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APRESENTAÇÃO

A obra “Estudos Geológicos Contemporâneos” aborda uma série de livros de 
publicação da Atena Editora, em seu I volume, apresenta, em seus 11 capítulos, 
discussões de diferentes vertentes da Geologia, com ênfase na Geologia Química.

A Geologia engloba, atualmente, alguns dos campos mais promissores em 
termos de pesquisas atuais. Esta ciência estuda as diversas relações existentes entre 
natureza e o homem, principalmente os fatores de composição da crosta terrestre.

A percepção geológica possibilita a aquisição de conhecimentos e habilidades 
capazes de induzir mudanças de atitudes, resultando na construção de uma nova 
visão das relações do ser humano com o meio, e, portanto, gerando uma crescente 
demanda por profissionais atuantes nessas áreas.

A ideia moderna da Geologia refere-se a um processo de mudança física geral, 
formulada no sentido positivo e natural, temporalmente progressivo e acumulativo, 
segue certas regras, etapas específicas e contínuas, de suposto caráter universal. 
Como se tem visto, a ideia não é só o termo descritivo de um processo e sim um 
artefato mensurador e normalizador do meio físico, tais discussões não são apenas 
mais fundadas em critérios antropológicos, mas também são incluídos fatores 
caracterização, avaliação, investigação de anomalias, mais centrado nos aspectos 
litológicos.

Neste sentido, este volume dedicado a Geologia, apresenta artigos alinhados 
com estudos da natureza. A importância dos estudos geológicos dessas vertentes, é 
notada no cerne da ciência, tendo em vista o volume de artigos publicados. Nota-se 
também uma preocupação dos Geólogos e profissionais de áreas afins, em desvendar 
a realidade dos meios natural e antrópico.

Os organizadores da Atena Editora, agradecem especialmente os autores dos 
diversos capítulos apresentados, parabenizam a dedicação e esforço de cada um, os 
quais viabilizaram a construção dessa obra no viés da temática apresentada.

Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esforço de muitos, seja seminal para 
todos que vierem a utilizá-la.

Ingrid Aparecida Gomes
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CAPÍTULO 3

CONTRIBUIÇÃO À AVALIAÇÃO DO POTENCIAL 
GERADOR DE HIDROCARBONETOS DA FORMAÇÃO 

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

Iasmine Maciel Silva Souza
Universidade Federal da Bahia

Salvador – Bahia

Olívia Maria Cordeiro de Oliveira
Universidade Federal da Bahia

Salvador – Bahia

Hélio Jorge Portugal Severiano Ribeiro
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy 

Ribeiro
Macaé – Rio de Janeiro

Eliane Soares de Souza
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy 

Ribeiro
Macaé – Rio de Janeiro

Jose Roberto Cerqueira 
Universidade Federal da Bahia

Salvador – Bahia

Ilene Matanó Abreu
Universidade Federal da Bahia

Salvador – Bahia

Rafael Regueira Santos
Universidade Federal da Bahia

Salvador – Bahia

RESUMO: A bacia do Parnaíba faz parte do 
grupo das bacias intracratônicas paleozoicas 
brasileiras. A Formação Pimenteiras é a unidade 
litoestratigrafica potencialmente geradora de 
petróleo desta bacia. Neste trabalho, foram 

estudadas as características geoquímicas 
de seis amostras de folhelhos da Formação. 
Pimenteiras. Para isto foram utilizadas técnicas 
como COT, pirólise Rock Eval e cromatografia 
gasosa acoplada ao detector de ionização 
de chamas (GC-FID) e isótopos estáveis 
de carbono. Estas amostras apresentaram 
COT variando de 0,99% a 1,98 %, que são 
considerados como um bom potencial de rochas 
geradoras de petróleo. Porém, os resultados do 
S2 variaram entre 0,86 e 2,28 mg HC/ g rocha, 

revelando amostras com um pobre potencial 
de gerar hidrocarbonetos. Através dos valores 
do índice de hidrogênio foi possível qualificar 
a matéria orgânica para todas as amostras de 
folhelho, como querogênio do tipo III, e este 
apresenta potencial para gerar gás. Os valores 
do Tmáx menores 430 ºC demostraram que 
todas elas encontram-se imaturas, e analisando 
os n-alcanos é verificado o predomínio dos 
n-alcanos, n-C27 a n-C30, sugerindo uma fonte 
de matéria orgânica de origem terrestre.
PALAVRAS-CHAVES: Geoquímica do Petróleo. 
Bacia do Parnaíba. Formação Pimenteiras. 
Devoniano.

