa é constituída em grande parte por folhelhos do 

período Devoniano, que consiste de material sedimentar betuminoso associado a 

matéria orgânica de diversas fontes biológicas. Sabendo isso, a hipótese desta 

pesquisa se fundamenta na capacidade de reconstruir os cenários da paleodeposição  

da Formação Ponta Grossa.   
 

1.3 OBJETIVOS 
 

1.3.1 OBJETIVO PRINCIPAL 

 

O objetivo principal deste estudo é reconstruir o cenário em que houve a 

formação dos folhelhos da Formação Ponta Grossa, aplicando análises da 

composição geoquímica associada com metais, hidrocarbonetos e isótopos.  

 

1.3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Determinar períodos climáticos intensos na época pela interpretação da 

ocorrência de marcadores geoquímicos; 

 

 Associar a fonte principal de matéria orgânica por meio da aplicação das 

razões entre hidrocarbonetos; 

 
 Reconstruir cenários de paleodeposição, a partir dos resultados de ocorrência 

de isótopos estáveis.   
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2. CAPÍTULO  
 

2.1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 

2.1.1 PERÍODO DEVONIANO 

 
O Devoniano, foi um período no Planeta Terra, em que muitos eventos 

ambientais ocorreram, como o grande decaimento dos níveis de CO2 atmosférico a 

concentrações nunca antes presenciadas no planeta, e de extinções em massa de 

espécies marinhas em condições de anoxia (BRUGGER et al., 2019; MORA, DRIESE 

e COLARUSSO, 1996; ROYER et al., 2004). Tais eventos foram verificados por meio 

de estudos de modelagens feitas a partir de dados de isótopos de carbono em 

amostras de carbonato, juntamente com análises das densidades estomáticas das 

plantas terrestres (BERNER, 2006; CHALONER e MCELWAIN, 1997; EKART et al., 

1999; FRANKS et al., 2015; ROYER, BERNER e BEERLING, 2001). 

Os eventos de amplo declínio das concentrações de CO2 estão em sua 

maioria relacionada com o soterramento da matéria orgânica marinha em pântanos, 

além de uma expansão das plantas terrestres vasculares, acarretando assim no 

consumo desse gás, principalmente em áreas mais elevadas, do que em terras baixas  

(BERNER, 1997; CHALONER e MCELWAIN, 1997; EKART et al., 1999; FRANKS et 

al., 2015; ROYER, BERNER e BEERLING, 2001). Com o declínio da pCO2 da 

atmosfera, houve  o resfriamento do clima global, diminuindo as temperaturas médias 

durante todo o Devoniano, tornando, assim, o planeta com gradientes de temperaturas 

baixas dos polos até o equador, chegando a ter um período de glaciação, o qual afetou 

o sistema marinho a níveis de extinção em massa (BUGGISCH et al., 2008; CHEN et 

al., 2016; COPPER e SCOTESE, 2003; JOACHIMSKI et al., 2009). 

Em outra direção e no mesmo período, houve um aumento das concentrações 

da pO2 na atmosfera (ALGEO e INGALL, 2007; GLASSPOOL e SCOTT, 2010), sendo 

esse fenômeno verificado por meio de análises de isótopos de Mo (DAHL et al., 2010), 

além de razões I/Ca em carbonatos (LU et al., 2018) e estudos de modelagem 

(KRAUSE et al., 2018). Desta forma, este aumento de oxigênio, contribuiu para um 

maior número de incêndios florestais, ao qual pode ser constatado através dos 

registros sedimentares de carvão vegetal (FALCON-LANG, 2000; GLASSPOOL et al., 

2015; SCOTT; GLASSPOOL, 2006) e, além disso, a maior concentração, condicionou 
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para que houvesse um aumento no tamanho médio dos animais marinhos (HEIM et 

al., 2015). 

Desta forma, os eventos climáticos que ocorreram em curto prazo 

ocasionaram o resfriamento do planeta, com formação de gelo no continente e 

regressão eustática na sequência, podendo ser estes os fatores que levaram a uma 

extinção em massa da fauna marinha tropical, dos corais e estromatoporoides 

(ALGEO et al., 1995; BOND et al., 2013; COPPER, 2002; JOACHIMSKI e BUGGISCH, 

2002). O grande acúmulo de matéria orgânica e consequente degradação levou a 

anoxia do ambiente marinho, que, posteriormente, permitiu a deposição e preservação 

de matéria orgânica e a formação do petróleo e folhelhos (BUGGISCH, 1991). 

 

2.1.2 A GERAÇÃO DO PETRÓLEO 

 

O petróleo é um composto formado principalmente por hidrocarbonetos, além 

de substâncias sulfuradas, nitrogenadas e oxigenadas, e em menores concentrações, 

há a presença de determinados metais, como o níquel e vanádio. Sua característica 

é de um fluido oleoso, menos denso que a água, e inflamável, com cor escura, próxima 

do preto, e cheiro característico (TISSOT e WELTE, 1984). 

Sua formação ocorre na rocha geradora, ao decorrer de milhares de anos, 

com quantidades suficientes de matéria orgânica para sua formação, sobre pressões 

e temperaturas adequadas. A matéria orgânica que origina o petróleo, mas que se 

encontra no seu estado imaturo de formação é denominado querogênio, sendo esta 

substância, insolúvel em solventes orgânicos, com apenas pequenas frações de 

betume, que é a fração orgânica solúvel nestes solventes, e engloba os 

hidrocarbonetos saturados e aromáticos, além dos asfaltenos e resinas (PETERS, 

WALTERS e MOLDOWAN, 2005). 

O início da formação do petróleo ocorre quando a matéria orgânica se 

deposita nos sedimentos, e há processos de transformações físicas e químicas, além 

de degradações biológicas, onde os micro-organismos degradam esta fonte de 

energia, em busca de carbono e hidrogênio, havendo a perda dos grupos funcionais 

que denotavam funções biológicas, transformando em moléculas menores, como o 

CO2, CH4, NH3, N2, H2S, além de H2O. Após esse processo, a fração orgânica restante 

é soterrada em um ambiente anóxico, para que não haja a oxidação e degradação 
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dos demais compostos ainda presentes. Desta forma, o processo que se sucede à 

formação do petróleo, sobre pressões e temperaturas adequadas, é dividido em três 

etapas: diagênese, catagênese e metagênese (FIGURA 2.1) (PETERS, WALTERS e 

MOLDOWAN, 2005; TISSOT e WELTE, 1984). 
 

FIGURA 2.1 - ESQUEMA MOSTRANDO AS DIFERENTES ETAPAS DE TRANSFORMAÇÃO DOS 
HIDROCARBONETOS NA GERAÇÃO DO PETRÓLEO  

  

 
FONTE: Adaptado de Tissot e Welte (1984)  

 

A diagênese é o estágio mais imaturo e inicial de transformação da matéria 

orgânica depositada, que ainda dispõem de uma grande concentração de 

hidrocarbonetos com os grupos funcionais de origem biogênica. Nessa primeira etapa 

o nível de soterramento ainda é baixo, com baixas pressões e temperaturas menores 

que 50 °C. À medida que a matéria orgânica vai sendo soterrada, as transformações 

vão ocorrendo, com rearranjo das estruturas moleculares, e rompimentos das ligações 

carbono-heteroátomo, liberando o oxigênio. Os micro-organismos, bactérias e outras 

enzimas, atuam na transformação de proteínas, lipídios, carboidratos, e ligninas, em 

querogênio, com característica de insolubilidade em solventes orgânicos e com alta 

massa molecular.  Com essas reações, há a liberação dos primeiros produtos a partir 

do petróleo, como as resinas e asfaltenos, contendo alta massa molecular, além de 
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uma pequena quantidade de gás metano e de frações contendo NSO (Nitrogênio, 

Enxofre e Oxigênio) (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005; TISSOT e WELTE, 

1984). 

Na etapa seguinte, a catagênese, o soterramento continua e é o estágio 

principal de formação de óleo, com um contínuo aumento da pressão e temperatura, 

que variam de 300-1500 bars e 60-150 °C, respectivamente. Há nessa etapa, a quebra 

de ligações do tipo C-C, com produção de moléculas alifáticas como n-alcanos n-C15 

a n-C35 (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005; TISSOT e WELTE, 1984). 

Com o contínuo soterramento do material orgânico na catagênese, o óleo 

gerado entra numa fase de formação de condensados e gás seco. Nesta fase, a 

temperatura e pressão são maiores, além de haver maiores quebras das ligações C-

C dos hidrocarbonetos, convertendo as moléculas de alta massa molecular em baixa 

massa molecular, além da liberação de maior quantidade de gás metano, denominado 

de gás seco (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005; TISSOT e WELTE, 1984). 

Na metagênese, etapa subsequente à catagênese, há o aumento da 

profundidade, assim como da temperatura (150-200°C) e da pressão (>1500 bars). A 

matéria orgânica lábil não está mais presente, e há um rearranjo e rompimento dos 

hidrocarbonetos restantes, resultando na presença do grafite e de compostos 

remanescentes como o  gás carbônico e do metano residual (TISSOT e WELTE, 

1984). 

Desta forma, o petróleo, mais especificamente o betume, é formado por 

hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromáticos, resinas e asfaltenos 

(PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). 

 

2.1.3 BACIA DO PARANÁ 

 
A Bacia do Paraná compreende uma área de 1.600.000 km2, sendo localizada 

na porção sudeste do continente sul-americano, abrangendo a parte brasileira pelos 

estados do Mato Grosso, Paraná, São Paulo, Santa Catarina, Rio Grande do Sul, além 

de regiões de Minas Gerais e Goiás, somando uma área de 1.100.000 km2. As demais 

áreas estão localizadas em partes do Paraguai, Argentina e Uruguai (FIGURA 2.2) 

(MILANI et al., 2007). 
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FIGURA 2.2 - MAPA GEOLÓGICO DA BACIA DO PARANÁ, ABRANGENDO PARTE DO BRASIL, 
PARAGUAI, ARGENTINA E URUGUAI 

 
FONTE: Adaptado de Milani (2004). 

 

A composição da bacia é por rochas sedimentares e vulcânicas com caráter 

de bacia intracratônica, e coberturas de derrames de lava basáltica, com espessura 

de até 7000 m. Há também um cinturão com afloramento em torno da capa de lavas 

disposta, tudo isso disposto numa forma alongada, e orientada na direção NNE-SSO, 

com 1.750 km de comprimento e 900 km de largura (MILANI, 2004). 

A partir da sua composição, a sua primeira classificação estratigráfica foi dada 

por White (1908), seguindo com outros estudos, e fixando com a estratigrafia proposta 

por Milani (1997), em que a Bacia do Paraná é dividida da seguinte forma: 

Supersequência Rio Ivaí (Ordoviciano-Siluriano), Supersequência Paraná 

(Devoniano), Supersequência Gondwana I (Carbonífero-Eotriássico), Supersequência 

Gondwana II (Meso a Neotriássico), Supersequência Gondwana III (Neojurássico-
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Eocretáceo) e Supersequência Bauru (Cretáceo). As supersequências são limitadas 

em virtude de suas discordâncias regionais, com evoluções condicionadas ao clima 

presente e nas evoluções tectônicas, com fases de subsidência e deposição, com 

períodos de interrupção por erosão. 

Em se tratando da estrutura geológica onde foram coletadas as amostras do 

presente estudo, a Supersequência Paraná, que compreende a porção sedimentar do 

período Devoniano, sendo dividida estratigraficamente, de baixo para cima, pela 

Formação Furnas e Ponta Grossa, em que a primeira é formada por arenitos brancos 

e amarelos. A formação Ponta Grossa, por sua vez, é dividida em três membros, em 

que o primeiro, mais inferior, é de idade Emsiana, com ocorrência de evento de 

máxima inundação, compreendendo o ciclo sedimentar devoniano. A porção seguinte 

compreende a idade Eifeliana, sendo marcada por regressão, que foram progradados 

da borda mais a nordeste da bacia. O último membro, de idade Givetiana a Frasniana, 

é composto por folhelhos, uma rocha sedimentar (MILANI, 1997). 

 

2.1.4 METAIS 

 

A presença de metais em corpos hídricos tem importância ecológica, 

principalmente quando esse participa da cadeia alimentar dos seres vivos como fonte 

de nutriente, sendo assimilado conforme sua magnitude e frequência (YUAN et al., 

2016). 

A disposição de metais em rochas sedimentares, ocorre em virtude das 

condições ambientais que se faziam presente no momento de sua deposição no fundo 

dos corpos hídricos, que podem estar relacionados às concentrações de oxigênio, os 

quais são suscetíveis as condições redox, e com isso vem a influenciar na sua 

solubilidade, e consequentemente no enriquecimento em depósitos de matéria 

orgânica (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021; BOYER et al., 2021).  

Além disso, outros fatores podem influenciar na mobilidade dos metais 

presentes na coluna d’água e sedimento, como a geologia e hidrologia do local, ao 

qual com menor ou maior precipitação, ocorre o intemperismo das rochas e sua 

consequente lixiviação, entregando metais ao corpo hídrico receptor (BROWNE et al., 

2020). As variações na temperatura servem como influencia no processo de adsorção 

dos metais no sedimento em suspensão, o qual ocorre com o aumento do mesma 

(WEBER et al., 2007). Fatores biológicos também podem atuar nesse processo de 
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sedimentação, pois esses metais podem estar biodisponíveis para os seres vivos 

presentes (CALVERT e PEDERSEN, 1993). 

Desta forma, os metais, sendo elementos sensíveis às variações ambientais, 

como condição redox e temperatura, por exemplo, são um registro desses processos 

internos que ocorrem em toda a coluna d’água até a sua sedimentação, e também dos 

processos relacionados a ciclagem dos nutrientes e decomposição da matéria 

orgânica. Assim, o estudo de metais a partir da distribuição da sua concentração em 

uma estratigrafia em folhelhos, é útil para o entendimento das condições ambientais 

ao qual o mesmo estava presente (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021; BOYER et al., 

2021; CALVERT e PEDERSEN, 1993; MARYSOL, CAVALCANTE e NONATO, 2020; 

MORFORD e EMERSON, 1999; SWEERE et al., 2016). 

 

2.1.5 MARCADORES ORGÂNICOS GEOQUÍMICOS 

 
Os marcadores moleculares, ou também denominados de fósseis químicos, 

são compostos lipídicos oriundos de plantas ou organismos vivos que existem ou 

existiram no planeta Terra, e que mantiveram preservado a estrutura molecular 

básica, apesar de todo o processo de transformações (oxidação, redução e 

sulfuração) ocorrido ao longo dos períodos de diagênese e catagênese, possibilitando 

a correlação com os organismos de origem (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 

2005). 

A fim de possibilitar a designação como marcador geoquímico ou 

biomarcador, um composto necessita deter três características básicas: (I) uma 

estrutura química em que o esqueleto carbônico principal se preserve ao longo do 

tempo, durante os processos de sedimentação, havendo apenas perdas de 

fragmentos (radicais, grupos funcionais); (II) deve ser encontrada em altas 

concentrações nos organismos de origem; (III) deve também ser encontrado em vários 

organismos, variando apenas na estereoquímica de carbonos, podendo assim ser 

correlacionado a diversas fonte de matéria orgânica (ex.: plâncton, bactérias e 

vegetais superiores) (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005; TISSOT e WELTE, 

1984). 

Desta forma, o estudo dos marcadores geoquímicos traz informações de 

grande relevância por meio de seus parâmetros geoquímicos, informando sobre as 
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condições ambientais da sua deposição, o grau de maturação térmica do óleo no 

reservatório ou do material betuminoso presente, além da origem biológica. No 

entanto, para esse tipo de estudo, quanto maior for o número de biomarcadores e 

parâmetros utilizados, maior a autenticidade dos resultados; assim sendo, os 

hidrocarbonetos saturados, tem maior abordagem em estudos de caracterização 

geoquímica, contendo os hidrocarbonetos alifáticos de cadeia aberta (n-alcanos), os 

hidrocarbonetos de cadeia ramificada (como os isoprenóides), além dos 

hidrocarbonetos cíclicos (terpanos e esteranos). Esses compostos orgânicos estão 

presentes em lagos, oceanos e rochas sedimentares, contribuindo para os processos 

biogeoquímicos, na forma de lipídeos. Ademais, sua extração de rochas sedimentares 

possibilita identificar sua origem, e também são um reflexo das condições de 

deposição, devido as alterações que ocorrem nos constituintes lipídicos, conforme as 

variações de temperatura, salinidade e concentração de oxigênio (PETERS, 

WALTERS e MOLDOWAN, 2005).  

 

2.1.5.1 n-ALCANOS 

 

Os n-alcanos são hidrocarbonetos alifáticos saturados lineares, composto 

apenas por átomos de carbono e hidrogênio, com fórmula geral:  CnH2n+2 (FIGURA 

2.3).  

 
FIGURA 2.3 - ESTRUTURA MOLECULAR PARA A SÉRIE DOS n-ALCANOS 

 
FONTE: Adaptado de Peters, Walters e Moldowan (2005) 

 

A distribuição ocorre na forma de cadeia carbônica curta (massa molecular 

baixa), contendo de n-C15 a n-C19 sendo encontrado no fitoplâncton marinho e algas, 

com predominância da numeração ímpar e principalmente dos n-alcanos n-C15 e n-

C17. Os n-alcanos de cadeia carbônica intermediaria, n-C20 a n-C25 (massa molecular 

média), estão presentes em macrófitas aquáticas emergentes, e aqueles com cadeia 

carbônica longa (massa molecular alta), n-C26 a n-C37, são originários da cera cuticular 

das plantas terrestres, que serve como mecanismo de proteção contra a dessecação 

para períodos de menor ocorrência hídrica, e também com predominância dos n-
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alcanos de numeração ímpar, principalmente os compostos n-C27, n-C29 e n-C31 

(BRASSELL et al., 1978; BROOKS et al., 1976; CRANWELL, 1978; EGLINTON e 

HAMILTON, 1967; GELPI et al., 1970; HAN e CALVIN, 1969; PETERS, WALTERS e 

MOLDOWAN, 2005). 

 Os n-alcanos apresentam maior resistência à degradação, quando 

comparado a outros compostos oxigenados, além de poder ser utilizado como 

biomarcador, por estar presente em grande abundância e distribuído em algas, 

bactérias fotossintéticas, macrófitas aquáticas e plantas terrestres, podendo assim ser 

empregado na análise do grau de evolução térmica das rochas geradoras, além da 

origem da matéria orgânica e do ambiente deposicional (KILLOPS; KILLOPS, 2005). 

Contudo, para matéria orgânica em estágios mais avançados de evolução térmica, 

pode ocorrer o craqueamento dos hidrocarbonetos de maior massa molecular, 

ocasionando numa maior abundância de n-alcanos de cadeia curta (C15-C17), os quais 

também apresentam maior labilidade,  sendo necessário o auxílio de outros 

biomarcadores na interpretação de tais informações (PETERS, WALTERS e 

MOLDOWAN, 2005; TISSOT e WELTE, 1984). 

 

2.1.5.2 ALCANOS ISOPRENÓIDES 
 

Os isoprenóides, também conhecidos como isoalcanos, são alcanos com 

ramificações de radicais metila, que ocorrem a cada quatro átomos de carbono, 

gerando unidades de isopreno (C5H8). Entre os isoprenóides, o pristano (C19, 
1,6,10,14-tetrametil-pentadecano), e o fitano (C20, 2,6,10,14-tetrametil-hexadecano), 

são os mais estudados, com fins de se entender as condições ambientais de 

deposição da matéria orgânica e a origem dos hidrocarbonetos presentes em 

sedimento, rocha sedimentar e no petróleo, sendo considerado assim, um 

bioindicador paleoambiental (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). 

A forma original dos isoprenóides, pristano e fitano, é a cadeia lateral fitil, 

presente na clorofila-a, que é encontrada em organismos fotossintetizantes. No 

entanto, a obtenção final de ambos os isoprenóides, ocorre devido às condições 

ambientais de deposição, pois em condições anóxicas, a cadeia lateral fitil é clivada, 

formando o fitol, e se reduzindo para dihidrofitol, e posteriormente para fitano. Já sob 

condições oxidantes, ocorre uma oxidação do fitol, gerando o ácido fitênico, 

continuando com uma descarboxilação, originando o pristeno, que é reduzido a 
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pristano (FIGURA 2.4) (KILLOPS e KILLOPS, 2005; PETERS, WALTERS e 

MOLDOWAN, 2005). 

Desta forma, entendendo como ocorre a formação destes isoprenóides, e a 

partir de uma relação de pristano/fitano é possível indicar as condições ambientais de 

decomposição da clorofila-a, sugerindo as condições de potencial redox (Eh), em 

ambiente anóxico ou óxico (KILLOPS e KILLOPS, 2005). 

 No entanto, vale salientar, que outros estudos demonstram que podem ser 

encontrados pristano e fitano em outras fontes, apesar de baixas quantidades e de 

não invalidar o seu uso nas análises supracitadas. Tais fontes podem ser no caso do 

fitano, os lipídios presentes em arqueobactérias (halofílicas e metanogênica), e do 

pristano, no tocoferol (Vitamina E) e zooplâncton (GOOSSENS et al., 1984; PETERS, 

WALTERS e MOLDOWAN, 2005; TEN HAVEN, DE LEEUW e SCHENCK, 1985). 

 
FIGURA 2.4 - PROCESSO DIAGENÉTICO DE FORMAÇÃO DO PRISTANO E FITANO, A PARTIR 

DA CLIVAGEM DA CADEIA LATERAL FITOL PRESENTE NA CLOROFILA a 

 
FONTE: Adaptado de Peters, Walters e Moldowan (2005) 
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2.1.5.3 TERPANOS TRICÍCLICOS 
 

Os terpanos tricíclicos (FIGURA 2.5) são hidrocarbonetos saturados cíclicos 

que são encontrados na faixa de 19 até 54 átomos de carbono, distribuídos em 3 anéis 

de seis átomos de carbono, com predominância da configuração 13β(H), 14α(H), 

sendo que os compostos formados com menos de 25 átomos de carbono são os mais 

estudados (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). Esta conformação estrutural  

institui resistência à biodegradação e à maturação, sendo muito útil pra estudos em 

óleos de maior biodegradação (CONNAN et al., 1986). Sua origem é a membrana 

celular de organismos procariontes, onde atuam como precursores poliprenóides em 

bactérias, porém, em bactérias diferentes das quais são encontrados os terpanos 

pentacíclicos (hopanos), que tem como precursor o bacteriohopanotetrol (KILLOPS e 

KILLOPS, 2005; PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). 

