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RESUMO 

 

O presente trabalho é derivado do subprojeto 3 intitulado “Calibração de Parâmetros Ópticos 
e Moleculares de Maturação de Rochas Geradoras Não Convencionais”, do Projeto 
“Programa: Formação do Centro de Excelência em Geoquímica do Petróleo do Instituto de 
Geociências da Universidade Federal da Bahia (UFBA) – GEOQPETROL”, em associação 
com a BG Brasil como apoiadora financeira, através do convênio BG E&P Brasil Ltda – 
UFBA – FAPEX. 
A Bacia do Parnaíba está situada na região Nordeste do Brasil, compreendendo uma área de 
aproximadamente 665.888 Km2. Nessa bacia os primeiros poços comerciais de gás foram 
descobertos em 2010, e atualmente é a quinta maior produtora de gás natural do Brasil. Esta 
Dissertação busca ampliar o conhecimento geoquímico para a geração de hidrocarbonetos da 
Bacia do Parnaíba e, portanto aumentar sua atratividade exploratória. O principal objetivo 
deste trabalho foi determinar a quantidade, qualidade e maturidade termal da matéria orgânica 
das 27 amostras de rocha coletadas em dois afloramentos da Formação Pimenteiras 
(Devoniano), na borda oeste da Bacia do Parnaíba. Devido à relevância geoquímica, foram 
apresentados os resultados de biomarcadores saturados obtidos do afloramento com 11 
amostras, e correlacionados a fim de avaliar as variações relativas do nível do mar. Para tanto, 
foram realizadas análises de Carbono Orgânico Total (COT), enxofre total, pirólise Rock Eval 
e isótopos estáveis de carbono nas amostras de rocha. A matéria orgânica solúvel das rochas 
foi extraída para submetê-las a análises de cromatografia gasosa com detector de ionização 
em chama e com detector seletivo de massas. Os resultados indicaram a presença de matéria 
orgânica mista com maior conteúdo terrestre para todas as amostras da Formação Pimenteiras. 
Entretanto, a matéria orgânica marinha é predominante nas amostras que representam as 
tendências de transgressão marinha. Além disso, para os afloramentos estudados da Formação 
Pimenteiras foi verificada a imaturidade das amostras. Com relação ao potencial gerador de 
hidrocarbonetos, entre 75% e 77% das amostras apresentaram potencial para gerar gás, os 
percentuais restantes são os correspondentes às amostras com potencial de gerar óleo ou gás. 
Análises nos extratos da rocha foram realizadas para as amostras do afloramento que 
evidenciou diferenças notáveis no paleoambiente deposicional, associadas à relação de δ13C e 
COT. Por conseguinte, foram caraterizadas 11 amostras de rocha através de biomarcadores 
saturados indicadores da matéria orgânica e do paleoambiente deposicional, com base nas 
razões de: terpanos tricíclicos C19/C19+C23 e C20/C21, terpanos tricíclicos/17α(H)-hopanos, 
hopanos/esteranos, TPP/TPP+Dia, gamacerano/C30 hopano e da distribuição de esteranos 
regulares, junto com a distribuição de n-alcanos e isoprenóides. Os resultados obtidos 
permitiram evidenciar dois grupos de amostras: o grupo 1 apresentou características de 
deposição em paleoambiente lacustre salobre/salgado e o grupo 2 mostrou uma significativa 
contribuição marinha. Esses resultados representaram um excelente exemplo das tendências 
transgressivas do mar ocorridas no período Devoniano na Bacia do Parnaíba. Este trabalho 
sugere que através dos biomarcadores saturados, é possível realizar uma reconstrução 
paleoambiental, indicando a curva relativa do nível do mar em um afloramento. 
 
 
Palavras chave: Geoquímica do petróleo, Formação Pimenteiras, Bacia do Parnaíba, 
Biomarcadores saturados, Inundação marinha, Devoniano. 



ABSTRACT 

 

This project is derived from subproject 3 “Calibração de Parâmetros Ópticos e Moleculares de 
Maturação de Rochas Geradoras Não Convencionais”, of the Project “Programa: Formação 
do Centro de Excelência em Geoquímica do Petróleo do Instituto de Geociências da 
Universidade Federal da Bahia (UFBA) – GEOQPETROL”, in association with BG Brasil as 
a financial supporter, through the agreement BG E&P Brasil Ltda– UFBA– FAPEX. 
The Parnaíba Basin is located in northeastern Brazil with an area of approximately 665.888 
Km2. In this basin, the first commercial gas wells were discovered in 2010, making it the fifth 
largest producer of natural gas in Brazil to date. This work seeks to expand the geochemical 
knowledge for the petroleum generation from the Parnaíba Basin and thus increase its 
exploratory attractiveness. The aim of this study was to determine the quantity, quality and 
maturity of the organic matter of 27 rock samples of two outcrops from the Pimenteiras 
Formation (Devonian), located on the western edge of the Parnaíba Basin. Due to 
geochemical significance, the saturated biomarkers results were correlated in order to evaluate 
the relative changes in sea level of an outcrop with 11 samples. Analyses were performed to 
determine Total Organic Carbon, total sulfur, Rock Eval pyrolysis and stable carbon isotopes 
on rock samples. The soluble organic material of rock samples was extracted in order to be 
analyzed using the techniques of gas chromatography with flame ionization detector and a 
selective mass detector. The results indicated the presence of mixed organic matter, 
predominantly made up of terrestrial content, in all samples from the Pimenteiras Formation. 
However, marine organic matter is predominant in the samples where the marine 
transgression tendency is represented. Furthermore, studies of outcrops show that the samples 
were thermally immature. Relating to the hydrocarbon generation potential, between 75% and 
77% of the samples had the potential to generate gas. The other percentages correspond to the 
samples with the potential to generate oil or gas. Analyses of rock extracts from the outcrop 
samples were undertaken showing remarkable differences in the paleoenvironment deposition 
associated with the ratio of δ13C and Total Organic Carbon. The 11 rock samples were 
analyzed using saturated biomarkers indicators of organic matter source and depositional 
paleoenvironment. Relating to the ratio biomarkers C19/C19+C23 and C20/C21 tricyclic 
terpanes; tricyclic terpanes/17α(H)-hopanes; hopanes/steranes; TPP´s; gamacerane/C30-
hopane and regular steranes distribution, with the n-alkanes distribution and isoprenoid. The 
results of the sample rocks studied allowed two groups to be identified. Group 1 showed 
deposition characteristics in a brackish/salt lacustrine environment. Group 2 showed a 
significant marine contribution. These results represent an excellent example of transgressive 
sea tendencies that occurred in the Devonian period in the Parnaíba Basin. This work suggests 
that through analyses of saturated biomarkers, it is possible to perform a paleoenvironment 
reconstruction, indicating the relative sea level curve on an outcrop. 
 
 
Key-words: Petroleum geochemistry, Pimenteiras Formation, Parnaíba Basin, Saturated 
biomarkers, Marine flooding, Devonian. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

 

A Bacia do Parnaíba está situada na região Nordeste do Brasil, compreendendo uma 

área de aproximadamente 665.888 Km2, localizada nos Estados do Piauí, Maranhão, 

Tocantins, Goiás, Pará, Ceará e Bahia (MILANI et al., 2007; VAZ et al., 2007), como 

apresentado na Figura 1.  

 
Figura 1 – Localização da Bacia do Parnaíba 

 
Fonte: Modificado de ANP (2015) 

 

Esta Bacia paleozóica intracratônica, encontra-se limitada ao norte pelo Arco Ferrer-

Urbano Santos; a leste pela Falha de Tauá; a sudeste, pelo Lineamento Senador Pompeu; a 

oeste, pelo Lineamento Tocantins-Araguaia; e, a noroeste, pelo Arco Tocantins (VAZ et al., 

2007). O arcabouço estratigráfico da Bacia do Parnaíba é dividido em três sequências 

paleozoicas: a primeira sequência, de influência marinha, corresponde à Siluriana; a segunda 

sequência é a Mesodevoniana-Eocarbonífera, correspondente às formações Itaim, Pimenteira, 

Cabeças, Longá e Poti, e a terceira sequência é a Neocarbonífera-Eotriássica (Figura 2). 
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Figura 2 – Carta estratigráfica da Bacia do Parnaíba 

 
Fonte: Vaz et al. (2007) 
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As sequências paleozóicas da Bacia do Parnaíba situam-se no estado de estabilização 

da plataforma Sul-Americana, e são separadas por discordâncias relacionadas às flutuações 

dos elevados níveis eustáticos dos mares epicontinentais do Eopaleozóico (VAZ et al., 2007). 

As inundações marinhas mais extensas correspondem ao Fanerozóico da América do Sul 

registradas no Devoniano (SANTOS et al.,2009).  

No início do Mesodevoniano (Eifeliano), na Bacia do Parnaíba ocorreu uma inundação 

marinha de procedência africana (Figura 3), a qual depositou os sedimentos que hoje se 

constituem no Grupo Canindé, denotando ambientes marinhos, transicional (deltaico e 

planícies de maré) e continental (fluvial), para retirar-se no começo do Carbonífero 

(CALVANTE, 2006). 

 
Figura 3 – Inundações ocorridas no Mesodevoniano há 390 Ma no Brasil, mostrando a possível localização da 
Bacia do Parnaíba 

 
Fonte: Modificado de Calvante (2006)  
 

De acordo com Johnson et al. (1985), durante o Neodevoniano a variação do nível do 

mar (Figura 4) é caracterizada por sub-estágios de subida e descida do nível eustático ao 

longo da idade Givetiano (estágio If, IIa e parte de IIb), Frasniano (IIb, IIc e parte de IId) e 

Fameniano (IId, IIe e IIf). O máximo da inundação devoniana realizou-se no Frasniano 

(SANTOS, 2005). Nessa idade, foram identificados por Della Fávera (1990) folhelhos pretos, 

com alto teor de carbono orgânico na Formação Pimenteiras. 
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Figura 4 – Curva de variação do nível do mar do Neodevoniano e as unidades litoestratigráficas Longá, 
Cabeças, Pimenteiras e Itaim da Bacia do Parnaíba (identificando com linhas cinza pontilhada as idades de 
interesse neste estudo) 

 
Fonte: Modificado de Santos (2005) 

 

A Formação Pimenteiras está composta por camadas (10 a 30 m) de folhelhos cinza-

escuros a pretos com intercalações de lâminas de arenito muito fino (DELLA FÁVERA, 

1990). O topo dos ciclos é reconhecido pela presença de corpos de arenitos de 3 a 5 m de 

espessura e de extensão de até 100 m, com geometria de lobos ou barras, com estratificação 

cruzadas tipo hummocky, e hardgrounds bioturbados. Retrata uma ambiente marinho de 

plataforma como registro da grande transgressão com oscilações do nível do mar que 

ocorreram no Devoniano, sendo o máximo de mar alto representado pelas camadas de 

folhelho laminado (SANTOS, 2005).  

Diversos autores (MILANI; ZALÁN, 1999; SANTOS et al. 2007; ARAÚJO, 2015) 

atribuem à Formação Pimenteiras um potencial exploratório de hidrocarbonetos do ponto de 

vista da rocha geradora. Porém, Milani e Zalán (1999) alertam que essa rocha fonte é imatura 

em relação à evolução termal. Aliás, as intrusões ígneas seriam uma fonte de calor capaz de 

promover a maturação para a geração de grandes quantidades de hidrocarbonetos, 

caracterizando um sistema petrolífero atípico.  

De acordo com Rodrigues (1995), no topo de sistemas transgressivos na Bacia do 

Parnaíba apresentam-se folhelhos radioativos A, B e C (Figura 5). Os folhelhos radioativos A 

situam-se no limite Eifeliano/Givetiano (387 Ma), são cinza escuros a pretos, laminados, e 

estão em quase toda a Bacia no contato das formações Itaim e Pimenteiras. Esses folhelhos 

têm espessura máxima de 20 metros, apresentam teores de carbono orgânico (COT) variando 

entre 1,0 e 3,0%, matéria orgânica tipo III e são os únicos que se encontram maturos por 

subsidência na porção NO da bacia. Contudo, são pouco espessos para geração de volume 

apreciável de hidrocarbonetos (ARAÚJO, 2015). Os folhelhos radioativos B situados no 

Givetiano Médio (387-382 Ma) ocorrem no centro e norte da bacia. Esses folhelhos 
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apresentam espessura máxima de 20 metros, teores de COT variam de 1,0 a 3,5%, matéria 

orgânica tipo II e tipo III, sendo pouco evoluída termicamente, porém com poucas 

possibilidades de geração de óleo ou gás (RODRIGUES, 1995).  

 
Figura 5 – Intervalo de folhelhos radioativos da Formação Pimenteiras 

 
Fonte: Rodrigues (1995) 

 

Os folhelhos radioativos C foram depositados no Frasniano (382-372 Ma). Podem ser 

correlacionados aos folhelhos geradores das bacias do Solimões (Formação Jandiatuba) e 

Amazonas (Formação Barreirinhas). É o principal intervalo de folhelhos radioativos da bacia, 

alcançando espessuras de 40 metros (ARAÚJO, 2015). Os folhelhos radioativos C possuem 

COT variando entre 1,0 e 5,0%, matéria orgânica tipo II que é constituída principalmente por 

algas, depositada em paleoambiente anóxico e são imaturos termicamente. Cabe destacar, que 

os folhelhos radioativos C, têm o maior conteúdo de carbono orgânico e melhor composição 

da matéria orgânica, devido a sua deposição na inundação máxima do Devoniano, por 

conseguinte são mais profundos e distais das áreas de influxo de clásticos terrestres 

(RODRIGUES, 1995).  

Sugerindo a possibilidade da existência do sistema petrolífero, Young (2006) analisou 

os corpos arenosos da Formação Pimenteiras, além de fornecer um modelo de regressão 

forçada para explicar o posicionamento de corpos arenosos dentro desta formação. 

