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Resumo

Os folhelhos da Formagdo Pimenteiras depositados em ambiente marinho durante o Devoniano (Frasniano),
sdo ricos em matéria organica e constituem a principal rocha geradora da Bacia do Parnaiba. Este trabalho tem como
objetivo caracterizar o paleoambiente deposicional da Formacgdo Pimenteiras com base no estudo de Geoquimica
Organica e Palinofacies. Foram coletadas 21 amostras de rocha em um afloramento préximo ao municipio de Aparecida
do Rio Negro, na borda Oeste da Bacia, no estado de Tocantins, onde havia aspecto estratigrafico do contato entre
as Formagdes Cabegas (Fameniano) e Pimenteiras (Frasniano). Os teores de carbono organico total (COT) variaram
de 0,21 a 2,43 % e os resultados da pirdlise Rock Eval indicam querogénio predominantemente dos tipos II e III,
potencial gerador de hidrocarbonetos (S2) variando de pobre a médio (0,41 - 6,13 mgHC/g rocha), baixa concentragdo de
hidrocarbonetos livres (S1) e imaturidade térmica (Tmax) para a geracdo de petroleo. O estudo de palinofacies permitiu
identificar ¢ quantificar os componentes particulados da matéria organica dos grupos dos palinomorfos, fitoclastos e
matéria organica amorfa (MOA). Um niimero consideravel de prasinofitas dos géneros Pterospermella, Cymatiosphaera,
Durvenaysphaera, Leiosphaeridia, Tasmanites, Hemiruptia e Maranhites foram identificadas, sugerindo as superficies da
inundagao possivelmente da idade do Frasniano. Ao longo do afloramento as amostras apresentaram variagao quantitativa
de componentes orgdnicos de origem terrestre, caracterizando regressdes marinhas, e outras amostras, sugerindo
transgressdes marinhas, com o aumento de prasinofitas e acritarcas. A razdo dos isdtopos de carbono orgénico (3'*C: -25,9
a-29,5%o) e os biomarcadores saturados (esteranos regulares C27-C28-C29 e razdo TPP/(TPP+DIA)), também sugerem
uma alternancia no “input” da matéria orgénica terrestre e marinha.
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Abstract

The shales of the Pimenteiras Formation deposited in a marine environment during the Devonian (Frasnian),
are rich in organic matter and constitute the main source rock of the Parnaiba Basin. This work aims to characterize
the depositional paleoenvironment of the Pimenteiras Formation based on the study of Organic Geochemistry and
Palynofacies. Twenty-one rock samples were collected from an outcrop near the Aparecida do Rio Negro, on the western
edge of the Basin, in the state of Tocantins, where there is a stratigraphic aspect of the contact between the Cabecas
(Famenian) and Pimenteiras (Frasnian) Formations. Total organic carbon (TOC) contents range from 0.21 to 2.43% and
Rock Eval pyrolysis results indicate predominantly type II and III kerogen, hydrocarbon source potential (S2) ranging
from poor to medium (0, 41-6.13 mgHC / g rock), low concentration of free hydrocarbons (S1) and thermal immaturity
(Tmax) for oil generation. The study of palynofacies allowed to identify and to quantify the particulate components of
organic matter of palynomorphs, phytoclasts and amorphous organic matter (MOA) groups. A considerable number of
prasinophytes of the genus Pterospermella, Cymatiosphaera, Durvenaysphaera, Leiosphaeridia, Tasmanites, Hemiruptia
and Maranhites has identified, suggesting the flood surfaces possibly of Frasnian age. Throughout the outcrop the samples
presented quantitative variation of terrestrial organic components, characterizing marine regressions, and other samples,
suggesting marine transgressions, with the increase of prasinophytes and acritarchs. The organic carbon isotopes (513C:
-25.9 t0 -29.5%0) and saturated biomarkers (C27-C28-C29 regular steranes and TPP / (TPP + DIA) ratios also suggest an
alternation in the input of terrestrial and marine organic matter.
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1 Introducao

A caracterizagdo da matéria organica contida
em ambientes de deposicdo ¢ importante para
diversas areas do conhecimento e utiliza técnicas
de geoquimica e microscopia associadas para
determinagdo de suas facies (Menezes ef al., 2008).
A geoquimica organica é uma ferramenta que utiliza
os principios da quimica para o estudo da origem,
migracdo, acumulagdo, exploragdo e producao de
hidrocarbonetos.

O estudo das palinofacies possibilita a
caracterizacdo da matéria organica dispersa,
identificando o tipo e a qualidade do querogénio
das amostras de rocha. Tyson (1995) afirma que o
estudo dos fatores ambientais, geomicrobioldgicos
e  biogeoquimicos,  processos  ecolodgicos,
sedimentologicos, geoquimicos e fisicos que
determinam a modificagdo da matéria organica

durante a sua incorporacao na geosfera.

A bacia sedimentar do Parnaiba localiza-se
no nordeste do Brasil, ocupando aproximadamente
600.000 km?, e possui uma espessura de coluna
sedimentar de cerca de 3.500 m e ¢ distribuida
nos Estados do Piaui, Maranhdo, Para, Tocantins,
Bahia e Ceard (Vaz et al., 2007) (Figura 1). Os
folhelhos devonianos (Frasniano) da Formagdo de
Pimenteiras alcangam espessuras superiores a 500
m, apresentando isodlitas de até 60 m e teores de
COT considerados médios a ricos e se constituem
na principal rocha geradora da Bacia do Parnaiba.
Foram depositados em ambiente marinho anoxico
e, apresentam baixas resistividade e densidade
(Rodrigues, 1995).