 
FIGURA 2.5 – ESTRUTURA MOLECULAR DOS TERPANOS TRICÍCLICOS  

 
FONTE: Adaptado de Waples e Machihara (1991) 

 

Em virtude dessa diferença de estrutura química, é possível utilizar a razão 

tricíclicos/pentacíclicos a fim de se avaliar a maturidade da matéria orgânica, pois à 

medida que há um aumento da maturidade desse material, pode-se ocorrer a 

degradação dos terpanos pentacíclicos e assim a predominância dos terpanos 

tricíclicos (VAN GRAAS, 1990). Além disso, sua presença é dada em ambientes 

lacustres salinos e marinhos, servindo também como um parâmetro na análise do 

ambiente deposicional (DE GRANDE, AQUINO NETO e MELLO, 1993).  

 

2.1.5.4 TERPANOS PENTACÍCLICOS (HOPANOS) 
 

Os hopanos são hidrocarbonetos saturados cíclicos compostos de 29 a 35 

átomos de carbono, com uma estrutura formada por 4 anéis de seis átomos e mais 1 

anel com cinco átomos, e são encontrados nas membranas celulares de organismos 
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procarióticos (bactérias e cianobactérias), sendo o bacteriohopanotetrol, o seu 

precursor (WAPLES e MACHIHARA, 1991). Tais hopanos com mais de 30 carbonos, 

recebem a nomenclatura de homohopanos, devido ao radical metila que foi 

acrescentado (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). 

A transformação do precursor bacteriohopanotetrol - conforme visualiza-se na 

FIGURA 2.6 - para os hopanos em rochas geradoras se dá por reações de 

desidratação e rearranjos de isomerização durante o processo de evolução térmica 

da diagênese e catagênese. O precursor com configuração estereoquímica inicial, 

17β(H), 21β(H) 22R, altera-se para a forma 17α(H), 21β(H), 22S, e 17α(H), 21β(H), 

22R, com o surgimento de epímeros R e S na posição 22 em homólogos C31 e 

superiores, sendo que estas configurações são mais estáveis geologicamente 

(KVENVOLDEN e SIMONEIT, 1990; PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005).  

 
FIGURA 2.6 - PROCESSO DIAGENÉTICO DE GERAÇÃO DOS HOPANOS A PARTIR DO 

BACTERIOHOPANOTETROL. 

 
FONTE: Adaptado de Peters, Walters e Moldowan (2005) 

 

Outra formação que resulta da transformação original, é dos moretanos, com 

configuração 17β(H), 21α(H), sendo que esta estrutura diminui sua concentração com 

o aumento da maturidade, em virtude de sua menor estabilidade. Desta forma, a 

presença dos hopanos estendidos C31-C35 são indicativos de um ambiente 

deposicional com ocorrência subóxica, e os homohopanos (>C35) indicam a presença 
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de um ambiente deposicional em condição de anoxia (KILLOPS e KILLOPS, 2005; 

PETERS,  WALTER e MOLDOWAN, 2005). 

Há de se mencionar também outros compostos que tem estruturas 

semelhantes aos hopanos e que auxiliam na identificação das condições 

deposicionais e de evolução térmica, sendo eles o 17α(H)-22,29,30-trisnorhopano 

(Tm) e o 18α(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) (FIGURA 2.7) (PETERS, WALTERS 

e MOLDOWAN, 2005). Tais compostos apresentam estabilidade térmica distinta 

durante a catagênese, em que Ts é mais estável que Tm, e que por meio da razão 

Ts/(Ts+Tm), é verificado valores mais baixos em óleos que tem como origem rochas 

carbonáticas, quando comparados a óleos oriundos de folhelhos (MCKIRDY, 

ALRIDGE e YPMA, 1983; RULLKÖTTER, PEAKMAN e HAVEN, 1994). Em suma, a 

utilização destes compostos tem como objetivo, dar informações sobre o ambiente de 

deposição, além do grau de evolução térmica (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 

2005).  
 

FIGURA 2.7 - ESTRUTURAS MOLECULARES DOS COMPOSTOS 17α(H)-22,29,30-
TRISNORHOPANO (Tm) E 18α(H)-22,29,30-TRISNORNEOHOPANO (Ts) 

 
FONTE: Adaptado de Waples e Machihara (1991) 

 

Outro terpano pentacíclico de grande estudo é o gamacerano (FIGURA 2.8), um 

composto de estrutura não-hopanoide, derivado do tetrahimanol (gamacer-3β-ol), 

encontrado na membrana de determinados protozoários, sendo aplicado para o 

entendimento dos ambientes marinhos ou não marinhos, indicando se o mesmo 

apresentava condições de hipersalinidade. Assim, a alta salinidade demonstra 

maiores níveis do índice gamacerano (HAVEN et al., 1989; PETERS, WALTERS e 

MOLDOWAN, 2005).  
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FIGURA 2.8 - PROCESSO DIAGENÉTICO DE FORMAÇÃO DO GAMACERANO A PARTIR DO 
TETRAHIMANOL 

 
FONTE: Adaptado de Waples e Machihara (1991) 

 

2.1.5.5 ESTERANOS 
 

Os esteranos regulares são constituídos por hidrocarbonetos cíclicos 

saturados, conhecidos como colestano (C27), ergostano (C28), estigmastano (C29) 

(FIGURA 2.9), distribuídos em três anéis com seis átomos, e um anel de cinco átomos. 

São compostos gerados a partir de reações de desidratação e redução durante o 

período de diagênese dos esteróis encontrados na membrana celular de organismos 

eucariontes, como o plâncton marinho (C27), as algas (C28) e plantas terrestres (C29), 

e praticamente ausentes em organismos procariontes (PETERS, WALTERS e 

MOLDOWAN, 2005; WAPLES e MACHIHARA, 1991). 

 
FIGURA 2.9 - ESTRUTURAS MOLECULARES DOS ESTERANOS REGULARES:  

COLESTANO (C27), ERGOSTANO (C28) E ESTIGMASTANO (C29) 

 
FONTE: Adaptado de Waples e Machihara (1991) 

 

Com o processo de diagênese ocorrendo, a matéria orgânica torna-se mais 

matura, e desta forma, os esteranos vão adquirindo sua estrutura final, partindo de 

uma configuração inicial de 5α(H), 14α(H), 17α(H) ou 14α(H), 17α (H) (de forma 

simplificada ααα ou αα) onde ocorrem mudanças na estereoquímica da configuração 
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α dos carbonos 14 e 17, resultando num posicionamento de configuração 

5α(H),14β(H),17β(H) ou 14β(H),17β(H) (αββ ou ββ) (FIGURA 2.10). A partir desta 

mudança de conformação e por meio da comparação entre a configuração inicial com 

a final, é possível analisar a maturação da matéria orgânica (WAPLES e MACHIHARA, 

1991). 

  
FIGURA 2.10 - PROCESSO DE TRANSFORMAÇÃO DIAGENÉTICA DO ESTEROL NA FORMAÇÃO 

DOS ESTERANOS 

 
FONTE: Adaptado de Peters, Walters e Moldowan (2005) 

 

2.2 GEOQUÍMICA ISOTÓPICA 
 

Os isótopos são elementos que se tem um mesmo número atômico, mas com 

diferenças na sua massa atômica, havendo em um elemento químico, o mesmo 

número de prótons, mas um número diferente de nêutrons, diferindo nas propriedades 

físicas, mas mesmas propriedades químicas. Assim, os isótopos podem ser 

classificados como instáveis (radioativos) ou estáveis, em que os radioativos possuem 

núcleo atômico instável, devido ao excesso de energia, contudo, ao passo que essa 

energia é emitida, na forma de ondas eletromagnéticas, raios gama (γ), ou na forma 

de partículas do tipo α e β, vão se tornando mais estáveis, e desta forma, os isótopos 

estáveis, contemplam de um núcleo mais estabilizado energeticamente (ALLÈGRE, 

2008; EHLERINGER; OSMOND, 2000)  
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Desta forma, o fracionamento isotópico, ou também chamado de razão 

isotópica, busca conhecer a proporção de isótopo pesado em relação ao  isótopo leve 

(ex.: 13C/12C e 15N/14N ), em comparação a um padrão internacional de referência, 

assim, a denotação para o resultado é dada em unidade de δ (‰), o qual é calculado 

conforme a equação 3  (FOGEL e CIFUENTES, 1993; O’LEARY, 1981) 

Os resultados obtidos a partir da equação 3, vão informar se a amostra é rica 

ou empobrecida no isótopo pesado em análise, em relação ao valor de referência do 

padrão deste isótopo, assim, valores positivos, informa que a amostra é enriquecida, 

já valores negativos, denotam empobrecimento em relação ao isótopo pesado. A 

multiplicação por 1000, do valor resultante da operação em parênteses, é em razão 

da diferença de valores entre as amostras e o padrão serem muito baixas (ALLÈGRE, 

2008). 

Os padrões utilizados vão variar conforme os isótopos em análise, desta forma 

para análise de isótopos estáveis de carbono (δ13C), o padrão internacional usado 

para avaliações e medições é o V-PDB (Vienna Pee Dee Belemnite), que representa 

um valor da composição isotópica de um fóssil marinho carbonático do período 

Cretáceo da espécie Bemnitella americana. A análise de isótopos estáveis de 

nitrogênio (δ15N), o padrão de referência é o nitrogênio do ar atmosférico (ALLÈGRE, 

2008; CRAIG, 1957; JUNK e SVEC, 1958; O’LEARY, 1993).  

 

2.2.1 ISÓTOPOS DE CARBONO ORGÂNICO 

 

O elemento químico carbono (C), com número atômico igual a 6, é um 

exemplo no qual possui dois isótopos estáveis, o 12C, mais leve, com seis nêutrons e 

presente no meio ambiente em quantidades de 98,93%, e o 13C, mais pesado, com 

sete nêutrons, presente no meio ambiente em quantidades de 1,07%. A sua forma 

radioativa, o 14C, com oito nêutrons, apresenta decaimento de metade de vida de 

5.730 anos, em virtude das emissões de partículas de núcleos radioativos, e é utilizado 

na datação de materiais orgânicos e inorgânicos, a fim de estudar materiais fósseis, 

como conchas, corais e ossos, além de solos e sedimentos. Assim, a partir da sua 

razão isotópica (13C/12C, ou simplesmente δ13C), é possível analisar as fontes de 

matéria orgânica, pois tal observação é possível devido a forma que ocorre a absorção 

do carbono no processo de fotossíntese (ALLÈGRE, 2008). 
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Algumas plantas, como as árvores dicotiledôneas e algumas gramíneas, da 

espécie Poaceae, absorvem o carbono por meio do Ciclo de Calvin (via C3), e assim, 

discriminam o 13C, e obtêm o 12C, resultando em valores diferentes ao valor do padrão 

de referência (V-PDB), apresentando valores mais negativos, da ordem de -20 a -32‰ 

com média de -27‰, em comparação à fonte inorgânica de carbono. Esse processo 

de fracionamento, ocorre devido a maior preferência de assimilação deste isótopo no 

organismo, que inicia com a passagem de CO2 pelos estômatos, e nesta rota de 

assimilação há a formação de uma biomolécula, os fosfoglicerato, composto por três 

carbonos (C3), com o auxílio da enzima RuBP carboxilase (Rubisco). Outro caminho 

de absorção do CO2 atmosférico é o Hatch-Slack (via C4), realizado pelas gramíneas, 

que resulta numa razão de isótopo de carbono mais positiva em torno de -7 a -17 ‰ 

com média de -12 ‰, o qual forma o ácido aspártico ou ácido málico, composto de 

quatro carbonos (C4), por intermédio da enzima PEP carboxilase, que não discrimina 

o 13C, ao contrário da enzima Rubisco. Como intermédio as essas duas vias de 

absorção, há ainda a absorção de CO2 através do CAM (Crassulacean Acid 

Metabolism), realizado pelas plantas, como as suculentas de regiões áridas e semi-

áridas, além de epífitas de regiões tropicais e subtropicais, que tem variações no δ13C, 

de acordo com o crescimento das plantas. Nesta via, a absorção do CO2 ocorre por 

meio do caminho C4, no período noturno, e durante o dia, a fixação do CO2 ocorre 

através da via C3. Os valores dos isótopos observados variam de -28 a -10 ‰ 

(BOUTTON, 1996; FARQUHAR, 1983; FARQUHAR, EHLERINGER e HUBICK, 1989; 

HAYES, 1993)  

A diferentes vias de absorção do CO2 atmosférico pelas plantas, ocorrem em 

razão das variações de concentrações deste composto encontrado em cada período 

na atmosfera, assim, as plantas desenvolveram a via C4, que em virtude das 

condições de menores concentrações de CO2 na atmosfera, condicionavam uma 

menor fotorrespiração e contribuía para redução da produtividade em comparação a 

via C3.  Além disso, a evolução das plantas com via CAM para C4, é em razão da 

melhor eficiência no uso de água e/ou ganho de carbono (EHLERINGER e MONSON, 

1993). 

No caso das algas marinha, essas absorvem o CO2 oriundo do bicarbonato 

dissolvido, além de outras fontes de carbono inorgânico dissolvido presente no 

ambiente aquático e que depende da característica físico-química do ecossistema 

presente. Desta forma, a matéria orgânica resultante gera valores de δ13C na faixa 
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entre -20‰ e -22‰. Em razão dessas diferenças dos valores de isótopos é possível 

indicar a fonte de matéria orgânica (MARTINELLI et al., 1991; RAU et al., 1991).  

Contudo, estas variações isotópicas, o qual estão relacionadas ao seu 

fracionamento, é dependente das condições ambientais presentes, como a 

temperatura, pois nas regiões mais polares, a matéria orgânica apresenta valores de 

carbono isotópico menor ou igual a -26 ‰. Além disso, a concentração de CO2 

dissolvido na água, reflete nos valores de isótopos da matéria orgânica produzida por 

algas, que acabam por discriminar o 12C na medida que aumenta a pCO2 

(WESTERHAUSEN et al., 1993). 

Com base nesse conhecimento, os resultados obtidos de δ13C, é possível 

empregar numa ampla variedade de estudos, como na indicação da origem da matéria 

orgânica, assim como paleoindicadores, auxiliando na elucidação das condições 

ambientais encontradas no período de deposição da matéria orgânica e formação do 

material betuminoso, como clima e temperatura (BOUTTON, 1996). 

 

2.2.2 ISÓTOPOS DE NITROGÊNIO 

 

O nitrogênio é um elemento químico que contêm número atômico igual a sete 

e o mesmo número de prótons no seu núcleo. Apresenta oito isótopos que vão de 12N 

até 19N, e seus principais isótopos são o 14N, com sete nêutrons, estando presente em 

99,64% de todo nitrogênio no planeta, sendo este o mais leve, o 15N, com oito 

nêutrons, considerado o mais pesado, está em aproximadamente 0,36% no meio 

ambiente, já a sua versão radioativa, o 16N, com nove nêutrons, está presente em 

quantidades desprezíveis no meio ambiente (CLARK e FRITZ, 1997). 

O fracionamento isotópico de nitrogênio nas plantas ocorre em razão da 

fixação de nutrientes como o NH4+ e NO3 por catalise enzimática, e nesse processo 

há um aumento de δ15N, devido maior incorporação de 15N. Assim, os ambientes com 

diferentes cargas de nutrientes podem ser avaliados por meio desse isótopo, onde as 

plantas são um reflexo dos valores de δ15N presente as fontes absorvidas. Assim, os 

valores observados desse isótopo é de -10 a +20 ‰, contudo a grande maioria das 

plantas apresenta δ15N na faixa de 0 a 5 ‰, e esta variação também são indicativos 

das variações climáticas, que contribuem na diferenciação desses valores (DAWSON 

et al., 2002; HANDLEY e RAVEN, 1992; YONEYAMA et al., 2001). 
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Os resultados do fracionamento isotópico do nitrogênio estão condicionados 

às reações que ocorrem no ciclo do N, e que são realizados pelas bactérias, as quais 

objetivam consumir isótopos leves (14N), o que gera a desproporção em comparação 

ao isótopo mais pesado (15N). Assim, o 15N sendo rejeitado, torna a fase residual da 

reação mais enriquecido nesses isótopos, enquanto o produto é maior em isótopos 

leves (14N) (CLARK e FRITZ, 1997). 

Assim, os isótopos mais leves (ex.: 12C e 14N), tem maior preferência de 

assimilação em comparação aos mais pesados (ex.: 13C e 15N), nos processos e 

reações que estão envolvidos, e desta forma, as matrizes onde se acondicionam a 

matéria orgânica envolvida, conterão razões isotópicas distintas, tornam-se uma 

ferramenta útil na avaliação dos processos biológicos ocorridos e nas condições 

ambientais de deposição (ANDERSON e FOURQUREAN, 2003; REESE et al., 2019).  

 

2.3 CARBONO ORGÂNICO TOTAL – COT 
 

A análise do teor do carbono orgânico permite identificar os níveis de matéria 

orgânica presente no material betuminoso, o qual se encontra com a rocha 

sedimentar. Tais valores encontrados são avaliados em termos de percentual em 

relação ao peso seco, e são um resultado da quantidade de biomassa que se 

depositou, e que se manteve preservada ao longo dos anos e dos processos de 

diagênese. Contudo, a matéria orgânica pode sofrer interferência das condições 

ambientais de transformação, direcionando para a geração do petróleo. Assim, 

conforme as características geoquímicas presentes na rocha sedimentar, é possível 

avaliar o grau de maturação e potencial em gerar hidrocarbonetos fonte de petróleo, 

pois valores maiores que 1% para folhelhos, indicam a capacidade da rocha de gerar 

petróleo, já valores inferiores tem menor possibilidade (TISSOT e WELTE, 1984). 
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3. CAPÍTULO 
 

3.1 MATERIAIS E MÉTODOS  
 

A fim de se estudar as amostras de rochas contendo folhelhos da Formação 

Ponta Grossa, realizou-se a análise de determinados metais, assim como da fração 

orgânica composta por hidrocarbonetos saturados. Além disso realizou-se a análise 

dos isótopos estáveis de carbono e nitrogênio, a da presença do carbono orgânico 

total (COT). Desta forma, o estudo pode ser melhor visualizado, conforme demonstra-

se no fluxograma da FIGURA 3.1. 

 
FIGURA 3.1 - FLUXOGRAMA ILUSTRATIVO DOS PROCESSOS ANALÍTICOS PARA O ESTUDO 

DAS ROCHAS CONTENDO FOLHELHOS DA FORMAÇÃO PONTA GROSSA 

 
 

3.1.1 ÁREA DE ESTUDO 

 

A configuração sedimentar desta bacia é dada em sua maioria por sedimentos 

siliclásticos da Era Paleozóica e Mesozóica, contendo também horizontes basálticos 
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referentes a idade juro-cretácica e de sedimentos arenosos de período Terciário. Suas 

rochas foram divididas em cinco grandes sequências, sendo a Formação Alto Garças, 

Iapó, e Vila Maria, pertencentes ao Grupo Ivaí, e a Formação Furnas e Ponta Grossa, 

do Grupo Paraná (ASSINE, 1999a). 

Em se tratando da Formação Ponta Grossa, esta estrutura geológica 

apresenta 600 m de espessura em subsuperfície com 300 m em afloramentos 

remanescentes, e está dividida em três membros (FIGURA 3.2): Jaguariaíva (inferior), 

Tibagi (médio) e São Domingos (superior); e teve seu desenvolvimento em um período 

de reativação tectônica, com deposição litoestratigráfica de ambiente marinho. Tais 

condições são comprovadas em virtude da presença de invertebrados, como os 

braquiópodes e as equinodermas (LANGE e PETRI, 1967; MELO, 1985; PETRI e 

FÚLFARO, 1983). No entanto, há inconclusões sobre a salinidade das águas, pois 

para Copper (1977), a águas apresentavam condições normais de salinidade, 

enquanto, Rodrigues e Quadros (1976), afirmaram que as condições de salinidade 

eram relativamente baixas.  

 
FIGURA 3.2 - CARTA ESTRATIGRÁFICA DA FORMAÇÃO PONTA GROSSA, QUE ESTÁ ACIMA 

DA FORMAÇÃO FURNAS 

 
FONTE: Adaptado de Milani (2004). 

 

O membro Jaguariaíva contém folhelhos com aproximadamente 100 m de 

espessura, com retrabalhamento estratigráfico por ondas, devido à transgressão 

marinha ocorrida, onde há também a presença de arenito fino. Nos 20 m acima, há a 

presença de folhelho preto laminado, carbonoso, com potencial para a geração de 

hidrocarbonetos gasosos. O membro Tibagi, representa um período de regressão 

marinha, estando na porção média da Formação Ponta Grossa, com configuração 
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areno-síltico. Acima, no membro São Domingos, fechando o registro devoniano, 

documenta-se nova inundação, com predominância de formação pelítica, contendo 

fragmentos oriundos de outras rochas e folhelho sedimentar (MILANI et al., 2007). 

 

3.1.2 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS 

 
As 20 amostras de folhelhos pertencentes a Formação Ponta Grossa, foram 

coletadas de um afloramento rochoso localizado entre a cidade de Palmeira e Ponta 

Grossa, no estado do Paraná, numa área particular agrícola, situado as margens de 

uma estrada férrea (25° 17’ 04’’S 50° 01’ 22’’ O) (25° 17’ 04’’S 50° 01’ 22’’ O) 

(FIGURA 3.3).  
 

FIGURA 3.3 - LOCAL DE COLETA 

 
 

Na amostragem, tomou-se o cuidado de se obter amostras representativas do 

material sedimentar, assim, buscou-se amostrar a rocha sã, que pudesse ter maiores 

informações referente ao ambiente deposicional e a maturação térmica da matéria 

orgânica, por meio da análise da sua composição química (FIGURA 3.4). 
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FIGURA 3.4 - AMOSTRAGEM DAS ROCHAS CONTENDO FOLHELHOS EM AFLORAMENTO 

  
 

Tal amostragem foi realizada manualmente, e a escolha deste local se deu em 

virtude da proximidade e acessibilidade de acesso para a coleta das amostras que se 

apresentam em área de afloramento. As coletas foram feitas com um intervalo de um 

metro de distância entre elas, descartando a camada superficial modificada pelo 

intemperismo, obtendo-se amostras pontuais, no formato de pequenos blocos, e 

armazenadas em embalagens tipo ZIP, a fim de se evitar a contaminação das mesmas. 

