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Resumo

A descoberta de gas natural em depositos siliciclasticos da Bacia do Parnaiba impulsionou novas pesquisas no intuito de
entender o sistema petrolifero, caracterizar intervalos de rocha com potencial gerador de hidrocarbonetos, bem como me-
lhorar a caracterizagdo paleoambiental. Visto que a deposi¢ao da principal rocha geradora na Bacia do Parnaiba, a Forma-
¢ao Pimenteiras, ocorreu durante o Devoniano, associada a um evento anoxico global no Frasniano, amostras de folhelhos
devonianos foram coletadas em afloramentos da Formag@o Pimenteiras e analisadas por meio das técnicas geoquimicas de
carbono orgénico total, enxofre total, pirolise Rock Eval e iso6topos estaveis de carbono. Os resultados obtidos das analises
nas 27 amostras de rocha geradora coletadas indicaram que 67% das amostras possuem o teor de carbono organico total
minimo requerido para gerar hidrocarbonetos. Cerca de 77% das amostras apresentaram potencial para gerar gas, enquanto
0s percentuais restantes sdo os correspondentes as amostras com potencial de gerar 6leo ou gas. A temperatura maxima
de pirdlise sugere imaturidade termal das amostras. A correlacdo dos dados geoquimicos permitiu reconhecer indicios das
variagdes no paleoambiente deposicional dos afloramentos estudados, provavelmente por inundagdes marinhas.

Palavras-chave: Formagéo Pimenteiras; Bacia do Parnaiba; Rochas geradoras; Devoniano; Geoquimica organica.

Abstract

The discovery of natural gas in siliciclastic deposits of the Parnaiba Basin has motived new research to understand the pe-
troleum system, to characterize source rock intervals, as well as to improve the paleoenvironmental characterization. Since
the deposition of the main source rock in the Parnaiba Basin, the Pimenteiras Formation, occurred during the Devonian,
associated with global anoxic event at the Fransnian, shales samples of Devonian were collected from outcrops of Piment-
eiras Formation and analyzed using the geochemical techniques of total organic carbon, total sulfur, Rock Eval pyrolysis
and stable carbon isotopes. Analysis results of 27 source rock samples indicated that 67% of the samples have a minimum
total organic carbon content required to produce hydrocarbons. Approximately 77% of the samples had the potential to
generate gas, while the remaining percentage are those corresponding to the samples with the potential to generate oil or
gas. The maximum pyrolysis temperature suggests thermal immaturity of the samples. The geochemical data correlation al-
lowed recognizing signs of changes in the depositional paleoenvironment of the outcrops studied, probably by sea flooding.

Keywords: Pimenteiras Formation; Parnaiba Basin; Source rocks; Devonian; Organic geochemical.
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INTRODUCAO

A Bacia do Parnaiba esta situada na regido nordeste oci-
dental brasileira, com uma area de cerca de 665.888 km?,
abrangendo a quase totalidade dos estados do Maranhao
e do Piaui e pequenas faixas do Para, Ceard, Tocantins,
Goias e Bahia. A atividade exploratoria da bacia vol-
tada para a pesquisa de hidrocarbonetos data dos anos
1950. Como resultado dessas atividades, quatro campos
de gas natural foram descobertos em 2010, 2011 e 2012
com reservas de gas. Esses depositos de gas natural, cuja
rocha geradora ¢ constituida pelos folhelhos da Formacgao
Pimenteiras, impulsionou novas pesquisas no intuito de
entender o sistema petrolifero, que incluem a caracteri-
zagdo paleoambiental. Atualmente, a Bacia do Parnaiba
encontra-se em um estagio exploratorio com expectativas
de ocorréncia de petréleo (Aratjo, 2015). De acordo com
Menezes et al. (2008), a utilizacdo e a interpretacao dos
resultados analiticos de geoquimica organica de rochas
geradoras de hidrocarbonetos compreendem uma das etapas
mais importantes para o sucesso da exploragdo petrolifera.

Estudos geoquimicos anteriores realizados na Bacia do
Parnaiba identificaram trés intervalos potencialmente gerado-
res dentro da Formagao Pimenteiras, denominados de folhe-
lhos radioativos A, B e C (Rodrigues, 1995). Os folhelhos
radioativos A, reportados com indices de carbono organico
total (COT) variando entre 1,0 e 3,0%, com matéria organica
do tipo III, sdo os Uinicos que se encontram maturos por sub-
sidéncia na por¢ao NO da bacia. Os folhelhos radioativos B
possuem COT variando entre 1,0 e 3,5% e matéria organica
dos tipos II e III. Enquanto os folhelhos radiativos C pos-
suem COT variando entre 1,0 e 5,0% e matéria organica do
tipo II, sendo o principal intervalo de folhelhos radioativos.

