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“Tudo deve ser feito o mais simples possível, porém não simples demais.” 

 

Albert Einstein 



 

RESUMO 

 

Marcadores nitrogenados (N-marcadores), como carbazóis, benzocarbazóis e seus isômeros 

alquilados constituem uma pequena fração da composição química do petróleo e/ou extrato de 

rocha geradora (<4,0%), mas podem fornecer informações sobre origem, migração, ambiente 

deposicional e maturidade do petróleo, sendo avaliados de forma isolada e/ou através das razões 

diagnósticas. Presentes em amostras de petróleo e extratos de rocha geradora principalmente 

em estruturas aromáticas e heterocíclicas, a identificação de N-marcadores envolve certa 

complexidade, tornando, até o momento, a aplicação desses compostos em avaliações 

geoquímicas aplicadas a bacias sedimentares brasileiras pouco explorada. Diante disso, a 

técnica GC-MS/MS tem sido empregada na literatura para determinação de compostos 

orgânicos em estudos geoquímicos por diminuir etapas de preparo de amostra (como a não 

necessidade de etapa de fracionamento utilizando sílica ácida, no caso dos compostos 

nitrogenados) e apresentar alta seletividade e sensibilidade. O objetivo desta pesquisa foi 

empregar, de forma inovadora, os N-marcadores em conjunto com parâmetros geoquímicos 

convencionais (como biomarcadores saturados, carbono orgânico total e dados de pirólise 

Rock-Eval, por exemplo) e também os S-marcadores como novas ferramentas na caracterização 

de sucessões verticais de afloramentos de rochas geradoras de petróleo em bacias sedimentares 

com diferentes origens, quanto ao paleoambiente deposicional, tipo de matéria orgânica e 

condições deposicionais, sendo utilizadas amostras das Formações Candeias (Bacia do 

Recôncavo) e Barreirinha (Bacia do Amazonas). Para isso, foram otimizados métodos para 

determinação e quantificação dos marcadores em estudo via GC-MS/MS. Foram coletadas 

amostras em três diferentes afloramentos: um na Bacia do Recôncavo, com 10 amostras 

coletadas verticalmente, dois na Bacia do Amazonas, com 7 amostras coletadas verticalmente 

em cada afloramento. A matéria orgânica contida nas amostras foi extraída via extração 

acelerada com solventes (ASE) com posterior fracionamento via cromatografia líquida em 

coluna aberta e análise das frações de compostos aromáticos e NSO combinadas via GC-

MS/MS. Em conjunto com parâmetros geoquímicos convencionais, os marcadores 

nitrogenados e sulfurados se mostraram eficientes na avaliação de distinções e similaridades 

entre as rochas geradoras em estudo. Amostras da rocha geradora da Bacia do Recôncavo, de 

origem lacustre, apresentam, no geral, concentrações mais baixas de compostos nitrogenados 

(carbazóis (CA), metilcarbazóis (MCA) e dimetilcarbazóis (DMCA)) e sulfurados 

(benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos (DBT) e benzonaftotiofenos (BNT)), enquanto amostras 

da Bacia do Amazonas, de origem marinha, apresentam altas concentrações desses compostos. 

O input de matéria orgânica algálica foi evidenciado por diagramas ternários utilizando 

isômeros de N-marcadores (1-MCA, 2-MCA e 4-MCA) e S-marcadores (BNT-1,2, BNT-2,1 e 

BNT-2,3), destacando diferenças isoméricas inerentes aos ambientes deposicionais (lacustre e 

marinho), que ajudam a entender o comportamento desses compostos nos diferentes ambientes. 

Os valores da razão pristano/fitano apresentam correspondência com as concentrações dos 

benzocarbazóis e relação DBT/Fenantreno, indicando que estes compostos podem ser afetados 

pelas condições redox dos ambientes deposicionais. 