No laboratório, as amostras foram lavadas com diclometano (DCM) para 

remover quaisquer resíduos do manuseio. Posteriormente, foram maceradas em 

almofariz com pistilo de porcelana e peneiradas em peneira de 230 mesh (63 μm), 

com posterior secagem em estufa de um dia pro outro a temperatura de 50°C. 

 

3.1.3  ANÁLISE DE METAIS 

 

O método USEPA 3052 foi usado para extrair e determinar a concentração de 

metais totais em amostras de folhelhos. O método consiste na digestão ácida em 

sistema fechado de micro-ondas, obtendo maior eficiência na decomposição das 

amostras, com baixo consumo de reagentes e menor perda de analitos e 

contaminação quando comparados com procedimentos convencionais de digestão, 

como a chapa de aquecimento e bloco digestor (USEPA, 1996). 

Inicialmente pesou-se a quantia de 0,25 g de cada amostra, colocando-as 

separadamente em tubos polimérico inerte, próprios do aparelho de micro-ondas, 

adicionando a cada um destes, 9 mL de ácido nítrico, deixando em contato com a 
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amostra por 15 minutos, com o objetivo de oxidar a matéria orgânica. Após, adicionou-

se 3 mL de ácido fluorídrico, a fim de solubilizar a fração silicata, selando os tubos, e 

colocando para digestão no micro-ondas (MARS-6 CEM Corporation). 

 O forno operou aquecendo até 180°C por 15 min., e permaneceu nessa 

temperatura por mais 9.5 min a uma potência de 1500 W.  Na sequência, fez-se a 

filtragem do material digerido utilizando papel filtro quantitativo faixa azul de 125 mm 

de diâmetro de porosidade, para retenção da fração sólida e obtenção da solução 

ácida digestora, com posterior nivelamento até 25 mL com água ultra pura, e 

adicionou-se 0.4 g de ácido bórico em cada amostra, para complexar os fluoretos 

livres precipitados.  

Após, fez-se a análise no espectrômetro de emissão óptica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-OES) (VARIAN, 720-ES) dos metais, Alumínio (Al), 

Manganês (Mn), Tório (Th), Urânio (U), Vanádio (V), Bário (Ba), Cobre (Cu), 

Molibdênio (Mo), Níquel (Ni), Zinco (Zn), Ferro (Fe), Fósforo (P), Cálcio (Ca), Estrôncio 

(Sr) e Cromo (Cr). A escolha destes metais ocorreu em virtude de os mesmos serem 

os mais utilizados em estudos semelhantes nesta área (QADROUH et al., 2021; 

WANG et al., 2021; XU et al., 2020; ZHANG et al., 2021; ZHU et al., 2021). 

Razões entre metais específicos foram aplicadas para a interpretação dos 

resultados, obtendo, assim, as condições existentes no local como o paleoclima, a 

paleosalinidade, as condições redox, com a avaliação da presença ou não de oxigênio 

no ambiente aquático, a paleotemperatura, e a análise da presença de ciclos 

transgressivos, juntamente com análise estatigráfica.  

A análise das condições redox, foi realizada com o auxílio do fator de 

enriquecimento (FE) para Mo e U, sendo obtido por meio do seguinte cálculo na 

equação 1 (ZHU et al., 2021):  

 

  (1) 

 

Onde (X/Al)amostra são referente a concentração dos elementos contidos nas 

amostras, sendo X a concentração do elemento analisado, e (X/Al)PAAS (Post-Archean 
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Australian Shale) é o valor de referência normalizador, quando X for Mo (1), e U (0.91),  

para o valor Al, usa-se o valor de 84.000 (TRIBOVILLARD et al., 2006).   

De forma semelhante, o cálculo da paleoprodutividade foi realizado para Ba 

biogênio (Babio), assim como segue equação 2:  

 

  (2) 

 

Onde o valor de referência de Ba é 650. Assim há exclusão da influência da 

diagênese, sendo mais confiável na análise das condições redox (TRIBOVILLARD et 

al., 2006). 

 

3.1.4 ANÁLISE DE HIDROCARBONETOS SATURADOS 

 

Inicialmente, pesou-se aproximadamente 10g de cada amostra, sendo este 

valor dividido em três tubos do tipo vial, adicionando-se 7 mL de solução de 

Diclorometano: Metanol (DCM:MeOH) (9:1) (v:v), para cada tubo, com posterior 

homogeneização em Vórtex (BiomiXer QL-901), seguindo para a extração em cuba 

ultrassônica em banho-maria (Ultra Cleaner 1400 – UNIQUE) por 30 min, e 

centrifugação (Daiki L-450) por 5 min a 3000 rpm. O sobrenadante foi retirado e 

colocado em balões de vidro contendo pós de cobre ativado, a fim de se retirar o 

enxofre que possa existir. O procedimento de extração foi repetido mais duas vezes. 

Após 24 h, o volume de solvente foi reduzido à 1 mL num evaporador rotatório para 

posterior fracionamento dos compostos.  

Os compostos foram separados por cromatografia em coluna de pipeta 

Pasteur preenchida com sílica, alumina e sulfato de sódio anidro. Para obtenção dos 

hidrocarbonetos saturados, compostos de interesse nesse estudo, utilizou-se apenas 

a fração 1 (F1), com a eluição de 10 mL de n-hexano.  O solvente da fração 1 foi 

evaporado e redissolvidas em diclorometano para análise em um cromatógrafo 

gasoso Clarus SQ 8 T da marca Perkin Elmer acoplado a um espectrômetro de massa 

(Turbomass, Perkin Elmer).  

A coluna capilar utilizada foi sílica fundida da marca Sigma Aldrich com a fase 

de referência 5-MS (0,25 mm x 30 m x 0,25 μm) 5% de difenil e 95% de 
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dimetilpolissiloxano. O gás de arraste utilizado foi o Hélio a um fluxo constante de 1,0 

mL/min e um pulso de pressão de 25 psi com duração de 0,50 min. O volume injetado 

foi de 1,0 μL no modo splitless. A temperatura do forno foi programada da seguinte 

forma: 2 min a 70 °C, aquecido a uma taxa de 20 °C/min até 130°C, sem pausa, e 

posteriormente aquecido a uma taxa de 4 °C/min até 300 °C, sendo mantido por 25 

min. Usou-se o tempo de retenção dos picos em conjunto com os respectivos 

espectros de massas, na identificação dos compostos, e sua mensuração por meio 

das áreas abaixo dos picos, buscando entender a predominância dos compostos.  

A análise dos resultados obtidos foi por meio de razões e índices, a fim de se 

entender o ambiente deposicional, a origem da matéria orgânica, e o nível de 

maturação térmica (BRAY e EVANS, 1961; DIDYK et al., 1978; HUANG e 

MEINSCHEW, 1979; MELLO et al., 1988; SEIFERT e MICHAEL MOLDOWAN, 1978; 

SEIFERT e MOLDOWAN, 1980).  

 

3.1.5 ANÁLISE DE ISÓTOPOS ESTÁVEIS 

 

As amostras descarbonatas, conforme disposto acima, foram analisadas em 

relação ao conteúdo de isótopos de carbono (δ13Corg) e nitrogênio (δ15N) presente. 

Assim, uma quantia entre 20 - 30 mg de cada amostra foi pesada em cápsulas de 

estanho, sendo analisada em um espectrômetro de massa Delta V Advantage 

(Thermo Fisher Scientific). Os resultados são expressos em razões isotópicas 

relatadas em parte por mil (‰) como segue a equação 3: 

 

 (3) 

 

Onde δ (‰) = δ13Corg (‰) ou δ15N (‰), δ amostra= as razões isotópicas da 

amostra, δ padrão= as razões isotópicas do padrão. Para carbono, o padrão é VPDB 

(Vienna Pee Dee Belemnite) e para nitrogênio, é N  presente na composição do ar. 

Os resultados foram analisados por correlações entre os isótopos e as concentrações 

de COT e NT, juntamente com análise de componentes principais.  
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3.1.6 CARBONO ORGÂNICO TOTAL (COT) e NITROGÊNIO TOTAL (NT) 

 

A análise do COT e NT presente nas amostras contendo folhelhos, foi 

realizado em um analisador elementar. A realização desta análise, seguiu com o 

processo de eliminação dos carbonatos presentes na amostra, a fim de se eliminar a 

fração inorgânica (carbonatos), e assim evitar erros na leitura. Desta forma, pesou-se 

1 g de amostra em béquer de vidro, e acidificou-se com 25 mL de ácido clorídrico (HCl 

– 6 mol/L). A mistura foi então, aquecida por aproximadamente 1 h, ou até total 

secagem. Após a secura, as amostras foram pesadas em folhas de estanho, 

aproximadamente 35 mg, sendo embrulhadas, formando-se cápsulas para análise por 

combustão via-seca, no analisador elementar Vario El III. 
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4.  CAPÍTULO   
 

4.1 ANÁLISE DE ELEMENTOS TRAÇO PARA RECONSTRUÇÃO DO 
PALEOAMBIENTE DEPOSICIONAL DA FORMAÇÃO PONTA GROSSA, BACIA 
DO PARANÁ, SUL DO BRASIL. 

 

RESUMO. No período Devoniano ocorreram várias mudanças climáticas intensas na 

Terra, como os intensos eventos de erupção vulcânica, e também o resfriamento 

global. Além disso, houve um maior aporte de matéria orgânica aos corpos hídricos 

com a formação de um material sedimentar betuminoso denominado de folhelho, 

contendo metais traços sensíveis a condições redox. Dentre os lugares com esse tipo 

de formação rochosa do período Devoniano, uma delas é a região de Ponta Grossa, 

localizada na Bacia do Paraná, sul do Brasil, ao qual carece de estudos que utilizam 

os metais para entender o ambiente deposicional de sua formação. Portanto, o 

objetivo desse estudo foi compreender o ambiente deposicional e a história de 

formação desses folhelhos por meio da análise dos elementos traço-sensíveis 

juntamente com o carbono orgânico total. Para isso, amostras de afloramentos foram 

coletadas e examinadas quanto ao teor de carbono orgânico total e elementos traços 

sensíveis, gerando razões entre elementos traços sensíveis e COT. Com os 

resultados obtidos, observou-se que o ambiente era mais quente e úmido, com 

salinidade muito baixa, maior tendência à anoxia, períodos de maior produtividade 

primária e transgressões marinhas. Assim, a partir dessa análise, foi possível 

conhecer o ambiente deposicional de matéria orgânica que posteriormente originou 

os depósitos de folhelhos nesta região do planeta.    

 

Palavras chaves: Metais, Devoniano, Formação Ponta Grossa.  

 

4.1.1 INTRODUÇÃO 

 

O período Devoniano foi marcado por grandes mudanças da biodiversidade, 

com eventos de extinções em massa ocorridos entre 375-359 Ma,  sendo considerada 

uma das cinco grandes extinções da Terra, com a diminuição de 70 a 82% das 

espécies marinhas invertebradas (BOYER et al., 2021; ZHANG et al., 2020). Entre as 

causas que desencadearam esses eventos está o resfriamento global causado pela 
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redução da concentração do CO2 atmosférico de 2000 ppm para aproximadamente 

1000 ppm, alterando negativamente o efeito estufa. Além disso, as elevações no nível 

do mar, causando inundações nas terras litorâneas – um evento transgressivo 

culminou em grande aporte de uma lama rica em matéria orgânica que sedimentou e 

formou folhelhos contendo minerais com metais traço sensíveis a condições redox em 

sua maioria (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021; ZHANG et al., 2020; ZHU et al., 2021). 

O excesso de matéria orgânica que sedimentou no corpo hídrico promoveu o 

aumento de nutrientes e da produtividade primária, tornando a água anóxica devido 

ao consumo de oxigênio para degradação da matéria orgânica. Assim, os metais 

traços nos sedimentos podem estar associados a mudanças no oxigênio ou na 

produtividade biológica devido a suscetibilidade às condições redox, além da 

solubilidade ser dependente do nível de oxigênio presente (ABRAM e PORTO; HOLZ, 

2021; BOYER et al., 2021; CALVERT e PEDERSEN, 1993; MORFORD e EMERSON, 

1999; SWEERE et al., 2016a)  

A presença de determinados metais pode revelar as condições em que a 

matéria orgânica foi depositada e preservada. Por exemplo, os folhelhos da Formação 

Ponta Grossa, são ricos em matéria orgânica e presumivelmente são constituídos em 

ambientes de baixa oxigenação ou em condições anóxicas, o que foi responsável pela 

preservação da matéria orgânica enriquecida por metais (BROWNE et al., 2020; 

CALVERT e PEDERSEN, 1993; TRIBOVILLARD et al., 2012)  

Assim, avaliar a concentração de metais traço-sensíveis a condições redox 

permite conhecer as condições de salinidade e as mudanças na disponibilidade de 

oxigênio ou de produtividade biológica ocorridas em materiais sedimentares. Esse 

entendimento torna possível conhecer os períodos de ocorrência dos eventos 

climáticos que estão associados ao nível de oxigenação na coluna d'água e tendem a 

preservar as informações nas camadas de folhelhos, com a possibilidade de 

reconstruir as condições paleoambientais (ABRAM e PORTO; HOLZ, 2021; BOYER 

et al., 2021; CALVERT e PEDERSEN, 1993; MORFORD e EMERSON, 1999; 

SWEERE et al., 2016a). 

O aumento da concentração de determinados metais como Ferro, Vanádio e 

Cromo, indicam que a formação rochosa ocorre na presença de condições de anoxia 

no fundo do ambiente hídrico (CALVERT e PEDERSEN, 1993). Isso pode ser avaliado 

por meio da reconstrução do paleoambiente utilizando indicadores geoquímicos 

(BOYER et al., 2021; JONES e MANNING, 1994). No entanto, os metais podem sofrer 
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alterações no decorrer do processo diagenético, o que dificulta o entendimento das 

razões pelas quais os metais são enriquecidos nos sedimentos. Desta forma, é exigido 

uma maior cautela na interpretação dos dados geoquímicos, fazendo necessário o 

uso combinado de uma gama maior de elementos químicos (ABRAM, PORTO e 

HOLZ, 2021). Além disso, as rochas sedimentares apresentam alto teor de carbono 

orgânico; portanto, destaca-se pela possibilidade de geração de petróleo (SWEERE 

et al., 2016). 

 Em razão disso, metais traço-sensíveis e teor de carbono orgânico (COT) 

foram examinados em amostras de afloramentos da Formação Ponta Grossa da Bacia 

do Paraná, sul do Brasil, devido aos estudos existentes nessa bacia serem em outras 

formações rochosas de períodos posteriores ao Devoniano, ou em outras regiões, 

com foco para questões relacionadas ao potencial para a geração de petróleo ou com 

a aplicação de outros compostos geoquímicos (ARTUR; SOARES, 2002; DA SILVA; 

CORNFORD, 1985; SILVA, 2007). Além disso, à salinidade das águas, há 

inconclusões, pois para Copper, (1977), as águas apresentavam condições normais 

de salinidade, enquanto, Rodrigues e Quadros, (1976), afirmaram que as 

concentrações eram relativamente baixas. Por isso, realizou-se o estudo com metais 

traços sensíveis para esse local, a fim de se ter uma visão mais abrangente sobre a 

formação geológica deste ponto do Brasil e suas condições ambientais ocorridas.    

Assim, o objetivo deste estudo foi reconstruir o ambiente deposicional da 

Formação Ponta Grossa, na Bacia do Paraná, sul do Brasil, a partir da análise de 

metais traços sensíveis às condições redox e o teor de carbono orgânico total nos 

folhelhos, visto que esta sequência de rochas sedimentares é uma grande fonte de 

informações para o entendimento de sua história deposicional. 

 

4.1.2 CONFIGURAÇÃO GEOLÓGICA 

 

A Formação Ponta Grossa, como material deste estudo, faz parte do sistema 

geológico da Bacia do Paraná, que está localizada no centro-leste da América do Sul 

e abrange uma área de 1,6 milhões de km2, disposto numa forma alongada, e 

orientada na direção nor-nordeste - sul-sudoeste (NNE-SSO), com 1.750 km de 

comprimento e 900 km de largura (MILANI, 1997; PETRI e FÚLFARO, 1983).  
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A maior parte da configuração sedimentar desta bacia é dada em sua maioria 

por sedimentos siliclásticos da Era Paleozóica e Mesozóica, contendo também 

horizontes basálticos do período juro-cretácico e sedimentos arenosos. Suas rochas 

são divididas em cinco grandes sequências, sendo três sequências pertencentes ao 

Grupo Ivaí: Formação Alto Garças, Iapó, e Vila Maria, e duas sequências pertencentes 

ao grupo Paraná: Formação Furnas e Ponta Grossa (ASSINE, 1999). 

A Formação Ponta Grossa possui três membros (FIGURA 4.1): Jaguariaíva 

(inferior), Tibagi (médio) e São Domingos (superior); e teve seu desenvolvimento em 

um período de reativação tectônica, com deposição litoestratigráfica de ambiente 

marinho. A presença de invertebrados, como os braquiópodes e as equinodermas 

comprovam essas condições (LANGE e PETRI, 1967; PETRI e FÚLFARO, 1983).  

O membro Jaguariaíva contém folhelhos com aproximadamente 100 m de 

espessura, com retrabalhamento por ondas devido à transgressão marinha ocorrida, 

onde há também a presença de arenito fino. Nos 20 m acima, há a presença de 

folhelho preto laminado e carbonoso, com potencial para a geração de gás (metano e 

outros). O membro Tibagi representa um período de regressão marinha, com 

configuração areno-síltico. No membro São Domingos, documenta-se nova 

inundação, com predominância de formação pelítica contendo fragmentos oriundos 

de outras rochas e folhelhos (MILANI et al., 2007). 

 
FIGURA 4.1 - LITOESTRATIGRAFIA DA FORMAÇÃO PONTA GROSSA E SUA LOCALIZAÇÃO NA 

GEOCRONOLOGIA 

 
FONTE: Adaptado de Milani (2004). 
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4.1.3 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

Foram analisadas 20 amostras de rochas contendo folhelhos da Formação 

Ponta Grossa, coletadas num afloramento presente entre as cidades de Palmeira e 

Ponta Grossa, no estado do Paraná - Brasil (25° 17’ 04’’S 50° 01’ 22’’ O). As amostras 

foram coletadas com uma distância de 1 metro entre elas, representando uma seção 

colunar no afloramento amostrado, ou seja, cada amostra representa uma 

profundidade em metros (FIGURA 4.2C). No laboratório, as amostras foram lavadas 

com diclorometano (DCM) para remover quaisquer resíduos do manuseio. 

Posteriormente, foram maceradas em almofariz com pistilo de porcelana e peneiradas 

em peneira de 230 mesh (63 μm), com posterior secagem em estufa de um dia pro 

outro a temperatura de 50°C. Em seguida se fez a análise dos metais traços e do teor 

do carbono orgânico total – COT. 

 
FIGURA 4.2 - LOCALIZAÇÃO DA LOCAL DE COLETA DAS AMOSTRAS (A), LOCALIZAÇÃO DA 

FORMAÇÃO PONTA GROSSA NA DIVISÃO DO GRUPO PARANÁ (B), COLETA DAS AMOSTRAS 
NO AFLORAMENTO (C), IMAGEM DO AFLORAMENTO (D). 
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A análise dos elementos traços sensíveis foi realizado no Laboratório de 

Nutrição Mineral de Plantas – UFPR. O método USEPA 3052 foi usado para extrair e 

determinar a concentração de metal em amostras de folhelhos. O método consiste na 

digestão ácida em sistema fechado de micro-ondas, obtendo maior eficiência na 

decomposição das amostras com baixo consumo de reagentes e menor perda de 

analitos e contaminação quando comparados com procedimentos convencionais de 

digestão, como a chapa de aquecimento e bloco digestor (USEPA, 1996). 

Inicialmente, a quantia de 0,25 g de cada amostra foi pesada, e colocada 

separadamente em tubos polimérico inerte próprios do aparelho de micro-ondas. Em 

cada tudo, foram adicionados 9 mL de ácido nítrico, que ficaram em contato com a 

amostra por 15 minutos, com o objetivo de oxidar a matéria orgânica. Depois, 

adicionou-se 3 mL de ácido fluorídrico para solubilizar a fração silicata, selando os 

tubos, e colocando para digestão no micro-ondas (MARS-6 CEM Corporation). O forno 

operou aquecendo até 180°C por 15 min., e permaneceu nessa temperatura por mais 

9,5 min a uma potência de 1500 W.  Na sequência, o material digerido foi filtrado 

utilizando papel filtro quantitativo faixa azul de 125 mm de diâmetro de porosidade 

para retenção da fração sólida e obtenção da solução ácida digestora, com posterior 

nivelamento até 25 mL com água ultra pura e mais 0,4 g de ácido bórico em cada 

amostra para complexar os fluoretos livres precipitados.  

Então, foi realizada a análise no espectrômetro de emissão óptica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-OES) (VARIAN, 720-ES) dos metais, Alumínio (Al), 

Manganês (Mn), Tório (Th), Urânio (U), Vanádio (V), Bário (Ba), Cobre (Cu), 

Molibdênio (Mo), Níquel (Ni), Zinco (Zn), Ferro (Fe), Fósforo (P), Cálcio (Ca), Estrôncio 

(Sr) e Cromo (Cr). A escolha destes metais ocorreu em virtude de os mesmos serem 

os mais utilizados em estudos semelhantes nesta área (QADROUH et al., 2021; 

WANG et al., 2021; XU et al., 2020; ZHANG et al., 2021; ZHU et al., 2021). 