O presente trabalho enfoca a caracterizagdo geoquimica
de rochas geradoras quanto ao potencial gerador de hidro-
carbonetos, assim como indicios do paleoambiente depo-
sicional sob o ponto de vista da geoquimica organica, nas
amostras de rochas coletadas em afloramentos da Formacao
Pimenteiras (Devoniano), na borda oeste da Bacia do Parnaiba,
estado do Tocantins.

CONTEXTO GEOLOGICO

A Bacia do Parnaiba é uma bacia paleozoica intracratonica
que se encontra limitada ao norte pelo Arco Ferrer-Urbano
Santos, a leste pela Falha de Tau4, a sudeste pelo Lineamento
Senador Pompeu, a oeste pelo Lineamento Tocantins-Araguaia
e a noroeste pelo Arco Tocantins (Bizzi et al., 2003).

O registro sedimentar da Bacia do Parnaiba apresenta-se
com espessura maxima de 3.500 m, compreendendo rochas
siliciclasticas, calcarios, anidritas, silex, além de diabasio e
basalto de idade jurocretacea (Vaz et al., 2007).

O arcabouco estratigrafico da Bacia do Parnaiba ¢ divi-
dido em cinco supersequéncias: Siluriana, Mesodevoniana-
Eocarbonifera, Neocarbonifera-Eotriassica, Jurassica e
Cretacea (Figura 1). No contexto da Plataforma Sul-
Americana, as trés primeiras sequéncias paleozoicas encon-
tram-se no estagio de estabilizagdo e sdo delimitadas por
discordancias relacionadas as flutuagdes dos elevados niveis
eustaticos dos mares epicontinentais do Eopaleozoico
(Almeida e Carneiro, 2004; Vaz et al., 2007). As transgres-
soes procederam do oceano adjacente a margem ativa do
sudoeste do Gondwana e de bacias do norte atual da Africa,
inundadas pelo Oceano Tethys. As regressdes e discordan-
cias erosivas teriam contribui¢des de ascensdes epirogéni-
cas, em resposta as orogéneses ocorridas na borda ativa do
Gondwana adjacente a plataforma (Vaz et al., 2007).

As inundag¢des marinhas mais extensas correspondem ao
Fanerozoico da América do Sul, registradas no Devoniano.
O evento de inundagdes ocorrido no periodo referido na Bacia
do Parnaiba iniciou com um ciclo transgressivo/regressivo de
idades Eoefeliana e Eogivetiana, que compreende a Formagao
Itaim, a parte basal e média da Formagdo Pimenteiras e a
parte inferior da Formacao Cabecas. Nas por¢des superiores
da Formagao Pimenteiras e da Formagdo Cabecas ocorre
uma nova transgressdo no Neofrasniano-Eofameniano
(Santos e Carvalho, 2009). Durante essa idade, na Formagao
Pimenteiras ocorrem folhelhos pretos, radioativos, ricos em
matéria organica, segundo Rodrigues (1995).

A Formacao Pimenteiras estd composta por camadas
(10 a 30 m) de folhelhos cinza-escuros a pretos com inter-
calagdes de laminas de arenito muito fino (Della Favera,
1990). Seus estratos apresentam uma tendéncia granode-
crescente ascendente ciclica, interpretados como a mais
importante incursao marinha na bacia. O topo dos ciclos ¢
reconhecido pela presencga de corpos de arenitos de 3 a 5 m
de espessura e de extensao de até¢ 100 m, com geometria de
lobos ou barras, com estratificagdo cruzada tipo hAummocky,
e hardgrounds bioturbados. As fei¢cdes grafoelétricas indi-
cam ciclicidade deposicional, e uma mudanca de tendéncia
transgressiva para regressiva na passagem gradacional para
a Formagao Cabecas, que lhe ¢é sobreposta (Della Favera,
1990). Interpretacdes paleoambientais indicam plataforma
rasa dominada por tempestades (Della Favera, 1990) e cor-
rentes de maré (Silva, 2005; Amaral et al., 2013), além da
influéncia de um sistema deltaico, segundo Carozzi et al.
(1975), Della Favera (2001) e Della Favera et al. (2003).