Souza (2007), avaliou o potencial de geração de petróleo e o estágio de evolução 

térmica presente em testemunhos de dois poços localizados na borda leste da Bacia do 

Parnaíba. Além disso, realizou o mapeamento das tendências regressivas e transgressivas 
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utilizando palinofácies. Trindade et al. (2015) reportaram variações do paleoambiente 

deposicional, através de análises de palinofácies em rochas das formações Itaim, Pimenteiras 

e Cabeças, localizadas no centro-norte da Bacia do Parnaíba.  

Parra (2012), ao estudar a geoquímica da Formação Pimenteiras de afloramentos da 

borda oeste da bacia através de biomarcadores saturados, revelou que amostras de rocha 

apresentaram potencial de gerar hidrocarbonetos gasosos, com matéria orgânica derivada 

principalmente de vegetais superiores, a qual encontrava-se imatura. Adicionalmente, as 

amostras exibem paleoambiente deposicional salino e foi verificada a ocorrência dos eventos 

transgressivos do mar, através da relação inversa entre os valores de COT e da razão C30 

TPP/ C27 esteranos (TPP´s). Essa razão indicadora do paleoambiente deposicional, relaciona 

os compostos poliprenóides tetracíclicos (C30 TPP) e C27 esteranos, os quais podem ser 

observados por CG/EM monitorando os íons m/z 259 e 217, respectivamente.  

Essas tendências de transgressão e regressão marinha, também têm sido identificadas 

em outras bacias paleozóicas brasileiras por autores como Rodrigues et al. (1995); Rodrigues 

(2001); Souza et al. 2013, entre outros. No tocante a essas bacias, a Bacia do Parnaíba é a 

menos estudada geoquimicamente em termos de evolução paleoambiental. Entretanto, até o 

momento não se tem reportado na literatura uma reconstrução paleoambiental indicando a 

variação relativa do nível do mar no Devoniano através de relações biomarcadores saturados.  

Os biomarcadores geoquímicos são estruturas orgânicas complexas encontradas nos 

sedimentos, rochas e petróleo (PETERS et al., 2005), as quais proporcionam informação 

sobre o tipo de paleoambiente deposicional (marinho, lacustre e deltaico), as fontes biológicas 

da matéria orgânica, as condições oxi-redutora do paleoambiente deposicional, o grau de 

maturidade térmica, o nível de biodegradação, litologia da rocha e idade dos sedimentos. A 

variação do input de matéria orgânica geralmente é devida aos diferentes tipos e quantidades 

relativas de algas, bactérias e vegetais superiores (PETERS et al., 2005). 

Na avaliação do input de matéria orgânica e paleoambiente deposicional nas rochas 

geradoras são utilizados como parâmetros geoquímicos as razões calculadas a partir das 

abundâncias relativas dos biomarcadores saturados, detectados nos cromatogramas de massas. 

No entanto, as informações separadas não são confiáveis, necessitando de um maior número 

de parâmetros geoquímicos possíveis para uma melhor interpretação. 

Na caracterização do paleoambiente deposicional é comumente usada a razão de 

pristano e fitano (P/F) como indicador de sedimentação em condições anóxicas a óxicas. Esta 

razão com valor menor que 1 indica deposição anóxica, acompanhada pela alta quantidade de 

porfirina e de enxofre; enquanto uma razão P/F > 1 sugere paleoambiente deposicional sub-
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óxico. Os valores da razão P/F normalmente se encontram na faixa entre 0,8 e 3,0. Por 

conseguinte, os valores P/F < 0,8 são característicos de paleoambientes anóxicos, comumente 

hipersalinos ou carbonáticos. Entretanto valores da razão P/F elevados (> 3,0), indica input de 

matéria orgânica terrestre deposição em condições sub-óxicas (PETERS et al., 2005). 

O índice de C35 homohopanos (C35 HHI) correspondente à razão C35/∑ C31-C35 

homohopanos (22S e 22R), é usada como indicador das condições redox em sedimentos 

marinhos durante a diagêneses. Elevados valores de C35 HHI (> 0,1) indica condições 

anoxicas, comumente associadas a carbonatos marinhos ou evaporitos (PETERS et al., 2005). 

O gamacerano é indicador de salinidade ou reflete eficiência na estratificação da 

coluna d´água. Assim, quanto mais salino o ambiente, maior é a razão Gam/H30 (PETERS et 

al., 2005). 

A distribuição dos esteranos regulares C27-C29 14α(H),17α(H), 20R é comumente 

utilizada na avaliação do paleoambiente deposicional (WAPLES; MACHIHARA, 1990). 

Huang e Meinschein (1979), indicaram que a primeira evidência da relação entre as 

abundâncias relativas dos esteróis regulares nos organismo vivo, estava relacionada com 

ambientes específicos e sugeriram plotar num diagrama ternário as distribuições relativas dos 

esteróis (ou esteranos) C27, C28 e C29 de óleos e extratos, para distinguir o paleoambiente 

deposicional (Figura 6). 

 
Figura 6 – Diagrama ternário ilustrativo, que representa os paleoambientes em função da distribuição dos 
esteranos regulares (C27, C28 e C29) 

 
Fonte: Modificado de Waples e Machihara, 1990 
 

Baseado nesse diagrama a predominância dos C29 esteranos indicaria contribuição 

terrestre, enquanto a predominância dos C27 esteranos indicaria maior contribuição de 
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fitoplâncton marinho. Os C28 esteranos, quando em maior proporção, poderiam indicar maior 

contribuição de algas lacustres (PETERS et al., 2005). 

A razão hopanos/esteranos reflete a proporção entre a matéria orgânica procariota 

(bactérias) e a eucariota (principalmente algas e plantas superiores) nas rochas geradoras 

(PETERS et al., 2005). Elevado valor da razão (HOP/EST >7) indica deposição de matéria 

orgânica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada. Por outro lado, baixos valores da razão 

(HOP/EST<4) sugerem deposição de matéria orgânica marinha com maior contribuição de 

organismos planctônicos e/ou algas (NAZIR, 2013). 

Os poliprenóides tetracíclicos (C30 TPP) podem ser observados por CG/EM se 

monitorando o íon m/z 259. A razão entre C30 TPP e os C27 diasteranos é usada para 

reconhecer o input de algas de água doce/salobra (HOLBA, 2003). Desse modo, permite uma 

boa diferença entre ambientes lacustres de ambientes marinhos devido a presença dos 

poliprenóides tetracíclicos através da razão expressada pela Equação 1. 

osdiaesteran-Dia27 + 21S) 21R ( (H),18 TPP C
21S) 21R ((H),18 TPP C ´

30

30

S+
+

=
a

a
osDiaesteran

sTPP     (Eq. 1) 

 

Os resultados indicam que os valores elevados dessa razão sugerem paleoambientes 

deposicionais de água doce/salobra, enquanto valores baixos de concentração advertem da 

deposição em paleoambiente marinho (HOLBA, 2003). A razão TPP junto com outros 

indicadores paleoambientais como 4-metil esteranos ou a razão de hopanos/esteranos, foram 

usadas para diferenciar as influências marinhas e não-marinhas em óleos pré-sal e rochas 

geradoras da África ocidental. 

Visto que: a) Bacia do Parnaíba tem poucos estudos geoquímicos em termos de 

evolução paleoambiental; b) na literatura não se tem reportado uma reconstrução 

paleoambiental com as variações do nível do mar do Devoniano através de biomarcadores ; c) 

as mudanças do nível do mar são um fator importante na deposição preferencial de folhelhos 

ricos em carbono orgânico (ARTHUR; SAGEMAN, 1994; WIGNALL, 1994); esta 

Dissertação propõe-se a fornecer uma contribuição para o conhecimento geoquímico de 

folhelhos geradores da Formação Pimenteiras. Além, tem o intuito de caracterizar o input 

orgânico e o paleoambiente deposicional das rochas, visando identificar a variação relativa do 

nível do mar através da análise integrada de biomarcadores saturados associados com outros 

parâmetros geoquímicos, como carbono orgânico total e isótopos estáveis de carbono. 
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Caracterizar através de métodos de geoquímica a matéria orgânica presente nas 

amostras de folhelhos da Formação Pimenteiras, coletadas em afloramentos na borda oeste da 

Bacia do Parnaíba, visando à potencialidade para a geração de hidrocarbonetos, bem como 

avaliar os eventos de inundação marinha através de biomarcadores saturados; 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 determinar a quantidade, a qualidade e o estágio de evolução térmica da matéria 

orgânica presente nas amostras de folhelhos, através nas análises geoquímicas das 

rochas; 

 avaliar o tipo de input orgânico e as condições físico-químicas do paleoambiente 

deposicional através de biomarcadores saturados, presentes nas amostras de rocha 

estudadas;  

 correlacionar os dados obtidos através de biomarcadores saturados, a fim de investigar 

a variação relativa do nível do mar nos eventos transgressivos em função dos litótipos 

apropriados. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

 

O trabalho de campo foi realizado no período entre os dias 14 e 16 de outubro de 

2014, em parceria com pesquisadores envolvidos no Projeto GEOQPETROL, desenvolvido 

pelo Núcleo de Estudos Ambientais / Instituto de Geociências (IGEO) / Universidade Federal 

da Bahia (UFBA). 

 

3.1 ÁREA DE ESTUDO 

 

A área de estudo corresponde a uma faixa quase que norte-sul de afloramentos da 

Formação Pimenteiras (Devoniano) no centro-norte do Estado de Tocantins. Os pontos 

escolhidos para a coleta de rochas foram selecionados dos principais intervalos ricos em 

matéria orgânica referenciados em Parra (2012). O primeiro afloramento foi localizado na 

margem sudeste do Km 29 da rodovia TO-010, entre as cidades de Bom Jesus do Tocantins e 

Santa Maria do Tocantins, com coordenadas geográficas: latitude 8° 53’ 20,0” e longitude 47° 

57' 35,6" (Figura 7).  

 
Figura 7 – Localização geográfica dos afloramentos do ponto 3 localizado no Km 29 da rodovia TO-010, entre 
as cidades de Bom Jesus do Tocantins e Santa Maria do Tocantins, e ponto 6 localizado no Km 399 da rodovia 
BR-153 (Belém - Brasília) 

 
Fonte: Modificado de ANP (2015) e Guia geográfico (2015).
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Figura 8- Posicionamento das amostras coletadas no Ponto 3 (A) localizado no Km 29 da rodovia TO-010 (Bom Jesus do Tocantins - Santa Maria do Tocantins) e Ponto 6 
(B) localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém - Brasília) 

          

         
Fonte: A autora (2015) 

(A) 

(B) 
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A fim de facilitar a identificação do afloramento este é registrado como ponto 3, no 

qual, foram coletadas 16 amostras de rocha em intervalos de cerca de 1 metro, diferenciadas 

numericamente de baixo para cima desde 3.1 a 3.16 como se observa na Figura 8(A). 

O segundo afloramento foi localizado na margem oeste do Km 399 da rodovia BR-153 

(Belém - Brasília), com coordenadas geográficas: latitude 9° 25' 22,3" e longitude 48° 34' 

20,5" (Figura 7). Esse afloramento foi identificado como ponto 6, e nele foram coletadas 11 

amostras de rocha a cada metro aproximadamente, distinguidas de baixo para cima através de 

números de 6.1 a 6.11 (Figura 8(B)). 

Os afloramentos foram diferenciados por terços (Figura 8), nos quais o terço inferior 

corresponde à base do afloramento, onde iniciou a coleta das amostras; o terço médio 

composto pelas amostras coletadas entre 6 a 10 m para o afloramento ponto 3, e entre 4 m a 7 

m para o ponto 6, medidos a partir da base; por ultimo, o terço superior composto pelas 

amostras localizadas no topo do afloramento.  

Assim mesmo, foi descrita sua litologia como se observa na figura 8. Em geral o ponto 

3 foi composto, por folhelhos cinza-claro a escuros, com presença de óxido de ferro e enxofre. 

Foram observadas camadas milimétricas de areia intercaladas com folhelho na amostra 3.10. 

As amostras que constituem o terço superior, do afloramento, foram verificados folhelhos 

cinza-escuros a pretos (Figura 8(A)). Entretanto a caracterização litológica do ponto 6 

encontra-se na Figura 8(B), no qual foi constituído no terço inferior por folhelhos cinza-claro, 

no terço médio por folhelhos cinza-claro com intercalações cinza-escuro e no terço superior 

foi composto por folhelhos cinza-escuro com intercalações cinza-claro. É importante destacar 

a presença de óxido de ferro e enxofre em todos os folhelhos do ponto 6, com maior 

predominância no terço superior. 

O estudo detalhado dos afloramentos, a partir da coleta sequencial, permite, com base 

nas análises geoquímicas, a identificação sistemática da origem, paleoambiente deposicional e 

maturação termal da matéria orgânica nos afloramentos ricos em carbono orgânico. 

 

3.2 ANÁLISES GEOQUÍMICAS 

 

O procedimento analítico foi realizado a maior parte no Laboratório de Estudos de 

Petróleo (LEPETRO) do Núcleo de Estudos Ambientais (NEA), situado no Instituto de 

Geociências (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Unicamente as análises de 

isótopos de carbono foram realizadas no Laboratório de Isótopos Estáveis do Centro de 
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Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de São Paulo (USP). A sequência analítica 

realizada para as amostras de rochas geradoras é apresentada na Figura 9. 

Inicialmente as amostras de rocha foram limpas, eliminando-se as impurezas. Em 

seguida, com gral de ágata foram pulverizadas e peneiradas a 0,177 mm (80 mesh), 

finalmente acondicionadas em recipientes de vidro limpos com tampa de rosca.  