A análise do COT foi realizada em um analisador de carbono elementar, com 

a quantificação do COT sendo feita por meio do CO2 convertido a partir da combustão 

da matéria orgânica total e medido em termos percentuais de carbono orgânico por 

massa. A realização desta análise seguiu com o processo de eliminação dos 

carbonatos presentes na amostra para eliminar a fração inorgânica de carbono e evitar 

erros na leitura de CO2. Foi pesado 1 g de amostra em bécker de vidro e adicionado 

25 mL de ácido clorídrico (HCl – 6 N) a essa quantia, que foi então colocada em chapa 
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de aquecimento por aproximadamente 1 h, ou até total secura, para acidificação e 

eliminação da fração inorgânica. Posteriormente às amostras acidificadas, pesou-se 

em folhas de estanho a quantia de aproximadamente 35 mg, sendo embrulhadas, 

formando-se cápsulas para análise por combustão via-seca, no analisador elementar 

Vario El III.  

A análise dos resultados foi feita por meio de razões entre os elementos 

químicos, utilizando como um proxy de paleoclima, salinidade, as condições redox 

com a presença ou não de oxigênio no ambiente aquático, a paleotemperatura, e a 

análise da presença de ciclos transgressivos. A análise das condições redox com o 

auxílio do fator de enriquecimento (FE) para Mo e U foi obtido por meio do seguinte 

cálculo: FE=[(X/Al)amostra / (X/Al)PAAS]; e o cálculo da paleoprodutividade por Ba 

biogênio (Babio) for realizado de forma semelhante por meio do cálculo: Babio = Baamostra 

– (Al * [X/Al] PAAS), onde (X/Al)amostra são referente a concentração dos elementos 

contidos nas amostras, sendo X a concentração do elemento analisado, e (X/Al)PAAS 

(Post-Archean Australian Shale) é o valor de referência para Al (84,000), Mo (1), U 

(0.91) e Ba (650). Assim, há exclusão da influência da diagênese, sendo mais 

confiável na análise das condições redox (TRIBOVILLARD et al., 2006). 

 

4.1.4 RESULTADOS 

 

4.1.4.1 ANÁLISE DOS PROXIES DE PALEOCLIMA 
 

As razões entre metais (FIGURA 4.3) foram aplicadas para reconstrução dos 

cenários paleoclimáticos. A razão Fe/Mn resultou em valores variando de 56,36 até 

2.239,58. Os valores para Sr/Cu variaram de 0,06 até 0,37. A razão Th/U teve poucas 

variações, de 0,22 a 0,26. O Fe/Mn apresentou um pico a 4 m de profundidade, depois 

diminuiu e manteve valores baixos. Nenhuma variação significativa foi encontrada até 

a profundidade de 14 m. Uma incursão negativa ocorreu a 16 m de profundidade, o 

que também é observado para Th/U. Para as relações Sr/Cu e Th/U foram observados 

picos nas profundidades de 2 m e 3 m, respectivamente. 
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FIGURA 4.3 – GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS RAZÕES DOS PROXIES: Fe/Mn (A), Sr/Cu
(B), E Th/U (C) PARA ANÁLISE DO PALEOCLIMA. 

 
 

4.1.4.2 ANÁLISE DOS PROXIES DE SALINIDADE 
 

A salinidade foi avaliada por meio da razão Sr/Ba, que nesse estudo variou de 

0,03 até 0,12 com dois picos, um a 4 m e outro a 16 m de profundidade. No intervalo 

de 4 a 16 m, os valores são bastante semelhantes. A razão Ca/(Ca+Fe) variou de 

0,0009 até 0,0029, tendo seu comportamento oposto ao da razão Sr/Ba, onde seu 

maior pico foi na amostra 9 e os menores valores as amostras 4 e 16 (FIGURA 4.4) 
 

FIGURA 4.4 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS RAZÕES DOS PROXIES Sr/Ba (A) E 
Ca/(Ca+Fe) (B), PARA ANÁLISE DA SALINIDADE. 

 

( ) ( )
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4.1.4.3 ANÁLISE DOS PROXIES DE CONDIÇÕES REDOX 
 

Na análise das condições redox, o fator de enriquecimento para Mo (FE Mo) 

apresentou valores variando de 1,22 até 41,05, e fator de enriquecimento para U (FE 

U) de 516,93 a 1.939,09. Nesta análise, o FE Mo não pôde ser verificado em algumas 

amostras devido a sua concentração estar abaixo do limite de detecção do 

equipamento. Nas amostras com valores de FE Mo acima de 10, é considerado um 

ambiente euxínico, e nas amostras de 11 até 20, um ambiente mais oxigenado e 

menos sulfídrico. Para EF U, os maiores picos foram nas amostras 4 e 16, com picos 

menores nas amostras 10 e 12 e sem grandes variações nas demais amostras 

(BROWNE et al., 2020). As razões V/Cr e V/N, apresentaram valores de 1,78 a 2,95 

e de 5,03 a 12,93 respectivamente, com divisões entre anóxico e óxico (FIGURA 4.5) 

(GALARRAGA et al., 2008). 

 
FIGURA 4.5 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS: FATOR DE ENRIQUECIMENTO DE Mo (A) 
E U (B); RAZÕES DOS PROXIES V/Cr (C) E V/Ni (D) NA ANÁLISE DAS CONDIÇÕES REDOX DO 

AMBIENTE DEPOSICIONAL. 
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Esses resultados, quando comparados com o perfil de COT, auxiliam com 

informações relacionando a quantidade de matéria orgânica contida nas amostras e 

as regiões que tiveram diminuição da concentração de oxigênio, o qual ajuda na 

preservação da matéria orgânica.  Desta forma é possível observar uma tendência 

crescente na análise do gráfico de V/Ni vs COT (FIGURA 4.6), onde o aumento da 

matéria orgânica presente vai no sentido do aumento da anoxia no ambiente marinho, 

contribuindo para sua preservação. 

 
FIGURA 4.6 - ANÁLISE DAS CONDIÇÕES REDOX COMPARANDO A RAZÃO V/Ni COM COT 

 

 
 

4.1.4.4 ANÁLISE DOS PROXIES DE PALEOPRODUTIVIDADE 
 

Para inferir a variação da produtividade ao longo do tempo, a ocorrência de 

Ba é utilizada como um proxy. A análise é realizada pelo excesso de Ba biogênico, e 

foram observados três picos nas amostras de 10, 12 e 16 m. Nas demais amostras, 

os valores foram próximos de zero ou abaixo do limite de capacidade de detecção do 

equipamento. Além disso, a produtividade depende da concentração de P, e assim 

contribui nessa análise. O perfil de P mostra que a alta concentração ocorre após 10 

m e coincide com a alta concentração de Ba. A paleoprodutividade também é avaliada 

pelo Mn, que apresenta um valor alto na amostra 16, semelhante às demais amostras 



61 
 

(FIGURA 4.7).  

 
FIGURA 4.7 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS BABIO (A), P (B) E Mn (C) NA ANÁLISE DA 

PALEOPRODUTIVIDADE. 

 
 

4.1.4.5 CICLOS TRANSGRESSIVOS 
 

 Nas concentrações dos elementos traços V, Sr e Th (FIGURA 4.8) é possível 

verificar que há três ciclos transgressivos. Esse fenômeno é possível observar nas 

amostras 4 e 16 nos três elementos analisados, e na amostra 10 em Sr e Th, onde as 

concentrações são muito maiores em comparação as amostras acima e abaixo 

(QADROUH et al., 2021).  

 
FIGURA 4.8 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS OS PROXIES V (A), Sr (B) E Th (C), NA 

ANÁLISE DOS CICLOS TRANSGRESSIVOS  
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A utilização da razão Mo/COT auxilia na compreensão desses eventos de 

transgressão, assim, uma diminuição dessa razão mostra que o ambiente aquático 

sofreu um período de restrição causado pela diminuição do nível relativo do mar. No 

entanto, pela falta de valores para Mo, os resultados para essa razão são poucos 

precisos. Desta forma analisamos as razões Ni/COT e Cu/COT, verificando um 

aumento progressivo nas amostras com o aumento da profundidade, com maior 

evidência a partir da amostra 10, sugerindo um crescimento na entrega de nutrientes 

e o aumento da fixação de Cu e Ni nos sedimentos com a decomposição da matéria 

orgânica contendo maiores teores de oxigênio (FIGURA 4.9) (HARRIS et al., 2013). 

 
FIGURA 4.9 - ANÁLISE DOS CICLOS TRANSGRESSIVOS A PARTIR DAS RAZÕES Mo/COT, 

Cu/COT E Ni/COT. 

 
 

4.1.4.6 ANÁLISE DOS PROXIES DE PALEOTEMPERATURA 
 

A variação da temperatura da água é verificada usando relações típicas entre 

metais, como Sr/Ca e Mn/Ca (GOODARZI, GOODARZI e MALACHOWSKA, 2021). 

Neste estudo, encontramos valores variando de 448,37 a 1.912,16 para Sr/Ca e de 

4.966,99 a 181.050,14 para Mn/Ca (FIGURA 4.10). A amostra 16 tem os picos mais 

altos para ambas as razões (FIGURA 4.11). Para a relação Sr/Ca também ocorreu um 

pico na amostra 4, com valores menores para as demais amostras. A razão Mn/Ca foi 

linear para as demais amostras. 
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FIGURA 4.10 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS RAZÕES DOS PROXIES Sr/Ca (A) E Mn/Ca 
(B) NA ANÁLISE DA PALEOTEMPERATURA. 

 
 

FIGURA 4.11 - ANÁLISE DA PALEOTEMPERATURA, POR MEIO DAS RAZÕES Sr/Ca VERSUS 
Mn/Ca. 

 
 

4.1.5 DISCUSSÃO 

 

4.1.5.1 RECONSTRUÇÃO PALEOCLIMÁTICA 
 

A reconstrução do paleoclima existente no momento da sedimentação da 

rocha sedimentar (folhelhos), é um importante parâmetro a ser entendido a fim de se 

conhecer as condições climáticas dentro da caracterização geológica estudada, sendo 

realizado por meio das razões dos elementos traços (QADROUH et al., 2021). 

 A variação no clima geralmente é identificada pela distribuição dos metais e 
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proporções entre eles. Normalmente, a razão Fe/Mn é aplicada para reconstruir 

períodos secos e úmidos (REHEIS, 1990). Em ambientes com um clima árido 

predominante, o Mn tende a ser encontrado depositado nos sedimentos em maiores 

concentrações, no entanto, em ambiente de clima úmido, sua concentração é menor. 

Por exemplo, o Fe ocorre em concentrações mais altas, caracterizando ambientes de 

intemperismo sobre um clima úmido contrastando com valores de concentração mais 

baixos atribuídos ao clima árido (WANG et al., 2021). Assim, altos valores da razão 

Fe/Mn, demonstram um ambiente de clima quente e úmido, e baixo valores desta 

razão, representa um clima frio e seco (REHEIS, 1990). 

A razão Fe/Mn demonstrou que os maiores valores são indicativos de um 

ambiente de clima quente e úmido, com destaque para profundidades de até 7 metros. 

Destaca-se o pico observado nas amostras 2 e 4 (FIGURA 4.3A), os mais quentes e 

úmidos entre as amostras estudas. O menor valor foi encontrado a 16 m, 

demonstrando a existência de períodos frios e secos, e alternados com ambientes 

quentes e úmidos (WANG et al., 2021).   

A literatura também considera a relação Sr/Cu na análise de reconstrução do 

paleoclima. Valores superiores a 5 indicam que a sedimentação ocorreu em clima 

quente e árido, enquanto valores que variam de 1,3 a 5 indicam clima úmido e quente 

(BEN-AWUAH, PADMANABHAN e SOKKALINGAM, 2017; SARKI YANDOKA et al., 

2015). Coletivamente, os valores dessa razão (Sr/Cu) inferiores a 5, denotando um 

clima quente e úmido. 

Para confirmar os períodos quentes e úmido, aplicamos a relação Th/U. 

Segundo Xu et al., (2015) e  Zhang et al., (2021), condições quentes e úmidas são 

atribuídas quando os valores da razão Th/U são inferiores a 4. O perfil dessa razão 

indica que o clima era mais úmido e quente, exceto para a amostra 16 (FIGURA 4.3C). 

Além disso, ambos os indicadores (Fe/Mn e Th/U) têm comportamento semelhante, 

indicando claramente uma diminuição dos valores com a profundidade. O pico nesses 

valores pode ser interpretado como uma alternância entre os climas seco e úmido e 

quente e frio. Por fim, o perfil revelou que o clima muda durante o processo de 

deposição, embora haja predominância de condições quentes e úmidas para a 

deposição do material orgânico presente nas amostras analisadas da Formação Ponta 

Grossa. 
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4.1.5.2 PALEOSALINIDADE 
 

Os elementos Sr e Ba são amplamente utilizados para entender melhor a 

variação na salinidade do ambiente deposicional através razão Sr/Ba (WANG et al., 

2021; WEI e ALGEO, 2020; ZHANG et al., 2021), pois respondem diferentemente para 

o aumento da salinidade, apesar das características químicas semelhantes de um 

metal alcalino terroso (QADROUH et al., 2021). Além disso, há muito mais Sr na água 

do mar do que Ba (8,1 mg/L de Sr e 0,021 mg/L de Ba) (KRAUSKOPF, 1956). Desta 

forma, valores inferiores a 0,2 indicam ambiente de água doce, 0,2 a 0,5 indicam 

ambiente de água salobra, e valores superiores a 0,5 indicam ambiente marinho (WEI 

e ALGEO, 2020). Desta forma, com exceção das amostras 4 e 16, onde o ambiente 

salino é evidente, o restante do perfil indica que a matéria orgânica foi depositada em 

condições de água doce, com baixa salinidade (FIGURA 4.4 A). Em média, a 

concentração de Ba foi de 41 ppm e 2,76 para Sr (S1). 

A variação na concentração de Ca e Fe pode ser aplicada para inferir 

mudanças na salinidade. A razão Ca/(Ca+Fe) é frequentemente usada para examinar 

a variação na salinidade. Valores baixos indicam ambiente com baixa salinidade, 

enquanto alta salinidade é identificada por valores altos (ZHANG et al., 2021). 

Com base nos valores dessas razões, foi possível verificar que o 

comportamento das razões ocorre em sentidos opostos, para eventos de maior 

grandiosidade, como os observados nas profundidades de 4 m e 16 m, denotando 

uma característica para a avaliação de ambas as razões, o qual aponta uma 

proporcional inversão. Desta forma, por meio das razões aplicadas, observou-se que 

os folhelhos da Formação Ponta Grossa foram depositados em condições de um 

ambiente de água doce.  

 

4.1.5.3 CONDIÇÕES REDOX  
 

Alguns elementos são sensíveis à concentração de oxigênio, portanto podem 

indicar a condição redox do ambiente. Certos metais traços são mais solúveis na 

coluna d’água, diferentemente quando em condições redutoras, nas quais o 

enriquecimento autigênico de metais ocorre em sedimentos com baixas 

concentrações de oxigênio ou anóxicas (TRIBOVILLARD et al., 2006). 

Contudo, os níveis de oxigênio na coluna d’água são influenciados por 
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diversos fatores físicos e bioquímicos, e sua entrada pode ser pela superfície da água 

por meio da ação das ondas e difusão, e pela troca com o oceano aberto, sendo estes 

corpos d’água mais ricos em oxigênio, que aumentam tais níveis. Em ambientes onde 

ocorre uma barreira topográfica, devido a variações no nível do mar, é possível ocorrer 

alterações nas concentrações do oxigênio pela taxa de consumo ser maior que a taxa 

de renovação, principalmente nas águas mais profundas (CALVERT e PEDERSEN, 

1993). A diminuição dos níveis do oxigênio também está associada com a quantidade 

de nutriente que é fornecido pelos sistemas fluviais, causando aumentos na 

produtividade orgânica com micro-organismos, e consequentemente o seu consumo 

durante a oxidação da matéria orgânica. Desta forma, as mudanças no nível de 

oxigênio condicionam para que as condições redox da coluna d’água e na interface 

água-sedimento ocorram (HARRIS et al., 2013).  

Os resultados sugerem que as condições redox ocorridas na coluna d’água e 

nos sedimentos podem ser avaliadas com certas proporções usando os elementos 

químicos que são proxies apropriados para revelar condições redox (QADROUH et 

al., 2021; WANG et al., 2021). Os elementos Cr, Mo, U e V, são solúveis em condições 

óxidas, mas acabam se tornando elementos insolúveis em condições anóxicas, 

diminuindo sua valência. O Mn é altamente insolúvel na forma de óxido (MnO2) sob 

condições óxidas, porém a maioria dos metais precipita como sulfito em condições 

euxínicas (CALVERT e PEDERSEN, 1993).  

De acordo com Tribovillard et al. (2006), as altas concentrações de Mo, Cr e 

V devem-se às condições euxínicas existentes no sistema sedimento-água e também 

na parte inferior da coluna d’água, apresentando assim um ambiente anóxico ou com 

muito baixa oxigenação, com circulação de água quase que estagnada e ricas em 

sulfeto de hidrogênio (H2S). Portanto, os metais serão mais ácidos em ambientes 

oxigenados e precipitarão em condições com baixa concentrações de oxigênio 

(TRIBOVILLARD et al., 2012). 

Os baixos valores de Mo nas amostras deste estudo e em algumas amostras 

que não foram identificados demonstram variações nas condições de anoxia em cada 

período de sedimentação, sendo que nas amostras com maiores concentrações 

ocorreu uma menor oxigenação, e para as amostras com baixa concentração e que 

não foram identificadas, indica-se com um período com maior concentração de 

oxigênio. 

Em contraste com o estudo de Boyer et al. (2021), as concentrações de Mo 
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foram bem menores, apresentando maiores valores nas amostras de 1 a 10, e 

ausência ou baixos valores nas demais amostras. Assim, os resultados obtidos 

indicam que houve uma maior oxigenação nas amostras com menores concentrações 

de U e V, e uma remobilização de Mo nas amostras de menor concentração ou 

ausência. Desta forma, em ambientes com um nível elevado de anoxia, ocorre o 

enriquecimento de U e V, acima de 3,7 ppm e 130 ppm, respectivamente, que são 

valores médios para folhelhos conforme Wedepohl (1991), contudo, o acumulo 

excessivo de Mo, ocorre em condições euxínicas, apesar de não ter sido tão elevado 

nas amostras deste estudo.  

A partir da análise do fator de enriquecimento (FE) de Mo e de U (FIGURA 

4.5A e B, respectivamente), verifica-se que as amostras que apresentaram valores de 

FE Mo maior que 10, representam ambientes euxínicos. Nas amostras mais 

profundas, com baixa concentração de Mo, e também onde não foi possível identificar, 

há indicativo de que eram águas mais oxigendas e não sulfídricas. Na análise de FE 

U, o alto enriquecimento indica uma coluna d’água altamente redutora. Assim, verifica-

se que a coluna d’água foi provavelmente euxínica em alguns momentos, e com águas 

de fundo óxicas e não sulfídricas em outros, da mesma forma que foi analisada em 

amostras da Fomação Sappington, EUA, por Browne et al., (2020). 

A razão V/Cr também é utilizada para entender as condições redox, onde 

valores menores que 2 representam ambiente com tendência a anoxia, e ambientes 

maiores que 2 são considerados ambientes com maior oxigenação. Assim, 

demonstrou-se através dos seus valores que as condições ambientais estavam em 

uma faixa intermediária, onde se verifica que as amostras 1 e 2, e de 5 a 9, são 

consideradas mais anóxicas, e as demais tem maior oxigenação (FIGURA 4.6D).  

Para análise com a razão V/Ni, valores maiores que 3 nas amostras (FIGURA 4.5C), 

demonstra-se que a matéria orgânica se depositou num ambiente anóxico 

(GALARRAGA et al., 2008). Além disso, esses resultados, em comparação com os 

valores obtidos para o COT corroboram que a maior dispersão dos valores no gráfico 

de V/Ni vs COT (FIGURA 4.6B) demonstra a presença de fatores ambientais 

influenciando nas concentrações desses elementos (MAKLED et al., 2021). 

Em relação ao V, Cr, e U, o V é removido da coluna d’água no início do 

processo de desnitrificação, e a remoção do Cr ocorre quando as condições da água 

são mais redutoras, ao final do processo de desnitrificação (PATTAN, PEARCE e 

MISLANKAR, 2005). No caso do U, sua forma ativa em condições óxicas é o 
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UO2(CO3)34-, um íon U(VI), que sofre redução a U(IV), em presença de um ambiente 

redutor (McMANUS et al., 2005).  

Assim, V e U se difundem no sedimento no início da diagênese, causando seu 

enriquecimento, pois é incorporado à matéria orgânica que é preservada nesse 

ambiente livre de oxidação (ZHU et al., 2021), cuja sua fonte de origem é derivada de 

porfirinas da clorofila. Essa estrutura conferiu maior estabilidade devido às fortes 

ligações presentes entre esses elementos e outros compostos orgânicos de alto peso 

molecular, além de manter inalterada a proporcionalidade dos elementos durante o 

processo de maturação da matéria orgânica, em um ambiente livre de oxidação 

(RIMMER, 2004). Devido a tais comportamentos que ocorrem relacionando esses 

elementos, é possível avaliar essas as condições redox (TRIBOVILLARD et al., 2006) 

em enriquecimentos metálicos em amostras de folhelhos do Devoniano. Quando 

comparado a outros estudos (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021; MAKLED et al., 2021; 

SALEHI et al., 2020) demonstram como as diferenças nas configurações das bacias, 

além da química da coluna d’água presente, influenciam os resultados obtidos, 

dificultando o julgamento (HARRIS et al., 2013).  

Além disso, metais como Ni e V podem sofrer fracionamento na fase oleosa, 

durante o período de maturação térmica da matéria orgânica, assim, amostras de 

diferentes profundidades, com diferentes maturações podem dar resultados 

diferentes, como é demonstrado no estudo de Harris et al., (2013), em que amostras 

com maturidade térmica mais alta, apresentaram menores teores de metal. 

Desta forma, os folhelhos ao longo da sua formação recebem a matéria 

orgânica juntamente com o material sedimentar contendo diferentes concentrações 

de metais sensíveis às condições redox, permitindo compreender as condições de 

oxigênio presentes na coluna d’água em cada fase de deposição nos diferentes 

estratos desse material betuminoso (YUAN et al., 2020). 