ABSTRACT: The Parnaíba basin is part of the 
group of the brazilian paleozoic intracratonic 
basins. The Pimenteiras Formation is the 
lithostratigraphic unit potentially generating oil 
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of this basin. In this work, the geochemical characteristics of six shale samples from 
the Formation Pimenteiras were studied. For this, techniques such as TOC, pyrolysis 
Rock Eval and gas chromatography coupled to the flame ionization detector (GC-FID) 
and stable carbon isotopes were used. These samples presented TOC varying from 
0.99% to 1.98%, considered as a good potential of source rocks petroleum. However, 
the S2 scores ranged from 0.86 to 2.28 mg HC / g rock, revealing samples with poor 
hydrocarbon generation potential. Through the values of the hydrogen index it was 
possible to qualify the organic matter for all shale samples, as type III kerogen, which 
presents potential to generate gas. Tmax values lower than 430 °C showed that all of 
them are immature, and the n-alkanes are predominant, n-C27 to n-C30, suggesting a 
source of organic matter of terrestrial origin.

KEYWORDS: petroleum geochemistry. Parnaíba basin. Pimenteiras Formation, 
Devonian.

1 |  INTRODUÇÃO

A bacia sedimentar do Parnaíba abrange uma área de aproximadamente 
6.000.000 km², estendendo-se pelos estados do Piauí, Maranhão, Tocantins, Pará, 
Ceará e Bahia. A estratigrafia de Vaz et al. (2007) divide a coluna sedimentar da bacia 
em cinco supersequências deposicionais, datadas do Siluriano ao Cretáceo. A unidade 
litoestratigráfica estudada no presente trabalho faz parte da sequência mesodevoniana. 

A Formação. Pimenteiras é a principal rocha geradora de hidrocarbonetos desta 
bacia (RODRIGUES, 1995). Estudos anteriores têm correlacionado esta formação 
aos maiores teores de COT (até 4%). As razões de biomarcadores e a análise das 
palinofácies fornecem informações de deposição em um contexto de paleoambiente 
transicional entre continental e marinho (PARRA, 2012; ANDRADE, 2016; ZAMBRANO, 
2016).

Buscando expandir os conhecimentos sobre a Formação Pimenteiras, a fim de 
se chegar a dados mais conclusivos sobre a bacia em questão, o presente trabalho 
enfatiza na caracterização do potencial gerador de hidrocarbonetos de seis amostras 
de folhelhos da Formação. Pimenteiras, coletadas na borda oeste da bacia do Parnaíba 
no estado do Tocantins. 

A caracterização visa aumentar os dados geoquímicos da bacia, através das 
análises de carbono orgânico total, enxofre, pirólise Rock Eval e isótopos estáveis 
de carbono para qualificar, quantificar e obter a maturação térmica alcançada pela 
matéria orgânica.

2 |  ÁREA DE ESTUDO

O afloramento analisado está situado ao longo da rodovia estadual TO- 020/ 
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TO-010 no estado do Tocantins, e possui as coordenadas geográficas: 9º 56` 50,2” 
de latitude sul e 47º 59`15,5” de longitude oeste (Figura 1). Neste afloramento 
foram coletadas 6 amostras de folhelhos pertencentes a Formação. Pimenteiras. A 
amostragem foi realizada em intervalos sequenciais de um metro, essa busca estudar 
a variabilidade dos parâmetros geoquímicos da referida formação. O afloramento foi 
denominado de ponto 9 , e as amostras foram distinguidas por números que variam 
de 9.1 a 9.6 e consiste, principalmente, de folhelhos cinza esverdeado, cinza médio a 
escuro, pretos que se apresentam com laminação plano paralela e físsil.

Figura 1 - Localização geográfica do afloramento denominado de ponto 9 ao localizado longo 
da TO-020/T0-010

3 |  TERIAIS E MÉTODOS

As amostras de rocha foram maceradas, e posteriormente peneiradas (80 mesh), 
logo após foram submetidas para a análise do carbono orgânico total e composição 
isotópica, para isso foi usado ácido clorídrico 6 mol/L para remover os carbonatos e 
por fim, as amostras foram lavadas com água deionizada por quatro horas. 