Os estudos realizados na bacia ainda sdo
escassos principalmente no que diz respeito a
caracterizacdo do paleoambiente deposicional dos
sedimentos, sobretudo na borda Oeste, foco deste
trabalho. Estudos realizados, indicam intervalos
enriquecidos em matéria organica bem preservada,
com moderado a alto potencial para a geragdo de
hidrocarbonetos (Abreu, 2005; Vaz et al., 2007,
Trindade et al., 2015; Zambrano, 2015; Zambrano
et al., 2017). De acordo com Zambrano (2015), a
composi¢do da formagdo reflete as inundacdes
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marinhas mais extensas do Fanerozoico da América
do Sul. O inicio do ciclo transgressivo/regressivo
de idades Eoefeliana e Eogivetiana ¢ compreendida
pela Formacao Itaim, na parte basal e média da
Formacgao Pimenteiras e a parte inferior da Formagao
Cabecas, ocorrem folhelhos pretos, ricos em matéria
organica, segundo Rodrigues (1995).

A avaliacdo da caracterizagdo da matéria
organica da Formacdo Pimenteiras visa ampliar
0s conhecimentos da evolu¢do do ambiente de
deposicao sedimentar e do potencial de geracao de
hidrocarbonetos da Bacia do Parnaiba. Desta forma,
os estudos ganham motivagdes além dos interesses
académicos e revelam a importancia de se entender
a interagdo das areas de pesquisa para o mercado de
exploracdo de petroleo.

Este trabalho visa o estudo do paleoambiente
de deposicdo da rocha geradora da Formacédo
Pimenteiras da Bacia do Parnaiba, em afloramentos
localizados no estado de Tocantins, ao longo da
rodovia TO-010, através de analises geoquimicas ¢
de palinofacies.

2 Metodologia

As amostras analisadas foram obtidas em
afloramento situados dos km 26 e km 35 (Figura
1) da rodovia TO-010, no estado de Tocantins.
A metodologia baseou-se na avaliagdo de dados
palinofaciologicos ¢ de geoquimica organica para
determinar o paleoambiente deposicional dos
folhelhos.

2.1 Area de Estudo

As amostras analisadas foram provenientes
de afloramentos situados ao longo da rodovia
estadual TO-010 no Municipio Aparecida do Rio
Negro — Palmas — TO. As amostras foram coletadas
no 26 km da margem do Rio do Sono, onde inicia
a estrada de terra com coordenadas 9°46°30,28°/
47°51°34,75”, com altimetria de 313 m e, no km
35, com coordenadas 9°45°46,72”/ 47°50°36,95”
(Figura 1), com altimetria de 277 m, ambos em um
provavel contato entre as Formagdes Pimenteiras e
Cabegas.
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Figura 1 Mapa de localiza¢do da Bacia do Parnaiba e pontos de coletas das amostras da Formagdo Pimenteiras.

A amostragem se deu em julho de 2018 ¢ a
coleta foi realizada com espacamentos variaveis
entre as amostras, para uma andlise minuciosa do
local. Assim, no afloramento do km 26 e km 35

foram coletadas 13 e 8 amostras, respectivamente,

em perfil vertical, com espagamentos laterais e

verticais variaveis (Figuras 2 e 3).

TO-010/Km 26
Coordenadas: 9 ° 46'30.28 " /47 ° 51'34,75 "
Altimetria: 313 m

Figura 2 Posicionamento das amostras coletadas no primeiro ponto de amostragem em afloramento da TO-010 da Formagao Pimenteiras

no km 26.
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Figura 3 Posicionamento das amostras da Formac@o Pimenteiras, Bacia do Parnaiba coletadas no km 35.

As amostras foram envolvidas em papel
aluminio e acondicionadas em sacos de algodao
devidamente identificados e foram levadas para
andlise no LEPETRO — Exceléncia em Geoquimica:
Petroleo, Energia e Meio Ambiente no Instituto de
Geociéncias (IGEO) pertencente a Universidade
Federal da Bahia (UFBA).

2.2 Analises de Microscopia

Inicialmente, parte da rocha foi selecionada a
partir de uma avaliag@o fisica de cor e textura para
selecdo de amostras representativas do folhelho
depositado originalmente, evitando raizes, possiveis
contaminantes ¢ partes oxidadas. Posteriormente
as amostras passaram por um tratamento fisico de
maceragdo e peneiragio.

Para as andlises de microscopia foi feito o
isolamento do querogénio, onde ele é separado da
matriz mineral. Para isto, foram utilizados os acidos
cloridrico (HCI), para eliminag@o de carbonatos, e
fluoridrico (HF), para eliminagdo de silicatos. Apds
0 querogénio isolado, foram preparadas as laminas
organopalinoldgicas, para as analises microscopicas,
seguindo a metodologia adaptada de Tyson (1995).
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Todas as 21 amostras coletadas de folhelhos
da Formagdo Pimenteiras da Bacia do Parnaiba
foram submetidas as técnicas de analises Opticas
sob luz branca transmitida (medidas do Indice de
Coloragdo de Esporos — ICE, analise qualitativa
e quantitativa da matéria organica e avaliacdo do
querogénio) e luz azul incidente (avaliagdo da
qualidade do querogénio).