Assim, as condições redutoras que estiveram presentes são decorrentes do 

período de formação dos folhelhos na Formação Ponta Grossa, como foi observado 

na formação dos folhelhos da Bacia de Sappington na América do Norte, no estudo 

de Browne et al., (2020). 

  

4.1.5.4 PALEOPRODUTIVIDADE 
 

A paleoprodutividade pode ser avaliada pelo Ba biogênico (Babio) que é um 
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proxy muito utilizado (WANG et al., 2021). Observamos alguns picos na concentração 

de Ba que podem representar alta produtividade em comparação com o restante do 

perfil, os picos foram observados a 10, 12 e 16 m.  Além disso, tais picos de 

produtividade primária podem estar associados a períodos de cheias fluviais, levando 

a uma maior contribuição desse elemento (HARRIS et al., 2013). 

A utilização de P na análise da paleoprodutividade, é possível porque este 

elemento serve como nutriente para organismos planctônicos e tem papel primordial 

nos processos metabólicos, servindo como componente funcional e estrutural dos 

seres vivos, sendo assim, um elemento limitante na produtividade primária em escalas 

de tempo geológicas (AI et al., 2021; XU et al., 2020). Desta forma, verificou-se que 

as amostras 10 e 16 foram as que apresentaram as maiores concentrações, 

demonstrando maior paleoprodutividade, assim como analisadas para Babio.  

A variação nos valores de ambos os elementos (Babio e P) está sujeita às 

condições ambientais presentes, pois em condições redutoras ocorre a 

remineralização, seguida da reintrodução dos elementos na coluna d’água (XI et al., 

2021).  

As concentrações de Mn também é outro elemento utilizado na avaliação do 

enriquecimento do ambiente com matéria orgânica, pois é um elemento importante 

para compostos biológicos (SWEERE et al., 2016). Assim, é possível observar que as 

concentrações aumentaram com a profundidade, partindo de 10 ppm e chegando a 

quase 50 ppm nas últimas amostras, com exceção da amostra 16, com 10 vezes mais 

concentrações. Assim, a produção primária para as amostras com maiores valores 

obtidos, demonstram ter sido consideravelmente maior no período de sua formação. 

Neste contexto, as três formas de análise juntas demonstram uma concordância para 

a amostra 16, o qual está com maiores valores, e assim conduzem para o 

entendimento que este foi um período de formação geológica com maior 

produtividade. 

 

4.1.5.5 CICLOS TRANSGRESSIVOS 
 

Os eventos de transgressões e regressões influenciam as condições redox do 

ambiente aquático, em uma via de mão dupla, pois quando o nível relativo do mar 

diminui, contribuem para diminuir o fluxo de mistura com outros corpos d’água em mar 

aberto, reduzindo a oxigenação, entretanto, o oxigênio de superfície pode atingir 
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maiores profundidades, somado a isso, uma restrição de nutrientes, provoca 

diminuição da produtividade primária e, em conjunto, da demanda por oxigênio. Por 

outro lado, a elevação do nível relativo do mar faz com que a coluna d’água se misture, 

tornando-se mais oxigenada, e também maior aporte de nutrientes dos sedimentos de 

fundo, o que resultará em aumento da produtividade orgânica e, consequentemente, 

maior consumo de oxigênio (HARRIS et al., 2013).   

Foi observado no estudo de Yuan et al., (2020), que à medida que o nível do 

mar foi diminuindo, formou-se um ambiente anóxico, e à medida que o nível do mar 

foi subindo, houve uma maior oxigenação do meio aquático, juntamente com uma 

maior deposição de material orgânico no sedimento de fundo. Contudo, no fim da 

transgressão, próximo ao limite de inundação máxima, também há uma maior 

acumulação de matéria orgânica no substrato, uma vez que o aporte de siliciclásticos 

para o sistema é baixo. Geralmente os folhelhos ricos em matéria orgânica estão 

relacionados aos períodos de máxima inundação nas bacias sedimentares. Com 

maior nível de oxigênio do ambiente aquático, há menor preservação da matéria 

orgânica, devido à sua oxidação, resultando em diminuição do conteúdo orgânico 

(YUAN et al., 2020). No entanto, em um ambiente com condições anóxicas, ou com 

alto déficit de oxigênio, a matéria orgânica tende a ser preservada, evitando que seja 

degrada pro micro-organismos aeróbicos, caso contrário, há redução da abundância 

da matéria orgânica no sedimento de fundo (YUAN et al., 2020).  

Nesse contexto, demonstra-se que os períodos geológicos das amostras 4, 

10 e 16 foram os que apresentaram maiores eventos transgressivos devido à maiores 

valores apresentados, contudo, variações menores com regressão foram observadas 

em todas as outras amostras. 

 

4.1.5.6 PALEOTEMPERATURA 
 

A temperatura da água pode ser determinada através dos elementos traços 

Sr e Mn, juntamente com Ca, usando as razões, Sr/Ca e Mn/Ca (FIGURA 4.10, A e 

B). Altos valores de Sr/Ca são indicativos de altas temperaturas, e altos valores de 

Mn/Ca são indicativos de temperaturas mais frias para o ambiente aquático onde o 

material betuminoso foi formado. Assim, foi possível verificar uma variação nos valores 

obtidos para as amostras estudadas, mas com a grande maioria indicando ser de um 

ambiente com águas mais quentes. Ressalta-se que a amostra 16, onde possui alta 
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concentração de Mn, é indicativo de um ambiente muito mais frio que as demais, o 

qual foi possível verificar por meio da FIGURA 4.11, que comparada ambas as razões 

(GOODARZI, 2020).  

 Assim como dito por Browne et al., (2020), nem sempre é possível obter 

informações precisas, pois esses elementos redox sensíveis não se encontram 

imunes aos efeitos do intemperismo que pode ocorrer ao passar dos milhares de anos, 

pois o intemperismo oxidativo poderá remobilizar e diminuir a abundância desses 

elementos e, assim, tornar mais difícil a conclusão sobre os fatos ambientais 

ocorridos. Em suma, esses resultados demonstram que o período Devoniano foi 

marcado por flutuações nas condições ambientais durante a deposição dos 

sedimentos e formação dos folhelhos. 

 

4.1.6 CONCLUSÃO 

 

A partir dos resultados e das análises feitas, foi possível verificar que o 

ambiente deposicional em que ocorreu a formação Ponta Grossa contendo folhelhos 

do período Devoniano possuía clima quente, e úmido, com temperaturas mais altas, 

pouca salinidade, com maior tendência para a presença de água doce, flutuações na 

concentração de oxigênio na água, mas tendendo para a anoxia, como períodos de 

maior produtividade marinha, e com a indicação de eventos transgressivos.  

Esses resultados demonstram que o período Devoniano foi marcado por 

flutuações nas condições ambientais durante a deposição dos sedimentos e formação 

dos folhelhos. Tais eventos tiveram maior evidência na amostra 16, onde observou-

se os resultados mais marcantes. Além do mais, tais amostras evidenciam que o 

ambiente estava inserido em um estuário, na foz de um rio, devido à baixa salinidade 

observada.  

Assim, os resultados possibilitam entender melhor as condições ambientais 

presentes, contribuindo para o entendimento de uma formação rochosa que detém de 

poucos estudos com tais abordagens na localidade a qual foi amostrado.   

Estudos futuros, como a análise de compostos orgânicos e isótopos estáveis, 

podem auxiliar no melhor entendimento das condições ambientais e origem da matéria 

orgânica depositada em sedimentos. 
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5. CAPÍTULO  
 

5.2 RECONSTRUÇÃO DO PALEOAMBIENTE DEPOSICIONAL, ORIGEM DA 

MATÉRIA ORGÂNICA E GRAU DE MATURIDADE TÉRMICA DE FOLHELHOS 

DA FORMAÇÃO PONTA GROSSA – BACIA DO PARANÁ, BRASIL 

 
Resumo: As condições ambientais apresentadas no período Devoniano, tais como os 

eventos de transgressões marinhas, e a evolução das espécies vegetais para o 

ambiente terrestre, culminou num maior aporte de matéria orgânica nos sedimentos e 

posterior formação de material betuminoso, denominado de folhelhos, o qual contém 

compostos orgânicos capazes de reconstruir as condições ambientais passadas. Tais 

eventos e formação rochosa, tem seus registros em várias partes do mundo, contudo 

há a necessidade de um entendimento mais aprofundado para amostras do período 

devoniano contidas na formação Ponta Grossa, no sul do Brasil. Assim, o objetivo 

desse estudo é entender as condições ambientais presentes, a origem da matéria 

orgânica depositada, e o grau de evolução térmica desse material betuminoso. Desta 

forma, amostras de folhelhos foram obtidas de um afloramento, extraindo-se os 

hidrocarbonetos saturados. Os resultados apontaram para um ambiente com pouca 

oxigenação, e variações no nível de salinidade, apresentando também uma mistura 

das fontes orgânicas, além dos folhelhos já se encontrarem em elevado grau de 

maturidade na maioria das amostras. Contudo, a análise dos compostos de 

hidrocarbonetos ajuda a melhor elucidar as questões ambientais envolvidas no 

período devoniano para a formação Ponta Grossa.  

 

Palavras-chave: Rocha sedimentar, hidrocarbonetos saturados, paleoambiente. 

 

5.2.1 INTRODUÇÃO 

 

 O período Devoniano foi marcado por grandes eventos climáticos, tal como o 

resfriamento do clima global, ocasionado pela diminuição dos gases de efeito estufa, 

como o CO2. Juntamente a esses eventos, ocorreu uma evolução no reino vegetal, 

com amplo desenvolvimento das plantas, criando os primeiros ecossistemas de 

pântanos com plantas de maior enraizamento, seguido pelo progressivo crescimento 
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e desenvolvimento no continente, explorando o ambiente terrestre (LU et al., 2021; 

QIE et al., 2019b; SONG, SIMONEIT e HE, 2017).   

Após a ampla colonização de terras continentais, houve também eventos de 

transgressões marinhas, aumentando o nível relativo do mar, o que contribuiu para 

uma maior taxa de sedimentação no corpo hídrico. Assim, havendo um maior aporte 

de matéria orgânica, aos quais se depositaram em ambiente anóxico. Tais 

acontecimentos condicionaram para a produção de  sedimentos ricos em material 

orgânico (folhelhos), no período Devoniano  (BRITO et al., 2020; KABANOV e JIANG, 

2020; QIE et al., 2019b).  

Assim, os folhelhos formados, são ricos em compostos orgânicos contendo 

hidrocarbonetos, os quais são constituintes principais para o petróleo e este material 

betuminoso. Desta forma, são denominados  biomarcadores, por seremderivados de 

organismos anteriormente vivos (PARK et al., 2018).  

Tipicamente, os folhelhos podem conter biomarcadores como os n-alcanos e 

isoprenóides, os quais estão presentes nos tecidos de vegetais. Dentre os 

hidrocarbonetos saturados, também pode ocorrer os terpanos (hopanos), os quais 

estão associados com bactérias, assim como o esteranos presentes em organismos 

aquáticos e terrestres.  Desta forma, o conjunto destes compostos sendo analisados 

por meio de índices e razões, podem ajudar a entender o paleoambiente deposicional 

e a origem da matéria orgânica, e a maturidade térmica (HACKLEY et al., 2013; 

SONG, SIMONEIT e HE, 2017).  

As análises realizadas com os hidrocarbonetos, compreende a forma que a 

estrutura química é encontrada, em virtude de todo o processo de alteração que ocorre 

nela e no meio onde está inserido, ao longo do tempo (TENG, MASTALERZ e LIU, 

2021). Tal análise realizada com estes compostos é uma alternativa de estudo, para 

os demais estudos que utilizam os macrofósseis vegetais, esporos e pólen, como 

fonte de informações dos ambientes sedimentares (ROMERO-SARMIENTO et al., 

2011). 

Assim, o uso de hidrocarbonetos saturados já é bem consolidado para a 

reconstrução de ambientes deposicionais em várias bacias pelo mundo (FANG et al., 

2019; KABANOV e JIANG, 2020; KIM e RODCHENKO, 2016; SPAAK et al., 2018), e 

em algumas bacias do Brasil (BRITO et al., 2020; DE SOUSA et al., 2020; GÓES et 

al., 2022).  
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Contudo, esses estudos são muito pouco aplicados em regiões mais distantes 

da linha do Equador, tornando assim uma região escassa de informações para essas 

linhas de estudo. Com isso faz-se necessário maiores estudos nessas regiões do 

planeta, possibilitando um compreendimento dos cenários ocorridos a milhões de 

anos atras, e contribuindo pro arcabouço de informações geológicas a nível mundial.. 

Desta forma, a Formação Ponta Grossa na Bacia do Paraná, região sul do 

Brasil, não havia ainda um estudo detalhado sobre os folhelhos presentes.  

Assim, este estudo tem por objetivo, analisar amostras de folhelhos da 

formação Ponta Grossa, pertencentes ao período Devoniano, a fim de se entender o 

paleoambiente deposicional, a origem da matéria orgânica e o grau de maturação 

térmica.  

 

5.2.2 CONFIGURAÇÃO GEOLÓGICA 

 

Deste modo, a Fm. PGR, tem uma configuração sedimentar da Era 

Paleozóica e Período Devoniano, se dividindo em três membros (Jaguariaíva - JRV, 

Tibagi - TBG e São Domingos - SDM) (FIGURA 5.1) (ASSINE, 1999). O membro JRV, 

teve seu desenvolvimento em um período de reativação tectônica, com deposição 

litoestratigráfica de ambiente marinho. A presença de invertebrados, como os 

braquiópodes e as equinodermas comprovam essas condições (LANGE e PETRI, 

1967; PETRI e FÚLFARO, 1983). Além disso, este membro contém folhelhos com 

retrabalhamento por ondas, devido à transgressão marinha, onde ocorre também a 

presença de arenito fino (MILANI et al., 2007).  

Na porção do membro TBG, há a presença de folhelho preto laminado, 

carbonoso, com potencial para a geração de hidrocarbonetos gasosos. Ademais, é 

conhecido o evento de regressão marinha, nesta porção, com configuração areno-

síltico (MILANI et al., 2007).  

Na porção superior, fechando o registro devoniano, onde está o membro 

SDM, documenta-se nova inundação, com predominância de formação pelítica, 

contendo fragmentos oriundos de outras rochas e folhelho (MILANI et al., 2007). 
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FIGURA 5.1 - LITOESTRATIGRAFIA DA FORMAÇÃO PONTA GROSSA E SUA LOCALIZAÇÃO NA 
GEOCRONOLOGIA 

 
FONTE: Adaptado de Milani (2007). 

 

5.2.3 MATERIAL E MÉTODOS  

 

Foram coletadas e analisadas 20 amostras da Formação Ponta Grossa, 

coletadas num afloramento presente entre as cidades de Palmeira e Ponta Grossa 

(25° 17’ 04”S 50° 01’ 22” W), no estado do Paraná, situado no contexto geológico da 

Bacia do Paraná.(FIGURA 5.2a) A amostras foram coletadas com uma distância de 1 

metro entre elas (Erro! Autoreferência de indicador não válida.b), seguindo a 

estratigrafia no afloramento amostrado (Erro! Autoreferência de indicador não 
válida.c), ou seja, cada amostra representa uma profundidade em metros. As 

amostras foram maceradas em almofariz com pistilo de porcelana e peneiradas em 

peneira de 230 mesh (63 μm), com posterior secagem em estufa de um dia pro outro 

a temperatura de 50°C. 
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FIGURA 5.2 - LOCALIZAÇÃO DA LOCAL DE COLETA DAS AMOSTRAS (a), COLETA DAS 
AMOSTRAS NO AFLORAMENTO (b), IMAGEM DO AFLORAMENTO (c). 

 

 
5.2.3.1 EXTRAÇÃO DO EXTRATO LIPÍDICO DAS AMOSTRAS E 

FRACIONAMENTO  
 

A extração do extrato lipídico foi realizado no Laboratório de Geoquímica 

Ambiental e do Petróleo – UFPR, seguindo a metodologia de Sánez, Froehner e  

Falcão, (2013). Inicialmente, pesou-se aproximadamente 10g de cada amostras, 

sendo este valor dividido em três tubos do tipo vial, adicionando-se 7 mL de solução 
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de Diclorometano: Metanol (DCM:MeOH) (9:1) (v:v), para cada tubo, com posterior 

homogeneização em Vórtex (BiomiXer QL-901), seguindo para a extração em cuba 

ultrassônica em banho-maria (Ultra Cleaner 1400 – UNIQUE) por 30 min, e 

centrifugação (Daiki L-450) por 5 min a 3000 rpm. O sobrenadante foi retirado e 

colocado em balões de vidro contendo pó de cobre ativado, a fim de se retirar o 

enxofre que possa existir. O procedimento de extração foi repetido mais duas vezes. 

Após 24 h, o volume de solvente foi reduzido à 1 mL num evaporador rotatório em 

banho-maria a 40°C (Buchi Switzerland – Heating Bath B-491) para posterior 

fracionamento dos compostos.   

Os compostos foram separados por cromatografia em coluna de pipeta 

Pasteur preenchida com sílica, alumina e sulfato de sódio anidro (todos ativos a 

120°C/24h). Para obtenção dos hidrocarbonetos saturados, compostos de interesse 

nesse estudo, utilizou-se apenas a fração 1 (F1), com a eluição de 10 mL de n-hexano.  

O solvente da fração 1 foi evaporado e redissolvidas em diclorometano para análise 

em um cromatógrafo gasoso (Clarus SQ 8 T, Perkin Elmer) acoplado a um 

espectrômetro de massa (Turbomass, Perkin Elmer). O conjunto destes equipamentos 

foi controlado através do software da Perkin Elmer. 

A coluna capilar do cromatógrafo utilizada foi sílica fundida (Sigma Aldrich) 

com a fase de referência 5-MS (0,25 mm x 30 m x 0,25 μm) 5% de difenil e 95% de 

dimetilpolissiloxano. O gás de arraste utilizado foi o Hélio a um fluxo constante de 1,0 

mL/min e um pulso de pressão de 25 psi com duração de 0,50 min. O volume injetado 

foi de 1,0 μL no modo splitless. A temperatura do forno foi programada da seguinte 

forma: 2 min a 70 °C, aquecido a uma taxa de 20 °C/min até 130°C, sem pausa, e 

posteriormente aquecido a uma taxa de 4 °C/min até 300 °C, sendo mantido por 25 

min. Usou-se o tempo de retenção dos picos em conjunto com os respectivos 

espectros de massas, na identificação dos compostos, e sua mensuração por meio 

das áreas abaixo dos picos, buscando entender a predominância dos compostos.  

A análise dos resultados obtidos foi por meio de razões e índices,  a fim de se 

entender o ambiente deposicional, a origem da matéria orgânica, e o nível de 

maturação térmica. Desta forma, utilizou-se os compostos de n-alcanos (n-C13 - n-

C40), pristano e fitano, terpanos (tricíclicos e pentacíclicos) e esteranos (C27, C28 e 

C29). Utilizou-se o software Origin 2018 para os cálculos e criação dos gráficos.  
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5.2.4 RESULTADOS 

 

Os n-alcanos identificados nas amostras variaram de n-C13 até n-C40, 

apresentando predominância do n-alcano n-C17 na maior parte do perfil. A distribuição 

dos n-alcanos em cada amostra, conduz para que sejam divididas em dois grupos.um 

formado por compostos de cadeia longa (> n-C20), o qual foi visualizado nas   amostras 

06 (FIGURA 5.3a), 09 (FIGURA 5.3b), tendo o n-C27 como principal n-alcano, e 

amostra 11 (FIGURA 5.3c), com o n-C28, como principal. O outro grupo é formado com 

a predominância dos n-alcanos de cadeia curta e média (≤ n-C20), contendo as demais 

amostras e apresentando a predominância de compostos como o n-C16, n-C17 e n-C18, 

nas amostras 8 (FIGURA 5.4a), 10 (FIGURA 5.4b) e 14 (FIGURA 5.4c), 

respectivamente, senso estas amostras de maior representatividade deste grupo. 

 
FIGURA 5.3 - CROMATOGRAMA DE MASSA COM PREDOMINÂNCIA MOSTRANDO A 

DISTRIBUIÇÃO DE N-ALCANOS DE CADEIA LONGA (> n-C20) (m/z 57) 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 
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FIGURA 5.3 - CROMATOGRAMA DE MASSA COM PREDOMINÂNCIA MOSTRANDO A 
DISTRIBUIÇÃO DE N-ALCANOS DE CADEIA LONGA (> n-C20) (m/z 57) (Continuação) 

 

 

 

(b)

(c)
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FIGURA 5.4 – CROMATOGRAMA DE MASSA COM PREDOMINÂNCIA DE N-ALCANOS DE 
CADEIA CURTA (≤ n-C20) (m/z 57) 

 

 

 

(a)

(b)

(c)
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A distribuição dos n-alcanos nas amostras dá uma informação preliminar 

quanto a origem da matéria orgânica. Assim, a predominância de compostos de n-

alcanos a partir de n-C21 indica a presença de matéria orgânica originária de plantas 

terrestres, os quais se verifica principalmente pelos n-alcanos C27, C29 e C31 que estão 

presente nas ceras epicuticulares (EGLINTON e HAMILTON, 1967). Além disso, a 

distribuição de forma bimoda como é observado nas FIGURAS 5.3 a; b; e c, com seu 

máximo entres os n-alcanos de n-C20 e n-C30, aponta para um material betuminoso 

mais maduro. Já nas amostras com uma distribuição unimodal como nas FIGURAS 

5.3 d; e; e f, ocorre a presença de material betuminoso de maior maturidade, e com 

maior presença de n-alcanos inferiores a n-C20 devido a quebra dos n-alcanos de 

maior peso molecular durante a maturação, gerando produtos mais leves (PETERS, 

WALTERS e MOLDOWAN, 2005) 

Foram identificados os hopanos, moretanos e também os terpanos tricíclicos 

nas amostras, como se demonstra na amostra 8 (FIGURA 5.5). Dentre os hopanos 

17α, 21β(H) (22R – 22S) identificados, de C29 até C34, os C29Hop e C30Hop foram os 

predominantes. Os terpanos tricíclicos identificados, foram do Tri-C19 até o Tri-C29, 

com maior predominância nas amostras dos compostos Tri-C19, Tri-C20 e Tri-C21. 