Estas amostras previamente tratadas foram levadas à combustão (950 °C) num 
analisador elementar, da marca LECO 628CN, do Laboratório de Estudos do Petróleo 
(Lepetro) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). O 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.

O procedimento da pirólise Rock Eval foi realizado para as amostras com 
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conteúdo de COT > 1%. Aproximadamente 60-80 mg de amostra de rochas previamente 
pulverizadas foram aquecidas de 300 até 600 °C a um aumento de 25 °C/min durante 
20 min , empregando-se um analisador Rock Eval 6 pertencente ao 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).

A composição isotópica em parte por mil de carbono 12 e 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 expressão 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 (‰) (Pee Dee Belemnite). 

No Laboratório de Estudos do Petróleo (Lepetro) da Universidade Federal da 
Bahia (UFBA), as amostras de rocha previamente tratadas e pulverizadas foram 
levadas em seguida para a extração soxhlet, o qual separa a matéria orgânica solúvel 
do querogênio. 

Nos extratores soxhlet foi retirado o betume de todas as amostras, com 
diclorometano, agindo por 32 h. Após a extração da matéria orgânica solúvel foi 
realizada a remoção de enxofre elementar utilizando-se fios de cobre metálicos 
ativados.

Os extratos foram analisados utilizando o cromatógrafo a gás (CG), marca Agilent 
7890B acoplado com o detector de ionização de chama (FID). Para o procedimento da 
análise foi usada à coluna capilar de sílica fundida DB-1 (15m x 0,25mm x 0,25µm). As 
condições de análises foram: Temperatura do forno 2ºC/ min até 300 ºC, permanecendo 
nesta temperatura durante 12 min; temperatura do injetor de 300 ºC e, a do detector 
300 ºC, Gás de arraste: Hidrogênio, 1 mL/min, fluxo constante; concentração do soluto 
de 0,05 mg amostra /1 µL de diclomentano; volume da injeção: 1 µL.

4 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os resultados das análises de carbono orgânico total, enxofre total, análises de 
isótopos de carbono e pirólise Rock- Eval são apresentados na Tabela 1.

4.1 Análises De Carbono Orgânico Total e Enxofre Total 

Os valores de COT para as amostras do ponto denominado 9 variaram entre 
0.99% -1,98%. Na sua totalidade as amostras do ponto 9 demostram a quantidade 
mínima necessária ( > 1% em peso) de COT, sendo essa utilizada para classificação 
de folhelhos como possível rocha geradora de hidrocarbonetos.

Os teores de enxofre, apresentados na Tabela 1, variaram entre 0,54 % a 1,48%. 
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O extrato 9.2 apresentou os valores maiores de enxofre e consequentemente de COT. 
Essa relação está de acordo com que foi verificado por Berner (1984), o qual atribuiu 
á ação das bactérias redutoras de sulfato como principal processo de incorporação do 
enxofre nos sedimentos. Para este autor os valores elevados de enxofre são indicativos 
de deposição em ambientes anóxicos, neste ambiente ocorre maior preservação da 
matéria orgânica que pode gerar hidrocarbonetos.

Entretanto, o teor de COT no valor 1,98%, é baixo para ser classificado como 
ambiente anóxico. O valor de COT baixo associado a altos valores de enxofre pode 
estar associado á alta taxa de sedimentação no paleoambiente sedimentar, a qual dilui 
a matéria orgânica e faz o teor de COT se apresentar mais baixo. 

Amostra COT(%) S (%) δC¹³(‰) S1 S2 S3 Tmax(°C) IH IO P/F P/ n- 
C17

F/ n- 
C18

CPI

P9.1 1,26 0,7 27,78 0,03 0,86 0,8 429 78 73 1,6 0,54 0,45 1,38

P9.2 1,98 1,48 27,93 0,03 1,36 0,8 417 72 42 1,6 0,62 0,52 1,49

P9.3 1,82 0,78 27,89 0,03 2,28 1,04 430 130 59 2,2 0,55 0,33 1,58

P9.4 1,85 0,66 27,79 0,02 2,13 0,74 427 131 45 2,4 0,49 0,24 1,53

P9.5 1,65 0,83 27,68 0,03 2,01 0,7 426 118 41 2,7 0,45 0,24 1,27

P9.6 0,99 0,54 27,92 0,02 0,9 0,44 424 87 42 2,4 0,49 0,28 1,26

Tabela 1. Resultados de COT, enxofre total, Isótopos de carbono e pirólise Rock Eval nas 
amostras do ponto 9

S1= mg HC/g rocha; S2= mg HC/ g rocha; S3 = mg HC/g rocha; S3= mg CO2/ g rocha; IH= mg HC/g COT; IO= 
mgCO2/g COT; 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

4.2  Isótopos de Carbono

Os parâmetros isotópicos são diagnósticos de cada rocha potencialmente geradora 
e, reforçam as diferentes fontes de matéria orgânica e condições paleoambientais 
desenvolvida ao longo de cada período de tempo (OLIVEIRA et al., 2006). 