 

Palavras-chave: N-marcadores, Bacia do Recôncavo, Bacia do Amazonas, paleoambiente 

deposicional. 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

Nitrogen markers (N-markers), such as carbazoles, benzocarbazoles and their alkylated 

isomers, are specific to a small fraction of the chemical composition of petroleum and/or source 

rock extract (<4.0%), but can provide information on the origin, migration, depositional 

environment and maturity of petroleum, being evaluated in isolation and/or through diagnostic 

ratios. Presented in petroleum samples and source rock extracts mainly in aromatic and 

heterocyclic structures, the identification of N-markers involves a certain complexity, making, 

to date, the application of these compositions in geochemical evaluations applied to Brazilian 

sedimentary basins little explored. In view of this, the GC-MS/MS technique has been used in 

literature for the determination of organic compounds in geochemical studies to reduce sample 

preparation steps (such as the elimination of a fractionation step using acidic silica, in the case 

of nitrogen compounds) and to present high selectivity and sensitivity. The aim of this research 

was to use, in an innovative way, N-markers in conjunction with occasional geochemical 

interruptions (such as saturated biomarkers, total organic carbon and Rock-Eval pyrolysis data, 

for example) and also S-markers as new tools in the characterization of vertical successions of 

outcrops of oil source rocks in sedimentary basins with different origins, regarding depositional 

paleoenvironment, type of organic matter and depositional conditions, using samples from the 

Candeias Formations (Recôncavo Basin) and Barreirinha Formations (Amazon Basin). For this, 

methods for determination and quantification of the markers under study via GC-MS/MS were 

optimized. Samples were collected from three different outcrops: one in the Recôncavo Basin, 

with 10 samples collected vertically, two in the Amazon Basin, with 7 samples collected 

vertically in each outcrop. The organic matter contained in the samples was extracted via 

accelerated solvent protection (ASE) with subsequent fractionation via open column liquid 

chromatography and analysis of the combined aromatic and NSO fractions via GC-MS/MS. 

Together with conventional geochemical parameters, nitrogen and sulfur markers proved to be 

efficient in evaluating distinctions and similarities between the source rocks under study. 

Samples of the source rock from the Recôncavo Basin, of lacustrine origin, present, in general, 

lower concentrations of nitrogen compounds (carbazoles (CA), methylcarbazoles (MCA) and 

dimethylcarbazoles (DMCA)) and sulfur compounds (benzothiophenes (BT), 

dibenzothiophenes (DBT) and benzonaphthothiophenes (BNT)), while samples from the 

Amazon Basin, of marine origin, present high concentrations of these compounds. The input of 

algal organic matter was evidenced by ternary diagrams using isomers of N-markers (1-MCA, 

2-MCA and 4-MCA) and S-markers (BNT-1,2, BNT-2,1 and BNT-2,3), highlighting isomeric 

differences inherent to the depositional environments (lacustrine and marine), which help to 

understand the behavior of these compounds in different environments. The values of the 

pristane/phytane ratio correspond to the concentrations of benzocarbazoles and the 

DBT/phenanthrene ratio, indicating that these compounds can be affected by the redox 

conditions of the depositional environments. 

Keywords: N-markers, Recôncavo Basin, Amazon Basin, paleodepositional environment. 
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APRESENTAÇÃO E ESTRUTURA 
 

A parte experimental dessa tese foi realizada utilizando a infraestrutura do Centro de 

Excelência em Geoquímica Petróleo, Energia e Meio Ambiente - LEPETRO, localizado no 

Instituto de Geociências (IGEO) na Universidade Federal da Bahia (UFBA). Os recursos foram 

oriundos do Projeto GEOQPETROL – inserido no Projeto Pesquisa em Sistemas Petrolíferos 

em Bacias Sedimentares Brasileiras (UFBA/Shell Brasil/ANP) e também do Programa 

Doutorado Acadêmico de Inovação (DAI) do CNPq, Edital º 23/2018, processo 142495/2019-

0. 