As medidas do Indice de Coloracio de
Esporos (ICE) foram realizadas utilizando laminas
organopalinoldgicas em microscopia de luz branca
transmitida. Foram identificados 30 espécimes de
esporos com aspectos morfologicos semelhantes.
Para isto, foi utilizado um microscopio Zeiss modelo
A2m, com lampada halogénica de 100 w (12V) e de
mercurio, com aumentos de 10x, 20x, 50x acoplados
aum computador. As fotomicrografias foram obtidas
com o auxilio de uma camera digital AxioCam MRc
acoplada ao microscépio.

Para a contagem dos componentes organicos
foram identificados 300 ou mais componentes
com tamanho superior a de 10um, considerando
aqueles que ficavam centralizados no cruzamento
da escala da ocular na objetiva de 20x, evitando as
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extremidades das laminas, seguindo a metodologia
de Tyson (1993). A classificacdo da matéria organica
¢ baseada na classificagdo proposta por Tyson
(1995), Mendonga Filho et al. (2010) e Mendonga
Filho & Gongalves (2017).

2.3 Analises Geoquimicas

As analises de geoquimica realizadas neste
trabalho foram COT, Pirdlise Rock Eval, Isotopos
de Carbono e Biomarcadores Saturados.

Pararealizacdo da analise de carbono orgénico
total foi necessaria a realizagdo do procedimento
de descarbonatagdo, a fim de remover os possiveis
carbonatos presentes na amostra. Neste procedimento
as amostras foram pulverizadas e tratadas usando-se
Acido Cloridrico 6N, sendo em seguida lavadas
com agua deionizada, para neutralizacdo do meio, e
posterior secagem em estufa e dessecador.

As amostras descarbonatadas foram levadas
a combustao (950°C) num analisador elementar da
marca LECO 628CN.

Para a analise de Pirdlise no Rock Eval foi
utilizada aproximadamente 0,1g de amostra de
rochas pulverizadas que foram aquecidas de 300
até 600°C a 25 °C/min em atmosfera de nitrogénio,
empregando um analisador Rock Eval 6, o qual
possui um detector infravermelho que identifica e
registra os picos de hidrocarbonetos livres contidos
na rocha (S1), potencial gerador de hidrocarbonetos
(S2) e CO, liberado pela materia organica (S3), além
da temperatura maxima em que ocorre a geracio
maxima de hidrocarbonetos na pirdlise (Tmax).
Através dos valores de S2 e S3 sdo calculados os
indices de hidrogénio (IH) e oxigénio (IO), que
auxiliam na classificacdo do querogénio.

As razodes dos isotopos estaveis de carbono
das amostras foram determinadas no laboratorio
de Fisica Nuclear da UFBA. As andlises foram
realizadas em espectrometro de massas para razao
isotopica (IRMS-da marca Termo, modelo Delta V)
utilizando-se aproximadamente 0,02 g das amostras
descarbonatadas dispostas em capsulas de estanho.

Para a obtencdo do extrato orgénico dos
folhelhos, para a anélise de biomarcadores saturados,
50 g de amostras de rocha foram pulverizadas em
moinho de bolas e submetidas a extracao, utilizando
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o método Extracdo Acelerada com Solventes
(ASE) com o solvente diclorometano (CH,Cl,), sob
pressdo 1500 psi, 150 °C e fios de cobre ativados
nos recipientes de coleta para a remocao do enxofre
livre contido nas amostras.

Os biomarcadores saturados contidos na
fragdo de hidrocarbonetos saturados das amostras,
separada por cromatografia liquida, foram analisados
no cromatografo gasoso Agilent 7890B acoplado
ao espectrometro de massas (CG-EM) Agilent
DSM 5977A, equipado com uma coluna capilar de
silica fundida DB-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 pum).
O hélio foi empregado como gas de arrastre com
fluxo de 1 mL/1 pL e pressdao constante de 30 psi.
A concentracdo da fragdo saturada injetada foi de
0,1 mg amostra/1 pL de hexano, com programacao
de temperatura de 60 °C at¢ 310 °C com rampa
de aquecimento de 2 °C/min. Estas analises
foram realizadas com a finalidade de identificar
0os biomarcadores ¢ avaliar suas distribuicdes,
monitorando os ions m/z 217 (esteranos), m/z 191
(triterpanos) e m/z 259 (poliprendides tetraciclicos
e diasteranos).

3 Resultados e Discussoes

As analises das amostras contemplaram a
avaliagdo quantitativa e qualitativa do querogénio,
o potencial de geracdo de hidrocarbonetos, além da
maturidade térmica dos folhelhos amostrados em
afloramentos na borda Oeste da Bacia do Parnaiba.

3.1 Carbono Organico Total (COT) e Pirdlise
Rock Eval

Os teores de COT variam de 0,21 a 2,43%
(Tabela 1), indicando interesse para estudos da
potencialidade de geracdo de hidrocarbonetos
através da Pirolise Rock Eval (Tabela 1). Tyson
(1987) sugeriu a aparente falta de correlacdo
entre a bioprodutividade e o teor de COT final da
rocha sedimentar, entretanto, Pedersen & Calvert
(1990), sustentam que a acumulacdo da matéria
organica ¢ primeiramente controlada pela elevada
bioprodutividade primaria (ndo pela anoxia da
coluna d’agua), profundidade das aguas e taxa de
sedimentacao.
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IDENTIFL COT PIROLISE
- AMOSTRA Tmax