A Tabela 1 mostra os valores das composições isotópicas de carbono variando 
entre -27,68‰ á -27,93‰. Na Figura 2 são demostrado as variações do δ 13C(‰) com 
relação ao COT para as amostras do ponto 9.
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Figura 2 - Composição isotópica versus o teor de carbono orgânico total para as amostras da 
Formação Pimenteiras

As m9.2; 9.3 e 9.6 apresentam os valores mais elevados de COT e estão 
associados aos valores isotopicamente mais positivos de carbono sugerindo condições 
de deposição marinhas, enquanto que as amostras 9.1; 9.4 e 9.5 apresentam valores 
de isótopos mais negativos, e menores valores de COT sugerindo um ambiente 
deposicional continental.

De acordo com Machado (2013), as conchas sambaquis situadas em uma 
mesma zona, mas com idades diferentes, podem apresentar valores diferentes de δ 13 

C, devido ás flutuações do nível médio do mar. 
Os valores δ 13C são mais altos nas águas marinhas do que em relação ás 

continentais. Estes valores podem ser utilizados como indicadores do grau das 
influências marinhas e continentais sobre um determinado ambiente ou paleoambiente. 

Os processos que controlam a distribuição do carbono nos oceanos são 
decorrentes da atividade biológica e do equilíbrio entre as espécies químicas do 
CO2 gás, CO2 dissolvido, ácido carbônico, íons bicarbonatos e o carbonato cristalino, 
geralmente na forma de carbonato de cálcio.

4.3  Pirólise Rock Eval

Os resultados da Pirólise Rock Eval definem potencial de geração, grau de 
maturação e tipo de querogênio para rochas geradoras de petróleo (ESPITALIÉ et al., 
1977; TISSOT ;WELTE, 1984). Adotando-se os valores propostos por Peters; Cassa 
(1994) foi possível verificar variações dos parâmetros geoquímicos do COT, potencial 
gerador (S2), índice de hidrogênio (IH) e temperatura máxima (Tmáx) para as amostras 
do ponto denominado 9 pertencente a Fm. Pimenteiras (Figura 3).

 Analisando os teores de carbono orgânico total, todas as amostras foram 
classificadas como possível geradora de hidrocarbonetos, devido os valores de COT 
> 1%. 

O potencial gerador dos hidrocarbonetos foi avaliado através do parâmetro S2, 
nas amostras do ponto 9, os valores deste parâmetro variaram entre 0,86- 2,28 mg 
HC/ g rocha, e utilizando como referências os valores propostos por Peters ;Cassa 



Fins da Geologia Capítulo 3 26

(1994), essas amostras são pobres para a geração de hidrocarbonetos.
Na Figura 4 verifica-se a correlação entre teores de COT e os valores de S2, 

são observados que quanto maior teor de COT, maior é o potencial de geração de 
hidrocarbonetos (OLIVEIRA et al., 2006; SILVA, 2007).

Utilizando os valores propostos por Peters;Cassa (1994), todas as amostras do 
ponto 9 foram classificadas como querogênio do tipo III, já que o índice de Hidrogênio 
(IH) variou entre 87 e 131 mg HC/ g rocha. O principal potencial de geração para 
querogênio do tipo III é o gás. 

A caracterização do tipo da matéria orgânica, também pode ser feita a partir do 
diagrama do tipo Van Krevelen, que utiliza os dados do IO e IH para distinguir os tipos 
de querogênio (Figura 4). As amostras na sua totalidade contêm o querogênio do tipo 
III.