Para realizar as análises geoquímicas foram seguidas duas rotas analíticas, na primeira 

foram realizadas análises geoquímicas na rocha como carbono orgânico total, isótopos 

estáveis de carbono, enxofre total, pirólise Rock Eval. Posteriormente, foi seguida a rota de 

análises geoquímicas realizadas na matéria orgânica solúvel ou extrato orgânico das amostras 

de rocha, como: cromatografia gasosa no óleo total (Whole Oil), cromatografia líquida e 

análise de biomarcadores na fração saturada. 

 

3.2.1 Descarbonatação  

 

Para as análises de carbono orgânico total e isótopos estáveis de carbono foi retirado o 

carbono inorgânico presente nas rochas através de um processo de descarbonatação, no qual 

as amostras foram pulverizadas e tratadas usando-se ácido clorídrico 6N, para remover os 

carbonatos, em seguida foram lavadas com água deionizada por quatro horas. Na sequência as 

amostras foram secas em estufa em temperatura em torno de 80º C, até peso constante. 

 

3.2.2 Carbono Orgânico Total 

 

No procedimento realizado, as amostras descarbonatadas foram levadas à combustão 

(950°C) num analisador elementar da marca LECO 628CN. Este equipamento possui um 

detector infravermelho, que determina a quantidade de carbono orgânico contido na amostra, 

em valores de % em peso. 
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Figura 9 - Protocolo analítico para as amostras de rochas geradoras da Formação Pimenteiras 

 
Fonte: A autora (2015)
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3.2.3 Isótopos Estáveis de Carbono 

 

A composição isotópica em delta por mil de carbono 13 nas rochas foi analisada no 

espectrômetro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo GLS 20-

20, no Laboratório de Isótopos Estáveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da 

Universidade de São Paulo (USP). A notação δ (“delta”) é usada para expressar as razões dos 

isótopos 13C/12C. Os dados são apresentados com o desvio do padrão internacional PDB por 

mil (%O) (Pee Dee Belemnite - carbonato padrão: Formação Pee Dee, Cretáceo Superior, 

Carolina do Sul). Esta notação é definida pela equação 2: 

310*






 −
=

Rp
RpRaδ     (Eq. 2) 

Onde Ra e Rp referem-se à razão isotópica 13C/12C da amostra e do padrão, respectivamente. 

 

3.2.4 Enxofre Total 

 

Na determinação do teor de enxofre presente nas amostras de rocha pulverizadas, 

foram aquecidas até 350°C utilizado um analisador elementar da marca LECO 628S. Este 

equipamento possui um detector infravermelho, determina a quantidade de enxofre total 

contido na amostra, em valores % em peso. 

 

3.2.5 Pirólise Rock Eval 

 

A pirólise Rock Eval foi realizada para as amostras com o conteúdo de COT >0,80%. 

Entre 60-80 mg de amostra de rochas pulverizadas foram aquecidas de 300 até 600 °C a 25 

°C/min em atmosfera de nitrogênio, empregando um analisador Rock Eval 6, o qual possui 

um detector infravermelho (FID). Os resultados evidenciaram os hidrocarbonetos livres 

contidos na rocha (S1), o potencial gerador de hidrocarbonetos (S2) e a temperatura máxima 

(Tmáx) em que ocorre o craqueamento do querogênio. 

 

A sequência analítica seguida para a preparação das amostras e as análises 

geoquímicas necessárias à avaliação do input orgânico e das condições do paleoambiente 

deposicional são apresentadas na Figura 9, para a rota das análises no extrato. 
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3.2.6 Extração Soxhlet 

 

As amostras de rocha pulverizada foram sometidas a extração soxhlet para separar a 

matéria orgânica solúvel (betume) do querogênio. Em extratores soxhlet, foi retirado o 

betume das amostras de rocha, com diclorometano (CH2Cl2) por 32 horas. Posteriormente os 

extratos foram concentrados em evaporador rotatório. 

Este processo de extração foi realizado repetidas vezes até atingir a quantidade 

necessária para realizar as análises geoquímicas do betume.  

 

3.2.7 Remoção de enxofre 

 

Foi necessário remover o enxofre livre presente nos extratos das rochas, já que é um 

composto interferente para as análises cromatográficas, devido a seu caráter polar, o qual 

poderia facilitar sua detecção no cromatógrafo gasoso como uma sustância semi-volátil, 

indicando um sinal dominante no extrato. A remoção de enxofre elementar foi realizada 

depois de terminado o processo de extração soxhlet, utilizando os fios de cobre metálicos 

previamente ativados.  

A ativação dos fios de cobre foi realizada colocando-os em ácido clorídrico (HCl) 

concentrado P.A (Merck), até que o cobre apresentasse uma aparência brilhante. Em seguida, 

os fios de cobre foram retirados do ácido e lavados sequencialmente, com duas porções de 

metanol P.A (Merck), três proporções de acetona (Quimex) e uma de diclorometano. Essa 

metodologia foi baseada nos estudos realizados por Sanders (1995) e Jin (2007). O enxofre foi 

detectado pelo escurecimento do cobre. No APÊNDICE A, podem ser encontradas as fotos 

dos fios durante o tratamento de ativação e depois de retirar o enxofre livre na matéria 

orgânica da rocha.  

 

3.2.8 Óleo Total (whole oil) 

 

Os extratos das amostras após a retirada do enxofre foram analisados usando-se um 

cromatógrafo gasoso (CG), marca Agilent 7890B com detector de ionização de chama (FID). 

Na cromatografia gasosa foi utilizada a coluna capilar de sílica fundida DB-1 (15 m x 0,25 

mm x 0,25 µm). As condições de análises: temperatura do forno de coluna foi de 40 ºC, 2 

minutos, 10ºC/min até 330 ºC por 12 minutos; Temperatura do injetor foi de 300 °C e do 
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detector 330 °C; Gás de arraste: Hidrogênio, 20 mL/min, fluxo constante; Concentração 

injetada: 0,05 mg amostra/1 µL de diclorometano; Volume de injeção: 1 µL. 

As áreas dos picos resultantes foram utilizadas para a comparação quantitativa de n-

parafinas presentes nos extratos estudados. 

 

3.2.9 Cromatografia líquida preparativa 

 

Esta análise foi empregada para separar as frações de hidrocarbonetos saturados, 

aromáticos e compostos polares, contidos no betume. 

Inicialmente foi empacotada em uma coluna de vidro, uma mistura sílica e n-hexano. 

Com auxílio de uma pipeta do tipo Pasteur, 40 mg de betume foi transferido para a parte 

superior da coluna. As frações de hidrocarbonetos presentes no betume foram separadas 

utilizando-se as soluções em sequência de: 20 mL de n-hexano para separação dos 

hidrocarbonetos saturados; 12 mL de n-hexano e 8 mL de tolueno para os hidrocarbonetos 

aromáticos; e 12 mL de n-hexano e 8 mL de metanol para a extração dos compostos polares. 

Uma vez separadas, as frações foram concentradas em evaporador rotatório. 

 

3.2.10 Biomarcadores Saturados  

 

As frações saturadas foram analisadas no cromatógrafo gasoso Agilent 7890B 

acoplado ao espectrômetro de massas (GC-EM) Agilent DSM 5977A, equipado com uma 

coluna capilar de sílica fundida DB-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 µm). O hélio foi empregado 

como gás de arrastre com fluxo de 1 mL/1 µL e pressão constante de 30 psi. A concentração 

da fração saturada injetada foi de 0,1 mg amostra/1 µL de hexano, volume de injeção 1 µL e 

aquecida a 60 °C até 310 °C com rampa de aquecimento de 2 °C/min. Estas análises foram 

realizadas com o fim de se identificar os biomarcadores e avaliar suas feições, monitorando os 

íons m/z 217 (esteranos), m/z 191 (triterpanos) e m/z 259 (poliprenoides tetracíclicos).  

 

3.3 APRESENTAÇÃO DE TEXTOS CIENTÍFICOS  

 

Os resultados obtidos neste trabalho são apresentados em dois (2) artigos, os quais 

serão submetidos em revistas científicas. O artigo 1, intitulado “Potencial gerador de 

hidrocarbonetos da Formação Pimenteiras (Devoniano), no Estado de Tocantins, Bacia 

do Parnaíba, Brasil”, contem os resultados das análises de Carbono Orgânico Total (COT), 
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pirólise Rock Eval e isótopos estáveis de carbono. Neste artigo são estudados em detalhe os 

dois principais afloramentos ricos em matéria orgânica, através dos parâmetros da 

caraterização geoquímica, com o fim de se avaliar as áreas, nas quais é apresentado o maior 

potencial gerador de hidrocarbonetos. 

O artigo 2, intitulado “Biomarcadores saturados como indicadores de input 

orgânico e de eventos de inundação em folhelhos da Formação Pimenteiras (Devoniano) 

da Bacia do Parnaíba, Brasil”. Esse artigo é composto pelos resultados das análises de 

cromatografia em óleo total e biomarcadores saturados presentes nos extratos dos folhelhos 

do ponto 6. Com o intuito de caracterizar a composição da matéria orgânica e o 

paleoambiente deposicional nas rochas geradoras. Além disso, identificar as variações 

relativas do nível do mar no afloramento estudado. Cabe ressaltar que o afloramento “ponto 

6” foi escolhido para o segundo artigo, devido à evidente diferença de paleoambiente 

deposicional indicado pelos parâmetros geoquímicos avaliados nas rochas. Caracterizando o 

fenômeno em inundações marinhas no Devoniano da Bacia do Parnaíba. 
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4 POTENCIAL GERADOR DE HIDROCARBONETOS DA FORMAÇÃO 

PIMENTEIRAS (DEVONIANO), NO ESTADO DO TOCANTINS, BACIA DO 

PARNAÍBA, BRASIL 

 

 

RESUMO 

 
A Bacia do Parnaíba está situada na região nordeste ocidental brasileira com uma área de 
cerca de 665.888 Km2. Esta Bacia atualmente possui quatro campos de gás, tornando-se a 
quinta maior produtora de gás natural do Brasil. Este trabalho busca ampliar o conhecimento 
geoquímico para geração de hidrocarbonetos da Bacia do Parnaíba e, portanto sua atratividade 
exploratória. O objetivo do presente trabalho foi caracterizar geoquimicamente os folhelhos 
Devonianos coletados em afloramentos da Formação Pimenteiras na borda oeste da referida 
bacia, quanto à quantidade, qualidade e maturação termal da matéria orgânica, através das 
análises de Carbono Orgânico Total, enxofre total, pirólise Rock Eval e isótopos estáveis de 
carbono. Os resultados obtidos das análises nas 27 amostras de rocha geradora coletadas 
indicaram que 67% das amostras possuem o teor de carbono orgânico total mínimo requerido 
para gerar hidrocarbonetos. Entre 75% e 77% das amostras apresentaram potencial para gerar 
gás. Os percentuais restantes são os correspondentes às amostras com potencial de gerar óleo 
ou gás. Contudo, a maioria das amostras evidenciou imaturidade termal.  
 
Palavras-Chave: geoquímica do petróleo, Bacia Parnaíba, Formação Pimenteiras, 
Devoniano, rochas geradoras. 
 

 

ABSTRACT 

 
The Parnaíba Basin is located in northeastern Brazil with an area of approximately 665.888 
Km2. Currently, this basin has three gas fields, making it the fifth largest producer of natural 
gas in Brazil. This work seeks to expand the geochemical knowledge of the area to generate 
hydrocarbons and enhance the exploratory attractiveness of the Parnaíba Basin. The aim of 
this work is to characterize, geochemically, the Devonian shales collected in outcrops of the 
Pimenteiras Formation on the western edge of the Parnaíba Basin. It will evaluate the 
quantity, quality and thermal maturity of organic matter through the total organic carbon, total 
sulfur, Rock Eval pyrolysis and stable carbon isotopes analyses. Analysis results of 27 source 
rock samples indicated that 67% of the samples have the minimum content of total organic 
carbon required to produce hydrocarbons. Between 75% and 77% of the samples had the 
potential to generate gas. The remainder corresponds to samples with the potential to generate 
oil or gas generates. However, the samples demonstrated thermal immaturity. 
 
Key-words: Petroleum geochemistry, Parnaíba Basin, Pimenteiras Formation, Devonian, 
source rocks. 
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4.1 INTRODUÇÃO 

 

A Bacia do Parnaíba está situada na região nordeste ocidental brasileira, com uma área 

de cerca de 665.888 Km2, abrangendo a quase totalidade dos Estados do Maranhão e Piauí e 

pequenas faixas do Pará, Ceará, Tocantins, Goiás e Bahia (MILANI et al., 2007; VAZ et al., 

2007). A atividade exploratória da bacia voltada para a pesquisa de hidrocarbonetos data dos 

anos 1950. Como resultado dessas atividades, quatro campos de gás natural foram 

descobertos em 2010, 2011 e 2012 com reservas de gás. Atualmente, a Bacia do Parnaíba é a 

quinta maior produtora de gás natural do Brasil e encontra-se em um estágio exploratório com 

expectativas de ocorrência de petróleo (ARAÚJO, 2015). 

Estudos anteriores identificaram três intervalos potencialmente geradores dentro da 

Formação Pimenteiras, denominados de folhelhos radioativos A, B e C (RODRIGUES, 

1995). Os folhelhos radioativos A, reportados com índices de carbono orgânico total (COT) 

variando de 1,0% a 3,0%, matéria orgânica do tipo III, são os únicos que se encontram 

maturos por subsidência na porção NO da bacia. Os folhelhos radioativos B, possuem COT 

variando de 1,0 a 3,5% e matéria orgânica dos tipos II e III. Enquanto os folhelhos radiativos 

C possuem COT variando entre 1,0 e 5,0% e matéria orgânica do tipo II, sendo o principal 

intervalo de folhelhos radioativos.  