A disposição dos capítulos se inicia pela introdução e segue com a apresentação de dois 

artigos científicos. Na introdução, há a descrição da proposta geral do trabalho, a relevância e 

aspectos inovadores, abordando os principais aspectos da literatura sobre o tema. O capítulo 3 

e o capítulo 4 exibem os resultados da pesquisa na forma de artigos científicos. A formatação 

dos artigos seguiu a estrutura indicada pelos periódicos nos quais eles foram submetidos. A 

metodologia empregada nesta tese foi distinta para cada artigo produzido. 

No primeiro artigo (apresentado no capítulo 3), intitulado “Use of nitrogen markers to 

assess source rock paleodepositional environment of the Candeias (Recôncavo Basin) and 

Barreirinha (Amazonas Basin) formations”, publicado na Marine and Petroleum Geology 

(2024), foi otimizado um método para identificação e quantificação de N- marcadores via GC-

MS/MS, a partir de extratos de rochas geradoras de petróleo para interpretação, de forma 

inovadora, dos seus paleoambientes deposicionais.  

No capítulo 4 é apresentado o segundo artigo gerado nesta tese, intitulado “Organic 

sulfur markers as proxies of depositional paleoenvironments related to Recôncavo and Amazon 

Basins, Brazil”, publicado no periódico Energy & Fuel. Nesse artigo é otimizado um método 

para identificação e quantificação de S-marcadores via GC-MS/MS, que, em conjunto com 

parâmetros convencionais da geoquímica orgânica, fundamenta a interpretação dos 

paleoambientes deposicionais das rochas geradoras em estudo e contribui para o entendimento 

dos S-marcadores, ressaltando dados e interpretações inovadoras. Por fim, são as conclusões 

gerais, abordando a relação entre os capítulos descritos.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

A Bacia do Recôncavo, localizada no Estado da Bahia, foi a primeira bacia sedimentar 

a ser explorada e produzir petróleo do Brasil (Rocha et al., 2002). Os sistemas petrolíferos 

identificados na Bacia do Recôncavo têm em comum a rocha geradora, representada pela 

Formação Candeias, onde há ocorrência de folhelhos negros, ricos em matéria orgânica 

(Penteado; Behar, 2000). Já a Bacia do Amazonas está localizada nos Estados do Amazonas e 

Pará, e tem seu histórico de produção petrolífera mais recente (a partir de 1980), sendo a 

Formação Barreirinha, portadora de folhelhos negros, betuminosos, a principal geradora da 

bacia (Cunha et al., 2007). Ambas as bacias sedimentares são atualmente produtoras de petróleo 

e continuam sendo alvo de estudos que visem comprovar ainda mais potencial petrolífero.  

Estudos anteriores, incluindo avaliações geoquímicas (Daniel et al., 1989; Figueiredo et 

al., 1994; Gaglianone; Trindade, 1988; Mello et al., 1994, Amaral et al., 2020) e de petrografia 

orgânica (Balbinot; Kalkreuth, 2010), identificaram como a principal rocha geradora da Bacia 

do Recôncavo a Formação Candeias, depositada em ambiente lacustre durante o Cretáceo 

(Berriasiano). Os autores supracitados definem tal Formação como uma espessa seção de 

folhelhos cinza-esverdeado a escuro, com intercalações subordinadas de siltitos, calcários e 

dolomitos, englobando localmente corpos de arenitos maciços e/ou estratificados. Segundo 

Milani e Araújo (2003), o teor médio de carbono orgânico total (COT) associado ao folhelho 

Candeias é de 4% e o querogênio é do Tipo I. 

Na Bacia do Amazonas, a Formação Barreirinha é reconhecida como principal geradora 

da bacia, sendo portadora de folhelhos cinza escuros a negros, ocasionalmente silicificados, 

depositados em ambiente marinho anóxico, associado à preservação de um grande volume de 

matéria orgânica no Devoniano (Frasniano) (Loboziak et al., 1997; Cunha, 2000). Estudos 

geoquímicos apontam para valores de COT em torno de 3% e querogênio do tipo II (Gonzaga 

et al., 2000; Calderón, 2017; Góes et al., 2022). 