CACAO %C  S1(mg/g) S2(mg/g) S3(mg/g) €0) IH 10
01 1,99 0,03 6,13 0,41 429 337 12

02 2,02 0,04 5,02 0,24 425 251 11

03 0,95 0,03 1,91 0,14 425 168 12

04 0,83 0,03 1,22 0,36 423 127 38

05 1,67 0,04 2,84 0,12 421 171 7

© 06 1,75 0,05 3,8 0,25 422 209 14
‘g 07 1,4 0,04 2,24 0,24 424 153 16
-~ 08 1,31 0,04 1,86 0,24 423 131 17
09 1,18 0,03 2,08 0,19 422 155 14

10 0,47 0,02 1,47 0,15 424 207 21

11 0,5 0,03 1,47 0,18 424 196 24

12 0,21 0,01 0,08 0,11 429 157 22

13 0,25 0,02 0,41 0,05 423 82 10

01 2,43 0,03 5,52 0,21 429 321 12

02 1,62 0,04 3,79 0,79 425 212 22

03 1,18 0,03 3,65 0,9 429 264 19

a 04 1,01 0,04 4,22 0,4 428 317 16
£ 05 0,78 0,02 2,73 0,68 429 239 23
06 1,84 0,05 2,35 0,59 422 135 19

07 1,45 0,03 3,97 0,4 430 248 17

08 1,54 0,05 4,21 0,5 427 255 16

Tabela 1 Resultados das analises Geoquimicas Organicas de amostras de afloramento da TO-010 da Formagdo Pimenteiras, Bacia do

Parnaiba.

Os dados de pirdlise no Rock Eval
(Tabela 1) mostram que as amostras apresentam
baixa concentragdo de hidrocarbonetos livres
(S1) e baixo a médio potencial gerador de
hidrocarbonetos(S2).Osvaloresde Tmaxindicam
imaturidade para a geracdo de hidrocarbonetos
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(421 a 430 °C). De acordo como os valores do
indice de Hidrogénio (IH) e do indice de Oxigénio
(I0), o querogénio presente nessas amostras pode ser
classificado como predominantemente dos tipos II
e III, provavelmente indicando input de matéria
organica marinha e continental (Figura 4).
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Figura 4 Diagrama tipo Van Krevelen para as amostras coletadas nos pontos de amostragem da Formag@o Pimenteiras, Bacia do

Parnaiba (adaptado de Euzébio, 2016).
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3.2 Palinofacies

A matéria organica das amostras estudadas
apresentou um bom grau de preservagdo. Foram
identificados nas amostras os grupos basicos da
matéria organica, fitoclastos, matéria organica

amorfa, palinomorfos (acritarcas, prasindfitas,
esporomorfos, quitionozoarios), ¢ seus diversos
subgrupos como: resinas, fitoclastos opacos e nao
opacos (avaliados também em relagdo ao grau de
preservacao) (Figura 5).

Figura 5 Componentes organicos particulados. A. Fitoclasto ndo opaco bioestruturado; B. Prasindfita (Maranhites); C. Zoomorfo
(quitinozoario); D. Esporo; E. Acritarca; F. Matéria Organica Amorfa (MOA).

No geral as algas prasinoéfitas e os acritarcas
apresentaram intensa florescéncia, em detrimento
dos esporos, que apresentaram baixa ou nenhuma
florescéncia, assim como a MOA. Foi possivel
notar uma grande variedade de espécies de esporos,
prasindfitas e acritarcas, bem preservados.

O grupo da matéria organica dominante,
na maioria das amostras, foi o de Palinomorfos,
que variou de 35 a 70%, seguido pelo grupo dos

Fitoclastos que apresentou variagdo entre 23 e 50%
e, em menor concentracdo, o grupo da Matéria
Organica Amorfa (MOA), que atingiu 34% para as
amostras do afloramento km 26 (Tabela 2)

Entretanto, nas amostras do afloramento do
km 35, foi observado a predominancia de fitoclastos,
variando entre 26 ¢ 56% na maior parte das amostras,
seguido de grande quantidade de palinomorfos, 31 e
46% e de 9 a 30% de MOA (Tabela 3).

AFLORAMENTO km 26
Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
MOA 11% 19% 14% 29% 34% 21% 26% 12% 11% 16% 23% 1% 0%
Opaco 5% 5% 4% 3% 1% 1% 1% 3% 1% 2% 1% 4% 4%
Fito-clastos  Ndo Opaco  45% 36% 37% 29% 28% 44% 29% 38% 43% 31% 22% 26% 26%
Total 50% 41% 40% 32% 29% 45% 30% 41% 44% 33% 23% 31% 30%
Esporo 17% 22% 27% 10% 14% 16% 16% 22% 12% 10% 10% 24% 15%
Botryococcus 0% 0% 1% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Palino-morfos Acritarca 8% 3% 4% 12% 13% 9% 8% 8% 16% 18% 19% 21% 36%
Prasinofita  14% 15% 13% 16% 8% 9% 20% 15% 16% 23% 21% 23% 19%
Zoomorfo 0% 0% 0% 0% 2% 0% 0% 0% 0% 0% 4% 0% 0%
Total 39% 40% 46% 39% 38% 35% 45% 46% 45% 51% 54% 68% 70%

Tabela 2 Resultado percentual da contagem de componentes organicos das amostras de afloramento do km 26 da TO-010, Formagao

Pimenteiras.
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AFLORAMENTO km 35
Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8

MOA 18%  20% 9% 12% 11% 27% 30% 26%
Opaco 4% 1% 3% 5% 6% 3% 0% 0%

Fito-clastos Nao Opaco 46% 35% 53% 43% 38% 39% 26% 32%
Total 50%  36% 56% 49% 44% 42% 26% 32%

Esporo 16% 19% 20% 20% 27% 9% 16% 16%

Botryococcus 0% 1% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

Palino-morfos Acritarca 8% 8% 3% 7% 8% 12% 12% 8%
Prasinofita 7% 15% 11% 11% 10% 9% 15% 17%

Zoomorfo 0% 0% 0% 2% 1% 2% 1% 0%
Total 32%  44% 34% 39% 46% 31% 44% 42%

Tabela 3 Resultado percentual da contagem de componentes organicos das amostras de afloramento do km 35 da TO-010, Formagao

Pimenteiras.