Figura 3 - Perfil dos parâmetros geoquímicos obtidos neste trabalho para o afloramento 
do ponto 9 na Formação Pimenteiras da Bacia de Parnaíba, destacando-se com cores os 

intervalos de classificação definidos por Peters ;Cassa (1994)
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Figura 4 - Relação entre os teores de carbono orgânico total (COT) versus os valores do 
potencial gerador (S2) para as amostras da Formação Pimenteiras (A) e Diagrama do tipo Van 

Krevelen para as amostras da Formação Pimenteiras (B)

J. Routh et al. (1999) utilizaram o gráfico IH versus COT para demonstrar o input 
de matéria orgânica terrestre e as condições de oxigênio na coluna de água entre 
diferentes paleoambientes deposicionais. Segundo os autores, o aumento do COT 
está relacionando à riqueza de lipídeos, e estes estão associados o uma fonte marinha 
da matéria orgânica.

Neste trabalho, a Figura 5 demonstra uma correlação semelhante ao que foi 
proposto pelo autor citado acima. As amostras 9.2; 9.3; 9.4; 9.5 apresentaram maior COT 
e maior IH, para Parra (2012); Andrade (2015) e Zambrano (2015), essas diferenças 
nas condições paleoambientais podem está associadas ao cliclo transgressivo/
regressivo verificado nos folhelhos da Formação Pimenteiras. 

Através dos valores de Tmáx (temperatura em que ocorre a taxa máxima de 
geração de hidrocarbonetos na pirólise Rock Eval) e índice de hidrogênio (IH) é 
possível estimar o grau de evolução térmica da rocha geradora (Figura 6). O gráfico 
de Tmáx para as amostras do ponto 9 apresentaram-se na sua totalidade imaturos 
(Tmáx < 435 ºC) (Tabela 1).

A
B
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Figura 5 - Diagrama de teor do IH versus COT para as amostras de rocha dos pontos 9 da 
Formação Pimenteiras (A) e Diagrama de teor do IH versus Tmáx para as amostras de rocha 

dos pontos 9 da Formação Pimenteiras

4.4  N-Alcanos

A presença dos n- alcanos no intervalo de n-C12 até n- C37 foi observada nos 
cromatogramas, porém os n- alcanos de baixo peso molécular (<n-C11) não foram 
detectados na maioria dos extratos devido à evaporação dos mesmos. As elevações 
na linha de base, que representa uma mistura complexa de compostos naftênicos e 
aromáticos não resolvidos (UCM), é devido, principalmente, a imaturidade das rochas 
pertencentes à Formação Pimenteiras. É possível observar as concentrações dos n- 
Alcanos de alto peso molecular no intervalo de n-C21  a n - C29, nas amostras 9.1; 9.2, 
e 9.6. De acordo com Peters et al., 2005 a predominância de n-alcanos ímpares n-C27 

a n-C33 é característica de matéria orgânica de origem terrestre. 
Os n-alcanos de baixo peso molecular mostraram-se em maior concentração nos 

extratos das amostras 9.3; 9.4 e 9.5, com picos em n-C15; n-C17 e n-C19, esses valores 
são característica de matéria orgânica de fontes marinhas (PETERS et al., 2005).

Para determinar a predominância dos n-alcanos pares ou impares é calculado 
o índice preferencial de carbono (CPI) (PETERS et al., 2005). Todos os extratos 
orgânicos apresentaram valores superiores a um (Tabela 1). Na literatura este valor 
está relacionado à predominância dos n- alcanos ímpares, e associa-se a contribuição 
de matéria orgânica de origem terrígena.

5 |  CONCLUSÕES

Os principais parâmetros geoquímicos para determinação do potencial gerador 
de hidrocarbonetos da Fm. Pimenteiras foram avaliados nas seis amostras coletadas 
pertencente à bacia do Parnaíba. 

Todas as amostras do ponto denominado de 9 possuem a quantidade considerada 
mínima para geração de hidrocarbonetos (>1%). O potencial gerador, obtido através 
do pico S2 da pirólise Rock-Eval, sugeriu um pobre potencial de geração para gás, 
os valores de IH e IO indicaram a predominância do querogênio tipo III, e o Tmáx 
apresentou valores indicativos de imaturidade para todas as amostras de rocha. As 
análises dos n-alcanos e do CPI demostraram uma predominância de matéria orgânica 
provenientes de fontes terrestres.

Assim, os resultados mencionados acima oferecem mais informações referentes 
à geoquímica orgânica da borda oeste da Fm. Pimenteiras pertencente a Bacia do 
Parnaíba.
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