Buscando contribuir com o conhecimento geoquímico da Bacia do Parnaíba com 

vistas à ampliação de sua atratividade exploratória, o presente trabalho está focado na 

caracterização do potencial de rochas geradoras, quanto à quantidade, qualidade e maturação 

da matéria orgânica, das amostras de rochas coletadas em afloramentos da Formação 

Pimenteiras (Devoniano), na borda oeste da Bacia do Parnaíba, Estado do Tocantins. Essa 

caracterização foi realizada através das análises geoquímicas de carbono orgânico total, 

enxofre total, pirólise Rock Eval e isótopos estáveis de carbono. 

 

4.2 ÁREA DE ESTUDO 

 

A área de estudo corresponde a uma faixa quase que norte-sul de afloramentos da 

Formação Pimenteiras (Devoniano) no centro-norte do Estado de Tocantins. Os pontos 

escolhidos para a coleta de rochas foram selecionados dos principais intervalos ricos em 

matéria orgânica referenciados em Parra (2012). Um total de 27 amostras de folhelhos foram 

coletadas sequencialmente a cada metro de altura, dentro de dois afloramentos da formação 
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Pimenteiras, na borda oeste na Bacia do Parnaíba, Estado de Tocantins, Brasil (Quadro 1 e 

Figura 10).  

 
Quadro 1 – Localização geográfica dos afloramentos, nos quais foi realizada a coleta das amostras de rochas 

     
*Coordenadas medidas com GPS 

 

Figura 10 - Localização geográfica dos afloramentos do ponto 3 localizado no Km 29 da rodovia TO-010, entre 
as cidades de Bom Jesus do Tocantins e Santa Maria do Tocantins, e ponto 6 localizado no Km 399 da rodovia 
BR-153 (Belém - Brasília) 

 
Fonte: Modificado de ANP (2015) e Guia geográfico (2015) 

 

No primeiro afloramento foram coletadas 16 amostras de rocha e no segundo 11 

amostras. Esses afloramentos foram identificados como ponto 3 e ponto 6, respectivamente. A 

fim de facilitar a identificação, os afloramentos foram diferenciados por terços: o terço 

inferior correspondente à base do afloramento, onde iniciou a coleta das amostras; o terço 

médio composto pelas amostras coletadas entre 6 m a 10 m para o afloramento ponto 3, e 

entre 4 m a 7 m para o ponto 6, medidos a partir da base; o terço superior composto pelas 

amostras localizadas no topo do afloramento (Figura 11). 
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Figura 11- Posicionamento das amostras coletadas no Ponto 3 (A) localizado no Km 29 da rodovia TO-010 (Bom Jesus do Tocantins - Santa Maria do Tocantins) e Ponto 6 
(B) localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém - Brasília)  

          

         
Fonte: A autora (2015)

(A) 

(B) 
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No geral o ponto 3 foi composto, por folhelhos cinza-claro a escuros, com presença de 

óxido de ferro e enxofre. Destacando-se camadas milimétricas de areia intercaladas com 

folhelho na amostra 3.10, além da presença de folhelhos cinza-escuros a pretos no terço 

superior (Figura 11(A)). A caracterização litológica do ponto 6 encontra-se na Figura 11(B), o 

qual foi constituído no terço inferior por folhelhos cinza-claro, no terço médio por folhelhos 

cinza-claro com intercalações cinza-escuro e no terço superior foi composto por folhelhos 

cinza-escuro com intercalações cinza-claro. É importante destacar a presença de óxido de 

ferro e enxofre em todos os folhelhos do ponto 6, com maior predominância no terço superior.  

 

 

4.3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Inicialmente as amostras de rocha foram maceradas até serem reduzidas ao tamanho 

de 80 mesh (0,177 mm). Na análise elementar de carbono orgânico total e composição 

isotópica, as amostras pulverizadas foram tratadas usando-se ácido clorídrico 6N para 

remover os carbonatos e, após esse procedimento, as amostras foram lavadas com água 

deionizada por quatro horas. Os resíduos insolúveis foram levados à combustão (950°C) num 

analisador elementar da marca LECO 628CN do Laboratório de Estudos do Petróleo 

(LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Este equipamento possui um 

detector infravermelho, que determina a quantidade de carbono orgânico contido na amostra, 

em valores % em peso. Para avaliar a quantidade de enxofre total foi usado o LECO 628S, 

com detector FID. 

A pirólise Rock Eval foi realizada para as amostras com o conteúdo de COT >0,80%. 

Entre 60-80 mg de amostra de rochas pulverizadas foram aquecidas de 300 até 600°C a 25 

°C/min em atmosfera de nitrogênio, empregando-se um analisador Rock Eval 6 do 

Laboratório de Estudos do Petróleo (LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). 

Os resultados evidenciaram os hidrocarbonetos livres contidos na rocha (S1), o potencial 

gerador de hidrocarbonetos (S2) e a temperatura máxima (Tmáx), em que ocorre o 

craqueamento do querogênio (TISSOT e WELTE, 1984). 

A composição isotópica em delta por mil de carbono 13 nas rochas foi analisada no 

espectrômetro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo GLS 20-

20, no Laboratório de Isótopos Estáveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da 

Universidade de São Paulo (USP). A notação δ (“delta”) é usada para expressar as razões dos 

isótopos 13C/12C. Os dados são apresentados com o desvio do padrão internacional PDB por 
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mil (%O) (Pee Dee Belemnite - carbonato padrão: Formação Pee Dee, Cretáceo Superior, 

Carolina do Sul). Esta notação é definida pela equação 3: 

310*






 −
=

Rp
RpRaδ     (Eq. 3) 

Onde Ra e Rp referem-se à razão isotópica 13C/12C da amostra e do padrão, respectivamente. 

 

 

4.4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Os resultados das análises elementares de carbono orgânico total, enxofre total, 

análises de isótopos de carbono e pirólise Rock Eval são apresentados na Tabela 1.  

 
Tabela 1 – Resultados de COT, enxofre total, Isótopos de carbono e pirólise Rock Eval nas amostras dos 
afloramentos dos pontos 3 e 6  

 
- : não foi realizada a análises nessa amostra; S1=mg HC/g rocha; S2=mg HC/g rocha; S3=mg CO2/g rocha; IH= 
mg HC/g COT; IO= mg CO2/g COT. 
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4.4.1 Análises de Carbono orgânico Total e Enxofre Total 

 

Os valores de COT nas amostras do ponto 3 variaram entre 0,12% e 3,72%, com 

valores mais elevados de 1,79% até 3,72% nos intervalos desde a metade do terço inferior 

abarcando o terço médio (amostras de 3.4 a 3.10) e as amostras de 3.13 a 3.16 do terço 

superior. Uma percentagem de 81% das amostras do ponto 3 evidenciaram a quantidade 

mínima (>1% em peso) de COT aceita para que uma rocha sedimentar siliciclásticas possa ser 

considerada como possível rocha geradora de hidrocarbonetos. 

Entretanto, as amostras do ponto 6 apresentaram valores de COT entre 0,32% e 3,12% 

em peso (Tabela 1). Foi possível observar valores de COT mais elevados entre 2,67% e 

3,08%, para as amostras coletadas no terço superior do ponto 6 (amostras 6.8, 6.9, 6.10 e 

6.11). Cerca de 46% das amostras (6.2, 6.8, 6.9, 6.10 e 6.11) atingiram valores maiores que 

1%, permitindo classificá-las como possíveis rochas geradoras. 

Com relação aos teores de enxofre, apresentados na Tabela 1, foi possível observar 

que os valores oscilaram de 0,14% a 2,94% para as amostras do ponto 3. Os máximos 

conteúdos de enxofre foram apresentados nas amostras 3.7 e 3.14 com valores de 2,20% e 

2,94%, respectivamente. Para o ponto 6, os valores de enxofre oscilaram entre 0,05% a 

1,40%. Pode ser observado para as amostras coletadas no terço superior do afloramento (6.8, 

6.9, 6.10 e 6.11) um aumento no conteúdo de enxofre, com valores oscilando de 0,39% até 

1,40%. No mesmo terço, foi verificado um elevado teor de carbono orgânico total, com 

valores entre 2,67% a 3,08%. 

De uma maneira geral foi observado que nas amostras com valores maiores de %S, 

também apresentam valores elevados de COT para os afloramentos estudados. Esta relação 

não é estrita, como observou-se nas amostras 3.2 e 3.11, as quais apresentaram maior 

porcentagem de enxofre e COT diminuído. De acordo com Berner (1984), o enxofre 

incorporado nos sedimentos é devido à ação de bactérias redutoras de sulfato presentes na 

coluna de água livre de oxigênio sobre a matéria orgânica. Consequentemente, os valores 

elevados de enxofre são indicativos de deposição em ambientes anóxicos (BERNER, 1984). 

Sabendo que, a preservação da matéria orgânica é maior nos ambientes anóxicos do que nos 

óxicos, devido à redução da degradação de organismos aeróbicos. Por tanto, altos valores de 

enxofre poderiam sugerir maior preservação da matéria orgânica para gerar hidrocarbonetos. 

Alternativamente, o enxofre incorporado na matéria orgânica também pode ser 

derivado de enxofre elementar e de polissulfetos (WERNE et al., 2003). Cabe ainda salientar 

que uma porcentagem do enxofre no querogênio é derivada diretamente da biomassa da qual 
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se formou, proveniente de moléculas como aminoácidos e proteínas de algas e bactérias 

(WERNE et al., 2003). 

Em geral, os teores de enxofre para as rochas estudadas no presente trabalho são 

baixos, quando comparado com querogênios Tipo IIS, com valores entre 8% e 14% (razão 

atômica S/C ≥0,04) encontrados na Formação Monterey, California (BASKIN e PETERS, 

1992). O mesmo se verificou em relação aos querogênios classificados por Hunt et al. (2013), 

desde o Tipo II-A com 11% Sorg (mesmo tipo IIS) observados na Formação Monterey até o 

Tipo II-D (5% Sorg), correspondentes aos folhelhos Devonianos de Oklahoma. 

 

4.4.2 Isótopos de Carbono 

 

A razão isotópica de carbono (δ13C) do extrato das rochas junto com outros parâmetros 

geoquímicos pode fornecer informação sobre a origem da matéria orgânica e paleoambiente 

deposional (OLIVEIRA et al., 2006; FREIRE et al., 2013). Conforme pode ser observado na 

Tabela 1 para o ponto 3, as composições isotópicas de carbono variaram entre -25,54%O e        

-27,86%O, enquanto as amostras do ponto 6 exibiram valores de -25,68%O a -26,89%O. Na 

Figura 12 apresenta-se a variação de δ13C (%O) com relação ao COT para os afloramentos 

ponto 3 e ponto 6. 

 
Figura 12 – Composição isotópica vs os teores de carbono orgânico para os pontos 3 e 6  

 
Fonte: A autora (2015) 

 

Na Figura 12(A) foi observado para os intervalos de amostra de 3.5 a 3.10 e de 3.13 a 

3.16, elevados valores de COT associados a valores mais positivos de δ13C, sugerindo 

condições de deposição marinha relacionadas às inundações. Entretanto, no terço inferior (de 
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3.1 a 3.4) e as amostras 3.11 e 3.12, com valores ≤1,5% de carbono orgânico total 

apresentaram valores mais negativos de δ13C, indicando possivelmente condições 

deposicionais mais continentais. De acordo com Freire (2013), a matéria orgânica originada 

em ambiente marinho ou salino pode apresentar valores de δ13C menos negativos do que a 

proveniente de ambientes continentais da mesma idade.  

Um comportamento interessante pode ser observado para o ponto 6 (Figura 12(B)), no 

qual foi possível distinguir claramente dois grupos de amostras. Um grupo está composto 

pelas amostras do terço inferior e médio no afloramento (amostras do intervalo 6.1-6.7), com 

valores de COT <1,5%, dentro do qual foram observados valores de δ13C menos negativos 

(enriquecidas em 12C) para as amostras com baixos teores de carbono orgânico. Entretanto, o 

segundo grupo compreendido pelas amostras do terço superior (amostras 6.8 – 6.11), rico em 

matéria orgânica (alto COT), apresentou valores de δ 13C mais positivos quando comparado 

com o primeiro grupo. Por conseguinte, o paleoambiente deposicional seria possivelmente 

marinho. Variações mais positivas de δ13C em ambientes marinhos têm sido correlacionadas a 

ciclos transgressivos ou eventos anóxicos, enquanto que variações negativas indicariam ciclos 

regressivos (LAMB et al., 2006; PEDRO, 2007; FREIRE, 2013).  

 

4.4.3 Pirólise Rock Eval 

 

Com base nos intervalos propostos por Peters e Cassa (1994), ilustrados por diferentes 

cores na Figura 13, foi possível observar as variações dos parâmetros geoquímicos do COT, 

potencial gerador (S2), índice de hidrogênio (IH) e temperatura máxima (Tmáx) para as 

amostras dos pontos 3 e 6. 

Cerca de 56% das amostras do ponto 3 (amostra 3.5 e os intervalos 3.7-10 e 3.13-3.16) 

apresentaram teores de carbono orgânico muito bom para a geração de hidrocarbonetos. 