Nos últimos anos, vários estudos utilizaram compostos nitrogenados (N-compostos) na 

avaliação de extratos de rochas geradoras e petróleo (Zhang et al., 2018; Ziegs et al., 2018; 

Chen et al., 2021, Dias et al., 2021). N-compostos como carbazóis e benzocarbazóis (espécies 

de nitrogênio neutros, que compreendem pirrol, indol, carbazol, benzocarbazol e seus análogos 

alquilados), são empregados como marcadores (N-marcadores) de fácies deposicionais, 

maturidade térmica e biodegradação (Li et al., 1995; Bennett et al., 2002; Larter et al., 2000). 

Os N-marcadores são avaliados de forma isolada e/ou através das razões diagnósticas (na 

maioria dos casos) (Dias et al., 2020). 
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Zhu et al. (1998) e Li et al. (1999) relatam que a abundância de carbazóis e 

benzocarbazóis no petróleo de origem marinha é várias vezes superior ao do petróleo de origem 

lacustre, onde rochas geradoras depositadas em condições marinhas normais exibem 

proeminência do 1-metilcarbazol (1-MCA) e uma alta concentração de benzo[c]carbazol 

(B[c]CA) (Clegg et al. 1997; Bakr, 2009). Há ainda observações que sugerem correspondências 

entre N-marcadores e biomarcadores saturados, como a correlação positiva entre a razão de 

benzocarbazóis: Benzo[a]carbazol/ Benzo[a]carbazol + Benzo[c]carbazol 

(B[a]CA/B[a]CA+B[a]CA) e os valores de pristano/fitano (marcadores de condições oxi-

redutoras de ambiente deposicional) descrita por Zhou e Huang (2010). 

Os compostos orgânicos de enxofre permitem inferir correlações entre rochas geradoras 

de petróleo, avaliar fácies, entrada de matéria orgânica e condições paleodeposicionais, 

servindo então como S-marcadores (Oliveira et al., 2023). Por exemplo, Hughes (1984) 

observou que a abundância relativa de dibenzotiofenos em óleos de diferentes ambientes 

sedimentares aumenta na ordem: água doce < fácies salina <fácies hipersalina. Outro exemplo 

é sobre a abundância de benzonaftotiofenos e seus isômeros (C1-BNTs, C2-BNTs e C3-BNTs) 

em petróleos brutos terrestres e marinhos e extratos de rochas geradoras. Hughes (1984), 

Kohnen et al. (1990), Pu et al. (1990) e Huang e Pearson (1999) concluem que os S-marcadores 

são tipicamente mais baixos em óleos terrestres e extratos de rochas geradoras do que aqueles 

de origem marinha. 

Devido à sua estabilidade diante de altas temperaturas, os S-marcadores são mais 

comumente utilizados em avaliações de graus de maturidade (Radke, 1987; Yang et al., 2019). 

Estudos aplicados a avaliações paleodeposicionais utilizando S-marcadores, no entanto, são 

limitados devido às incertezas associadas, e pesquisas desse tipo geralmente recorrem a 

biomarcadores saturados, como hopanos e esteranos (Hughes et al., 1995, Radke et al., 2001, 

Sivan et al., 2008, El Nady; Harb, 2009). 

