UNIVERSIDADE FEDERAL FLUMINENSE
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA E GEOFISICA

PROGRAMA DE POSGRADUAGAO EM DINAMICA DOS OCEANOS E DA TERRA

JORGE NADIR GAREZ SOUSA

Variacbes geoquimicassotopicas de carbonpnitrogénio e enxofrecomo
indicadores de mudancas paleoambientais rfeormacédo Pimenteiras,
Devoniano daBaciado Parnaiba.

Niteroéi
2024



UNIVERSIDADE FEDERAL FLUMINENSE
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA E GEOFISICA
PROGRAMA DE POSGRADUAGCAO EM DINAMICA DOS ECEANOS E DA TERRA

JORGE NADIR GAREZ SOUSA

Varia¢des geoquimicassotopicas de carbono, nitrogénio e enxofre como
indicadores de mudancas paleoambientais Hféormacao Pimenteiras, Devoniano
da Baciado Parnaiba.

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal Fluminense como requisito parcial
do Programa de Pd&3raduacdo em
Dinamica dos Oceanos e da Terra para a
obtencdo do titulo de Mestre na area de
Geofisica e Geologia

OrientadorProf. Dr. Francisco Romério Abrantes Jr.
CoorientadorProf. Dr. Antbnio Fernando Menezes Freire

Niteroéi
2024



Ficha catalografica automatica - SDC/BIG
Gerada com informagdes fornecidas pelo autor

S725v

Sousa, Jorge Nadir Garcez

Variacdes geoquimicas-isotépicas de carbono, nitrogénio
e enxofre como indicadores de mudancas palecambientais na
Formacdo Pimenteiras, Devoniano da Bacia do Parnaiba /
Jorge Nadir Garcez Sousa. - 2024.

96 f.: 1il.

Orientador: Francisco Romério Abrantes Jr.

Coorientador: Antdénio Fernando Menezes Freire.

Dissertagdo (mestrado)-Universidade Federal Fluminense,
Instituto de Geociéncias, Niterdéi, 2024.

1. Devoniano. 2. Mar epicontinental. 3. Carbono organico
total. 4. Formacdc Pimenteiras. 5. Produgdo intelectual.
I. Abrantes Jr, Francisco Romério, orientador. II. Freire,
Antdénio Fernando Menezes, coorientador. III. Universidade
Federal Fluminense. Instituto de Geociéncias. IV. Titulo.

CDD - XXX

Bibliotecario responsavel: Debora do Nascimento - CRB7/6368




Variacbes geoquimicassotopicas de carbono, nitrogénio e enxofre como
indicadores de mudancas paleoambientaisa Formacao Pimenteiras, Devoniano

da Baciado Parnaiba.

Dissertacao apresentada por

JORGE NADIR GARCEZ SOUSA

Aprovada em 29 de fevereiro de 2024.

BANCA EXAMINADORA:

Dr. Filipe Vidal C. S. R. Soares de Oliveir&(FROBRAS

Prof. Dr. Cleverson Guizan Silva(GGO/DQJFF)

Prof. Dr. Victor Matheus Joaquim Salgado Cam{@&O/DOT-UFF)

Prof. Dr. Francisco Romério Abrantes Junior(Orient&GiO/DOT-UFF)

Prof. Dr. Anténio Fernando Menezes Freire(coorientador GGO/DEH)



AGRADECIMENTOS

Primeiramente gostaria de agradecer a Deus pela familia que ele me
deu, ndo restam duvidas de que sem o apoio dela, ndo estaria concluindo o
meu mestrado. Ao meu pai e minha mée que me incentivaram constantemente
a iniciar a pos-graduacdo e me deram todo o apoio, financeiro e emocional,
para que concluisse o mestrado. A agradecer a Giovanna e Monise, minhas
irmas, por me atenderem nas ligacbes de video e por sempre estarem
compartilhando videos de tiktok comigo, me fazendo sentir mais perto da
familia.A toda minha familia que néo foi citada diretamente, mas no meu
coracdo, cada um de vocés € lembrado. Em especial a minha avé Judite e
minha madrinha Juliana Garcez que vieram de Belém para ver minha defesa.

Ao meu orientador, Francisco Abrantes jr., e sua familia por terem me
recebido de bracos abertos em Niterdi, fazendo eu me sentir da familia, me
acolhendo e dando todo o suporte necessario para iniciar a vida em um novo
estado.