A MOA presente nas laminas ocorre sob
a forma de grumos ou dispersa, com coloragao
variando do castanho ao marrom e em sua maiorianao
apresentaram fluorescéncia. O grupo palinomorfos
esta representado por uma grande variedade esporos
e microplancton marinho (acritarcas e prasinofitas),
este ultimo com grande intensidade de fluorescéncia
(variando de verde a amarela). A matéria organica
lenhosa esta representada em grande parte por
fitoclastos nao opacos, predominantemente por
tecidos cuticulares.

A diversidade moderada de esporos,
identificada em algumas amostras, ¢ sugestiva de
deposicao de ambientes de proximidade a flora,

caracterizando facies de pro-delta, controladas por
desembocaduras dos rios em direc¢ao a bacia (Tyson,
1993). Sua associagdo com elementos marinhos,
como acritarcas, indica proximidade da costa e como
consequéncia esses ambientes apresentam menores
quantidades de matéria organica amorfa, como pode
ser visualizado através da Tabela 2 e da Tabela 3. Os
esporos presentes nas amostras apresentaram baixo
ou nenhum grau de fluorescéncia.

A abundancia relativa de microplancton
marinho (acritarcas + prasinéfitas) tem uma relagio
inversa a quantidade de esporomorfos (Figura 6)
sendo um dos fatores que controlam a distribui¢do

da matéria organica (Tyson, 1995).
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Figura 6 Representagdo grafica quantitativa de microplancton e esporomorfos das amostras da Formagao Pimenteiras na borda Oeste

da Bacia do Parnaiba nos km 26 e km 35.

No afloramento do km 35 fica evidente a
maior contribui¢do de matéria organica continental
nas amostras 1 a 6, com a inversdo para maior
contribuicdo marinha no topo do afloramento.
Entretanto, no afloramento do km 26 podem ser
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notadas sucessivas oscilagdes entre os componentes
de origem marinha e continental.
Andrade (2015) em seus estudos na regido,

fez uma datag@o utilizando associagdes de esporos,
prasindfitas e acritarcas e correlacionou os dados do
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paleoambiente e com a bioestratigrafia. No trabalho
citado, a autora relata que durante Frasniano houve
um expressivo aumento dos grupos constituintes
de microplancton, apontando assim, uma maior
contribuicdo da matéria organica de origem marinha.
Essas oscilagdes nos incrementos continental e
marinho justificam-se pelas variagdes no nivel do
mar ocorrido durante a deposi¢do dos sedimentos.

O evento de inundagdo maxima ocorrido
no Frasniano, também identificado por alguns
autores, com o aumento abrupto de palinomorfos
marinhos ficou conhecido como “Maranhites
Event” (Daemon et al, 1967; Rodrigues et al.,
1995; Paris et al., 1996; Andrade, 2019; Trindade
et al., 2015). No presente trabalho um grande
numero de prasinéfitas foram identificadas
como pertencentes aos géneros: Pterospermella,
Cymatiosphaera, Durvenaysphaera, Leiosperidia,
Tasmanites, Hemirruptia, com destaque para o
género Maranhites.

A fragdo lenhosa da matéria organica ¢
predominantemente constituida por cuticulas e
tecidosdeepidermedegradadosepseudoamorfizados.
Em menor quantidade encontram-se os fitoclastos
nao degradados e os opacos que, de um modo
geral, ndo apresentaram fluorescéncia. Os tecidos
cuticulares, de acordo com Batten (1982), sdo
oriundas de fragmentos de folhas, associa-se
fortemente com facies lacustrinas e fluviodeltaica.
Fragmentos grandes, como encontrados em algumas
amostras analisadas em ambos os afloramentos, sdo
caracteristicos de facies de prodelta.

A maior porcentagem de fitoclastos, como
apresentada na amostra 1 do km 26 (Tabela 2) e nas
amostras 1 e3dokm 35 (Tabela 3), esta possivelmente

relacionada a condi¢des deposicionais proximais.
As condicdes oxidantes e a resisténcia dos tecidos
depositados estdo associadas ao transporte de
pequenas distancias, deposi¢ao em estuarios, rios ou
ambientes deltaicos (Mendonga Filho et al., 2011).
Quando sdo encontradas em ambientes de aguas
profundas, essas particulas, presumidamente, foram
carregadas por correntes de turbidez associadas a
flutuacdes sazonais na exposi¢ao da coluna de dgua
(Tyson, 1993, 1995). O maior valor relativo da razao
fitoclastos opacos e ndo opacos, apresentado nas
amostras de 12 ¢ 13 (km 26), quando associado a
maior quantidade de palinomorfos marinhos, indica
um ambiente mais distal.

A Figura 7 ilustra um diagrama ternario
proposto por Tyson (1995) no qual as amostras aqui
analisadas sugerem trés ambientes diferentes de
deposicao, apresentando-se nos campos III, IV e V
do grafico.