A determinação de N-marcadores e S-marcadores em amostras de petróleo e extratos de 

rocha geradora envolve certa complexidade, devido aos baixos teores (total menores que 4,0%) 

e os desafios para o correto isolamento de compostos (Prado et al., 2017; Dias et al., 2020). A 

cromatografia a gás acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) é a técnica mais empregada 

para identificação de N-marcadores e S-marcadores em extrato de rocha e petróleo (Dias et al., 

2020; Oliveira et al., 2023). A GC-MS/MS tem sido empregada para determinação de 

marcadores em estudos geoquímicos por diminuir etapas de preparo de amostra e apresentar 

alta seletividade e sensibilidade (Sampaio et al., 2021; Dias et al., 2021; Oliveira et al, 2023). 
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A determinação de N-marcadores e S-marcadores por GC-MS/MS para avaliação 

geoquímica em bacias brasileiras ainda é pouco explorada na literatura. Por outro lado, 

indicadores geoquímicos clássicos, como os biomarcadores, são muito empregados para avaliar 

os mesmos parâmetros obtidos com os N-marcadores e os S-marcadores, como por exemplo, 

condições deposicionais e maturação termal. Assim, o emprego e interpretação de N-

marcadores e S-marcadores associada aos indicadores geoquímicos clássicos pode trazer uma 

maior confiabilidade para os dados, além de complementar e conferir maior robustez para as 

interpretações geoquímicas. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1. GERAL 

 

Empregar os N-marcadores (carbazóis, benzocarbazóis e seus isômeros alquilados) e os S-

marcadores (benzotiofenos, dibenzotiofenos, benzonaftotiofenos e seus isômeros alquilados) 

em conjunto com parâmetros geoquímicos na caracterização de sucessões verticais de 

afloramentos das Formações Candeias e Barreirinha, quanto ao paleoambiente deposicional, 

tipo de matéria orgânica e condições deposicionais. 

 

2.2. ESPECÍFICOS 

 

- Empregar GC-MS/MS para identificação e quantificação dos N-marcadores e S-marcadores 

nas amostras em estudo; 

- reunir parâmetros geoquímicos como COT, resíduo insolúvel (RI), hidrocarbonetos totais do 

petróleo (HTPs), pirólise Rock-Eval das amostras em estudo para auxiliar e confirmar as 

interpretações dos N-marcadores e S-marcadores; 

- interpretar os dados obtidos para os N-marcadores e S-marcadores a fim de avaliar o 

paleoambiente deposicional, tipo de matéria orgânica e condições deposicionais em 

afloramentos das Bacias do Recôncavo e Amazonas, em conjunto com os biomarcadores e com 

indicadores já estabelecidos na literatura. 
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3 USE OF NITROGEN MARKERS TO ASSESS SOURCE ROCK 

PALEODEPOSITIONAL ENVIRONMENT OF THE CANDEIAS (RECÔNCAVO 

BASIN) AND BARREIRINHA (AMAZONAS BASIN) FORMATIONS 
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4 ORGANIC SULFUR MARKERS AS PROXIES OF DEPOSITIONAL 

PALEOENVIRONMENTS RELATED TO RECÔNCAVO AND AMAZON 

BASINS, BRAZIL 
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5 CONCLUSÕES GERAIS 

 

O emprego de marcadores nitrogenados e sulfurados associados a parâmetros 

geoquímicos tradicionais se mostrou eficiente para refinar as interpretações dos paleoambientes 

deposicionais das rochas geradoras de petróleo representadas pelas Formações Candeias (Bacia 

do Recôncavo) e Barreirinha (Bacia do Amazonas). 

Avaliados nas rochas geradoras de petróleo citadas acima, os N-marcadores e S-

marcadores evidenciaram distinções e similaridades entre as formações geológicas em estudo, 

definindo a origem da matéria orgânica, o input e as condições paleoambientais deposicionais 

das amostras. 

Amostras da rocha geradora da Bacia do Recôncavo, de origem lacustre, apresentam, 

no geral, concentrações mais baixas de compostos nitrogenados (carbazóis (CA), 

metilcarbazóis (MCA) e dimetilcarbazóis (DMCA)) e sulfurados (benzotiofenos (BT), 

dibenzotiofenos (DBT) e benzonaftotiofenos (BNT)), enquanto amostras da Bacia do 

Amazonas, de origem marinha, apresentam altas concentrações desses compostos. Exceção 

para os compostos nitrogenados básicos (quinolina (QUIN) e 4-metilquinolina (4-MQUIN)), 

em que as amostras de origem lacustre apresentaram maiores concentrações que aquelas de 

origem marinha. 