MATERIAIS E METODOS
Area de estudo

A érea de estudo corresponde a uma faixa de afloramentos
da Formacgao Pimenteiras (Devoniano) no centro-norte do
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estado de Tocantins. Os afloramentos escolhidos para a O afloramento FP-3 foi composto por folhelhos cin-
coleta de rochas foram selecionados dos principais intervalos ~ za-claros no terco inferior, folhelhos cinza-claros a escu-
ricos em matéria organica referenciados em Parra (2012).  ros no terco médio e folhelhos predominantemente escu-
Um total de 27 amostras de folhelhos foi coletado de forma  ros no tergo superior com intercalagdes cinza-claras até
sequencial a cada metro de altura, aproximadamente, dentro ~ a primeira metade ter¢o, destacando-se camadas milimé-
de dois afloramentos da Formagdo Pimenteiras, na borda  tricas de areia intercaladas com folhelho na amostra 3.10
oeste da Bacia do Parnaiba, estado de Tocantins, Brasil ~ (Figura 3A). A caracterizacao litologica do afloramento
(Tabela 1 e Figura 2). FP-6 encontra-se na Figura 3B, o qual foi constituido no
No afloramento FP-3 foram coletadas 16 amostras de
rocha, e no afloramento FP-6,11 amostras. A fim de facili-
tar a identificaciio, a partir da coloragio cinza clara, média ~ Tabela 1. Localizagao geogréfica dos afloramentos, nos
e escura dos folhelhos, foram diferenciados os afloramentos ~ 9uais foi realizada a coleta das amostras de rochas.

por tergos: o tergo inferior correspondente a base do aflo- Afloramento FP-3 Afloramento FP-6
ramento, onde iniciou a coleta das amostras; o terco médio Localizaggo: margem
¢ composto pelas amostras coletadas entre 4 ¢ 9 m parao ~ Sudeste do km 29 da Localizagao: margem oeste

afloramento FP-3, e entre 4 ¢ 7 m para o FP-6, medidos a rodovia TO-010 (Bom Jesus  do km 399 da rodovia BR-

. - do Tocantins-Santa Maria 153 (Belém-Brasilia
partir da base; o terco superior ¢ composto pelas amostras . ( e : N
localizadas no topo do afloramento (Figura 3). Além disso do Tocantins) Coordenadas geogréficas™

P . . g : o Coordenadas geograficas™: 9° 25’ 22,3”
as amostras foram identificadas por nimeros, dos quais o 8° 53 200 48° 34’ 20.5”
primeiro refere-se ao afloramento e o seguinte a altura de 47° 57’ 35,6 Coleta: 11 amostras de
coleta (exemplo: a amostra 3.11 pertence ao afloramento Coleta: 16 amostras de folhelho
FP-3 e foi coletado a 11 metros de altura medidos desde a folhelho
base do afloramento). *Coordenadas medidas com GPS.
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Figura 1. Carta estratigrafica da Bacia do Parnaiba (Vaz et al., 2007).
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terco inferior por folhelhos cinza-claros, no ter¢o médio
por folhelhos cinza-claros com intercala¢des cinza-escu-
ras, e no terco superior por folhelhos cinza-escuros com
intercalagdes cinza-claras. E importante destacar a colora-
¢do amarela, indicador da preseng¢a de enxofre em todos os
folhelhos dos afloramentos FP-3 e FP-6, com maior predo-
minancia no ter¢o superior.

Métodos analiticos

Inicialmente as amostras de rocha foram maceradas até
serem reduzidas ao tamanho de 80 mesh (0,177 mm).
Na analise elementar de carbono organico total (COT)
e composicao isotdpica, as amostras pulverizadas foram
tratadas usando acido cloridrico 6 N para remover os
carbonatos e, apds esse procedimento, as amostras
foram lavadas com agua deionizada por 4 horas. Os
residuos insoluveis foram levados a combustao (950°C)
num analisador elementar da marca LECO 628CN, do
Laboratério de Estudos do Petroleo (LEPETRO) da
Universidade Federal da Bahia (UFBA). Esse equipa-
mento possui um detector infravermelho que determina
a quantidade de COT contido na amostra, em valores
% em peso. Para avaliar a quantidade de enxofre total

foi usado o LECO 628S, com detector de ionizagao de
chama (FID).

A pirdlise Rock Eval foi realizada para as amos-
tras com o contetdo de COT >0,80%. Entre 60 e 80 mg
de amostra de rochas pulverizadas foram aquecidas de
300 até 600°C a 25°C/min. em atmosfera de nitrogénio,
empregando-se um analisador Rock Eval 6 do LEPETRO
da UFBA. Os resultados evidenciaram os hidrocarbone-
tos livres contidos na rocha (S,), o potencial gerador de
hidrocarbonetos (S,) € a temperatura maxima de pirdlise
(Tmax.) em que ocorre o craqueamento do querogénio
(Tissot e Welte, 1984).