Ao meu coorientador, Fernando Freire, por me dar a oportunidade de
participar do projeto e por todas as conversas, café e chocolate.

Aos meus amigos do GIECAR, que contribuiram para deixar a
caminhada da pos-graduacao mais leve, em especial a Bruna Maia, Ana Carla,
Leo Viana, Leo Ventura, Fabia Emanuela, Eloise Policarpo eDr. Mario que
estavam todos os dias dividindo a sala comigo, conversando e produzindo.

Ao amigo Pedro Raietparvar, que me ajudou durante todo o processo de
preparacao de amostras, sendo um grande amigo de laboratdrioe uma pessoa
de fundamental importancia para a conclusédo desse trabalho (Pv 18:24).

Agradeco a ENEVA por fornecer amostras de calha usadas neste
trabalho; a PETROBRAS pelo apoio financeiro; a ANP por fornecer registros de
pocos; ao Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Geofisica do Petréleo
(INCT-GP/CNPQ); e ao PPGDOT/UFF pela orientacdo e ensinamentos.

Ao Dr. Luiz Frederico Rodrigues e a todos do Centro Integrado de
Analises da FURG pelas analises de carbono e nitrogénio.

A professora Dra. Rut Amelia Diaz Ramos e aos demais pesquisadores
do NAB, em especial ao Dr. Manuel pelas anélises de enxofre.

Agradeco aos meus amigos de Belém do Pard por sempre me
incentivarem a estudar mais com perguntas e curiosidades sobre a geologia do
planeta.

As amigas de graduacdo que me incentivaram a buscar novos
horizontes, incentivando a sair do Para para estudar em outro estado.

A Laura Gomes, que me proporcionou dias de paz e alegria, me
acompanhando inimeras vezes, por ligacdo, minhas atividades diarias e



sempre me ouvindo falar da minha pesquisa mesmo sendo arquiteta. Obrigado
por tudo!

Agradeco a todos que contribuiram de forma positiva durante minha
jornada na pés-graduacao, diante tudo isso, tenho a certeza que eu....



Me sinto rico do que o dinheiro ndo pode comprar!



RESUMO

O Periodo Devoniano marcou um momento de transformacao
significativa da superficie da Terra: de paisagens estéreis e/ou com pouca
vegetacdo para areas alagadas densamente vegetadas. Como consequéncia
destas mudancgas, ocorreram eventos globais de anoxia dos oceanos no final
do Devoniano, marcados por extingdes em massa e deposicao de folhelhos
negros ricos em MO. A Formacdo Pimenteiras, Bacia do Parnaiba, é
caracterizada por folhelhos escuros ricos em matéria organica depositados em
um contexto de mar epicontinental lateralmente adjacente a um expressivo
sistema deltaico (Formacdo Cabecas). Foram estudadas sucessodes
sedimentares da Formacdo Pimenteiras na area do Parque dos Gavides.
Foram utilizados perfis geofisicos e amostras de calha de trés pocos
exploratérios (1-OGX-93-MA, 1-OGX-101-MA e 1-OGX-110-MA) e analises
geoquimicas de carbono, nitrogénio e enxofre. As andlises quimicas foram
conduzidas nas amostras de calha, seguindo um fluxograma metodol6gico
visando um melhor tratamento das amostras. As amostras foram secas,
pesadas e analisadas para carbono total (CT), nitrogénio total (NT), d*3Corg,
d*®N, carbono organico total (COT) e enxofre total (ST). Os folhelhos foram
divididos em cinco intervalos (folhelhos A, B, C, D e E) e trés sequencias
deposicionais (Sequéncia 1, 2 e 3). No intervalo de folhelho A, associado a
Sequéncia 1, observou-se um ambiente predominantemente marinho e
anoxico.A Sequéncia 2, abrangendo os intervalos de folhelhos B e C,
apresentou uma forte influéncia de MO terrestre e condigbes sub-oxicas. A
influéncia de MO terrestre diminuiu durante a transicdo dos folhelhos B para
C.A Sequéncia 3, intervalos de folhelhos D e E, revelou condicdes mais
redutoras, com influéncia de MO marinha. Os dados mostraram que durante o
Eifeliano havia a predominancia de um ambiente transicional de marinho
proximal com forte influéncia de MO continental (marinho fechado) para
ambiente marinho mais distal com influéncia de MO marinha (marinho

semiaberto).

Palavras-chave: DEVONIANO, FORMACAO PIMENTEIRAS, MAR
EPICONTINENAL, FOLHELHO GERADOR, CARBONO ORGANICO TOTAL.