Diagramas ternários utilizando isômeros de N-marcadores (1-MCA, 2-MCA e 4-MCA) 

e S-marcadores (BNT-1,2, BNT-2,1 e BNT-2,3), em conjunto com diagrama ternário utilizando 

esteranos regulares (C27, C28 e C29), foram efetivos na análise do input de matéria orgânica no 

tempo de deposição das rochas geradoras em estudo, destacando que as algas foram os 

principais constituintes preservados nas formações geradoras e destacando diferenças 

isoméricas inerentes ao ambientes deposicionais (lacustre e marinho), que ajudam a entender o 

comportamento desses compostos nos diferentes ambientes. 

Conformidades e correlações entre os valores da razão pristano/fitano e concentrações 

dos benzocarbazóis e relação DBT/Phen indicam os N-marcadores e S-marcadores são afetados 

pelas condições redox dos ambientes deposicionais. 

Portanto, este estudo demonstra a eficiência dos N-marcadores e S-marcadores nas 

interpretações paleoambientais de rochas geradoras de petróleo, pois, ainda que sejam 

encontrados em baixas concentrações, as suas utilizações conferem maior robustez aos estudos 

geoquímicos, permitindo entendimentos mais apurados e embasando decisões mais assertivas 

acerca dos elementos que compõem um sistema petrolífero.  
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MATERIAIS SUPLEMENTARES DO ARTIGO USE OF NITROGEN 

MARKERS TO ASSESS SOURCE ROCK PALEODEPOSITIONAL 

ENVIRONMENT OF THE CANDEIAS (RECÔNCAVO BASIN) AND 

BARREIRINHA (AMAZONAS BASIN) FORMATIONS 
 

 

Figure S1 - Stratigraphic charts: (a) Amazonas Basin. (b) Recôncavo Basin, adapted from 

Penteado and Behar (2000), Souza et al. (2021). 

 

 

Figure S2 - Sampling points with vertical spacing in outcrops of the Candeias (a) and 

Barreirinha (b) formations. 
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MATERIAIS SUPLEMENTARES DO ARTIGO ORGANIC SULFUR 

MARKERS AS PROXIES OF DEPOSITIONAL 

PALEOENVIRONMENTS RELATED TO RECÔNCAVO AND AMAZON 

BASINS, BRAZIL 
 

 

Figure S1 - Representative chromatogram from m/z 191, Barreirinha Formation. 

 

 

Figure S2– Representative chromatogram from m/z 217, Barreirinha Formation. 
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Figure S3– Representative chromatogram from m/z 191, Candeias Formation. 

 

 

Figure S4– Representative chromatogram from m/z 217, Candeias Formation. 
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Table S1 - Palynofacies data, saturated biomarkers and proportions of BNTs from the samples under study 

Sample AOM Palynomorphs Phytoclats HOP/STE TPP/TPP+DIA 

C27 

sterane 

C28 

sterane 

C29 

sterane BNT-2,1 BNT-1,2 BNT-2,3 Σ BNT 

  (%) (%) (%)     (%) (%) (%) (%) (%) (%)   