As composi¢des isotopicas estaveis de carbono expres-
sas em notacao delta por mil nas rochas foram analisa-
das no espectrometro de massas acoplado com croma-
tografia gasosa PDZ-Europa, modelo GLS 20-20, no
Laboratoério de Isotopos Estaveis do Centro de Energia
Nuclear na Agricultura da Universidade de Sao Paulo
(CENA/USP). A notagdo o (delta) é usada para expres-
sar as razdes dos isdtopos *C/?C. Os dados sdo apre-
sentados com o desvio do padrdo internacional Pee Dee
Belemnite (PDB), o qual se refere ao belemnite fossil
(carbonato) da Formagao Pee Dee, do Cretaceo, locali-
zada na Carolina do Sul, EUA.
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Figura 2. Localizacdo geografica dos afloramentos FP-3 — localizado no km 29 da rodovia TO-010 (Bom Jesus do
Tocantins-Santa Maria do Tocantins) — e FP-6 — localizado no km 399 da rodovia BR-153 (Belém-Brasilia).
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Essa notagao ¢ definida pela Equacgao 1:

Ra — Rp

o= Rp

*103 (1)

Onde:
Ra e Rp referem-se a razao isotdpica;
BC/12C da amostra e do padrdo, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das analises elementares de COT, enxofre
total, analises de is6topos de carbono e pirdlise Rock Eval
sao apresentados na Tabela 2.

Quantidade da matéria orgéanica e enxofre total

Os valores de COT nas amostras do afloramento FP-3
variaram entre 0,12 e 3,72%, com valores mais elevados de

1,20 até 3,72% no intervalo do ter¢o médio até o superior
(amostras 3.4 a 3.16), exceto a amostra 3.12 (0,78% COT).
Cerca de 81% das amostras de FP-3 evidenciaram a quanti-
dade minima (>1% em peso) de COT aceita para que uma
rocha sedimentar siliciclastica possa ser considerada como
possivel rocha geradora de hidrocarbonetos.

Entretanto, as amostras de FP-6 apresentaram valores
de COT entre 0,32 e 3,12% em peso (Tabela 2). Foi pos-
sivel observar valores de COT mais elevados entre 2,67
e 3,12% para as amostras coletadas no ter¢o superior do
afloramento FP-6 (amostras 6.8 a 6.11). Cerca de 46%
das amostras (6.2, 6.8, 6.9, 6.10 e 6.11) atingiram valores
maiores que 1,00%, permitindo classifica-las como possi-
veis rochas geradoras.

Com relag@o aos teores de enxofre (Tabela 2), foi pos-
sivel observar que os valores oscilaram de 0,14 a 2,94%
para as amostras de FP-3. Os maximos contetidos de enxo-
fre foram apresentados nas amostras 3.7 e 3.14, com valo-
res de 2,20 e 2,94%, respectivamente. Para o afloramento
FP-6, os valores de enxofre oscilaram entre 0,05 e 1,40%.
Pode ser observado, para as amostras coletadas no terco
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Figura 3. Amostras coletadas nos afloramentos (A) FP-3, localizado no km 29 da rodovia TO-010 (Bom Jesus do
Tocantins-Santa Maria do Tocantins); e (B) FP-6, localizado no km 399 da rodovia BR-153 (Belém-Brasilia).
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superior do afloramento (6.8, 6.9, 6.10 ¢ 6.11), um aumento
no conteudo de enxofre, com valores oscilando de 0,39 a
1,40%. No mesmo terg¢o foi verificado um elevado teor de
COT, com valores entre 2,67 ¢ 3,12%.

No geral, foi observado que as amostras com valores
maiores de porcentagem de enxofre tendem a apresentar
valores elevados de COT para os afloramentos estuda-
dos. De acordo com Berner (1984), o enxofre incorpo-
rado nos sedimentos ¢ devido a agdo de bactérias redu-
toras de sulfato presentes na coluna de agua livre de oxi-
génio sobre a matéria organica. Consequentemente, 0s

valores elevados de enxofre sdo indicativos de deposicao
em ambientes andxicos (Berner, 1984), sabendo-se que a
preservacdo da matéria organica ¢ maior nesses ambien-
tes do que nos oxicos devido a reducdo da degradagdo de
organismos aerdbicos. Portanto, altos valores de enxofre
poderiam sugerir maior preservagdo da matéria organica
para gerar hidrocarbonetos.