ABSTRACT
The Devonian Period marked a time of significant transformation of the Earth's
surface: from barren landscapes and/or those with little vegetation to densely
vegetated wetlands. As a consequence of these changes, global events of
ocean anoxia occurred at the end of the Devonian, marked by mass extinctions
and the deposition of black shales rich in organic matter (OM). The Pimenteiras
Formation, in the Parnaiba Basin, is characterized by dark shales rich in organic
matter deposited in a context of an epicontinental sea laterally adjacent to a
significant deltaic system (Cabecas Formation). Sedimentary successions of the
Pimenteiras Formation were studied in the area of the Parque dos Gavibes.
Geophysical profiles and core samples from three exploratory wells (1-OGX-93-
MA, 1-OGX-101-MA, and 1-OGX-110-MA) were used, along with chemical
analyses of carbon, nitrogen, and sulfur. The chemical analyses were
conducted on the core samples, following a methodological flowchart aimed at
better sample processing. The samples were dried, weighed, and analyzed for
total carbon (TC), total nitrogen (TN), d'3Corg, d'°N, total organic carbon (TOC),
and total sulfur (TS). The shales were divided into five intervals (shales A, B, C,
D, and E) and three depositional sequences (Sequence 1, 2, and 3). In the
shale A interval, associated with Sequence 1, a predominantly marine and
anoxic environment was observed. Sequence 2, encompassing the B and C
shale intervals, showed a strong influence of terrestrial OM and sub-oxic
conditions. The influence of terrestrial OM decreased during the transition from
shales B to C. Sequence 3, intervals of shales D and E, revealed more reducing
conditions, with the influence of marine OM. The data showed that during the
Eifelian, there was a predominance of a transitional environment from proximal
marine with a strong influence of continental OM (closed marine) to a more

distal marine environment with the influence of marine OM (semi-open marine).

Keywords: DEVONIAN, PIMENTEIRAS FORMATION, EPICONTINENTAL
SEA, SOURCE ROCK, TOTAL ORGANIC CARBON
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1 INTRODUCAO
1.1Apresentacao

O Periodo Devoniano, que ocorreu entre aproximadamente 419,2e 358,9
milhdes de anos atras (Cohenet al. 2013; atualizado), marcou um momento de
transformacao significativa da superficie da Terra: de paisagens estéreis e/ou
com pouca vegetacdo para areas alagadas densamente vegetadas (Algeo e
Scheckler, 1998; Dahl e Arens, 2020; Becker et al., 2020; Capel et al., 2022;
Kabanovet al., 2023). Essa mudanca nas condi¢fes da superficie terrestre é
evidenciada pelo aumento substancial da vegetacdo em vastas extensdes de
terras dominadas por pantanos. Além disso, o Devoniano foi um periodo de
muita instabilidade climatica causada pela explosdo de biodiversidadede
vegetacdo que desencadearam mudancas rapidas de CO:2 na atmosfera
(Carmichael et al., 2019).

Como consequéncia destas mudancas, ocorreram eventos globais de
anoxia dos oceanos no final do Devoniano, marcados por extingdes em massa
(Walliser, 1980; Wallliser, 1983; Becker e House, 1994; Caplan e Bustin, 1999;
Murphy et al., 2000; Bond e Wignall, 2005; Carmichael et al., 2019). Aextingédo
do Frasniano-Famenniano (Devoniano Superior), conhecida como o evento
Kellwasser (Kellwasser Event - KWE), corresponde a uma das "cinco grandes"
extingbes em massa registadas na Terra (Sepkoski, 1996; McGhee et al.,
2013), e esta associada a deposicao de folhelhos ricos em matéria organica
(MO) em mares epicontinentais antigos em todo o mundo (Uveges et al., 2019).
A Bacia dos Apalaches e a Bacia de lllinois nos EUA, a Plataforma Peel no
Canadéa, a Bacia de Canning na Austrdlia e a Bacia de Madre de Dios na
Bolivia sdo alguns exemplos dos folhelhos ricos em MO associados ao KWE, e
correspondem a importantes rochas geradoras de hidrocarbonetos (Haddad et
al., 2016; Spaak et al., 2018; Kabanov e Jiang, 2020).