5B1 95% 1.33% 3.66% 5.48 0.95 48.57 2.87 48.56 95.23 2.75 2.02 0.83 

5B2 92.30% 5% 2.60% 5.41 0.95 48.42 2.98 48.60 96.05 1.68 2.27 0.40 

5B3 92.66% 2.66% 4.66% 6.45 0.96 50.70 3.01 46.28 94.12 3.32 2.56 0.58 

5B4 93.66% 3.66% 2.68% 5.95 0.69 52.03 2.94 45.03 94.64 2.28 3.08 2.19 

5B5 91.33% 4% 4.66% 7.86 0.96 55.04 2.92 42.03 93.42 2.70 3.88 1.98 

5B6 87% 5% 8% 9.84 0.95 55.97 3.02 41.01 91.72 2.41 5.87 0.97 

5B7 90% 3.66% 6.34% 12.43 0.93 59.44 2.65 37.91 90.83 2.40 6.77 1.37 

5B8 91.33% 2.66% 6.01% 19.65 0.97 88.15 4.12 7.73 92.68 1.53 5.79 2.40 

5B9 94.66 3% 2.33% 15.95 0.93 61.16 2.62 36.23 95.19 0.76 4.05 3.16 

5B10 91.66% 4.33% 4.01% 17.62 0.93 91.34 3.71 4.95 93.72 2.03 4.24 3.86 

IT02-02 57% 40% 4% 1.42 0.07 39.40 8.48 52.11 54.97 31.92 13.11 140.72 

IT02-03 46% 50% 3% 1.45 0.08 39.56 10.33 50.12 55.46 29.80 14.74 8.18 

IT02-04 62% 34% 3% 2.55 0.10 37.98 7.17 54.85 54.54 29.19 16.26 131.54 

IT02-05 54% 43% 2% 1.68 0.09 39.66 7.91 52.43 50.42 31.09 18.50 142.92 

IT02-06 55% 41% 3% 2.49 0.13 38.39 8.77 52.83 49.54 31.72 18.75 148.20 

IT02-07 52% 47% 1% 2.09 0.09 38.54 10.39 51.07 45.84 36.30 17.86 170.67 

IT02-08 51% 47% 1% 1.78 0.09 43.61 7.62 48.76 48.41 35.74 15.85 126.88 

IT06-54 66% 33% 1% 1.56 0.08 40.59 9.06 50.34 53.32 32.14 14.54 173.36 

IT06-55 69% 29% 3% 1.19 0.06 43.75 8.3 47.95 54.24 31.80 13.96 168.04 

IT06-56 59% 38% 2% 1.11 0.05 44.06 8.02 47.93 55.48 32.33 12.19 163.01 

IT06-57 67% 31% 2% 0.94 0.04 45.83 1.41 52.76 54.16 29.72 16.12 166.90 

IT06-58 63% 35% 2% 1.04 0.04 40.56 3.2 56.24 52.63 28.74 18.63 162.25 

IT06-59 67% 32% 3% 1.13 0.05 43.89 4.67 51.44 51.74 30.61 17.64 158.97 

IT06-60 60% 36% 3% 1.58 0.09 44.99 3.24 51.77 52.18 32.29 15.53 149.29 
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Table S2 - TOC, total sulfur, Rock-Eval pyrolysis parameters and Pr/Ph ratio of the samples under study 

Sample TOC IR Sulfur (S1) (S2) (S3) Tmax HI OI PI Pr/Ph 

  (%) (%) (%) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (ºC)         