No campo III, estdo as amostras que
apresentam caracteristicas de plataforma o6xica
heterolitica (“plataforma proximal”), geralmente
com baixa taxa de preservagdo de MOA e
com abundancia de fitoclastos, relacionada a
proximidade de fontes fluvio-deltaicas. No campo
IV estdo representadas as amostras que apresentam
caracteristica tipicas de ambiente de transicao
plataforma-bacia, com abundancia de fitoclastos,
indicando proximidade da fonte fluvial. O campo V,
onde estd maior nimero de amostras de ambos os
afloramentos, caracteriza deposicdo em plataforma
oxica dominada por lama (plataforma distal), com
deposicao de sedimentos com baixa a moderada
abundancia de MOA (geralmente degradada) e
palinomorfos abundantes (Figura 7).
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Figura 7 Diagrama ternario adaptado de Tyson (1995) com indicativo do paleoambiente deposicional da matéria organica - onde o

campo [. sugere uma bacia ou plataforma altamente proximal; o campo II. Bacia marginal disoxica-andxica; III. Plataforma dxica

heterolitica (“plataforma proximal); IV. Transi¢@o plataforma-bacia; V. Plataforma 6xica dominada por lama (“plataforma distal”);

VI. Plataforma proximal subdxica-anoxica; VII. “Plataforma” distal dis6xica-andxica; VIII. Plataforma distal disoxica-oxica; IX. Bacia

distal subodxica-andxica/Plataforma carbonatica/Marinho Restrito - contendo as amostras dos afloramentos: km 26 ¢ km 35, estudados

na Formagdo Pimenteiras.
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Diante disso, é possivel afirmar que as
condigoes de deposicdo em ambiente 6xico justificam
os baixos teores de MOA e altas concentracdes de
fitoclastos nas amostras de ambos os afloramentos
estudados.

Além dos componentes ja citados encontrados
em maior quantidade, foram também identificados
espécimes de Botryococcus, Spongiophyton,
Pediastrum e Escolecodontes.

A Figura 8 ilustra uma visao geral de algumas

das laminas analisadas. Em algumas amostras
percebe-se a evidéncia do input expressivo de
material lenhoso, porém com predominancia de
palinomorfos (marinhos e ndo marinhos), permitindo
sugerir condigdes deposicionais marinhas sob
influéncia deltaica. No entanto, em outras amostras,
nota-se que o material lenhoso era mais abundante,
representado por tecidos cuticulares e presenga
de esporomorfos, que refletem uma tendéncia
deposicional fortemente controlada pela entrada
fluvial em um ambiente marinho raso.

Figura 8 Imagens das laminas organopalinolégicas sob luz branca transmitida e sob modo fluorescéncia de amostras da Formacdo

Pimenteiras coletadas em afloramento km 26 na TO-010: A. fotomicrografia da amostra 1 indicando os componentes (a. cuticula

ndo degradada; b. esporo; c. fitoclasto ndo opaco nao bioestruturado; d. cuticula degradada); B. imagem capturada da amostra 5 (e.

matéria organica amorfa; f. e g. prasindfitas; h. fitoclasto opaco); C. imagem da amostra 10 (i. prasinofita Maranhites; j. acritarcas; k.

quitinozoario).

Routh et al. (1999) em seus estudos,
reportou uma tendéncia semelhante em sedimentos
transgressivos, indicando que a presenca de grandes
quantidades de matéria organica terrestre ¢ devida,
possivelmente, ao transporte de fragmentos de
plantas e lenho pela a¢do das ondas ao largo da
plataforma continental.

A representagdo grafica dos resultados das
amostras do afloramento TO-10 (Figura 9) expde
as relagdes entre os resultados de COT e dos
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componentes palinologicos (MOA, fitoclastos e
palinomorfos). Os teores de COT sdo, de maneira
geral, inversamente proporcionais as percentagens
de fitoclastos, o que sugere que ambientes com maior
influéncia terrigena apresentem menor potencial
para a geracao de hidrocarbonetos.

A pirolise de Rock Eval classificou o
querogénio como tipo II e 11, confirmando o estudo

de palinofacies, que mostrou uma predominancia de
fitoclastos e palinomorfos na maioria das amostras.
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Figura 9 Representagdo grafica dos resultados das amostras dos afloramentos; coletadas no A. km 26; B. km 35 da rodovia TO-010 da

Formagdo Pimenteiras, Bacia do Parnaiba.
3.3 Indice de Coloracio de Esporos (ICE)

O Indice de Coloragio de Esporos foi
determinado a partir da comparacdo com as laminas
padrdo da Robertson Research International Limited
(Barnard, 1981). O ICE apresentou-se variando entre

3,5 ¢ 5,0 que confirmou a imaturidade da rocha para
a geragdao de hidrocarbonetos obtido através dos
resultados de Tmax da analise de pirdlise. Por meio
da Figura 10 ¢ possivel verificar alguns espécimes
de esporos das amostras estudadas e os seus ICEs.

@™

ICE=3,5

Figura 10 Microfotografias de espécimes de esporos utilizados para realizacdo da analise de ICE das amostras da Formagao Pimenteiras

coletadas em afloramento na TO-010.