 

FIGURA 5.5 – CROMATOGRAMA DE MASSA REPRESENTATIVO DA DISTRIBUIÇÃO DE 
TERPANOS NAS AMOSTRAS (m/z 191) 

 

 

( )
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 A identificação dos esteranos C27, C28 e C29 foi possível apenas em algumas 

amostras, como visualizado no cromatograma de massa da amostra 05 (FIGURA 5.6), 

com a identificação dos compostos em pequenas quantidades, sendo o esterano C29, 

o composto em maior quantidade nas amostras.  
 

FIGURA 5.6 - VISÃO GERAL DO CROMATOGRAMA DE MASSA REPRESENTATIVO DA 
DISTRIBUIÇÃO DOS ESTERANOS NAS AMOSTRAS (IMAGEM MENOR ACIMA) E AMPLIAÇÃO 

DO FRAGMENTOGRAMA DE MASSA PARA DOS ESTERANOS C27, C28 E C29 (m/z 217) 

 

 

5.2.4.1 ANÁLISE DOS PROXIES DE FONTE DA MATÉRIA ORGÂNICA 

 

Os alcanos isoprenóides, pristano (Pr) e fitano (Ph), juntamente com os n-

alcanos n-C17 e n-C18, por meio de razões, e por meio de comparação em gráfico 

cruzado, indicam a fonte da matéria orgânica (FIGURA 5.7), demonstrando que 

algumas tem a predominância terrígena e outros, uma mistura com algas marinhas.  
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FIGURA 5.7 - GRÁFICO COMPARATIVO DEMONSTRANDO A FONTE DE MATÉRIA ORGÂNICA, 
AS CONDIÇÕES DO AMBIENTE DE DEPOSIÇÃO, E NÍVEL DE MATURAÇÃO, UTILIZANDO AS 

RAZÕES Pr/n-C17 VERSUS Ph/n-C18 

 
 

 Na análise da razão terrígena/aquática – TAR, verifica-se a proporção 

presente de matéria orgânica de origem terrestre e de origem aquática, onde as 

amostras com valores superiores a um, indicam que há a maior presença de matéria 

orgânica terrestre, como o caso das amostras 06, 09 e 11. As demais obtiveram 

valores inferiores a um, indicam a predominância de matéria orgânica originária de 

ambiente aquático (FIGURA 5.8) (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Deste 

modo, os valores para essa razão variaram de 0,16 até 4,88. 

 
FIGURA 5.8 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS RAZÃO DO PROXI TAR UTILIZADO NA 

AVALIAÇÃO DA FONTE DE MATÉRIA  
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 A partir da análise dos esteranos, é possível indicar a origem matéria orgânica 

depositada no corpo hídrico, podendo ser de origem de algas pela presença do 

esterano C27, de algas lacustre e fitoplâncton pela presença do esterano C28, e de 

plantas terrestres com a presença do esterano C29. Assim, a maior proporção de 

compostos de esteranos encontrados, são C29  (FIGURA 5.9), indicativo de que a 

maior contribuição seja de plantas terrestres, para as amostras que foi possível 

identificar a presença de tais compostos (VOLKMAN, 1986). 

 
FIGURA 5.9 - GRÁFICO TERNÁRIO DEMONSTRANDO A ORIGEM DA MATÉRIA ORGÂNICA POR 

MEIO DOS ESTERANOS C27, C28 E C29. 

 

 

5.2.4.2 ANÁLISE DOS PROXIES DO GRAU DE MATURAÇÃO TÉRMICA 

 

 Analisando a maturidade térmica dos folhelhos contido nas rochas por meio 

do Índice de Preferência de Carbono – CPI (FIGURA 5.10a), tais valores obtidos 

variaram de 0,96 até 1,10. Assim, observa-se que a maioria das amostras 

demonstraram valores superiores a 1, a exceção fica para as amostras 10, 14, 15 e 

16, as quais apresentaram valores inferiores a 1. Além disso, observa-se uma 

incursão negativa a partir da amostra 09, revertendo-se após a amostra 16, 

informando as variações na maturação térmica.  

Na análise dos hopanos, utiliza-se determinadas razões na avaliação da 

maturação. No uso da razão Ts/(Ts+Tm) (FIGURA 5.10b), as amostras mais novas, 
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de 01 até 08, apresentaram valores com menores variações, sendo a amostra 07 

como o de menor valor nesse grupo de amostras. Para as demais amostras, houve 

uma maior variação dos resultados e menor valor para a amostra 16. Os valores para 

esta razão variaram na faixa de 0,23 até 0,59. 

A análise da razão Moretano/Hopano (Mor/Hop) (C30) (FIGURA 5.10c), se 

observa um grupo com maiores variações, a partir de amostra 10 até a amostra 20, 

demonstrando maiores diferenças na maturidade térmica entre as amostras. Nas 

amostras de 01 até 08, há uma disposição entre as amostras, sem grandes variações 

dos resultados. De tal forma, todas as amostras variaram na faixa de 0,12-0,50 para 

esta razão. 

Para o hopano C31, avaliando por meio de suas configurações epímeras 

[22S/(22S+22R)] (FIGURA 5.10d), os valores foram na faixa de 0,02-1,00. De forma 

semelhante para a razão anterior, os resultados das amostras mais novas (01 – 08), 

se apresentaram mais agrupados, estando estes valores, dentro ou próximos da faixa 

de equilíbrio de geração de óleo (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). Para 

as demais amostras, foi verificado maiores variações dos valores, com observação 

para as amostras 17 e 19, os quais apresentaram valores abaixo da faixa de equilíbrio 

de geração de óleo; às demais encontram-se acima dessa faixa.   

 Os resultados para a razão trepano tricíclico/hopano (Tri/Hop) (FIGURA 5.10e) 

variaram de 0,51 até 1,83, com predominância dos terpano triclíclico C19 e hopano 

C30. De forma semelhante com os resultados observados nas demais razões para a 

análise de maturação térmica, os resultados das amostras mais novas (01-08) se 

dispuseram com menor variação entre elas, sendo assim mais homogêneo. Para as 

amostras mais antigas, observa-se maior variação a partir das amostras 10, em 

especial para a amostra 14, que apresentou o maior valor para essa análise. 

Assim, por meio dessas análises, é possível verificar que a maturação das 

amostras tem uma divisão das amostras mais novas (01 – 08) para as amostras mais 

antigas (10 – 20).  
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FIGURA 5.10 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS RAZÕES DOS PROXIES: CPI (a), 
Ts/(Ts+Tm) (b), Mor/Hop (C30) (c), C31 22s/(22S+22R) (d) e Trip/Hop (e) UTILIZADOS NA 

AVALIAÇÃO DA EVOLUÇÃO TÉRMICA DAS MOSTRAS 

    

 ,  

,   

 

5.2.4.3 ANÁLISE DOS PROXIES DO AMBIENTE DEPOSICIONAL 
 

As razões relacionando pristano e o fitano (Pr/Ph) (FIGURA 5.11a), podem ser 

utilizadas no entendimento do ambiente de deposição da matéria orgânica. Nesta 

análise dos isoprenóides, os valores obtidos foram de 1,32 até 3,08, com verificação 

de que as amostras iniciais, de 01 a 10, estão mais próximas de condições óxicas, 

especialmente as amostras (07, 08 e 10), para as demais, as condições apresentadas 

é de um ambiente subóxico (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). Na análise 

por meio das razões Pr/n-C17 e Ph/n-C18, todos os valores foram inferiores a 1,00, 

indicando um ambiente de mistura tendendo a oxidante (Figura 5.6). 

 A partir da análise do índice gamacerano (IG) (FIGURA 5.11b) é possível 

conhecer as condições de salinidade presente no ambiente de deposição (Peters et 

al., 2005). Nesta análise, observou-se que as amostras de maiores valores conduzem 

para um ambiente de maior salinidade, no entanto, em sentido contrário, as amostras 

com menores valores são referentes a um ambiente menos salino. Dante disso, é 

possível verificar níveis de salinidade semelhantes entre as amostras de 01 a 08, e 

maiores variações entre as amostras finais de 13 até 20, assim, tais valores para esse 

índice variou de 0,83 a 3,64, denotando que há maior salinidade para as amostras 
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com maiores valores, e assim diminuindo a salinidade na mesma direção que diminui 

os valores deste índice.   

 
FIGURA 5.11 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS RAZÕES DOS PROXIES DE Pr/Ph (A) E IG 

(B) UTILIZADOS NA AVALIAÇÃO DO AMBIENTE DEPOSICIONAL 

   

;  

 

5.2.5 DISCUSSÃO  

 

 Os biomarcadores já são consolidados na reconstrução de cenários em que se 

busca o entendimento da deposição do material orgânico, bem como dos processos 

diagenéticos envolvidos. Na indústria do petróleo tem sido imprescindível na 

caracterização de rochas geradoras de petróleo, assim como na maturidade do 

produto encontrado (BRITO et al., 2020).  

 

5.2.5.1 FONTE DE MATÉRIA ORGÂNICA 

 

De longa data os n-alcanos tem sido utilizado como indicadores das fontes 

principais do material orgânico presente. A identificação da origem da matéria 

orgânica é possível, devido a associação que é feita com os compostos 

biomarcadores e seus organismos vivos de origem (DE SOUSA et al., 2020). 
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Diante disso, a distribuição dos n-alcanos presente nas amostras analisadas, 

demonstram que a predominância foi de cadeia carbônica curta e média, igual ou 

inferior a n-C20, com picos em n-C16 e n-C17 na grande maioria das amostras, como 

exemplificado na FIGURA 5.3 (d) e (e), indicando que a matéria orgânica depositada 

no ambiente hídrico foi de origem aquática, como as algas, macrófitas emergentes e 

plânctons. Contudo, às amostras 06, 09 e 11 (FIGURA 5.3, a; b; c), que apresentaram 

maior predominância de compostos de cadeia carbônica comprida, superior a n-C20, 

sendo um indicativo de que a matéria orgânica depositada, tem como origem as 

plantas terrestres (EGLINTON e HAMILTON, 1967). Cabe ressaltar que na amostra 

06, a distribuição dos n-alcanos teve um comportamento bimodal, sendo a maior 

presença para os compostos de cadeia comprida (n-C25- n-C33) e outro menor para os 

compostos de cadeia média a curta (n-C14 – n-C20. Em comparação a esses 

resultados, as amostras do período Devoniano de Romero-Sarmiento et al., (2011) 

demonstrou a presença compostos alifáticos típicos de matéria orgânica terrestres, 

devido a maior presença de n-alcanos de cadeia carbônica longa.  

Ademais, a análise utilizando os isoprenóides, pristano e fitano, juntamente 

com os n-acanos, n-C17 e n-C18, auxiliam na análise da predominância da fonte de 

matéria orgânica, em que as amostras estudadas, apresentaram compostos orgânicos 

oriundos de plantas terrestres e também de matéria orgânica marinha, configurando 

assim, uma mistura de fontes, ao qual é possível de ser analisado pela FIGURA 5.7, 

com a correlação entre de Pr/n-C17 versus Ph/n-C18. 

Na análise de TAR (FIGURA 5.8), os resultados observados com valores 

superiores a 1 para as amostras indicam forte predominância dos compostos 

carbônicos oriundos de plantas terrestres, nas amostras 6, 9 e 11, assim como 

verificado em seus cromatogramas de massa (FIGURA 5.9FIGURA 5.3, a; b; c). Para 

as demais os resultados tem maior predominância de matéria orgânica marinha. Tais 

resultados apresentam algumas diferenças, quando comparadas com as amostras de 

Sousa et al., (2020), onde verificou-se que as amostras do devoniano, presente no 

nordeste do Brasil, indicavam uma mistura de fontes, tanto marinho como terrestre, 

podendo também ser um resultado de transformações ocorridas pelo intemperismo e 

maturação. Outro estudo, desenvolvido com amostras do devoniano presentes na 

bacia do Amazonas, apontam a matéria orgânica marinha, como fonte de matéria 

orgânica, por meio da razão TAR, onde obteve-se valores inferiores a 1 (GÓES et al., 

2022). 
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Contudo, a distribuição dos compostos alifáticos em cada amostra, pode estar 

relacionado aos eventos geológicos de maior deposição contendo matéria orgânica 

de origem marinha em determinados momentos, e em outros, contendo material 

sedimentar com matéria orgânica de origem terrestre. Assim, esse comportamento foi 

observado neste estudo e nas amostras estudas por Romero-Sarmiento et al., (2011). 

Com a análise por meio dos esteranos (FIGURA 5.9), é verificado que a 

grande maioria dos compostos observados nas amostras, indicam a matéria orgânica 

terrestre como maior fonte para a formação do betume presente, sendo estes, os 

esteranos C29. Contudo, a presença do esterano C29, pode ser originário de outras 

fontes, como micro-organismos procariontes, algas verdes e marrons, pois também 

pode produzir os esteróis C29 (SPAAK et al., 2020). Além disso, a atribuição desse 

esterano (C29) às plantas terrestres, muitas vezes é devido ao maior volume do 

composto presente em comparação aos demais organismos (DE SOUSA et al., 2020). 

 No entanto, o estudo desenvolvido com amostras da, na Bacia de São Luís, 

(Brasil), demonstra que este período geológico também contém uma mistura entre as 

fontes de matéria orgânica, com presença de C27 originário de matéria orgânica 

aquática (CARO GONZÁLEZ; FILHO; MASTALERZ, 2020) 

 

5.2.5.2 EVOLUÇÃO TÉRMICA 

 
 O efeito da evolução térmica ou maturação térmica que ocorre nos 

biomarcadores presentes nas rochas fonte de matéria orgânica é devido às 

progressivas mudanças que ocorrem em sua estrutura química durante os processos 

de soterramento. Assim, esses efeitos podem ser avaliados por índices e razões, e 

mensurar as mudanças ocorridas por meio das conversões dos isômeros “biológico” 

(20R) menos estável por um isômero “geológico” (20S) mais estável, para os casos 

onde se avalia os compostos terpanos (REQUEJO, 1994). 

Para os compostos alifáticos como os n-alcanos, o processo de 

biodegradação atua de forma inicial em comparação aos demais hidrocarbonetos 

saturados, causando sua depleção nas amostras (PETERS, WALTERS e 

MOLDOWAN, 2005). Desta forma, a análise dos n-alcanos, por meio do CPI (FIGURA 

5.10a), apresentam resultados indicando que as amostras se encontram em alta 

maturidade térmica, devido aos valores estarem próximos a um, com média de 1,03 e 

desvio padrão de 0,04 (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). Além disso, por 
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meio da análise de Pr/n-C17 versus Ph/n-C18 (FIGURA 5.7), é possível verificar que as 

amostras se encontram numa região de maior maturação, devido a menor abundância 

dos isoprenóides nas amostras, apresentando baixos valores para essas razões, e 

classificando-se como Tipo II a Tipo II/III (REQUEJO, 1994). De forma semelhante, os 

resultados obtidos pela análise das amostras de afloramento analisadas por Li et al., 

(2020), na Formação Guanwushan no noroeste da Bacia de Sichuan na China, 

demonstrou haver alta biodegradação do material orgânico, por meio da análise 

desses parâmetros.  

Outra forma da evidência da maturidade nas amostras, é por meio dos 

compostos Ts (18α-22,29,30-trisnorneohopano) e Tm (17α-22,29,30-trisnorhopano), 

considerados marcadores de maturidade (ROMERO-SARMIENTO et al., 2011). Desta 

forma, a razão Ts/(Ts+Tm) (FIGURA 5.10b), corrobora no entendimento da evolução 

térmica, onde o Tm é termicamente menos estável do que Ts, fazendo com que haja 

uma menor concentração do mesmo em amostras de maior maturação térmica. 

Assim, os resultados desse estudo demonstraram uma maior maturidade térmica nas 

amostras iniciais (1, 2 e 8), além da amostra 17, onde apresentou-se maiores 

concentrações de Ts, nas demais verificou-se uma proporção maior de Tm, indicando 

um menor efeito térmico, como é verificado nas amostras 12 e 16, com menor valor e 

assim menor maturidade térmica. Ao contrário dos resultados obtidos por de Sousa et 

al., (2020) com amostras  da bacia do Parnaíba (nordeste do Brasil),  neste estudo, 

as amostras apresentaram valores maiores, denotando maior maturidade. 

Ademais, a análise por meio da razão moretanos/hopanos (Mor/Hop) 

(FIGURA 5.10c), é realizada devido a menor estabilidade térmica do composto 

moretano [17β,21α(H)] em comparação ao hopano C30 [17α,21β(H)], que diminui sua 

proporção com o aumento da maturidade (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 

2005). Com isso, fica demonstrado que as amostras 6, 10 e 16, são as que 

apresentam menor maturidade, apresentando igual ou inferior a 0,15. Além disso, 

diminuições dessas razões nessas amostras, é um indicativo de eventos de mudança 

de temperatura (PHILP e DEGARMO, 2020). Para as demais, considera-se que os 

valores próximos de 0,20, também são indicativos de maturidade (HACKLEY et al., 

2013).  

Para o hopano C31 [22S/(22S+22R)] (FIGURA 5.10d), os valores para esta 

razão, encontrando-se na faixa de 0,57 a 0,62 ou acima, e indica que a amostra já 

alcançou ou ultrapassou a fase de geração de óleo, e para as amostras 17 e 19, 



91 
 

verifica-se que os valores desta razão ainda não entraram na geração de óleo, 

estando em menor estágio de maturação térmica. Tal avaliação é possível devido a 

isomerização que ocorre mais cedo no carbono C-22 dos hopanos, em comparação 

com os compostos esteranos, alterando de 22R para 22S, conforme ocorre a 

maturação térmica do material betuminoso ocorre, durante o processo de 

sedimentação (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). O resultado encontrado 

nas amostras da Formação Pimenteira do Devoniano na Bacia de São Luís, Brasil, 

também indica que o material betuminoso está acima da sua janela de formação de 

óleo (GONZÁLEZ et al., 2020), assim como em amostras da península ocidental da 

Malásia, o qual apresentou valores de 0,55 a 0,60 (IBAD e PADMANABHAN, 2020).   

A avaliação dos terpanos tricíclicos (Tri) sobre os terpanos pentacíclicos 

(hopanos - Hop) é realizada devido a maior resistência de biodegradação dos Tri, em 

comparação aos Hop, ocorrendo uma maior presença de Tri nas amostras quando 

apresentado maior grau de maturação (PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). 

Desta forma, os resultados da razão Tri/Hop (FIGURA 5.10e), apresentando altos 

valores, demonstram que há uma biodegradação das amostras, devido a maior 

proporção dos terpanos tricíclios, e maior degradação dos hopanos C30+  (LI et al., 

2020). Contudo, a biodegradação ocorrida em diferentes níveis nas amostras, podem 

estar relacionados com a atividade microbiana em diferentes intensidades para cada 

amostra, devido às diferenças de abundância dos terpanos tricíclicos em comparação 

aos hopanos. Aliado a isso, fatores condicionantes para a boa vivência da população 

microbiana, também são interferentes nessa ação, tais como as condições de 

temperatura da água e de oxigênio, além de toda a química da água que se fez 

presente (PARK et al., 2018).  

Assim, os valores apresentados por meio das razões indicam uma grande 

maturidade das amostras, como já bem mencionado em estudos percussores com 

amostras do período Devoniano, apontando para um betume termicamente mais 

degradado (CHRISTIANSEN et al., 1990). Ademais, as razões utilizando os terpanos, 

também vão de acordo com o que se prediz, onde altos resultados sendo indicativos, 

de matéria orgânica que se encontra em estado de equilíbrio a alta maturação 

(REQUEJO, 1994).  
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5.2.5.3  AVALIAÇÃO DO AMBIENTE DEPOSICIONAL 

 

A avaliação das condições ambientais no momento de deposição da matéria 

orgânica, por meio dos compostos pristano e fitano, ajuda no entendimento quanto às 

condições de oxigenação presente, pois em condições oxidantes ocorre a formação 

do pristano, e em condições de anoxia há a formação de fitano, que ambas são 

oriundas da cadeia lateral fitil presente na clorofila.  Assim, é possível avaliar as 

condições oxidantes ou redutoras existentes. De tal modo, os valores de Pr/Ph 

inferiores a 0,8 (FIGURA 5.11a), indicam a presença de ambiente anóxico muitas 

vezes associado com hipersalinidade ou ambiente carbonático. Para condições 

óxicas, o resultado da razão deve ser superior a 3,0, e no intermédio às esses valores 

(0,8 – 3,0), o ambiente encontra-se em condições subóxicas, com concentrações de 

oxigênio bem menores (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005). 

 Desta forma, foi possível visualizar nos resultados desta razão, que as 

amostras de 01 a 10, foram conformadas em um ambiente de maior oxigenação, 

diferentemente para as amostras de 12 a 20, onde verificou-se menores valores, e 

assim encontram-se mais próximas da anoxia. Na análise do gráfico cruzado de Pr/n-

C17 versus Ph/n-C18, (FIGURA 5.7) também é possível indicar as condições 

ambientais de deposição, onde os resultados corroboram com a análise anterior, 

indicando que a matéria orgânica nas amostras foi conformada em condições 

ambientais de mistura (oxidante e redutora) a oxidante, e apresentando também um 

resultado à alta biodegradação encontrada nas amostras do afloramento (LI et al., 

2020).  

Em comparativo, as amostras do devoniano oriundas da Bacia do Parnaíba, 

localizadas na região nordestes do Brasil, apresentaram indicações de que os 

folhelhos foram conformados em um ambiente rico em oxigênio, com matéria orgânica 

originária de plantas terrestres (BRITO et al., 2020). No estudo de amostras oriundas 

do Deserto Ocidental no Egito, a configuração apresenta é diferente, o qual foi 

observado a condição de ambiente anóxico, com material orgânico oriundo do 

ambiente marinho (MAKLED et al., 2021). Com isso, é possível observar que 

diferentes lugares apresentaram condições ambientais distintas, e além disso, tal 

avaliação por essas razões deve ser analisadas com cautela, pois a maturação 

térmica por afetá-las (WAPLES, 1985). 
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Utilizando o gamacerano, por meio do cálculo do seu índice (IG) é possível 

conhecer as condições de salinidades presentes no ambiente de deposição da 

matéria orgânica, pois este composto é encontrado na forma de seu precursor 

(tetrahimanol) em membranas de espécies ciliadas de protozoários, os quais são 

encontrados em ambientes estratificados, causados pela diferença de salinidade. 