Entretanto, as amostras 3.1, 3.4, 3.6 e 3.11, representando um percentual de 25%, mostraram 

potencial bom. As amostras 3.2, 3.3 e 3.12, oscilaram entre potencial regular a pobre. Na 

avaliação do potencial para as amostras do ponto 6 através do gráfico de COT da Figura 13, 

observou-se que aquelas localizadas no terço superior do afloramento, representando 36% dos 

totais, possuem um potencial muito bom para gerar hidrocarbonetos. Enquanto, 64% das 

amostras do afloramento, localizadas no terço basal a médio apresentaram potencial entre 

regular e pobre. 
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Figura 13 - Perfil dos parâmetros geoquímicos obtidos neste trabalho para os afloramentos do ponto 3 e 6 na 
Formação Pimenteiras da Bacia de Parnaíba, destacando-se com cores os intervalos de classificação definidos 
por Peters e Cassa (1994) 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

A partir do segundo gráfico são apresentados os resultados obtidos pela pirólise Rock 

Eval, os quais são comumente usados para indicar a qualidade da rocha geradora. Assim, o 

parâmetro S2 representa o potencial gerador de hidrocarbonetos, o qual para ponto 3 oscilou 

desde 0,78 mg/g de rocha para a amostra 3.12 até 7,28 mg/g de rocha na amostra 3.5. Já para 

as amostras do ponto 6, os valores estão no intervalo de 0,93 mg/g de rocha para amostra 6.6 

até 8,34 mg/g de rocha para 6.10 (Tabela 1).  
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As amostras de rochas do ponto 3 que apresentaram bom potencial, ou seja, valores ≥5 

mg HC/g de rocha foram: 3.5, 3.7, 3.10, 3.13, 3.14 e 3.15, com valores de S2 entre 5,31 a 7,28 

mg HC/g de rocha. Ao passo que no ponto 6 as amostras localizadas no terço superior 

(amostras 6.8, 6.9, 6.10, 6.11), apresentaram altos valores de S2 entre 5,46 a 8,34 mg HC/g de 

rocha (PETERS; CASSA, 1994). 

O tipo de matéria orgânica foi avaliado pelo índice de hidrogênio (PETERS; CASSA, 

1994), conforme é mostrado no terceiro diagrama da Figura 13. Observou-se para ambos os 

afloramentos que as amostras apresentaram abundância do querogênio tipo III, em termos 

percentuais de querogênio, sendo de 77% para as amostras do ponto 3 e 75% do ponto 6 e 

menores percentuais de querogênio tipo II/III, correspondentes ao potencial gerador de gás e 

mistura de óleo-gás, respectivamente (PARRA, 2012). Por outro lado, nenhuma das amostras 

estudadas apresentou querogênio tipo I ou IV.  

Através do diagrama de S2 versus COT (Figura 14) é possível avaliar o tipo de 

querogênio e o potencial de geração de hidrocarbonetos, segundo o reportado nos trabalhos de 

Dahl et al. (2004), Oliveira et al. (2006), Duarte (2013), Fakhri (2013). De acordo com o 

representado no mesmo diagrama, para os ponto 3 e 6, as amostras foram localizadas 

predominantemente na área do querogênio tipo III. No entanto, as amostras 3.5, 3.7, 3.10, e o 

6.10 e 6.11, que apresentaram elevados teores de COT, se mostraram muito próximas à linha 

do limite de IH=200, o que pode ser um indicativo de serem do querogênio do tipo II/III 

(ERIK et al., 2006). 

 
Figura 14 - Diagrama de COT versus S2 para as amostras de rocha dos pontos 3 e 6 da Formação Pimenteiras 

 
Fonte: A autora (2015) 
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Cabe destacar que o querogênio tipo II/III descreve uma composição de transição entre 

os tipos II e III, que comumente representa uma mistura de matéria orgânica marinha e 

terrestre. O querogênio tipo III é derivado de matéria orgânica de origem terrestre ou lagos, 

sendo frequentemente encontrado em rochas depositadas em ambiente marinho deltaico e 

fácies marinhas óxicas (PETERS et al., 2005).  

Por outro lado, autores como Routh et al. (1999), utilizaram diagrama IH versus COT 

para deduzir as quantidade de matéria orgânica terrestre e as condições de oxigênio embaixo 

da água para diferentes paleoambientes deposicionais. No presente estudo, a relação entre o 

índice de hidrogênio (IH) e COT, pode ser verificada na Figura 15 para os pontos 3 e 6, com o 

intuito de mostrar as condições de sedimentação. 

 
Figura 15 - Diagrama de teor do IH versus COT para as amostras de rocha dos pontos 3 e 6 da Formação 
Pimenteiras 

  
Fonte: A autora (2015) 

 

Observou-se uma correlação positiva entre IH e COT para todas as amostras 

analisadas por pirólise Rock Eval, lembrando-se que essas amostras apresentaram COT 

>0,8%. Esta correlação entre IH e carbono orgânico total indica que o aumento do COT está 

relacionado com uma riqueza em lipídeos, o que pode indicar uma fonte marinha (ROUTH et 

al., 1999). Por conseguinte as oscilações dos conteúdos de hidrogênio, oxigênio e de COT 

para os dois afloramentos, representam diferenças nas condições paleoambientais devidas às 

variações relativas do nível do mar ao longo da deposição da formação. Vários autores 

reportaram uma tendência similar no gráfico IH versus COT para sedimentos transgressivos e 

regressivos, como na Bacia San Juan, New Mexico (PASLEY et al., 1991); na Formação 
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Kazhdomi da Bacia de Zagros, Iran (FAKHRI et al. (2013); e na Bacia Maamba Coalfield, 

Zambia (ROBISON; ENGEL, 1993). 

A temperatura máxima (Tmáx) na qual ocorre o craqueamento do querogênio na 

pirólise, analisada em função da localização das amostras pode ser observada na Figura 13. O 

gráfico de Tmáx para o ponto 3 mostra um comportamento uniforme na faixa imatura (Tmáx 

< 435 °C) em todas as amostras com valores entre 422 °C e 432°C (Tabela 1). Para o ponto 6, 

as duas primeiras amostras no terço inferior, evidenciaram temperaturas na fase inicial de 

maturação (Tmáx = 435- 470 °C), possivelmente por efeito do soterramento ou proximidade 

de intrusões ígneas. As amostras restantes do terço médio a superior apresentaram valores de 

426 °C a 430 °C, indicando imaturidade termal. É possível observar na Figura 16 que as 

amostras 6.1 e 6.2 estão localizadas depois da linha de 435°C, a qual indica o inicio da 

maturação. Entretanto, a maior parte das amostras apresentaram temperaturas menores que 

435°C, sugerindo imaturidade termal para a geração de hidrocarbonetos, sem efeitos térmicos 

importantes como resultado do soterramento ou da presença de rochas intrusivas de diabásio 

próxima à geradora como foi proposto por Rodrigues (1995).  
 
Figura 16 - Diagrama de IH versus Tmáx para as amostras de rocha dos pontos 3 e 6 da Formação Pimenteiras 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

 

4.5 CONCLUSÕES 

 

Os principais parâmetros geoquímicos foram avaliados nas amostras de rocha em dois 

afloramentos da Formação Pimenteiras, na Bacia do Parnaíba. Para o afloramento localizado 

no Km 29 TO-010 (ponto 3) no Estado do Tocantins, estimou-se que 81% das amostras 

evidenciam a quantidade mínima requerida para gerar hidrocarbonetos. O potencial gerador, 
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avaliado pelo parâmetro S2, indicou um bom potencial gerador para amostras localizadas a 5, 

7, 10, 13, 14, 15 metros de altura medidos a partir da base no afloramento. Com base nos 

valores IH da matéria orgânica, 77% das amostras analisadas indicaram predominância do 

querogênio tipo III e 23% foram do tipo II/III indicando mistura entre matéria orgânica 

terrestre e marinha. No afloramento localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém- 

Brasília), no Estado do Tocantins, correspondente ao ponto de coleta 6, foi evidenciado que 

46% das amostras atingiram a quantidade mínima requerida para gerar hidrocarbonetos. O 

parâmetro S2 permitiu identificar nas amostras coletadas no terço superior um potencial bom 

para a geração de hidrocarbonetos. O 75% das amostras analisadas indicou querogênio tipo 

III, enquanto 25% restante evidenciou querogênio tipo II/II, correspondente às duas últimas 

amostras no topo do afloramento. 

De uma maneira geral, foi possível verificar 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 óleo ou gás e as coletadas entre 13 e 15 m medidos desde a base, 

foram associados ao potencial gerador de gás. Para o afloramento localizado Km 399 BR-153 

(Belém- Brasília), as amostras do terço superior apresentaram as melhores características de 

gerar hidrocarbonetos, no qual as duas primeiras amostras revelaram potencial gerador de gás 

e as duas últimas para gerar óleo ou gás.  

Os resultados dos parâmetros geoquímicos indicam imaturidade na maioria das 

amostras, exceto nas coletadas entre 1 e 2 metros de altura no ponto 6, as quais encontram-se 

na fase inicial de maturação. 

Cabe ressaltar que esses afloramentos ricos em matéria orgânica apresentaram 

variações claras no paleoambiente deposicional, devido às subidas relativas do nível do mar 

na Formação Pimenteiras. 
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5 BIOMARCADORES SATURADOS COMO INDICADORES DE INPUT 

ORGÂNICO E DE EVENTOS DE INUNDAÇÃO EM FOLHELHOS DA 

FORMAÇÃO PIMENTEIRAS (DEVONIANO) DA BACIA DO PARNAÍBA, 

BRASIL 

 

 

RESUMO 

 

O input de matéria orgânica e o paleoambiente deposicional foram caracterizados em 11 
amostras de rochas geradoras, da Formação Pimenteiras na borda oeste da Bacia do Parnaíba, 
usando técnicas analíticas de cromatografia gasosa com detector de ionização em chama e 
com detector seletivo de massas, análises de COT e isótopos estáveis de carbono. O uso de 
biomarcadores saturados permitiu evidenciar as diferenças em folhelhos coletados 
sequencialmente a cada metro dentro de um afloramento. A partir das razões dos 
biomarcadores saturados foram identificados dois grupos de rochas geradoras. O grupo 1 
composto pelas amostras coletadas desde o terço inferior a médio no afloramento apresentou 
matéria orgânica mista, predominantemente terrestre com aportes de organismo de água 
doce/salobra, depositados sob condições sub-óxica. O grupo 2 constituído pelas amostras 
coletadas no terço superior (topo) do afloramento, foram compostas por matéria orgânica 
mista com aporte terrestre e contribuição marinha. Os folhelhos do grupo 2, ricos em matéria 
orgânica representaram a inundação marinha máxima no afloramento. Este trabalho sugere 
que a avaliação geoquímica através de biomarcadores saturados junto com análises 
cromatográficas no extrato total, carbono orgânico total e isótopos estáveis de carbono, 
permitem distinguir as variações relativas do nível do mar em sequências com eventos 
transgressivos. 
 
Palavras-Chave: Biomarcadores saturados, geoquímica do petróleo, inundação marinha, 
Bacia do Parnaíba, Formação Pimenteiras, Devoniano. 
 
 
ABSTRACT 

 

The input of organic matter and the depositional paleoenvironment were characterized in 11 
samples of source rocks, from the Pimenteiras Formation, located on the western edge of the 
Parnaíba Basin. The geochemical characterization of biomarkers in the saturated fraction of 
soluble organic matter from source rock samples was performed using analytical techniques 
of gas chromatography with flame ionization detector, and a mass selective detector, TOC 
analysis and stable carbon isotope. The use of saturated biomarkers has highlighted the 
differences in shales collected sequentially to each meter within an outcrop. Coming out of 
the ratios of saturated biomarkers, two groups of source rocks were identified. The first group 
is formed by the samples from the bottom third of the outcrop, which had mixed organic 
matter; predominantly terrestrial with fresh / brackish water organism contributions, deposited 
under sub-oxic to oxic paleoenvironment conditions. Group 2 consists of the samples 
collected in the upper third (top) of the outcrop, made up of organic matter mixed with 
terrestrial and marine contributions. The shales in group 2, rich in organic matter, represent 
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the maximum marine flooding in the outcrop. This work suggests that the geochemical 
evaluation by means of saturated biomarkers, with chromatographic analyses of the entire 
extract, including the total organic carbon, and stable carbon, allows us to distinguish the 
relative variations in sea level in sequences with transgressive events. 
 
Key-words: Satured biomarkers, petroleum geochemical, marine flooding, Parnaíba Basin, 
Pimenteiras Formation, Devonian. 
 

 

5.1 INTRODUÇÃO 

 

A caracterização de rochas geradoras de hidrocarbonetos desempenha um papel 

importante na avaliação das bacias sedimentares com respeito à exploração de óleo e gás. 

Contribuições de técnicas analíticas como o uso de compostos biomarcadores a partir da 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas permitem obter informações sobre 

o tipo de querogênio, maturação termal e o tipo e as condições físico-químicas do 

paleoambiente deposicional. Além disso, os biomarcadores são ferramentas essenciais na 

avaliação das variações regionais em fácies orgânicas. 

A Bacia do Parnaíba está situada na região nordeste ocidental brasileira com uma área 

de cerca de 665.888 Km2, abrangendo quase a totalidade dos Estados do Maranhão e Piauí e 

pequenas faixas do Pará, Ceará, Tocantins, Goiás e Bahia (MILANI, et al., 2007; VAZ, et al., 

2007). Como resultado das atividades de exploração, quatro campos de gás natural foram 

descobertos em 2010, 2011 e 2012 com reservas comprovadas de gás. Atualmente, a Bacia do 

Parnaíba é a quinta maior produtora de gás natural do Brasil e encontra-se em um estágio 

exploratório com expectativas de ocorrência de petróleo (ARAÚJO, 2015). 

A Formação Pimenteiras do período Devoniano (Givetiano-Frasniano), contém 

folhelhos radioativos, os quais são consideradas principais rochas geradoras, são ricos em 

matéria orgânica e representam a transgressão marinha mais importante da Bacia (VAZ et al., 

2007).  