Alternativamente, o enxofre incorporado na matéria
organica também pode ser derivado de enxofre elementar
e de polissulfetos. Cabe salientar que uma porcentagem do
enxofre no querogénio ¢ derivada diretamente da biomassa

Tabela 2. Resultados obtidos das analises de carbono orgéanico total, enxofre total, isé6topos de carbono e pirdlise Rock

Eval das amostras de rocha dos afloramentos FP-3 e FP-6.

Rock Eval
coT S  &°C
Terco  Amostras o) (o) (%) (mgS He/ (mgS He/ (mgSéOZI T?‘g)x (mg:HHC/ (mgI%OZI
grocha) grocha) grocha) g COT) g COT)

3.16 235 146 2627 0,06 3,73 0,69 426 159 08

3.15 300 054 -2611 0,10 5,53 1,52 425 184 51

5 314 372 294 -2648 0,09 5,31 0,85 422 143 23

g 313 316 093 -2658 0,08 6,23 118 427 197 37

A 342 078 083 -27,13 0,01 0,78 0,22 426 100 08

- 3.11 120 1,73 2742 002 1,41 0,60 428 117 50
q 3.10 335 1,04 2554 0,09 6,86 1,60 427 205 48
2 39 228 078 2634 0,05 253 1,82 425 111 80
£ 3.8 248 078 -2661 0,06 3,14 1,88 424 127 76
5 & a7 304 220 2649 0,06 6,48 0,69 428 213 23
< 2 36 164 051 2640 0,04 2,92 0,86 429 179 53
35 292 083 2599 0,07 7,28 1,30 432 049 45

3.4 179 160 27,86 0,02 2,90 0,35 430 162 20

. 33 036 014 -26,71 - - - - - -
Y 012 1,00 -26,9 . - - - - .

= 31 111 070 -27.49 003 1,11 037 424 100 33
R 267 048 2584 0,06 6,75 1,91 430 059 71

2 610 312 089 2568 0,09 8,34 1,90 430 067 61

S 69 293 140 -2588 0,07 5,34 1,16 429 187 40

© 6.8 308 101 -2623 0,08 5,46 1,79 426 177 58
= 6.7 077 018 -2664 0,01 0,95 0,41 434 124 53
5 2 66 085 006 -2677 0,01 0,93 0,68 434 110 80
§ S 65 066 005 -2648 . - . - - .
= 6.4 060 007 -26,66 - - - - - .
. 63 032 006 -2621 - - - - - ]

5 62 107 006 -2689 0,01 1,68 0,50 438 157 47

= 61 098 009 -2682 0,01 1,08 0,68 436 110 69

COT: carbono orgéanico total (%); S: enxofre total (%); 8'°C: composigéo de isdtopos estaveis de carbono'*C/2C (%o); S,: hidrocarbonetos livres contidos na rocha
(mg HC/g rocha); S,:potencial gerador de hidrocarbonetos (mg HC/g rocha); S,: contetido de didxido de carbono (mg CO,/g rocha); Tméx.: temperatura maxima
de pirdlise (°C); IH: indice de hidrogénio (mg HC/g COT); I0: indice de oxigénio (mg CO,/g COT); (-) ndo foi realizada a analise nessa amostra.
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da qual se formou, proveniente de moléculas como aminoa-  foi possivel observar as variagdes dos parametros geo-
cidos e proteinas de algas e bactérias (Werne et al., 2003). quimicos do COT, do potencial gerador (S,), do indice de
hidrogénio (IH) e da Tméx. para as amostras dos aflora-

Qualidade da matéria organica mentos FP-3 e FP-6.
Cerca de 56% das amostras de FP-3 (amostra 3.5 e
Com base nos intervalos propostos por Peters e Cassa  intervalos 3.7a3.10 e 3.13 a 3.16) apresentaram teores de
(1994), ilustrados por diferentes cores conforme Figura4,  carbono orgénico classificados como “muito bom” para

Quantidade Potencial gerador
matéria organica  de hidrocarbonetos

3.16
3.15
3.14
3.13
3.12
3.11
3.10
3.9
3.8
3.7
3.6
3.5
34
33
32
3.1

Superior ou de topo

Afloramento FP-3

Médio

Inferior
ou basal

6.11
6.10
6.9
6.8

6.7
6.6
6.5
6.4
6.3
6.2
6.1

Superior
ou de topo

Médio

Afloramento FP-6

Inferior
ou basal

Tipo deﬁ nfatéria Maturidade
organica

460 490

0o 1 2 3 4 S50 5 10 15 20 O 200 400 600 400 430 460 490

COT (%) S2 (mg HC/g rocha)
[——1Pobre [_]Pobre
[ Regular [ 1 Regular
[ Bom [ Bom
[ Muito bom [ Muito bom
[ Excelente [ Excelente