3.4 Isétopos de Carbono

As amostras estudadas apresentaram valores
de 6"C variando de -28,9 a -25,9, no km 26
(Tabela 4). Os resultados menos negativos no topo
do afloramento, indicaram maior produtividade
organica relacionada a ambiente menos 6xico € com
menor contribuicdo de matéria orgénica continental,
com o consequente enriquecimento relativo de "*C.
A variagdo dos valores de 8'°C entre -29,5 a -28,1,
sugere deposi¢do em ambientes transicionais, com
maior influéncia terrigena, diferentemente dos
resultados obtidos por Zambrano (2015), no estudo
de suas amostras localizadas no km 29 da mesma
rodovia, onde foi observada uma clara mudancga de
ambiente (terrigeno — marinho) (Figura 11).
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Figura 11 Correlagdo entre isotopos de carbono e COT das
amostras da Formagdo pimenteira dos km 26 e 35 apresentadas
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neste trabalho e do km 29, apresentado nas pesquisas de
Zambrano (2015), Bacia do Parnaiba.

Quando comparados aos dados de
palinofacies, seriam esperados maiores valores
de MOA no topo do afloramento, em detrimento
da porcao basal do km26. Contudo, as maiores
concentra¢des de MOA na por¢ao basal, do referido
afloramento, estdo possivelmente associadas a
amorfizagdes de fitoclastos ou fruto da degradacao
de palinomorfos, uma vez que a MOA nio apresenta
fluorescéncia, compativel com ambiente mais raso
(oxidante).

O intemperismo quimico e¢ o fluxo de ions
dissolvidos nos rios sdo assumidos como uma funcao
linear da area continental exposta, assim, a queda
do nivel do mar esta relacionada aos valores mais
negativos de 8'°C, refletindo o aumento da erosdo
¢ da matéria organica estocada nas plataformas
continentais (Hodell et al., 1989).

Porconseguinte, o paleoambiente deposicional
dos folhelhos localizados no topo do afloramento do
km 26, corresponde a um ambiente marinho como
consequéncia da subida relativa do nivel do mar
na bacia durante a deposicdo desses sedimentos.
Esse fato foi corroborado pelo incremento de
microplancton e a redug¢do expressiva de matéria
organica amorfa. Valores mais positivos de 8"*C
tém sido correlacionados a ciclos transgressivos ou
eventos andxicos, enquanto valores mais negativos
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sugerem ciclos regressivos (Lamb et al., 2006;
Freire & Monteiro, 2013).

3.5 Biomarcadores Saturados

A andlise de biomarcadores saturados foi
realizada com o intuito de agregar informacdes
sobre o paleoambiente deposicional e maturagdo

das rochas. A Tabela 4 exibe as distribuicdes
e abundancias relativas de alguns terpanos
pentaciclicos e triciclicos que foram obtidos a
partir de cromatogramas de massas monitorados
pelos hopanos (m/z 191), esteranos (m/z 217) e os
diasteranos e poliprendides tetraciclicos (m/z 259).

BIOMARCADORES SATURADOS
IDENTIFICACAO AMOSTRA  COT  88C % C27  %(C28 c(?g TPTPF:-F:)/I A ';'?EPF{ TT':{Z;;/
1 1,99 -285 2973 1627 54 077 46 0,54
2 2,02 -287 30,74 11,09 582 072 3,7 0,69
3 095 -284 3398 1412 51,9 086 48 068
4 083 -289 3516 66 582 0,8 28 042
5 1,67 -289 3687 1065 525 076 2,6 0,48
© 6 1,75 -285 3607 995 54 078 41 0,6
‘s 7 1,4 -285 34,16 12,87 53 0,81 5 0,7
~ 8 1,31 -283 3379 1294 533 08 58 0,65
9 1,18 -284 32,78 1221 55 08 57 0,69
10 047 -284 3568 889 554 085 43 0,53
11 05 -27,7 37,73 73 55 08 33 048
12 021 -259 3639 105 531 079 59 037
13 025 -262 3526 926 555 0,79 6 0,53
1 2,43 -29,4 31,43 11,97 566 077 45 0,59
2 162 -295 31,55 1296 555 0,77 38 0,69
3 1,18 -281 30,75 1407 552 081 53 0,68
2 4 1,01 289 2934 1725 534 08 53 0,62
£ 5 078 -29 34,08 1125 547 085 4,6 0,6
6 1,84 -294 37,48 11,47 51,1 073 27 053
7 1,45 -29,1 37,22 7,88 549 0,75 4 0,56
8 1,54 -289 3382 1392 523 079 51 0,66

Tabela 4 Dados de biomarcadores saturados, onde %COT: carbono organico total; 8'*C: razdo isotopica de C;%C27: C27/
(C27+C28+C29) a0a-20R esteranos* 100%; %C28: C28/ (C27+C28+C29) aaa-20R esteranos™ 100%; %C29: C29/(C27+C28+C29)
a00-20R esteranos* 100%; TPP/TPP+DIA: (C30TPP 18a(H), 21R+ C30TPP 18a(H), 21S)/(C27diacolestano R e S); HOP/EST:
> C28-C35(incluso 22S + 22R) hopanos (sem moretanos, DH30, NOR30H, gam)/y C27-C29esteranos (incluso 20S + 20R).

3.5.1 TPP (Poliprendides Tetraciclicos)

A abundancia TPPs (poliprenoides
tetraciclicos) ¢ utilizada para reconhecer o input de
matéria organica continental em rochas geradoras
de ambiente lacustres, deltaicos, marinhos/
ndo-marinhos e ainda facies de ambientes
transicionais (Holba ef al., 2003). De acordo com
Holba et al. (2003), os poliprendides tertraciclicos
sdo originados a partir de algas lacustres e fluviais.
Portanto, quando relacionada aos diasteranos
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(TPP/TPP+DIA), é uma ferramenta poderosa para
o reconhecimento da fonte da matéria organica
presente em rochas geradoras de petroleo.