As variações do nível do mar são um fator importante no enriquecimento de carbono 

orgânico nos mares marginais e epicontinentais (PASLEY et al., 1991). Fácies ricas em 

matéria orgânica são acumuladas preferentemente no decorrer de eventos transgressivos 

(ARTHUR, 2005). O aumento do nível do mar favorece a retenção de nutrientes, portanto 

maior produção orgânica e condições eutróficas, e ainda, promove a contribuição de material 

terrestre criando intervalos caracterizados pelo enriquecimento de carbono orgânico 

(ARTHUR, 2005). Outros autores têm identificado tendências transgressivas e regressivas do 
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mar na Formação Pimenteiras da Bacia do Parnaíba. Souza (2007) mapeou as tendências 

regressivas e transgressivas em amostras da Formação Pimenteira, coletadas em dois poços da 

borda leste da Bacia do Parnaíba utilizando palinofácies e fácies orgânica. Ainda assim, 

Trindade et al. (2015) reportaram variações do paleoambiente deposicional através de análises 

de palinofácies em rochas das formações Itaim, Pimenteiras e Cabeças localizadas no centro-

norte da Bacia do Parnaíba. 

Buscando contribuir com o conhecimento geoquímico da Bacia do Parnaíba com 

vistas à ampliação de sua atratividade exploratória, foi realizado este estudo usando técnicas 

cromatográficas, análises de COT e isótopos de carbono. Empregando-se ainda as razões de 

biomarcadores, fingerprint, valores de COT e δ13C, para determinar as variações na origem da 

matéria orgânica e condições do paleoambiente deposicional da matéria orgânica devida a 

inundações marinhas na Bacia. Esses dados foram utilizados para construir curvas qualitativas 

das variações relativas do nível do mar no afloramento estudado.  

 

5.1.1 Área de estudo 

 

O afloramento estudado está localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém- 

Brasília), no Estado de Tocantins, com as seguintes coordenadas geográficas: latitude 9° 25' 

22,3" e longitude 48° 34' 20,5" (Figura 17). 

 
Figura 17 - Localização geográfica dos afloramentos do ponto 6 localizado no Km 399 da rodovia BR-153 
(Belém - Brasília) 

 
Fonte: Modificado de ANP (2015) e Guia geográfico (2015) 
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Figura 18 - Posicionamento das amostras coletadas no Ponto 6 localizado no Km 399 da rodovia BR-153 (Belém - Brasília) 
 

 
 

Fonte: A autora (2015) 
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Nesse local, foram coletadas 11 amostras de folhelhos sequencialmente a cada metro 

de altura dentro do afloramento. A fim de facilitar a identificação, o afloramento foi 

registrado como ponto 6 e as amostras de rocha coletadas foram distinguidas por números de 

6.1 a 6.11. Além disso, o afloramento foi diferenciado por terços: o terço inferior 

correspondente à base do afloramento, onde se iniciou a coleta das amostras; o terço médio 

composto pelas amostras coletadas entre 4 m a 7 m medidos a partir da base; e o terço 

superior composto pelas amostras localizadas no topo do afloramento (Figura 18). 

É possível observar na Figura 18 a descrição litológica das amostras coletadas no 

afloramento estudado, o qual foi constituído no terço inferior por folhelhos cinza-claro, no 

terço médio por folhelhos cinza-claro com intercalações cinza-escuro e no terço superior por 

folhelhos cinza-escuro com intercalações cinza-claro. É importante destacar a presença de 

óxido de ferro e enxofre em todas as amostras de folhelhos do ponto 6, com maior 

predominância no terço superior. 

 

5.2 MATERIAS E MÉTODOS 

 

No Laboratório de Estudos do Petróleo (LEPETRO) da Universidade Federal da Bahia 

(UFBA), as amostras de rocha pulverizada foram sometidas a extração soxhlet para separar a 

matéria orgânica solúvel (betume) do querogênio. Em extratores soxhlet foi retirado o betume 

de todas as amostras, com diclorometano, por 32 horas. Após a extração da matéria orgânica 

solúvel foi realizada a remoção de enxofre elementar utilizando-se fios de cobre metálicos 

ativados. Os extratos das amostras foram estudados usando cromatografia gasosa (CG), com o 

equipamento marca Agilent 7890B com detector de ionização de chama (FID). Na CG foi 

utilizada a coluna capilar de sílica fundida DB-1 (15 m x 0,25 mm x 0,25 µm). As condições 

de análises foram: a temperatura do forno de coluna foi de 40 ºC, 2 minutos, 10ºC/min até 330 

ºC por 12 minutos; Temperatura do injetor foi de 300 °C e do detector 330 °C; Gás de arraste: 

Hidrogênio, 20 mL/min, fluxo constante; Concentração injetada: 0,05 mg amostra/1 µL de 

diclorometano. As áreas dos picos foram utilizadas para a comparação quantitativa de n-

parafinas presentes nos extratos estudados. Por outro lado, para separar as frações, o betume 

extraído foi transferido para o topo de uma coluna de vidro preenchida 12 cm com uma 

mistura de n-hexano e sílica gel ativado (550°C por 4 horas). Em seguida, foram utilizadas as 

seguintes soluções em sequência: 20 mL de n-hexano para separação dos hidrocarbonetos 

saturados; 12 mL de n-hexano e 8 mL de tolueno para os hidrocarbonetos aromáticos; e 12 
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mL de n-hexano e 8 mL de metanol para a extração dos compostos polares. Uma vez 

separadas, as frações foram concentradas em evaporador rotatório. 

As frações saturadas foram analisadas no cromatógrafo gasoso Agilent 7890B 

acoplado ao espectrômetro de massas (GC-EM) Agilent DSM 5977A, equipado com uma 

coluna capilar de sílica fundida DB-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 µm). O hélio foi empregado 

como gás de arrastre com fluxo de 1 mL/1 µL e pressão constante de 30 psi. A concentração 

da fração saturada injetada foi de 0,1 mg amostra/1 µL de hexano, volume de injeção 1 µL e 

aquecida a 60 °C até 310 °C com rampa de aquecimento de 2 °C/min. Estas análises foram 

realizadas com o fim de se identificar os biomarcadores e avaliar suas feições, monitorando os 

íons m/z 217 (esteranos), m/z 191 (triterpanos) e m/z 259 (poliprenoides tetracíclicos).  

Na análise elementar de carbono orgânico total, as amostras pulverizadas a 80 mesh 

foram tratadas usando ácido clorídrico 6N para remover os carbonatos, em seguida foram 

lavadas com água deionizada por quatro horas. Na sequencia, foram levadas à combustão 

(950°C) num analisador elementar da marca LECO 628CN. Este equipamento possui um 

detector infravermelho, que determina a quantidade de carbono orgânico contido na amostra, 

em valores % em peso. 

A composição isotópica em delta por mil de carbono 13 nas rochas foi analisada no 

espectrômetro de massas acoplado com cromatografia gasosa PDZ-Europa, modelo SLG 20-

20, no Laboratório de Isótopos Estáveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da 

Universidade de São Paulo (USP). A notação δ (“delta”) é usada para expressar as razões dos 

isótopos 13C/12C. Os dados são apresentados com o desvio do padrão internacional PDB por 

mil (%O) (Pee Dee Belemnite- carbonato padrão: Formação Pee Dee, Cretáceo Superior, 

Carolina do Sul). Esta notação é definida pela equação 4: 

310*






 −
=

Rp
RpRaδ     (Eq. 4) 

Onde Ra e Rp referem-se à razão isotópica 13C/12C da amostra e do padrão, respectivamente. 

 

 

5.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Os resultados das análises de Carbono orgânico total (COT), isótopos estáveis de 

carbono (δ13C) e razões de biomarcadores para a avaliação do input orgânico e paleoambiente 

deposicional são apresentados na Tabela 2.  
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Tabela 2 - Resultados de COT, razões de biomarcadores de n-alcanos, isoprenóides, esteranos, terpanos  

 
%COT: carbono orgânico total; δ13C: razão isotópica de C; P/F:pristano/fitano; P/n-C17: pristano/n-C17; F/n-
C18: fitano/n-C18; CPI: 2*( n-C23 + n-C25 + n-C27 + n-C29)/ n-C22+2*(n-C24+ n-C26 + n-C28) + n-C30; 
TAR: (nC27 + nC29 + nC31)/ (nC15 + nC17 + nC19); %C27: C27/(C27-C29) ααα-20R esteranos* 100%; 
%C28: C28/(C27-C29) ααα-20R esteranos* 100%; %C29: C29/( C27-C29) ααα-20R esteranos* 100%; 
TR19/(TR19 + TR23): C19 terpanos tricíclico/(C19 terpanos tricíclico + C23 Terpanos tricíclico); TR20/TR21: 
C20 terpanos tricíclicos /C21 terpanos tricíclicos; HOP/EST: ∑C27-C35 (incluso 22S + 22R) hopanos (sem 
moretanos, DH30, NOR30H, gam)/∑C27-C29 esteranos (incluso 20S + 20R);.TPP/TPP+DIA: (C30 TPP 
18α(H), 21R+ C30 TPP 18α(H), 21S)/(C27 diacolestano R e S); C35HHI: C35/ ∑C31- C35 homohopanos (22S 
+ 22R); GAM/H30: gamacerano/C30 hopano. 
 

5.3.1 Origem da matéria orgânica 

 

As fontes da matéria orgânica foram estudadas através da distribuição de n-alcanos, 

isoprenóides, diagrama ternário de esteranos e as razões de biomarcadores mais importantes 

em amostras de folhelho para o afloramento ponto 6 na Formação Pimenteiras. 

 

5.3.1.1 Distribuição de n-parafinas e isoprenóides regulares 
 

Os gráficos resultantes das análises de cromatografia gasosa ou fingerprint realizadas 

no betume foram usados para elucidar as possíveis fontes da matéria orgânica (Figura 19).  
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Figura 19 - Cromatogramas da matéria orgânica solúvel das amostras do ponto 6, destacando a posição do 
pristano (P) e o fitano (F) 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

Na Figura 19 foi observada a presença de alcanos normais no intervalo de n-C12 até n-

C37, advertindo a ausência de n-parafinas de baixo peso molecular (<n-C11) para todas as 
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amostras. Os cromatogramas apresentaram ainda elevações na linha base (hump), as quais 

representam uma mistura complexa de compostos naftênicos e aromáticos não resolvidos 

(UCM) pela coluna cromatográfica, devido à imaturidade termal ou possível biodegradação. 

Desse modo, as amostras que mostraram maiores elevações na linha base, são aquelas 

localizadas no terço superior do afloramento (intervalo de amostra 6.8 a 6.11 na Figura 19). 

Na Figura 20 são apresentadas as concentrações de n-parafinas das amostras estudadas.  

 
Figura 20 – Distribuição da concentração de n-parafinas para as amostras de rocha: (A) do terço inferior ao 
médio e (B) do terço superior para o afloramento ponto 6. 

 
Fonte: A autora (2015) 
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Por um lado, foi identificada uma distribuição unimodal nas amostras do terço inferior 

a médio (6.1 a 6.7), as quais apresentaram elevadas abundâncias relativas de n-parafinas de 

alto peso molecular no intervalo n-C21 a n-C29 (Figura 20 (A)). A predominância nos picos em 

n-C23, n-C25 e n-C27, indicou matéria orgânica de origem terrestre (PETERS et al., 2005). Por 

outro lado, foi observado na Figura 20 (B) que as amostras no intervalo de 6.8 a 6.11 (topo do 

afloramento) mostraram uma distribuição bimodal com maior abundância relativa nas n-

parafinas de alto peso molecular no intervalo de n-C22 a n-C29, com picos máximos em n-C25, 

n-C27, n-C28. Além disso, as n-parafinas de baixo peso molecular exibiram abundância média 

entre n-C14 a n-C20, com picos altos em n-C15, n-C17, n-C19, indicando contribuição de algas. 

Routh et al., (1999) reportaram uma distribuição bimodal similar para sedimentos da 

Formação Yegua, Brazos County, Texas (Estados Unidos), referenciando a matéria orgânica 

com origem terrestre. Consequentemente as amostras no terço superior do afloramento, 

sugerem predominância de matéria orgânica terrestre com contribuições marinhas. Routh et 

al. (1999) reportou uma tendência semelhante em sedimentos transgressivos, indicando que a 

presença de grandes quantidades de matéria orgânica terrestre é devida possivelmente ao 

transporte de fragmentos de plantas e lenhos pela ação das ondas ao largo da plataforma 

continental. 

Com o fim de se determinar a predominância de n-parafinas pares ou impares foi 

calculado o índice preferencial de carbono (CPI) mostrado na Tabela 2. Foram observados em 

todas as amostras valores maiores que 1, por conseguinte predominaram as n-parafinas 

impares, o qual sugere contribuição terrestre. Cabe ressaltar que as amostras do intervalo de 

6.7 a 6.11 apresentaram os menores valores entre 1,01 e 1,19, indicando diminuição no 

conteúdo de matéria terrestre quando comparadas com as amostras 6.1-6.6 (Tabela 2). 

A razão entre a matéria orgânica terrestre e a proveniente de algas (TAR), foi proposta 

por BOURBONNIERE e MEYER (1996), para identificar a fonte da matéria orgânica. Foi 

possível verificar na Tabela 2 valores entre 1 e 2,43 para as amostras da base ao terço médio, 

sugerindo maior contribuição terrestre (PETERS et al., 2005). Entretanto, nas amostras do 

topo no afloramento apresentaram valores de 0,59 a 0,74, indicando maior input de algas 

(Tabela 2). 

O tipo de matéria orgânica e a condição redox na deposição paleoambiental foram 

identificados pelas razões P/n-C17 e F/n-C18. Na Figura 21 foi possível observar que as 

amostras estudadas estão localizadas na zona da matéria orgânica mista (tipo II/III). No 

entanto, as amostras 6.1, 6.2 e 6.6 indicaram maior maturação; enquanto que as amostras 6.7, 

6.8, 6.9, 6.10 e 6.11 sugerem imaturidade termal ou possível biodegradação. 
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Figura 21 - Gráfico das razões de n-parafinas Pristano/n-C17 e Fitano/n-C18, nos extratos das amostras de rocha 
do ponto 6.  