TH (mg HC/g COT) Tmix. (°C)
[ Tipo IV
[ Tipo III- gas ] ililigluro
[ Tipo II/III 6leo/gas [ — S ‘I') ro
[ Tipo I1-6leo [ Sobrematuro
I Tipo I-6leo

HC: hidrocarbonetos; COT: carbono orgénico total; S,: potencial gerador de hidrocarbonetos; IH: indice de hidrogénio; Tmax.: temperatura maxima de pirolise.
Figura 4. Perfil dos parametros carbono orgéanico total, potencial gerador de hidrocarbonetos, indice de hidrogénio e
temperatura maxima de pirdlise para os afloramentos do FP-3 e FP-6 da Formacg&o Pimenteiras da Bacia de Parnaiba,
destacando-se com cor branca e tons de cinza os intervalos de classificacéo definidos por Peters e Cassa (1994).
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a geracao de hidrocarbonetos (Figura 4A). Entretanto, as
amostras 3.1, 3.4, 3.6 ¢ 3.11, representando um percentual
de 25%, mostraram potencial bom. As amostras 3.2, 3.3 e
3.12 oscilaram entre potencial regular e pobre. Na avalia¢@o
do potencial para as amostras de FP-6 por meio do grafico
de COT da Figura 4E, observou-se que aquelas localizadas
no tergo superior do afloramento, representando 36% das
amostras do afloramento, possuem um potencial muito bom
para gerar hidrocarbonetos. Enquanto, 64% das amostras
do afloramento, localizadas no ter¢o basal a médio, apre-
sentaram potencial entre regular e pobre.

Os resultados obtidos pela pirdlise Rock Eval sao comu-
mente usados para indicar a qualidade da rocha geradora.
Assim, o pardmetro S, representa o potencial gerador e cor-
responde & quantidade de hidrocarbonetos liberados pelo
querogénio (em mg HC/g de rocha), o qual para o aflora-
mento FP-3, oscilou desde 0,78 mg HC/g de rocha para a
amostra 3.12 até 7,28 mg HC/g de rocha na amostra 3.5.
J& para as amostras de FP-6, os valores estdo no intervalo de
0,93 mg HC/g de rocha para amostra 6.6 até 8,34 mg HC/g
de rocha para 6.10 (Tabela 2).

As amostras de rochas de FP-3 que apresentaram bom
potencial gerador, ou seja, valores 25 mg HC/g de rocha
(Peters e Cassa, 1994) foram: 3.5, 3.7, 3.10, 3.13, 3.14 ¢
3.15, com valores de S, entre 5,31 € 7,28 mg HC/g de rocha
(Figura 4B). No afloramento FP-6, as amostras localiza-
das no tergo superior (6.8, 6.9, 6.10 e 6.11) apresentaram
altos valores de S, entre 5,34 e 8,34 mg HC/g de rocha
(Figura 4F).

O tipo de matéria organica foi avaliado por meio dos valo-
res propostos por Peters e Cassa (1994) para o IH. Conforme
¢ mostrado nas Figuras 4C e 4G, foi possivel observar para
ambos os afloramentos que as amostras apresentaram abun-
dancia do querogénio tipo III, sendo de 77 e 75% para as
amostras de FP-3 e FP-6, respectivamente. Os percentuais
restantes foram de querogénio tipo II/III, correspondentes
ao potencial gerador de gas e mistura de 6leo-gés, respecti-
vamente. Por outro lado, nenhuma das amostras estudadas
apresentou querogénio tipo I ou I'V.

Igualmente, ¢ possivel avaliar o tipo de querogénio e o
potencial de geragao de hidrocarbonetos por meio do dia-
grama de S, versus COT, segundo o reportado nos trabalhos
de Dahl et al. (2004), Oliveira et al. (2006), Duarte et al.
(2013) e Fakhri et al. (2013). De acordo com o representado
na Figura 5, para os afloramentos FP-3 e FP-6, as amostras
foram localizadas predominantemente na area do querogé-
nio tipo III. No entanto, as amostras 3.5, 3.7, 3.10, 6.10 e
6.11, que apresentaram elevados teores de COT, se mostra-
ram acima da linha de IH=200, indicando serem constituidas
de querogénio do tipo II/III (Erik et al., 2006). Cabe desta-
car que o querogénio tipo II/IIT descreve uma composi¢ao
de transicao entre os tipos II e III, que comumente repre-
senta uma mistura de matéria organica marinha e terrestre.

O querogeénio tipo III é derivado de matéria organica de ori-
gem terrestre ou lagos, sendo frequentemente encontrado em
rochas depositadas em ambiente marinho deltaico e facies
marinhas 6xicas (Peters et al., 2005).