Assim, é conhecido que maiores valores para o índice denotam para um ambiente 

com maior salinidade, como o que pode ser verificado nas amostras 13 e 19 (FIGURA 

5.11b). Ademais, é dito que as condições de maior salinidade estão acompanhadas 

de baixas concentrações de oxigênio no fundo do corpo hídrico, o que denota baixos 

valores para a razão de Pr/Ph (PETERS, WALTERS e MOLDOWAN, 2005).  

Assim, foi possível verificar que determinadas amostras apresentavam tal 

fenômeno, em maior evidência para as amostras finais, com variações mais 

perceptíveis no IG em comparação com Pr/Ph. Nas demais amostras, onde há 

maiores índices de gamacerano, e também maiores índices para a razão Pr/Ph é 

interpretado em outros estudos como um ambiente de hipersalinidade e com 

condições de estratificação, ao em vez de se tratar como condições relacionadas ao 

estado redox da coluna de água, e assim, tal índice deve ser analisado com cautela 

(SŁOWAKIEWICZ et al., 2016).  

Contudo, tais valores obtidos para o IG, apesar de suas variações, são 

considerados baixos, assim como observado em comparativo, nas amostras da 

Formação Pimenteiras, na Bacia de Paranaíba (DE SOUSA et al., 2020), o qual 

verificou-se que as condições apresentadas são de baixa salinidade para o ambiente 

deposicional. Ademais, a variação de valores demonstra uma flutuação das condições 

ambientais presente em toda a estratigrafia, e no que se refere às amostras onde 

houve maior IG, tais valores são um indicativo de ambiente com estratificação da 

coluna de água (PHILP e DEGARMO, 2020).  No geral, a observação deste composto 

nas amostras, reforçam também o entendimento de sua maior resistência para a 

biodegradação e maturação da matéria orgânica, sendo um bom indicador do 

ambiente deposicional sedimentar (LI et al., 2020). 

Contudo, a partir das análises feitas, denota-se melhor o ambiente estudado, 

e assim se contribui com maiores dados detalhados para esse período da história 

geológica do planeta, utilizando tais amostras.   
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5.2.6 CONCLUSÃO 

 

A partir das análises realizadas, obteve-se como resultado a indicação de que 

origem da matéria orgânica dos folhelhos é de uma mistura de fontes, havendo 

porções de plantas terrestres e outras de origem aquática. Além disso, a análise 

desses compostos indica que esse material betuminoso está com o nível de 

maturação em equilíbrio de geração de óleo para as amostras iniciais e em nível 

elevado de maturação térmica para as amostras finais. Os compostos analisados 

indicam que as condições ambientais presentes, são de um ambiente com baixas 

concentrações de oxigênio, e variações nas concentrações de salinidade, mas sem a 

presença de ambiente hipersalino. Assim, a análise dos compostos traz importantes 

informações a respeito do ambiente deposicional para a formação dessas rochas 

fontes, e aumento arquivo de amostras analisadas para a literatura.   
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6. CAPÍTULO  
 

6.1 RECONSTRUÇÃO DAS CONDIÇÕES AMBIENTAIS E DETERMINAÇÃO DAS 

FONTES DE MATERIAL ORGÂNICO POR ISÓTOPOS DE CARBONO 

ORGÂNICO (δ13CORG) E NITROGÊNIO (δ15N) DOS FOLHELHOS DE ROCHAS 

DA FORMAÇÃO PONTA GROSSA, BACIA DO PARANÁ, SUL DO BRASIL. 

 

RESUMO: A evolução das plantas e os processos biológicos que ocorreram no 

período Devoniano, assim como as condições ambientais existentes são possíveis de 

se entender por meio da análise dos isótopos estáveis de carbono orgânico (δ13Corg) 

e nitrogênio (δ15N), assim como pela análise de Carbono Orgânico Total (COT) e do 

Nitrogênio Total (NT). Desta forma, o objetivo deste estudo foi de entender as 

condições do ambiente existente no período Devoniano, e a fonte de matéria orgânica 

depositada em sedimentos e folhelhos da formação Ponta Grossa, pertencentes a 

Bacia do Paraná. Os resultados de COT e NT foram interpretados aplicando as razões 

COT/NT para um melhor entendimento da origem do material orgânico. Tal razão 

indicou que os sedimentos mais à superfície têm origem terrestre, enquanto que os 

demais são de contribuição marinha. O perfil de δ13Corg, indica a presença de ambiente 

com crises bióticas, devido à variação dos valores obtidos, assim como de períodos 

mais úmidos e outros áridos. Já o perfil de δ15N, sugere um período de menor 

oxigenação nas amostras mais próximas da superfície, com níveis mais elevados nas 

porções mais profundas. A combinação de análises de isótopos com análise 

elementar (C e N) pode identificar e traduzir eventos ocorridos no passado de forma 

segura para a reconstrução do arcabouço geológico 

 

Palavras-chave: Devoniano, crises bióticas, anoxia. 

 

6.1.1 INTRODUÇÃO 

 

As plantas vasculares a partir do período devoniano vivenciaram uma fase de 

grande evolução de sua morfologia, partindo de pequenas espécies inferiores a um 

metro, com raízes pouco profundas presentes em habitats úmidos de planície, a até 

espécies maiores com folhas e sistema radicular de maior complexidade, contendo 

sementes que auxiliaram no espalhamento em novos habitats. Assim, esse avanço 
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ocasionou uma grande mudança na paisagem e, consequentemente contribuindo com 

a alteração do o clima continental (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021; WAN et al., 2019).  

O período Devoniano é representado por mudanças no clima do planeta, 

partindo do efeito estufa, no início, para condições de maior resfriamento no planeta 

já no final do devoniano, com redução do CO2 e aumento de O2 na atmosfera. Somado 

a esses acontecimentos, os eventos de transgressões marinhas, auxiliaram no aporte 

de matéria orgânica, aumentando assim a produtividade primária, e como 

consequência, influenciando nas concentrações de oxigênio, gerando eventos 

anóxicos oceânicos (OAE), com produção de estratificação na coluna d’água e zona 

fótica euxínia (PZE) (PISARZOWSKA et al., 2020; TULIPANI et al., 2015). Tais 

fenômenos são possíveis de serem identificados nas rochas sedimentares que 

concentram a matéria orgânica (folhelhos), com alto teor de carbono orgânico total 

(TOC) e rica em hidrocarbonetos. A presença de hidrocarbonetos pode ser útil na 

composição paleoambiental  (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021; HADDAD et al., 2016; 

HEATH et al., 2021; TULIPANI et al., 2015; UVEGES et al., 2019; WAN et al., 2019).  

Variações na concentração de δ13C podem ser interpretadas como mudanças 

na origem do material orgânico, podendo ser oriundo das plantas terrestres, do tipo 

C3, as quais fixam o carbono por meio do ciclo de Calvin, com uma produção de 

matéria orgânica enriquecido em δ13C (-26 ± 5‰). Assim, os isótopos de carbono 

orgânico (δ13Corg) são marcadores do clico global de carbono, e tais valores obtidos 

orientam quanto as fontes de matéria orgânica, os quais são associados aos fatores 

climáticos ocorridos no ambiente, em termos de temperatura, umidade, e pCO2 

atmosférico, servindo na avaliação do ambiente que se fazia presente no período 

Devoniano, onde é conhecido haver uma grande incursão positiva de isótopos de 

carbono, devido à grande mudança no clima global (HEATH et al., 2021; UVEGES et 

al., 2019; WAN et al., 2019). 

Ademais, a análise de isótopos de nitrogênio (δ15N), que é o elemento 

precursor dos  ácidos nucléicos e proteínas de todos os organismos, é a forma 

biodisponível predominante, e auxilia no entendimento da dinâmica de suas fontes 

biológicas e de seus nutrientes, como o seu processo de fixação biológica a partir do 

N2 e desnitrificação da coluna d’água, além de poder elucidar as condições redox, 

devido a remoção acelerada de N dos oceanos, que causa alterações na composição 

isotópica do nitrogênio (LIU et al., 2016; ŚLIWIŃSKI et al., 2011; UVEGES et al., 2019; 
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WANG et al., 2018). Assim, informações sobre δ13Corg e δ15N conduzem para o melhor 

entendimento das condições ambientais e das fontes de matéria orgânica. 

As rochas sedimentares do período Devoniano são entendidas como um 

grande depósito de matéria orgânica, que podem ser estudados por meio dos 

registrados geoquímicos contidos em amostras contendo teores de carbono orgânico 

e nitrogênio. Assim, a reconstrução de ambientes longe das linhas do equador, onde 

há maiores estudos desse âmbito, contribuem para o arcabouço de informações 

geológicas e ambientais em locais ainda sem maiores explorações. Portanto, este 

estudo tem como objetivo, o estudo de amostras do período devoniano pertencentes 

à Formação Ponta Grossa, no sul do Brasil, por meio da análise de TOC, nitrogênio 

total e dos isótopos estáveis de carbono orgânico (δ13Corg) e nitrogênio (δ15N), a fim 

de avaliar as condições redox existentes, a fonte da matéria orgânica depositada, 

além da ciclagem de nutrientes, o qual influenciam na produção primária (HADDAD et 

al., 2016).  

 

6.1.2 CARACTERIZAÇÃO GEOLÓGICA 

 

A Formação Ponta Grossa, faz parte do sistema geológico da Bacia do 

Paraná, ao qual abrange uma área de 1,6 milhões de km2, localizada no centro-leste 

da América do Sul (PETRI; FÚLFARO, 1983). Suas rochas foram divididas em cinco 

grandes sequências, sendo a Formação Alto Garças, Iapó, e Vila Maria, pertencentes 

ao Grupo Ivaí, e a Formação Furnas e Ponta Grossa, do Grupo Paraná (ASSINE, 

1999). 

Em se tratando da Formação Ponta Grossa, sua estratigrafia apresenta 

afloramentos remanescentes, e está dividida em três membros (FIGURA 6.1): 

Jaguariaíva -JGR (inferior), Tibagi - TBJ (médio) e São Domingos - SDM (superior); e 

teve seu desenvolvimento em um período de reativação tectônica, com deposição 

litoestratigráfica de ambiente marinho. Tais condições são comprovadas em virtude 

da presença de invertebrados, como os braquiópodes e as equinodermas (LANGE e 

PETRI, 1967; MELO, 1985; PETRI e FÚLFARO, 1983)  
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FIGURA 6.1 - LITOESTRATIGRAFiA DA FORMAÇÃO PONTA GROSSA 

 
FONTE: Adaptado de Milani (2004). 

 

 

No que se refere a cada membro, o Jaguariaíva contém folhelhos com 

aproximadamente 100 m de espessura, com retrabalhamento por ondas, devido à 

transgressão marinha ocorrida, onde há também a presença de arenito fino. Nos 20 

m acima, há a presença de folhelho preto laminado, carbonoso. O membro Tibagi, 

representa um período de regressão marinha, estando na porção média da Formação 

Ponta Grossa, com configuração areno-síltico. Acima, no membro São Domingos, 

fechando o registro devoniano, documenta-se nova inundação, com predominância 

de formação pelítica, contendo fragmentos oriundos de outras rochas e folhelho 

(MILANI et al., 2007). 

 

6.1.3 MATERIAS E MÉTODOS 

 

6.1.3.1 COLETA DE AMOSTRAS 

 

As 20 amostras de folhelhos pertencentes a Formação Ponta Grossa, foram 

coletadas de um afloramento rochoso localizado entre a cidade de Palmeira e Ponta 

Grossa, no estado do Paraná, numa área particular agrícola, situado as margens de 

uma ferrovia (FIGURA 6.2). Na amostragem, tomou-se o cuidado de se obter amostras 

representativas do material sedimentar, onde era possível se visualizar coloração 

mais preta, que pudesse ter maiores informações referente ao ambiente deposicional. 

As coletas foram realizadas com um intervalo de um metro de distância entre elas, 

representando um metro de profundidade em termos de estratigrafia. Procurou-se 

descartar a camada superficial modificada pelo intemperismo, obtendo-se amostras 
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pontuais, no formato de pequenos blocos, sendo armazenadas em embalagens de 

poliestireno. 

 
FIGURA 6.2 - LOCALIZAÇÃO DA LOCAL DE COLETA DAS AMOSTRAS (A), LOCALIZAÇÃO DA 

FORMAÇÃO PONTA GROSSA NA DIVISÃO DO GRUPO PARANÁ (B), COLETA DAS AMOSTRAS 
NO AFLORAMENTO (C), IMAGEM DO AFLORAMENTO (D) 

 
 

6.1.3.2 CARBONO ORGÂNICO TOTAL (COT) e NITROGÊNIO TOTAL – (NT) 

 

A análise do COT e NT presente nas amostras de folhelhos, foi realizado em 

um analisador elementar no Laboratório de Nutrição Mineral de Plantas – UFPR.  

Inicialmente realizou-se a maceração das 20 amostras, em um pistilo de porcelana, 

seguido por peneiramento, a fim de se obter um pó fino com diâmetro inferior a 63 μm, 

com posterior secagem em estufa a 30 °C. 
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A realização desta análise, seguiu com o processo de eliminação dos 

carbonatos presentes na amostra, a fim de se eliminar a fração inorgânica 

(carbonatos), e assim evitar erros na leitura. Desta forma, pesou-se 1 g de amostra 

em béquer de vidro, e acidificou-se com 25 mL de ácido clorídrico (HCl – 6 mol/L). A 

mistura foi, então, aquecida, por aproximadamente 1 h, ou até total secagem. Após a 

secura, as amostras foram pesadas em folhas de estanho, aproximadamente 35 mg, 

sendo embrulhadas, formando-se cápsulas para análise por combustão via-seca, no 

analisador elementar (Vario El III). 

 

6.1.3.3 ISÓTOPOS ESTÁVEIS DE CARBONO E NITROGÊNIO 

 

A análises dos isótopos foram realizadas no Laboratório de Análise de 

Minerais e Rochas – UFPR. As amostras descarbonatas, conforme disposto acima, 

foram analisadas em relação ao conteúdo de isótopos de carbono orgânico (δ13Corg) 

e nitrogênio (δ15N) presente. Assim, uma quantia entre 20 - 30 mg de cada amostra 

foi pesada e analisada em um espectrômetro de massa Delta V Advantage (Thermo 

Fisher Scientific). Os resultados são expressos em razões isotópicas relatadas em 

parte por mil (‰) como segue a equação: 

 

 

 

Onde δ(‰)= δ13Corg (‰) ou δ15N (‰), δamostra= as razões isotópicas da 

amostra, δpadrão= as razões isotópicas do padrão. Para carbono, o padrão é VPDB 

(Vienna Pee Dee Belemnite) e para nitrogênio, é N  presente na composição do ar. 

 

6.1.4 RESULTADOS 

 

Os resultados obtidos nas análises de isótopo de carbono orgânico (δ¹³Corg), 

variaram de -30,74 a -28,23 ‰ e os valores de COT variaram de 0,34 até 1,14 % em 

peso (FIGURA 6.3A). Assim, visualiza-se uma mudança no comportamento dos 

resultados a partir da amostra 08 para ambas os parâmetros; os resultados, mostram 

que os níveis podem ser divididos em três grupos: um primeiro grupo com amostras 

de 01 a 08; um segundo grupo, configurando um período de transição com amostras 
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de 08 até 11, e o terceiro grupo com amostras de 11 a 20.  A evidência de menor valor 

para COT e maiores resultados na análise de δ¹³Corg sugerem a degradação da 

matéria orgânica que incorpora 12C, e que no processo de degradação libera para o 

meio hídrico tal fração isotópica, aumentando os valores de δ¹³Corg. As demais 

amostras, com altos valores de COT podem conter uma proporção maior de 12C na 

matéria orgânica depositada, e que pode ter sofrido menor degradação (ABRAM, 

PORTO e HOLZ, 2021; RODRIGUES et al., 2019). 

Na análise de δ¹⁵N os valores foram de 9,01 a 15,99 ‰, e na análise do 

Nitrogênio Total – NT os valores variaram de 0,038 até 0,074 % em peso (FIGURA 

6.3Erro! Fonte de referência não encontrada.B). Os valores do δ¹⁵N tem c

omportamento semelhante aos de δ¹³Corg, com menores valores nas amostras de 01 

até 09, mas com um decaimento abrupto na amostra 06, e seguindo para um 

enriquecimento nas demais amostras, com exceção da amostra 12, que demostra 

depleção. Aos valores de NT, seu comportamento é similar ao COT, com maiores 

valores nas amostras de 01 até 08, e menores valores nas amostras restantes (09 até 

20). Desta forma, a comparação de tais resultados é similar com a comparação de 

δ¹³Corg e COT. 

Na análise de COT/NT os valores variaram 8,16 até 17,27 (FIGURA 6.3C) 

sendo verificado que as amostras apresentam maiores valores nas amostras de 01 a 

08, e um decréscimo dos valores nas demais amostras a partir de 09 a até 20, indo 

no sentido oposto dos resultados dos isótopos.  
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FIGURA 6.3 - GRÁFICO DE PROFUNDIADE VERSUS OS VALORES DE δ¹³Corg (‰) E COT (%) 
(A); δ¹⁵N E NT (B); E COT/NT (C).   

 

 

A partir das análises das correlações de COT e NT, com os δ13Corg e δ15N, é 

possível analisar a intensidade dos processos diagenéticos nas composições 

isotópicas originais (FIGURA 6.4). Nas análises correlacionando os valores de δ15N 

com os teores de NT, é verificado uma correlação moderada com r = -0,73, em sentido 

negativo, e significância estatística dos dados (p<0,01), afirmando que a disposição 

dos resultados situa-se em sentidos contrários. A correlação de COT/NT com teores 

de COT, resulta em uma correlação positiva de r=0,95 com p<0,01, o que demonstra 

a convergência dos resultados. Na análise da correlação de δ15N e COT/N, verificou-

se uma tendência negativa de pouca correlação com r=-0,69 e p<0,01, o dispõem os 

resultados. A correlação positiva moderada foi evidenciada entre os valores de δ15N 

e δ13Corg, com r=0,75 e p<0,01, demonstrando uma disposição na mesma direção, 

mas não igual.  
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FIGURA 6.4 - GRÁFICO DAS CORRELAÇÕES DOS VALORES DE δ¹³Corg VS δ¹⁵N (A); COT/NT vs 
δ¹⁵N (B); COT vs COT/NT (C); δ¹⁵N vs NT (D); COT vs δ¹³Corg (E) 

 
 

 A partir da análise de componentes principais entre COT e NT, e os isótopos 

δ15N e δ13Corg, verificou-se os grupos que mais se assemelham (FIGURA 6.5). Assim, 

os resultados analisados se dispuseram em três grupos: um grupo orientado na 

direção dos valores de COT e NT; um segundo grupo, em sentido oposto, na direção 

dos valores dos δ15N e δ13Corg; e um terceiro grupo orientado disperso entre esses 

grupos. Com essa disposição evidencia-se a melhor interrelação das amostras a partir 

dos valores dos parâmetros analisados. 
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FIGURA 6.5 - ANÁLISE DAS COMPENENTES PRINCIPAIS ENTRE δ¹³Corg, δ¹⁵N, COT, NT E 
COT/NT 

 
 

6.1.4.1 COMPORTAMENTO DO δ¹³Corg, E δ15N 

 

Com ambos os valores dos isótopos, é possível verificar uma similaridade no 

perfil amostrado. Inicialmente, há um comportamento decrescente nas dez primeiras 

amostras, demonstrando valores menores, e para as demais amostras, os valores 

aumentam e assim permanecem. Com base nesse comportamento, pode-se inferir 

que amostras onde se apresentou os menores valores para ambas as análises 

(amostra 1 até 10), foi de um período geológico onde a produtividade primária era 

mais reduzida, ocasionado pelo menor aporte de nutrientes, em virtude de um menor 

intemperismo terrestre, assim, ocorria uma menor fixação de nitrogênio, adjunto de 

um aumento do processo de desnitificação, ocorrido em condições de anoxia ou 

subóxico da coluna d’água com nitrato-redução e também na oxidação anaerobia da 

amônia (NH4+) (LIU et al., 2016).  

Nas amostras seguintes, (amostras 11 até 20) é possível que tenha ocorrido 

um enfraquecimento da desnitrificação, com posterior aumento da produtividade 

primária, juntamente com a diminuição do soterramento de carbono orgânico. Tais 
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mudanças, são também um resultado da ressurgência de nitrato (NO3) enriquecido 

com δ¹⁵N, em virtude da desnitrificação. 

 

6.1.5 DISCUSSÃO 

 
6.1.5.1 FONTE DE MATÉRIA ORGÂNICA POR MEIO DA RAZÃO COT/N 

 

Os resultados obtidos pela análise de COT/NT (FIGURA 6.3C), demonstram 

que as amostras de 01 a 09, há uma indicação de maior influência de matéria orgânica 

de fonte terrestre, em razão de seus valores serem maiores, assim como se prediz na 

literatura onde, C/N > 20, é indicativo de matéria orgânica terrestre (MEYERS, 1994), 

e para as demais amostras de 10 até 20, com menores valores, há uma indicação de 

aumento da proporção de matéria orgânica fitoplanctônica, pois para essa origem de 

matéria orgânica, espera-se resultados de C/N ~4-10   Contudo, devido aos processos 

diagenéticos ocorridos, as proporções de COT/NT podem ser alterados, devido a 

perdas ocorridas por parte do nitrogênio, o que contribui para o aumento dos valores 

da razão COT/NT. Os valores de COT mais altos nas amostras 01 a 09, demonstram 

um período de maior anoxia/euxínia, o que contribuiu para preservação da matéria 

orgânica e maiores teores do mesmo (TULIPANI et al., 2015). 