 
Fonte: Modificado de Shanmugam (1985) 

 

5.3.1.2 Diagrama ternário dos esteranos C27, C28 e C29 
 

Os esteranos regulares C27-C29 provenientes dos eucariotas, fornecem informações do 

paleoambiente deposicional da matéria orgânica (WAPLES et al., 1990). Portanto, as 

distribuições dos esteranos C27, C28 e C29 plotadas num diagrama ternário são frequentemente 

usadas para distinguir a origem da matéria orgânica (HUANG e MEINSCHEIN, 1979). Os 

valores de porcentagem normalizados dos esteranos C27-C29 foram apresentados na Tabela 2. 

Nas amostras estudadas foram observados, valores de C28 baixos (13-18%), quando 

comparados com C27 (33-45%) e C29 (41-51%). 

As abundâncias dos esteranos C27-C29 ααα-20R para as rochas estudadas são 

apresentadas na Figura 22. No diagrama ternário as amostras estão localizadas na área de 

mistura entre matéria orgânica terrestre e marinha (Figura 22 (A)).  

Na Figura 22(B) é apresentado o gráfico dos esteranos %C29 versus %C27, ressaltando 

dois grupos de amostras localizadas na área do ambiente transicional. O grupo 1 corresponde 

às amostras do terço inferior e médio, enquanto o grupo 2 está integrado pelas amostras do 

terço superior e disposto perto da faixa marinha. Além disso, na Figura 22(C) encontra-se a 

composição em porcentagem dos esteranos C27 e C29 para as amostras coletadas, na qual foi 

observado que inicialmente nas amostras que compõem o grupo 1 (6.1-6.7) predomina a 

composição de C29 com valores de 46-51% quando comparada com C27 (33-38%) (Tabela 2). 

Enquanto que nas amostras 6.8-6.11 do grupo 2, os valores das composições dos esteranos 

C27 aumentaram até serem levemente mais elevados (43-45%) do que os esteranos C29 (41-
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42%), indicando contribuição marinha devido a um evento de subida relativa do nível do mar 

(inundação marinha na Figura 22(C)). 

 
Figura 22 – (A) Diagrama Ternário; (B) gráfico de %C29 esterano vs %C27 esterano; (C) Gráfico da variação 
de %C27 esterano e %C29 esterano no afloramento, mostrando a inundação marinha 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

5.3.1.3 Distribuição de terpanos tricíclicos e tetracíclico 
 

Os cromatogramas de massas da relação m/z 191, característico dos hidrocarbonetos 

da família dos terpanos, são mostrados na Figura 23. Observou-se nas amostras 6.4 e 6.11 

(Figuras 23(A) e 23(F)) representativas do grupo 1 e 2, a presença dos terpanos tricíclicos de 

C19 até C30, sugerindo uma influência marinha (PETERS, 2000; MAGNIER et al., 2004). No 

entanto, o pico TET24 mostra-se com baixa abundância co-eluindo com o TR 26A e elevando 

sua abundância. Em geral, a distribuição dos hopanos foi maior do que os terpanos tricíclicos 
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e foi encontrada no intervalo desde C28 até C35, com a presença do gamacerano, Ts, Tm, H30, 

entre outros.  

 
Figura 23 - Cromatogramas de massas representativos do grupo 1 (amostra 6.4) para os íons: (A) m/z 191; (B) 
m/z 217 e (C) m/z 259. O grupo 2 (amostra 6.11) para os íons: (D) m/z 191; (E) m/z 217 e (F) m/z 259. As 
nomeações dos picos são mostradas na Tabela 3. 

 
Fonte: A autora (2015) 

 
Tabela 3 - Nomeação dos picos dos cromatogramas de massa para m/z 191, m/z 217 e m/z 259 

 



57 

 

Segundo Volk et al. (2005) a razão TR19/(TR19+TR23) é um indicador da origem da 

matéria orgânica. Entretanto, os terpanos tricíclicos C19 (pico TR19) são originados 

principalmente por plantas vasculares (NAZIR, 2013). Neste trabalho os valores da razão 

TR19/(TR19+TR23) oscilam de 0,23 a 0,44 para o grupo 1 (amostras 6.1-6.7), sugerindo 

maior contribuição terrestre da matéria orgânica quando comparados com o grupo 2 (amostras 

6.8-6.11), com valores de 0,22 a 0,31 (Tabela 2). 

Na avaliação dos biomarcadores tricíclicos realizada foi identificada a predominância 

dos tricíclicos C20 e C21 em relação aos C23 para as amostras do grupo 2. Outros autores como 

Requejo et al. (1994) e Aquino Neto et al., (1992) reportaram que esta característica é 

encontrada em amostras marinhas ricas em Tasmanites (algas verdes, eucariotas, primitivas), 

e também tem sido observadas em amostras lacustre (KUO, 1994; HOLBA et al., 2000). Foi 

possível observar um comportamento interessante da razão TR20/TR21 no terço superior do 

afloramento para o qual foi sugerido anteriormente ocorrência de inundação marinha. Quando 

comparada com os valores da razão TR20/TR21 para amostras que formam os terços inferior 

a médio, verificou-se um aumento nos valores que indicam a presença de algas relacionadas 

com subidas relativas do nível do mar (Figura 24). Assim, pôde-se constatar valores 

TR20/TR21 ≤1 para o grupo 1 e TR20/TR21 >1 no grupo 2 (Tabela 2). Esses resultados 

concordam com o estudo de palinofácies na Formação Pimenteiras realizado por Trindade et 

al. (2015), no qual reportaram uma tendência crescente de microplâncton para o Givetiano e 

um aumento abrupto de palinomorfos marinhos no Frasniano. Além disso, confirmam a 

presença de algas como Tasmanites e Cymatiosphaera. 

 
Figura 24 - Diagrama da razão terpano tricíclico C20/ terpano tricíclico C21 (TR20/TR21) dos extratos de 
amostras de rocha estudadas da Formação Pimenteiras 

 
Fonte: A autora (2015) 
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5.3.1.4 Razão Hopanos/Esteranos 
 

A razão reflete a quantidade de matéria orgânica procariota (bactérias) versus 

eucariota (principalmente algas e plantas superiores) nas rochas geradoras (PETERS et al., 

2005). Os cromatogramas de massas representativos dos esteranos e hopanos (m/z: 217 e 191) 

são mostrados na Figura 23, enquanto que os valores da razão hopanos e esteranos, 

encontram-se na Tabela 2. Foi observado que os valores da razão oscilam entre 4,47 a 6 para 

as amostras do grupo 1 e de 1,42 a 1,71 do grupo 2 (amostras 6.1-6.7). Utilizando-se a 

correlação entre a razão P/F e HOP/EST (Figura 25), foi possível identificar para o grupo 2 

(amostras do terço superior) valores de HOP/EST <4, indicando paleoambiente marinho com 

contribuição de plâncton e/ou algas (REGATO, 2008). Por outro lado, quando os valores 

HOP/EST >7, indicam matéria orgânica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada (PEDRO, 

2007). Portanto para o grupo 1 com valores de HOP/EST entre 4 e 7, indicam deposição 

paleoambiental terrestre transicional  

 
Figura 25 - Correlação dos parâmetros hopanos/esteranos (HOP/EST) e pristano/fitano (P/F) dos extratos de 
amostras de rocha estudadas da Formação Pimenteiras 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

5.3.1.5 Razão TPP 
 

Esta razão é usada para reconhecer o input de algas de água doce/salobra em rochas 

lacustres, deltáicas, fácies de rochas transicionais marinhas/não-marinhas, incluso em rochas 

geradoras marinhas transicionais (HOLBA, 2003). Além disso, podendo informar a 

ocorrência de transgressões marinhas através da relação inversa do COT e da razão TPP. 

Nas Figuras 23(C) e 23(F) são mostrados os cromatogramas de massas representativos 

das amostras 6.4 e 6.11. Na Tabela 2 foram verificados valores mais elevados de TPP no 
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intervalo de 0,49 a 0,67 para o grupo 1 (amostras 6.1-6.7), quando comparados com os 

valores entre 0,19 a 0,24 do grupo 2 (amostras 6.8-6.11). Desse modo, para o grupo 1 as 

amostras com TPP >0,4 indicaram input de algas de água doce/salobra, enquanto o grupo 2 

com TPP <0,4 indicaram paleoambiente salino. 

Foi verificada uma inundação marinha através da relação inversa de COT e TPP 

(Figura 26), a qual ocorre no intervalo de amostras desde 6.8 a 6.11 (grupo 2), com valores 

altos de COT entre 2,67 a 3,12 e valores baixos da razão TPP desde 0,19 a 0,24. 

 
Figura 26 - Diagrama da variação dos TPP’s e %COT, mostrando uma inundação marinha na Formação 
Pimenteiras 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

A Figura 27 apresenta a razão TR20/TR21 e TPP/TPP+DIA, com o intuito de avaliar a 

deposição em paleoambientes de água doce/salobra e salina. Foi possível observar que, as 

amostras do grupo 1 apresentaram valores da razão TPP >0,4 e de TR20/TR21 <1, indicando 

paleoambiente deposicional de água salgada/salobra. O grupo 2 mostrou valores da razão TPP 

<0,4 e de TR20/TR21 >1, sugerindo paleoambiente deposicional salino marinho, para o qual 

foi sugerido anteriormente à presença de algas Tasmanites. Essas mesmas algas foram 

verificadas por Trindade et al. (2015), através do estudo de palinofácies realizado na formação 

Pimenteiras.  
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Figura 27 - Diagrama da razão terpano tricíclico C20/ C21 e TPP/TPP+DIA dos extratos de amostras de rocha 
estudadas da Formação Pimenteiras 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

5.3.2 Condições do paleoambiente deposicional 

 

5.3.2.1 Pristano/Fitano 
 

As amostras apresentaram valores da razão P/F de 0,98 a 1,72 (Tabela 2). Para a 

amostra 6.3 o fitano é maior em comparação ao pristano (P/F <1), devido provavelmente às 

condições redutoras no momento da deposição das rochas. Por outro lado, à maioria das 

amostras apresentou uma relação pristano/fitano maior que 1 (P/F >1), sugerindo 

paleoambiente deposicional sub-óxico a óxico. 

 

5.3.2.2 Índice homohopano C35 (C35HHI) 
 

A razão C35/∑ C31-C35 homohopanos (22s e 22R) chamada de índice de homohopanos, 

é usada como indicadora das condições redox em sedimentos marinhos (PETERS E 

MOLDOWAN, 1991). O C35HHI mostrou valores baixos, entre 0,001 a 0,019 (Tabela 2), 

predominando os picos C31 e C32, sugerindo paloambiente deposicional sub-óxico a óxico 

(NAZIR, 2013). 

 

5.3.2.3 Razão Gamacerano/C30 Hopano 
 

O gamacerano é indicador de salinidade, ou reflete a eficiência na estratificação da coluna 

d´água. Assim, quanto mais salino o ambiente, maior é a razão gamacerano/C30 hopano. Na 
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figura 28 são comparados os valores da razão Pristano/Fitano (P/F) e gamacerano/ C30 hopano 

(GAM/H30). 

 
Figura 28 - Variações do Pristano/Fitano (redox) e o índice de Gamacerano (salinidade) dos extratos de 
amostras de rocha estudadas da Formação Pimenteiras 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

Foi observado na Figura 28 que o grupo 2 tem maior salinidade devido a inundação 

marinha. Além disso, nos dois grupos quando aumenta-se a salinidade, a razão P/F apresentou 

altos valores, indicando paleoambiente entre sub-óxico e óxico. Não obstante, se esperaria que 

o grupo 2 mostrasse menor razão P/F devido a inundação marinha. Pasley et al. (1991) 

reportou que folhelhos transgressivos ricos em COT, apresentam matéria orgânica terrestre 

altamente degradada. Esses autores sugerem que a matéria orgânica terrestre depositada 

durante a transgressão é retrabalhada, ou demora mais tempo na interface sedimento-água 

exposta a maior biodegração durante o transporte.  

 

5.3.3 Isótopos de Carbono 

 

A fim de se ter uma visão mais completa sobre o paleoambiente deposicional do ponto 

6, foram avaliados os parâmetros de biomarcadores correlacionados com a composição de 

isótopos de carbono da matéria orgânica (Figura 29). A razão isotópica de carbono (δ13C) do 

extrato de rochas da mesma idade pode fornecer informação sobre a origem da matéria 

orgânica e paleoambiente deposicional (OLIVEIRA et al., 2006; FREIRE et al., 2013). 
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Figura 29 - Variação de δ13C (%o PDB) associadas às razões de biomarcadores: (A) TR20/TR21; (B) 
Hopanos/esteranos; (C) Gamacerano/H30 e (D) TPP/TPP+DIA 

 
Fonte: A autora (2015) 

 

Em geral, na figura 29 observa-se nos gráficos apresentados, que os valores de δ13C 

mais negativos correspondem ao grupo 1, sugerindo características de paleoambientes 

transicionais para as amostras que compõem esse grupo. Enquanto que os valores δ13C menos 

negativos foram detectados para as amostras do grupo 2, indicando origem marinha. Segundo 

Freire (2013), a matéria orgânica originada em ambiente marinho ou salino pode apresentar 

valores de δ13C menos negativos do que a proveniente de ambientes continentais da mesma 

idade. Além disso, as algas marinhas ou ambientes salinos podem utilizar o bicarbonato 

(HCO3
-) como fonte de carbono para a fotossíntese, que é mais enriquecido em 13C que o 

dióxido de carbono da atmosfera ou dissolvido em água. Portanto sedimentos marinhos 

apresentariam valores mais positivos (LAMB, 2006).  