Quanto a Tmax. na qual ocorre o craqueamento do que-
rogénio na pirdlise, para o afloramento FP-3 (Figura 4D)
foi sugerido um comportamento uniforme na faixa imatura
(Tmax. <435°C) em todas as amostras com valores entre 422
e 432°C (Tabela 2). Mesmo assim, no afloramento FP-6 as
amostras do ter¢o médio a superior apresentaram valores de
426 a 434°C, indicando imaturidade termal. Entretanto, as
duas primeiras amostras no terco inferior (6.1 e 6.2) eviden-
ciaram temperaturas entre 436 e 438°C, sugerindo o inicio
da fase de maturacao, possivelmente pelo efeito do soter-
ramento, em razdo dessas amostras estarem localizadas na
base do afloramento (Tabela 2 e Figura 4H). De acordo com
o indice de coloragdo de esporo realizado no afloramento
FP-6 por Andrade et al. (2015), as amostras estdo imaturas
a geragdo de hidrocarbonetos.

Paleoambiente deposicional

A partir do diagrama IH versus COT ¢ possivel inferir a quan-
tidade de matéria organica terrestre e o grau de oxigenacao
em condicdes subaquaticas para diferentes paleoambientes
deposicionais (Routh et al., 1999). No presente estudo, a
relacdo entre o IH e o COT pode ser verificada na Figura 6
para os afloramentos FP-3 e FP-6, com o intuito de mostrar
as condi¢des de sedimentagao.

Observou-se uma correlagdo positiva entre I[H e COT
para as amostras de cada afloramento analisadas por pirélise
Rock Eval — lembrando-se que essas amostras apresenta-
ram COT >0,8%. Essa correlacdo entre IH e COT indica
que o aumento deste estd relacionado com uma riqueza

10 N
s Tipo I 4
S ;| Ny 0 6.10
g 3% 310
o8 Tipo II 6110 374
g2 ¢ = SEAEEEN
&0 A 69 68
E 41 W *
N e L 4
2] & * ®Fp-3
goe® Tipo Il CFP-6
0 . ; .
0 I 2 3 4
COT (%)

S,: potencial gerador de hidrocarbonetos; HC: hidrocarbonetos; IH: indice de
hidrogénio; COT: carbono orgéanico total.

Figura 5. Diagrama de carbono organico total versus potencial
gerador de hidrocarbonetos para as amostras de rocha dos
afloramentos FP-3 e FP-6 da Formagao Pimenteiras.
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em lipideos, o que pode sugerir uma fonte marinha (Routh
et al., 1999). Segundo um estudo de palinofacies reali-
zado por Andrade et al. (2015) para o afloramento FP-6, as
amostras localizadas no topo do afloramento (intervalo 6.8
a 6.11) contém maiores concentragdes de microplanton do
que as amostras da por¢ao basal e média do afloramento.
Por conseguinte, as oscilagdes dos contetidos de hidroge-
nio, oxigénio e COT para os dois afloramentos represen-
tam diferencas nas condi¢des paleoambientais devidas as
variagoes relativas do nivel do mar ao longo da deposicao da
formacgao. Varios autores reportaram uma tendéncia similar
no grafico IH versus COT para sedimentos transgressivos e
regressivos, como na Bacia San Juan, New Mexico (Pasley
et al., 1991); na Formacdo Kazhdomi da Bacia de Zagros,
Iran (Fakhri et al., 2013); e na Bacia Maamba Coalfield,
Zambia (Robison e Engel, 1993).

A-razdo isotdpica de carbono (8*C) do extrato das rochas,
junto com outros parametros geoquimicos, pode fornecer
informagao sobre a origem da matéria organica e paleoam-

originada em ambiente marinho ou salino pode apresentar
valores de 6"°C menos negativos do que a proveniente de
ambientes continentais da mesma idade.

Um comportamento interessante pode ser observado
para o afloramento FP-6, no qual foi possivel distinguir
claramente dois grupos de amostras (Figura 7B). Um grupo
estd composto pelas amostras do ter¢o inferior e médio no
afloramento (intervalo de amostras 6.1 a 6.7), com valores
de COT <1,5%, no qual foram observados valores de 8'*C
menos negativos (¢ dizer enriquecidas em '2C) para as amos-
tras com baixos teores de COT, o que sugere um paleoam-
biente deposicional mais terrestre. Entretanto, o segundo
grupo compreendido pelas amostras do tergo superior (amos-
tras 6.8 a 6.11), com valores de COT >2,5% (rico em maté-
ria organica), apresentou valores de 8"°C menos negativos
quando comparado com o primeiro grupo. Por conseguinte,