5B1 5.91 74.19 <0,05 0.35 27.11 0.48 434 625 2 0.013 0.72 

5B2 6.77 71.4 0.07 0.47 29.86 0.35 437 646 8 0.015 0.74 

5B3 2.35 72.32 <0,05 0.12 7.48 0.07 438 418 4 0.016 0.77 

5B4 3.51 75.23 <0,05 0.21 14.06 0.11 438 511 4 0.015 0.75 

5B5 2.15 75.5 <0,05 0.11 7.07 0.1 436 386 5 0.015 0.83 

5B6 0.63 91.01 <0,05 0.04 1.41 0.05 412 193 7 0.028 0.91 

5B7 0.83 84.29 <0,05 0.05 2.1 0.1 414 221 11 0.023 1.07 

5B8 1.12 82.52 <0,05 0.08 3.3 0.09 416 270 7 0.024 1.09 

5B9 3.32 79.88 <0,05 0.19 9.66 0.25 415 451 12 0.019 1.11 

5B10 2.16 78.89 <0,05 0.09 5.36 0.12 415 375 8 0.017 1.12 

IT02-02 2.59 99.94 1.52 0.15 9.77 0.1 435 377 5 0.015 2.69 

IT02-03 2.11 99.92 1.53 0.12 7.3 0.18 436 333 8 0.016 2.53 

IT02-04 2.81 99.93 0.87 0.13 7.55 0.26 433 266 9 0.017 2.91 

IT02-05 2.19 99.93 1.7 0.13 8.1 0.1 437 363 4 0.016 3.40 

IT02-06 2.42 99.93 1.32 0.12 8.28 0.12 436 331 5 0.014 2.99 

IT02-07 3.38 99.94 2.23 0.21 13.3 0.13 434 396 4 0.016 2.73 

IT02-08 3.51 99.95 2.04 0.26 14.72 0.13 433 424 4 0.017 3.08 

IT06-54 5.14 99.86 2.9 0.33 10.18 0.18 426 270 5 0.031 2.62 

IT06-55 4.82 99.93 1.46 0.31 20.01 0.82 434 444 18 0.015 2.98 

IT06-56 5.56 99.94 1.37 0.47 26.67 1.07 434 532 21 0.017 2.60 

IT06-57 3.88 99.89 1.72 0.29 11.86 0.19 428 326 5 0.024 2.47 

IT06-58 3.86 99.9 1.02 0.2 10.68 0.24 427 291 7 0.018 2.55 

IT06-59 3.36 99.94 1.31 0.22 11.06 0.31 429 346 10 0.02 2.30 

IT06-60 3.7 99.89 2.8 0.29 10.57 0.05 425 305 1 0.027 2.72 
TOC: total organic carbon; IR: insoluble risidue, HI: hydrogen index; OI: oxygen index; PI: production index. 
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Table S3 – Ratios using S-markers and Ts/Ts+Tm ratio of the samples under study 

Sample 3-MBT/2-MBT ΣBTs/ΣDBTs DBT/PHEN  4,6-DMDBT/2,4,6-TMDBT  

2,4,6-TMDBT/(2,4,7 + 

2,4,8)-TMDBT  Ts/(Ts+Tm)  

5B1 0.90 0.26 0.16 0.35 0.43 0.03 

5B2 0.59 0.12 0.08 0.57 0.42 0.05 

5B3 3.08 0.04 0.06 0.45 0.68 0.02 

5B4 0.74 0.53 0.21 0.25 0.56 0.02 

5B5 5.22 0.44 0.22 0.34 0.54 0.05 

5B6 1.48 0.27 0.19 0.43 0.72 0.02 

5B7 0.85 0.31 0.43 0.34 0.76 0.02 

5B8 1.15 0.46 0.57 0.34 0.69 0.01 

5B9 1.00 0.15 0.62 0.32 1.01 0.03 

5B10 0.03 0.73 0.64 0.55 0.65 0.04 

IT02-02 8.98 0.02 0.14 0.89 0.34 0.16 

IT02-03 6.73 0.03 0.36 1.21 0.35 0.17 

IT02-04 4.43 0.06 0.23 1.13 0.37 0.16 

IT02-05 2.97 0.05 0.24 1.16 0.34 0.13 

IT02-06 4.68 0.05 0.26 1.00 0.34 0.14 

IT02-07 7.69 0.02 0.27 1.07 0.34 0.15 

IT02-08 3.86 0.02 0.38 5.37 0.32 0.17 

IT06-54 14.42 0.02 0.43 1.07 0.38 0.15 

IT06-55 8.07 0.02 0.44 0.99 0.32 0.16 

IT06-56 4.47 0.03 0.39 1.17 0.35 0.15 

IT06-57 6.94 0.03 0.34 1.22 0.38 0.17 

IT06-58 8.75 0.02 0.29 1.08 0.37 0.02 

IT06-59 8.66 0.03 0.38 1.16 0.35 0.14 

IT06-60 5.66 0.02 0.30 1.03 0.36 0.17 

 