 

5.3.4 Variações relativas do nível do mar 

 

Com o intuito de identificar as variações relativas do nível do mar, os gráficos dos 

parâmetros de biomarcadores saturados e COT foram integrados na Figura 30. 
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Figura 30 - Perfil do COT e os parâmetros de biomarcadores, mostrando as variações relativas do nível do mar para o afloramento Ponto 6 da Formação Pimenteiras 

Fonte: A autora (2015) 
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Observa-se que no último gráfico que para as amostras coletadas no terço inferior a 

médio, a subida relativa do nível do mar vai aumentando suavemente, indicada pelos valores 

de %C27, TR20/TR21, 1/(TPP/(TPP+Dia), e pela diminuição de TR19/(TR19+TR23), 

indicador de input de plantas vasculares. Logo, as amostras do terço superior evidenciaram 

uma inundação máxima do mar, sugerida pelo elevado COT, maior input marinho refletido no 

aumento dos valores de %C27 esterano, TR20/TR21, 1/(HOP/EST), GAM/H30, TPP/ 

(TPP+DIA), e uma diminuição do input terrestre, indicado pela diminuição dos valores de 

%C29 esterano e TR19/(TR19+TR23). 

Foi verificada a correlação das variações relativas do nível do mar com a descrição 

litológica realizada para amostras coletadas. Na Figura 30 observa-se que as amostras 

constituintes do terço inferior do afloramento são folhelhos cinza-claro, nos quais o nível do 

mar está iniciando a subida. Entretanto, o terço médio foi composto por folhelhos cinza-claro 

com intercalações cinza-escuro, o que revela um aumento do nível do mar relacionado à 

deposição de folhelhos mais escuros, portanto com maior conteúdo orgânico. Finalmente, o 

terço superior constituído por folhelhos cinza-escuro com intercalações cinza-claro, indicou 

uma subida máxima do nível do mar através da deposição de maior quantidade de folhelhos 

escuros que revelam elevado conteúdo de matéria orgânica. Devido às características 

apresentadas por essas amostras, poderiam ser correlacionados aos “folhelhos radiativos C”, 

reportados por Rodrigues (1995). Esses folhelhos representam depósitos relacionados à 

superfície marinha de inundação máxima.  

Entretanto, a curva de variação do nível do mar proposta nesta dissertação, coincide 

com estudos geológicos do nível eustático durante o Neodevoniano realizado por Johnson et 

al. (1985). 

 

 

5.4 CONCLUSÕES 

 

Amostras de folhelhos do Devoniano coletados em um afloramento na borda oeste da 

Formação Pimenteiras da Bacia do Paranaíba, apresentaram um excelente exemplo de 

transgressão marinha. Fundamentados em resultados de fingerprint e de biomarcadores 

saturados foram evidenciadas diferenças significativas da matéria orgânica em dois grupos de 

amostras. O grupo1 constituído pelas amostras coletadas desde a base até 7 metros de altura 

no afloramento, que contém matéria orgânica mista, predominantemente terrestre com aportes 

de organismo de água doce/salobra, depositadas sob as condições sub-óxica a óxicas. Quanto 
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que o grupo 2, constituído pelas amostras coletadas a partir de 8 até 11 metros de altura no 

topo do afloramento, essas representaram a transgressão marinha. Os folhelhos foram 

derivados de matéria orgânica mista com aporte terrestre e contribuição marinha (algas). 

Esses folhelhos ricos em matéria orgânica estão imaturos, o qual foi indicado pelas razões 

moderadamente altas de P/n-C17 e F/n-C18 e pela elevação da linha base nos cromatogramas 

para as amostras do intervalo de 6.7 a 6.11. Assim, os folhelhos depositados em sequências 

transgressivas apresentaram melhores características da matéria orgânica para gerar óleo, 

devido ao aumento na taxa de deposição da matéria orgânica, refletida no conteúdo de 

carbono orgânico total e ao aporte de organismos marinhos. 

É importante que seja destacado que os resultados deste trabalho demostraram a 

utilidade das análises cromatográficas através dos parâmetros geoquímicos de distribuição de 

n-alcanos, isoprenóides e as melhores razões biomarcadores saturados como terpanos 

tricíclicos C20/C21, 1/(hopanos/esteranos), gamacerano/ hopano C30 e 1/(TPP/TPP+DIA), na 

avaliação das variações relativas do nível do mar. Além disso, os estudos realizados 

contribuem para melhor compreensão dos paleoambientes de deposição de rochas geradoras e 

beneficiar a predição de intervalos ótimos para a geração de hidrocarbonetos.  
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6 CONCLUSÕES  

 

 

As análises geoquímicas realizadas nas rochas para os dois afloramentos da Formação 

Pimenteiras determinaram que, a maioria das amostras são imaturas, exceto para as coletadas 

na base do ponto 6, as quais encontram-se na fase inicial de maturação. Com relação à 

quantidade e qualidade da matéria orgânica, as amostras 3.5, 3.7, 3.10 do ponto 3 apresentam 

bom potencial para gerar óleo ou gás e as coletadas no intervalo de 3.13 a 3.15 poderiam 

produzir gás. Além disso, as amostras indicaram matéria orgânica predominantemente do tipo 

III e do tipo II/III para as amostras 3.5, 3.7 e 3.10. Enquanto que no ponto 6 as amostras que 

tem melhores características de gerar hidrocarbonetos são as duas primeiras do terço superior 

(6.8 e 6.9) apresentando potencial para gerar gás, e as últimas amostras do topo (6.10 e 6.11) 

para gerar óleo ou gás. Também predominou o querogênio tipo III, com indícios de mistura 

entre matéria orgânica terrestre e marinha (tipo II/III), nessas amostras. 

As análises realizadas nos extratos de rocha para o ponto 6 indicaram que esse 

afloramento é um excelente exemplo da inundação marinha na Bacia do Parnaíba ocorrida no 

período Devoniano. Assim, foram evidenciadas diferenças significativas da matéria orgânica 

em dois grupos de amostras. O grupo1 composto pelas amostras do terço inferior a médio no 

afloramento, contém matéria orgânica mista, predominantemente terrestre, com aportes de 

organismo de água doce/salobra, depositados sob condições sub-óxica a óxicas. Enquanto que 

o grupo 2 constituído pelas amostras do terço superior do afloramento, representaram a subida 

marinha máxima. Os folhelhos foram derivados de matéria orgânica mista com aporte 

terrestre e contribuição marinha (algas). Consequentemente, os folhelhos depositados em 

sequências com inundação marinha apresentam melhores características orgânicas para gerar 

óleo ou gás, sendo corroborado pelas análises realizadas na rocha e pelo aporte de organismos 

marinhos. 

É importante ressaltar que os resultados de biomarcadores foram conjugados com a 

descrição litológica realizada para o afloramento ponto 6, realizados em estudos anteriores 

geoquímicos e de palinofácies, na Formação Pimenteiras da Bacia do Parnaíba. Mesmo assim, 

a curva de variação do nível do mar proposta nesta dissertação, coincide com estudos 

geológicos realizados do nível eustático durante o Neodevoniano. 

Deve ser destacado que os resultados deste trabalho demostraram a utilidade das 

razões biomarcadores saturados como terpanos tricíclicos C20/C21, 1/(hopanos/esteranos), 

gamacerano/hopano C30 e 1/(TPP/TPP+DIA), junto com valores de Carbono orgânico total e 
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isótopos estáveis de carbono, na reconstrução do paleoambiente deposicional em períodos 

com ciclos de variações relativas do nível do mar. Este estudo auxilia na compreensão de 

deposição de rochas geradoras e contribui para a predição de intervalos ótimos para a geração 

de hidrocarbonetos. 
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APÊNDICES 

 

 

APÊNDICE A - Aspecto dos fios de cobre durante o processo de retirada do enxofre 
 

 
Na parte superior, se observa na primeira imagem os fios de cobre (sem tratamento) 

depois de retirado o plástico que os cobre. Em seguida, na segunda imagem são apresentados 

os fios depois da ativação, os quais apresentam um aspecto brilhante. Logo em seguida são 

mostrados os fios de cobre (com enxofre), depois de remover o enxofre nos extratos das 

rochas geradoras.  

Na parte inferior é apresentada a imagem de uma amostra com alto conteúdo de 

enxofre, mostrando um exemplo da aparência de um extrato sem retirar o enxofre através do 

tratamento com os fios de cobre ativados. Destaca-se a precipitação do enxofre elementar 

tanto no balão como no vial. Na ultima imagem se expõe a mesma amostra tratada com os 

fios de cobre ativos, e nessa imagem é caracterizada a ausência dos grãos de enxofre 

mostrados na imagem anterior. 
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APÊNDICE B - Resultados das análises por cromatografia em fase gasosa com detector de ionização de chama 
 

Tabela B 1 - Concentração (ppm) das n-parafinas identificadas na análise por cromatografia gasosa com detector de ionização em chama dos extratos das amostras dos 
afloramento ponto 3 e 6 da Formação Pimenteiras 
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Figura B 1 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 3.1. B- Amostra 3.2. C- Amostra 3.3. D- Amostra 3.4 
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Figura B 2- Cromatogramas das amostras A- Amostra 3.5. B- Amostra 3.6. C- Amostra 3.7. D- Amostra 3.8 
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Figura B 3 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 3.9. B- Amostra 3.10. C- Amostra 3.11. D- Amostra 3.12 
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Figura B 4-Cromatogramas das amostras A- Amostra 3.13. B- Amostra 3.14. C- Amostra 3.15. D- Amostra 3.16 
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Figura B 5 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 6.1. B- Amostra 6.2. C- Amostra 6.3. D- Amostra 6.4. 
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Figura B 6  - Cromatogramas das amostras A- Amostra 6.5. B- Amostra 6.6. C- Amostra 6.7. D- Amostra 6.8. 
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Figura B 7 - Cromatogramas das amostras A- Amostra 6.9. B- Amostra 6.10. C- Amostra 6.11.  
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APÊNDICE C - Resultados das análises por cromatografia em fase gasosa com espectrômetro de massas 

 
Tabela C 1 - Áreas cromatográficas dos compostos biomarcadores identificados na análise de CG/EM de extratos das amostras dos Pontos 3 e 6 para o íon m/z 191 
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Figura C 1 - Cromatogramas de massas do íon 191. A- Amostra 3.1. B- Amostra 3.2. C- Amostra 3.3. D- Amostra 3.4 
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Figura C 2 - Cromatogramas de massas do íon 191. A- Amostra 3.5. B- Amostra 3.6. C- Amostra 3.7. D- Amostra 3.8 
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Figura C 3 - Cromatogramas de massas do íon 191. A- Amostra 3.9. B- Amostra 3.10. C- Amostra 3.11. D- Amostra 3.12 
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Figura C 4 - Cromatogramas de massas do íon 191. A- Amostra 3.13. B- Amostra 3.14. C- Amostra 3.15. D- Amostra 3.16. 
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Figura C 5 - Cromatogramas de massas do íon 191. A- Amostra 6.1. B- Amostra 6.2. C- Amostra 6.3. D- Amostra 6.4 
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Figura C 6 - Cromatogramas de massas do íon 191. A- Amostra 6.5. B- Amostra 6.6. C- Amostra 6.7. D- Amostra 6.8 
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Figura C 7- Cromatogramas de massas do íon 191. A- Amostra 6.9. B- Amostra 6.10. C- Amostra 6.11 
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Tabela C 2 - Áreas cromatográficas dos compostos biomarcadores identificados na análise de CG/EM de extratos das amostras dos Pontos 3 e 6 para o íon m/z 217 
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Figura C 8 - Cromatogramas de massas do íon 217. A- Amostra 3.1. B- Amostra 3.2. C- Amostra 3.3. D- Amostra 3.4 
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Figura C 9 - Cromatogramas de massas do íon 217. A- Amostra 3.5. B- Amostra 3.6. C- Amostra 3.7. D- Amostra 3.8 
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Figura C 10 - Cromatogramas de massas do íon 217. A- Amostra 3.9. B- Amostra 3.10. C- Amostra 3.11. D- Amostra 3.12 
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Figura C 11 - Cromatogramas de massas do íon 217. A- Amostra 3.13. B- Amostra 3.14. C- Amostra 3.15. D- Amostra 3.16 
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Figura C 12 - Cromatogramas de massas do íon 217. A- Amostra 6.1. B- Amostra 6.2. C- Amostra 6.3. D- Amostra 6.4 
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Figura C 13 - Cromatogramas de massas do íon 217. A- Amostra 6.5. B- Amostra 6.6. C- Amostra 6.7. D- Amostra 6.8 
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Figura C 14 - Cromatogramas de massas do íon 217. A- Amostra 6.9. B- Amostra 6.10. C- Amostra 6.11 
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Tabela C 3 - Áreas cromatográficas dos compostos biomarcadores identificados na análise de CG/EM de extratos das amostras dos Pontos 3 e 6 para o íon m/z 259 
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Figura C 15 - Cromatogramas de massas do íon 259. A- Amostra 3.1. B- Amostra 3.2. C- Amostra 3.3. D- Amostra 3.4 
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Figura C 16 - Cromatogramas de massas do íon 259. A- Amostra 3.5. B- Amostra 3.6. C- Amostra 3.7. D- Amostra 3.8 
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Figura C 17 - Cromatogramas de massas do íon 259. A- Amostra 3.9. B- Amostra 3.10. C- Amostra 3.11. D- Amostra 3.12 
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Figura C 18 - Cromatogramas de massas do íon 259. A- Amostra 3.13. B- Amostra 3.14. C- Amostra 3.15. D- Amostra 3.16 
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Figura C 19 - Cromatogramas de massas do íon 259. A- Amostra 6.1. B- Amostra 6.2. C- Amostra 6.3. D- Amostra 6.4 
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Figura C 20 - Cromatogramas de massas do íon 259. A- Amostra 6.5. B- Amostra 6.6. C- Amostra 6.7. D- Amostra 6.8 
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Figura C 21 -  Cromatogramas de massas do íon 259. A- Amostra 6.9. B- Amostra 6.10. C- Amostra 6.11.  
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