. . . . . . . A
biente deposional (Oliveira et al., 2006; Freiree Monteiro, Adloramenite T3 A3
2013). Conforme pode ser observado na Tabela 2 para o -25,0 03.2
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variaram entre -25,54 e -27,86%o, enquanto as amostras de 255 1 X ?; '2
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&C, sugerindo condigdes deposicionais mais continentais. COT (%)
De acordo com Freire e Monteiro (2013), a matéria organica
B
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IH: indice de hidrogénio; HC: hidrocarbonetos; COT: carbono organico total.
Figura 6. Diagrama de teor do indice de hidrogénio versus
carbono organico total para as amostras de rocha dos
afloramentos FP-3 e FP-6 da Formacéao Pimenteiras.

COT (%)

8'°C: composicao de isdtopos estéaveis de carbono *C/"?’C; PDB: Pee Dee
Belemnite, padrao internacional de carbonato (Belemnite fossil) da Formagéo Pee
Dee do Cretaceo Superior na Carolina do Sul, EUA; COT: carbono organico total.

Figura 7. Composicéo isotopica versus os teores de
carbono organico para os afloramentos: (A) FP-3 e (B) FP-6.
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o paleoambiente deposicional dos folhelhos localizados no
topo do afloramento seria marinho devido a uma subida
relativa do mar na bacia. Esse fato foi corroborado pelo
incremento de microplancton reportado por Andrade et al.
(2015) para essas amostras. Variagdes mais positivas de 8'*C
em ambientes marinhos tém sido correlacionadas a ciclos
transgressivos ou eventos andxicos, enquanto que variagcdes
negativas indicariam ciclos regressivos (Lamb et al., 2006,
Freire e Monteiro, 2013).

CONCLUSOES

Os principais parametros geoquimicos foram avaliados
nas amostras de rocha em dois afloramentos da Formacgao
Pimenteiras, na Bacia do Parnaiba. Para o afloramento FP-3,
localizado no km 29 TO-010 no estado do Tocantins, esti-
mou-se que 81% das amostras evidenciaram a quantidade
minima requerida para gerar hidrocarbonetos. O potencial
gerador, avaliado pelo pardmetro S,, indicou um bom
potencial gerador para amostras localizadas a 5, 7, 10,
13, 14 e 15 metros de altura medidos a partir da base no
afloramento. Com base nos valores IH da matéria organica,
77% das amostras analisadas indicaram predominancia do
querogénio tipo III e 23% foram do tipo II/I1I, indicando
mistura entre matéria organica terrestre e marinha. No aflo-
ramento FP-6, localizado no km 399 da rodovia BR-153
(Belém-Brasilia), no estado do Tocantins, foi evidenciado
que 46% das amostras atingiram a quantidade minima reque-
rida para gerar hidrocarbonetos. O pardmetro S, permitiu
identificar, nas amostras coletadas no terco superior, um
potencial bom para a geracdo de hidrocarbonetos. Os 75%
das amostras analisadas indicaram querogénio tipo III,
enquanto os 25% restantes evidenciaram querogénio tipo
II/III, correspondente as duas ultimas amostras no topo
do afloramento.

De maneira geral, foi verificado, para o afloramento
localizado no km 29 TO-010, que as amostras coletadas a
5,7 e 10 m a partir da base do afloramento exibiram bom
potencial para gerar 6leo ou gas; e as coletadas entre 13 e
15 m medidos desde a base foram associadas ao potencial
gerador de gas. Para o afloramento localizado no km 399
da BR-153 (Belém-Brasilia), as amostras do ter¢o supe-
rior apresentaram as melhores caracteristicas para gerar
hidrocarbonetos, no qual as duas primeiras amostras reve-
laram potencial gerador de gas e as duas ultimas para gerar
6leo ou gas.

A maturidade da matéria organica determinada por
Tmaéx. indicou que as amostras estdo imaturas para a
geracao de hidrocarbonetos, sem efeitos térmicos impor-
tantes devido ao soterramento, como foi evidenciado nas
amostras coletadas entre 1 e 2 metros de altura no aflo-
ramento FP-6.

Os resultados dos parametros geoquimicos permitiram
a identificagdo de variagdes no paleoambiente deposicional
dos afloramentos decorrentes de subidas relativas no nivel
do mar no Periodo Devoniano. Cabe ressaltar que os resul-
tados deste trabalho, aliados aos obtidos por Andrade et al.
(2015), corroboram que as amostras do terco superior do
afloramento FP-6 correspondem a uma superficie de inun-
dac¢do maxima.
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