Em conjunto a essa análise, fica evidente que os valores mais altos do isótopo 

de δ13Corg induzem para a ocorrência de uma mudança na fonte de matéria orgânica, 

e nas amostras superiores, com menores valores, fica claro a presença de uma 

mistura entre matéria orgânica marinha e terrestre, tal fenômeno pode ser explicado 

por um aumento no aporte de matéria orgânica de origem terrestre proveniente do 

escoamento pluvial o qual contribuiu com nutrientes como o fosfato e ferro, 

estimulando a produtividade de algas, e consequentemente o aumento pela demanda 

por oxigênio, o que tornou o ambiente mais anóxico (MEYERS, 1994; SEPHTON et 

al., 2005; XIE et al., 2007). Aliado a isso, os valores mais positivos para δ15N, podem 

também ser um reflexo de maior aporte de fitoplâncton, o qual são consumidores de 

nitrato que é enriquecido em 15N (ALTABET et al., 1999; KIENAST, CALVERT e 

PEDERSEN, 2002) 

 Assim, os dados são divididos em três grupos: um grupo com maiores valores 

de COT/NT com amostras de 01 até 08, um segundo grupo de transição com as 

amostras 09 e 10, e um terceiro grupo com amostras de 11 a 20.  
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6.1.5.2 ISÓTOPO DE CARBONO ORGÂNICO (δ¹³Corg) 

 

O estudo de ambientes deposicionais pretéritos por meio da análise de 

isótopos, tem grande valia considerando a sua inequívoca indicação da fonte que o 

material orgânico teve origem. Também é possível prever  questões como a ecologia 

microbiana, a forma de como o carbono se fixa nos organismos, além das 

concentrações presentes de pCO2 e de toda as perturbações do ciclo global de 

carbono (FREEMAN e HAYES, 1992; HOLLANDER e MCKENZIE, 1991; HOUSE, 

SCHOPF e STETTER, 2003; HÜGLER e SIEVERT, 2011). 

A disposição do carbono no ambiente aquático ocorre na forma de carbono 

inorgânico dissolvido, concentrações de CO2 aquoso, e também presente na matéria 

orgânica de organismos. Tais formas apresentam diferentes composições de valor 

isotópico.  No que se refere para a matéria orgânica de organismos que realizam a 

fotossíntese, há o fracionamento do carbono, absorvendo preferencialmente o 12C, 

por ser esta uma forma isotópica mais leve do carbono, com menor custo energético 

para sua absorção, o qual também pode retornar para o ambiente após a 

decomposição e oxidação dos organismos mortos, sem alterar o resultado de δ13C. 

Contudo, havendo a preservação da matéria orgânica em ambientes sem oxidação, 

os valores referentes de 12C são preservados nos sedimentos, o que contribui para ter 

baixos valores de δ13C, condicionado por um ambiente  rico em 12C (ABRAM, PORTO 

e HOLZ, 2021; HEATH et al., 2021). 

Assim, por meio da análise dos valores de δ¹³Corg (FIGURA 6.3A), pode-se 

verificar que os menores valores (amostras de 01 a 09), são indicativos de um período 

de anoxia. Para  a amostra 12, devido a um abrupto decréscimo nos valores em 

comparação às amostras adjacentes, caracteriza-se por ser uma período de crise 

biótica, assim como verificado nos estudos de Uveges et al., (2019). Outra 

característica notável, é a inversão nos valores de δ¹³Corg e COT em sentidos 

contrários, mostrando que o enriquecimento de TOC, conduz para uma diminuição 

dos valores de δ¹³Corg em sua grande maioria, e é um representativo das crises 

bióticas ocorridas nos locais de deposição, com mudanças de comunidades 

microbianas, juntamente com eventos anóxicos oceânicos (ABRAM, PORTO e HOLZ, 

2021; UVEGES et al., 2019). Ademais, baixos valores de δ¹³Corg representativos 

dessas zonas anóxicas em camadas inferiores, são resultados dos processos da 
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remineralização da matéria orgânica com baixos teores de 13C, juntamente das 

diversas formas de fixação do carbono em conjunto com a espécies microbianas 

(HAVIG et al., 2018; VELINSKY e FOGEL, 1999).  

Contudo, a variação de ~2,5 ‰ nos valores de δ¹³Corg para as amostras 

apresentadas aqui, se comportam conforme outro estudo para amostras do período 

Devoniano, com conteúdo de matéria orgânica betuminosa da Bacia de Illinois e 

Apalaches, EUA (UVEGES et al., 2019). Além disso, as variações apresentadas 

podem ser dependentes conforme a tipologia de matéria orgânica depositada nos 

sedimentos, pois um valor com deslocamento negativo em δ¹³Corg, dá como 

apontamento de maior aporte de lipídios, devido a sua maior preservação, ao contrário 

dos carboidratos e proteínas que são enriquecidos em 13C, mas são mais propícios à 

degradação microbiana, e também oriunda de comunidades microbianas que fixam 

carbono inorgânico dissolvido, o qual é empobrecido em 13C (DEGENS, 1969; 

DEINES, 1980; HARVEY, TUTTLE e BELL, 1995; HEDGES, CLARK e COME, 1988). 

A ausência de valores positivos para a análise de δ¹³Corg, indica que não 

houve uma zona de produção metanogênica na interface sedimento-água, causando 

a fermentação da matéria orgânica (ABRAM, PORTO e HOLZ, 2021). A presença do 

metano quando liberado, resulta no aumento dos valores do isótopo, devido a uma 

grande quantidade contendo 13C na faixa de 10 a 30‰ (WAN et al., 2019).  

As variações nos valores de isótopos de carbono também podem informar as 

condições ambientais, pois as plantas que estão em ambientes mais áridos, precisam 

estocar em seu interior um nível maior de água, limitando sua perda por meio dos 

seus estômatos, e consequentemente há uma menor absorção de CO2, o que conduz 

para um maior valor de δ13C, devido a menor discriminação de isótopos de carbono. 

No caso de ambientes mais úmidos, o mecanismo ocorre de forma inversa, com maior 

liberação de água pelos estômatos, o qual também absorve mais CO2, e há neste 

caso maior discriminação de isótopos de carbono, e menor valor de δ13C pelo aumento 

de 12C. Com bases nesse contexto, pode-se dizer que os resultados apresentados 

informam que as amostras iniciais eram de uma região ou período mais úmido 

(amostras 01 a 09), devido aos menores valores encontrados, e às demais, os valores 

em crescente, implica em condições ambientais mais áridas. Desta forma, pode-se 

dizer que há uma correlação negativa das plantas terrestres C3 com a precipitação, 

onde o aumento da precipitação induz para a diminuição dos valores de δ13C, na faixa 

de 4 a 5 ‰ (WAN et al., 2019).  
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6.1.5.3 ISÓTOPO DE NITROGÊNIO (δ15N) 

 

O nitrogênio apresenta diferenças no seu fracionamento isotópico, os quais 

são refletidos posteriormente nos dados de δ15N, conforme os processos ocorridos no 

seu ciclo no ambiente marinho, tendo a coluna d´água como reservatório. Assim, 

apresenta como fontes, o aporte advindo de solos que são entregues por meio das 

descargas pluviais, a deposição atmosférica, a ressurgência de águas profundas 

contendo nutrientes, ou ainda sua presença em procariontes diazotróficos. De forma 

oposta, as perdas da coluna d’água são dadas a partir do soterramento nos 

sedimentos ou perdas para a atmosfera na forma de N2 (HADDAD et al., 2016). Tais 

processos de entrada ocorrem com a fixação de N2 atmosférico por bactérias 

diazotróficas apresentando valores ~−1‰, a absorção de nitrato e amônio, com 

valores ~+5‰ e de ~+5 até +25‰, respectivamente, a desnitrificação (redução de 

nitrato) da coluna de água e sedimentar, com ~+20‰ e ~0‰, respectivamente, e o 

processo anammox (oxidação anaeróbia de amônio em coluna d’água e sedimento 

em condições anóxicas) com valores de ~+23,5 até +29,1‰ (BRUNNER et al., 2013; 

CANFIELD, GLAZER e FALKOWSKI, 2010; GALBRAITH et al., 2008). 

Assim, têm-se que os fluxos de entrada e saída de nitrogênio nos oceanos 

como forma de reservatório, ocorre por meio da fixação de N2 e a desnitrificação que 

gera N2, juntamente com a ocorrência de processos de oxidação anaeróbica de 

amônio (anammox) (ZHANG et al., 2014). Contudo, a fração isotópica originária da 

matéria orgânica pode sofrer influência devido aos processos diagenéticos ou ainda 

por razão das fontes de nitrogênio alóctones (HADDAD et al., 2016; TUITE e MACKO, 

2013). Ademais, sobre condições óxidas tendendo a redutoras na coluna de água e 

na interface sedimento-água, o nitrogênio orgânico pode sofrer processo de 

degradação e assim alterar o grau de enriquecimento de 15N nos sedimentos, o qual 

também pode ser influenciado pelo tempo de residência na camada sedimento 

(ROBINSON et al., 2012; TESDAL, GALBRAITH e KIENAST, 2013). Em condições 

subóxicas pode haver um enriquecimento oriundo dos aminoácidos lábeis, em razão 

da degradação por bactérias desnitrificantes, e assim direcionar para valores 

negativos os δ15N nos sedimentos (GAYE-HAAKE et al., 2005; VAN MOOY, KEIL e 

DEVOL, 2002). Para condições tendendo a anoxia as consequências encontradas na 

coluna de água estão relacionadas a uma inibição no processo de nitrificação, o qual 



109 
 

enriquece em δ15N. Assim, o sedimento traz o reflexo do ambiente encontrado 

(HADDAD et al., 2016). 

O 15N nos sedimentos, concorre a um enriquecimento devido a decomposição 

da matéria orgânica que libera o grupo amina ou amônio. O amônio, contudo, pode 

ser absorvido pelos minerais argilosos, causando pouca mudança na caracterização 

geral do 15N dos sedimentos, para os que são empobrecido nessa fração isotópica 

(UVEGES et al., 2019).  

A partir da análise estratigráfica para δ15N (FIGURA 6.3B), é possível verificar 

por meio das mudanças na direção dos valores, que o ambiente deposicional sofreu 

com condições redox, assim como apontado no estudo de Adeboye et al., (2020), 

onde verificou-se alterações nas concentrações de oxigênio nas amostras das Bacias 

Anadarko e Arkoma de Oklahoma, EUA.  

Assim, as amostras 01 até 09 com menores valores de δ15N, são indicativos 

para condições de uma coluna d’água anóxica, e também para períodos onde havia 

uma maior fixação de nitrogênio ou nitrificação. Para os valores mais altos de δ15N, 

nas amostras de 10 a 20, há uma caracterização de ambiente com condições de maior 

oxigenação. A exceção estende-se para a amostra 12, onde é verificado que há 

depleção no valor, sendo esse um reflexo de mudança nas condições ambientais, 

alterando a concentração de oxigênio (QUAN, WRIGHT e FALKOWSKI, 2013; 

UVEGES et al., 2019). A diminuição de tal valor de δ15N, durante os eventos de anoxia 

oceânica, pode estar relacionado com um consumo completo do nitrato presente por 

meio da desnitrificação, e que ocasiona em um menor fracionamento isotópico, 

contribuindo para que não houvesse aumento dos valores dos isótopos de nitrogênio 

(ZHANG et al., 2014). 

A região de menor oxigenação possui uma maior concentração de amônio, o 

qual é usado como fonte de nitrogênio preferencialmente pelos fitoplânctons, por já se 

encontrar num estágio de maior oxidação para uso biológico, em comparação ao 

nitrato. Por conseguinte, a biomassa resultante pelo uso de amônio, conduz para uma 

depleção de 15N nas amostras, devido ao fracionamento isotópico ocorrer de forma 

muito mais forte com o amônio em comparação ao nitrato, e assim a deposição do 

conteúdo proporcionar um menor nível isotópico para δ15N (FULTON, ARTHUR e 

FREEMAN, 2012; VELINSKY e FOGEL, 1999; WASER et al., 1998).  

As variações dos valores dos δ15N pode ser devido a diminuição do percentual 

total de matéria orgânica marinha, ocasionando em maiores níveis de nitrogênio 
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inorgânico dissolvido, os quais podem ser derivados de amônio de origem terrestre, 

contida nos argilominerais, e que são trazidos pelos rios, sendo importantes fontes de 

nutrientes. Além de diferenças na fixação de N2 pelas bactérias diazotróficas que são 

influenciadas pelo maior aporte de fósforo como nutriente, e redução de nitrato nas 

bacias distintas (UVEGES et al., 2019). 

Contudo, os altos valores de δ15N observados nas amostras de 11 a 20, com 

excessão da amostra 12, são indicativos de ressurgência do nitrato contendo 15N 

enriquecido, sendo este conteúdo residual do processo de desnitrificação que 

converte o nitrato em N2, além do maior aporte de nitrogênio de origem terrestre. Em 

contrapartida, nas amostras de menores valores há a fração de nitrogênio oriundo por 

fixação microbiana, ocorrido pelas bactérias diazotróficas, as quais produzem 

nitrogênio na coluna d’água na forma de amônio (NH4+), caracterizando a presença 

de baixos valores de δ15N. A mudança negativa observada na análise das amostras 

indicam uma mudança brusca no ciclo do nitrogênio marinho (LIU et al., 2016). 

Em condições gerais, partindo do entendimento de um ambiente com níveis 

de oxigênio reduzido, tendendo a disóxico a até situações euxínicas, o N dominante 

no ambiente provavelmente seria o amônio, o qual fora difundido de forma 

ascendente, por remineralização, e isso seria devido a inibição dos processos de 

nitrificação, que ocorrem em condições de maior oxigenação (HADDAD et al., 2016).  

 

6.1.5.4 CORRELAÇÃO ENTRE δ13C, δ15N, COT E NT 

  

A análise da correlação entre ambos os valores dos isótopos (FIGURA 6.4A) 

demonstra que não houve uma grande alteração da composição isotópica original 

durante o processo de maturação, com a volatilização dos compostos que foram 

fragmentados das partículas sólidas. Esse fato ocorre devido as correlações entre 

ambos os isótopos não serem fortes, mesmo tendo havido processos na sua 

deposição, o qual tenham alterado ligeiramente os valores isotópicos (PINTI et al., 

2009).  

A alta correlação positiva entre COT/NT e COT (FIGURA 6.4C), informa que 

o grau de maturação térmica das amostras encontra-se em condições elevadas 

(BRISTOW et al., 2009), ao contrário do que foi verificado nas amostras do estudo de 

Mouro et al., (2017), na Formação Campo Mourão, na Bacia do Paraná, onde as 

amostras eram de pouca maturação. Neste mesmo estudo da Formação Campo 
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Mourão ficou evidenciado que a baixa correlação de δ15N com COT/N significa que 

não há uma influência da maturação térmica nos resultados de δ15N, o que não  ocorre 

com as amostras do presente estudo (FIGURA 6.4B), contendo folhelhos da 

Formação Ponta Grossa, onde verificou-se uma correlação moderada, denotando 

assim em uma interferência na fração isotópica do δ15N (MOURO et al., 2017). 

O resultado da correlação de δ15N versus NT demonstra que houve uma perda 

do 14N (FIGURA 6.4D), durante o processo de diagênese e maturação térmica da 

matéria orgânica, o qual produziu um aumento nos valores dos isótopos nas amostras, 

e que também pode ser evidenciado pela a correlação negativa entre ambos os 

valores (MOURO et al., 2017).   

A análise de componentes principais (FIGURA 6.5) realizada entres os valores 

dessas correlações, consegue dar um panorama geral de como o comportamento das 

amostras ocorre. Assim, através do grupo direcionado para as razões de COT/NT, 

contendo as amostras iniciais, de 01 a 09, tal grupo contribuiu com a informação de 

que a fonte de matéria orgânica presente nessas amostras é de uma mistura, entre 

terrígena e marinha; em sentido oposto o grupo formado a partir da amostra 10 até 

20, direcionadas para os resultados dos isótopos, corrobora com as discussões 

anteriores de que esse foi um período de maior oxigenação o que resultou na menor 

preservação da matéria orgânica e aumento das razões. Assim, os resultados estão 

consistentes com ambas as informações discutidas anteriormente, e principalmente a 

amostra 12, por estar mais distante de todas as outras, demostra que esse período 

de formação foi de grande evento climático, causando uma discordância dos valores 

com as demais amostras.  

Assim, fica evidenciado por essas análises, que as amostras tiveram uma 

variação na contribuição na fonte de matéria orgânica, indicando fontes de origem 

aquática e terrestres, além de alterações na concentração de oxigênio na coluna 

d’água, sendo esses, resultados semelhantes a outros estudos conduzidos com 

amostras do mesmo período Devoniano (ADEBOYE et al., 2020; WARWICK e 

RUPPERT, 2016). 

Contudo, análises adicionais, tais como a avaliação de pirólise Rock-Eval, 

condicionando assim uma análise do índice de hidrogênio como função do índice de 

oxigênio, produzem um maior conhecimento relacionado ao tipo do querogênio 

contido nas amostras. Adicionalmente, abordagens com outros isótopos estáveis, 

como enxofre, hidrogênio e oxigênio, insurgem com o mesmo propósito.  Assim, esses 
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estudos poderão ser realizados a fim de elucidar com maior profundidade os aspectos 

que conduziram para a constituição dos folhelhos na rocha sedimentar da formação 

Ponta Grossa.  

 

6.1.6 CONCLUSÃO 

 

A partir dos resultados obtidos a partir das análises de COT e NT, combinados 

com δ¹³Corg e δ15N, foi possível entender as condições ambientais ali dispostas no 

período devoniano, e as fontes de matéria orgânica. Nas amostras 01 a 09, revelou-

se a presença de fonte terrestre, por meio da razão COT/NT, e para as demais, uma 

maior contribuição de fonte de matéria orgânica marinha. Os δ¹³Corg apresentaram as 

condições ambientais presentes, informando assim crises bióticas existentes, e 

também os períodos de maior umidade, para amostras de 01 a 09 e de maior aridez, 

para as demais amostras. Os valores apresentados pelo δ15N, foi possível conhecer 

as condições de oxigenação, onde as amostras iniciais de 01 a 08 são oriundas de 

ambiente marinho com menor oxigenação, e as demais amostras, com maiores 

valores, induz para um ambiente de maior oxigenação. Desta forma, os resultados 

obtidos são válidos para o entendimento do ambiente deposicional para o período 

devoniano em uma região que se busca cada vez mais conhecimento.  
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7. CAPÍTULO  
 

7.1 CONCLUSÕES GERAIS E INDICAÇÕES DE PESQUISAS FUTURAS  
 

Este estudo permitiu conhecer o paleoambiente deposicional, a 

predominância da matéria orgânica e o grau de maturação térmica dos folhelhos 

contidos na rocha sedimentar da formação Ponta Grossa, por meio dos metais, dos 

hidrocarbonetos saturados e dos isótopos estáveis (FIGURA 7.1).  

A partir dos resultados das concentrações dos metais, verificou-se que o 

ambiente deposicional em que ocorreu a formação contendo folhelhos do período 

Devoniano possuía clima quente, e úmido, com temperaturas mais altas, pouca 

salinidade, com maior tendência para a presença de água doce, flutuações na 

concentração de oxigênio na água, mas tendendo para a anoxia, como maiores 

períodos de produtividade marinha, e com a indicação de eventos transgressivos. 

Os resultados dos hidrocarbonetos saturados mostraram que a origem da 

matéria orgânica dos folhelhos é de uma mistura de fontes, havendo porções de 

plantas terrestres e outras de origem aquática. Além disso, a análise desses 

compostos indica que esse material betuminoso está com o nível de maturação em 

janela de óleo para as amostras iniciais e em nível elevado de maturação térmica para 

as amostras finais. Os compostos analisados indicam que as condições ambientais 

presentes, são de um ambiente com baixas concentrações de oxigênio, e variações 

nas concentrações de salinidade, mas sem a presença de ambiente hipersalino, assim 

como também analisado nas concentrações de metais.  

Com os resultados obtidos a partir das análises de δ¹³Corg e δ15N, juntamente 

com COT e NT, revelou-se nas amostras mais novas a predominância de fonte 

terrestres, por meio da razão COT/NT, e para as demais, uma maior contribuição de 

fonte de matéria orgânica marinha. Os δ¹³Corg apresentaram as condições ambientais 

presentes, informando assim crises bióticas existentes, e também os períodos de 

maior umidade, para amostras mais novas, e de maior aridez, para as amostras mais 

antigas. Os valores apresentados pelo δ15N, foi possível conhecer as condições de 

oxigenação, onde as amostras mais novas são oriundas de ambiente marinho com 

menor oxigenação, e as demais amostras, com maiores valores, induz para um 

ambiente de maior oxigenação.  
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Desta forma, os resultados obtidos são válidos para o entendimento do 

ambiente deposicional que ocorreu a milhões de anos atrás no período devoniano em 

uma região que se busca cada vez mais conhecimento. Além disso, a análise desses 

compostos e elementos traz importantes informações a respeito da formação dessas 

rochas fontes que também tem um viés econômico, contribuindo com o aumento do 

arquivo de amostras analisadas para a literatura e humanidade. 

Em suma, com o intuito de poder aumentar o arcabouço de estudos e 

informações para essa formação geológica, indica-se para pesquisas futuras, as 

análises de pirólise Rock-Eval, ao qual produzem um maior conhecimento relacionado 

ao tipo do querogênio contido nas amostras, e de isótopos de oxigênio (δ18O), 

contribuindo com informações referente a temperatura do ambiente hídrico. Assim, 

cada vez mais informações submergem à luz do conhecimento humano a partir de 

informações pretéritas. 

 
FIGURA 7.1 - INFOGRÁFICO DE CONCLUSÃO. 
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ANEXO 1 – CONCENTRAÇÕES DE COT DE NT E VALORES DA RAZÃO COT/NT 
Amostra COT (%) NT (%) COT/NT 

1 1,13 0,070 16,00 
2 1,04 0,069 15,03 
3 0,84 0,064 13,15 
4 1,14 0,074 15,41 
5 0,88 0,060 14,67 
6 0,97 0,063 15,41 
7 1,14 0,066 17,27 
8 1,00 0,063 15,84 
9 0,72 0,052 13,89 

10 0,60 0,049 12,17 
11 0,37 0,040 9,05 
12 0,44 0,044 10,19 
13 0,45 0,046 9,84 
14 0,40 0,044 9,12 
15 0,37 0,045 8,16 
16 0,39 0,038 10,44 
17 0,40 0,044 9,15 
18 0,34 0,040 8,68 
19 0,45 0,044 10,09 
20 0,39 0,045 8,73 
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