De acordo com Zambrano (2015), a razao
TPP/TPP+DIA, pode informar sobre a ocorréncia de
grandes transgressdes marinhas através da relacdo
inversa do COT. As amostras estudadas neste
trabalho ndo apresentaram desvios expressivos para
esta razdo em ambos os afloramentos estudados,
reafirmando o possivel ambiente de transicdo
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durante a deposi¢do dos sedimentos.

A razao TPP/(TPP+DIA) apresentou valores
maiores que 0,4. De acordo com Holba et al
(2003), valores mais elevados desta razdo podem
ser interpretados como indicativo de influxo de 4gua
doce contendo material algélico precursor de TPP
em areas marinhas proximas da costa.

3.5.2 Razio Tr20/Tr21

A razdo entre os terpanos triciclicos Tr20/

Tr21 caracteriza a presenca de algas marinhas ou
lacustres. Os valores de TR20/TR21 < 1 encontrados
nas amostras estudadas, indicam menor contribui¢do
marinha quando correlacionadas as amostras
estudadas por Zambrano (2015), no estudo de suas
amostras localizadas no km 29 da mesma rodovia.
Esses resultados reafirmam o estudo de palinofacies
na Formag@o Pimenteiras realizado neste trabalho,

que indicam um aporte de componentes terrigenos
mais significativo (Figura 12).
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Figura 12 Grafico de TPP/(TPP+DIA) X TR20/TR21 de amostras de afloramentos da Formagdo Pimenteiras das Bacia do Parnaiba
deste trabalho (km 26 e km 35) e relagdo com estudos realizados por Zambrano (2015) (km 29).

Zambrano (2015), verificou o registro
de uma inundacdo marinha, onde houve uma
tendéncia crescente de microplancton e um aumento
abrupto de palinomorfos marinhos do Givetiano
para Frasniano. Diferentemente, neste trabalho,
verificou-se uma tendéncia de rebaixamento do
nivel do mar em dire¢do ao topo do Frasniano. Os
grupos de amostras observados no grafico (Figura
12) sugerem uma nova regressdo marinha, apos
a transgressao observada em folhelhos do km
29, ja que, as amostras coletadas nos km 26 e 35,
estudadas neste trabalho, caracterizam um ambiente
transicional, com menor influéncia marinha.

3.5.3 Esteranos %C27 %C28 e %C29

A distribui¢do relativa de esteranos C27,
C28 e C29 também pode ser usada para interpretar
os ambientes deposicionais, usando o diagrama
ternario de Huang & Meinschein (1979). Nas
amostras analisadas os esteranos C29 sdo
predominantes em relagdo ao C27, o que sugere que
houve uma maior contribuicdo de matéria organica
de origem terrestre em relagdo a quantidade de
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matéria organica marinha, o que caracteriza um
ambiente transicional (Peters & Moldowan, 1991;
Peters et al., 2005). Os resultados quando aplicados
ao diagrama (Figura 13), configuram um ambiente
com uma mistura de matéria organica continental e
marinha, corroborando os resultados obtidos através
das analises de palinofacies.
%C27

Plincton/al

Diatomiceas/briofitagrresire

%C28 %C29

Figura 13 Diagrama ternario de interpretacdo ambiental a partir
dos esteranos %C27-29, adaptado de Huang & Meinschein
(1979), com amostras da Formagao Pimenteiras da borda Oeste
da Bacia do Parnaiba.
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3.5.4 Razao Hopanos/Esteranos

Os terpanos  pentaciclicos  (hopanos,
moretanos e homohopanos) sdo derivados das
membranas de algumas bactérias. Os esteranos sao
encontrados na maioria das plantas superiores, algas,
fungos e leveduras. Sdo importantes componentes
da membrana e dos hormoénios em organismos
eucariontes (Waples & Machihara, 1990; Peters
et al., 2005). A razdo entre hopanos e esteranos
possibilita a caracterizacdo de um ambiente
deposicional marinho quando apresenta valores
menores que 4 e, valores acima de 4, caracterizam
um paleoambiente transicional com contribui¢do de
matéria organica terrestre ou lacustre. As amostras
estudadas apresentaram  predominantemente
resultados relacionados a uma maior contribui¢cdo
de matéria orgdnica continental; valores menores
sugerem oscila¢des do nivel do mar, com aumento
de matéria organica de origem marinha.

4 Conclusoes

A Formagao  Pimenteiras  apresenta
multiplicidade de constituintes organicos como
consequéncia do ambiente transicional, associada
a ocorréncia das transgressdes ¢ regressoes
marinhas ocorridas na bacia. Da base para o
topo dos afloramentos estudados, as amostras
da Formacao Pimenteiras no Oeste da Bacia do
Parnaiba, indicam que héa variacdo nos teores de
COT, potencial gerador (S2) e dos componentes
organicos. Algumas amostras indicam o acréscimo
do aporte matéria organica continental e, em outras
amostras, o aumento do aporte de matéria organica
marinha, o que caracteriza pequenas regressdes e
transgressdes marinhas, com o aumento do nivel
do mar, permitindo a interpretagdo de um ambiente
transicional no periodo da deposigao.

Os resultados das analises de geoquimica
organica apresentaram alterndncia de valores
ora caracteristicos de ambiente marinho ora
caracteristico de ambiente terrestre e a classificagdo
de imaturidade da rocha e matéria organica
com baixa qualidade, o que vem a corroborar as
interpretagdes palinofacioldgicas obtidas. Ademais,
as amostras foram classificadas como tendo uma
mistura de querogénios tipo II e II1.
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