No Brasil, folhelhos devonianos ricos em MO estdo registrados nas
bacias intracratbnicas, particularmente nas bacias deSolimdes (Formacao
Jandiatuba; Wanderley Filho et al., 2007), Amazonas (Formacgao Barreirinhas;
Cunha et al., 2007), Parnaiba (Formacdo Pimenteiras; Vaz et al., 2007) e
Parana (Formacédo ponta Grossa; Milani et al., 2007). A Formacao Pimenteiras,

objeto de estudo deste trabalho, € caracterizada por folhelhos escuros ricos em



matéria organica depositados em um contexto de mar epicontinental
lateralmente adjacente a um expressivo sistema deltaico (Formacédo Cabecas)
que originou depdsitos interdigitados entre as duas unidades (Goées e Feijo,
1994; Vaz el al., 2007; Andrade et al., 2020; Mussa et al., 2021; Martins et al.,
2022; Souza et a., 2022).A unidade apresenta potencial comprovado para
geracdo de hidrocarbonetos, principalmente gas natural, que ja foi encontrado
por empresas de iniciativa privada como a OGX, que em 2010 encontrou gas
natural na secdo devoniana da Bacia do Parnaiba (Parque dos gavides), com
estimativas de reservas de 15 bilhdes de m® de gas (Araujo, 2017;Marques,
2011).

Quais sao os intervalos de folhelhos da Formacdo Pimenteiras mais
enriquecidos em matéria organica? Esta MO possui origem relacionada as
por¢gbes mais distais ou proximais do sistema deltaico-marinho raso
Pimenteiras-Cabecas? Estes folhelhos apresentam alguma relacdo com
eventos de extincdo em massa globais? Buscar o entendimento destas
questdes € a razdo principal desta pesquisa, que estudou a sucessao
sedimentar da Formacédo Pimenteiras na area do Parque dos Gavibes, através
da integracdo de dados geoldgicos, geoquimicos e geofisicos.Logo, foram
utilizados perfis geofisicos e amostras de calha de trés pocos exploratérios (1-
OGX-93-MA, 1-OGX-101-MA e 1-OGX-110-MA) para a construcdo de perfis
litoestratigraficos das unidades relacionadas, bem como analises geoquimicas
(elementares e isotopicas) de carbono, nitrogénio e enxofre para o
entendimento dos processos de sedimentacdo da MO nos ciclos
transgressivos-regressivos da sucessao estudada.

O carbono, nitrogénio e enxofre sdo componentes essenciais dos ciclos
biogeoquimicos (Meyers, 1994; Wang et al., 2017; Kabanov et al., 2023; Zhao
et al., 2023). Ao analisar esses elementos em amostras antigas, como
sedimentos ou nudcleos de gelo, os pesquisadores podem reconstruir os
padrdes histéricos desses ciclos e entender como as condigbes ambientais
influenciaram a dinamica desses elementos ao longo do tempo.Variacbes
nessas concentragbes podem refletir alteracdes na vegetacéo, no clima, nas
fontes de nutrientes e nas condigdes redox (potencial de oxidagdo-reducgao) do
ambiente (Wang et al., 2017; Uveges et al., 2019; Wei Weiet al., 2021).0

7

carbono é um constituinte central das moléculas orgéanicas e € fundamental
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para a biomassa e geracdo de hidrocarbonetos. A anélise desse elemento em
amostras de sedimentos e rochas para fins de interpretacdes paleoambientais
pode fornecer informacbes sobre a atividade bioldégica antiga, incluindo
mudancas na vegetacao e no tipo de matéria organica presente (Kitamaroet al.,
2019; Caro Gonzalez et al.,, 2020; Peng et al., 2023). Quando analisamos
conjuntamente variacdes nos teores de C, N e S em sucessfes sedimentares,
podemos compor um arcabouco quimioestratigraficocapaz de ajudar no
entendimento dos fatores que atuaram durante a sedimentacdo, nos processos
responsaveis pela preservacdo da MO e na definicho de superficies
estratigraficas e sequéncias deposicionais. Assim, o estudo dos folhelhos da
Formacdo Pimenteiras buscou compreender a relacdo entre variacfes
geoquimicas e mudancas paleoambientais, relacionando-as com possiveis
eventos de anoxia e extingdes em massa, bem como contribuir na pesquisa de

exploracdo de 6leo e gas natural em bacias sedimentares.

1.20bjetivos

O objetivo principal desta pesquisa € a definicdo de superficies
estratigraficas e a interpretacdo de variacdes paleoambientais a partir de dados
geoquimicos e geofisicos da Formacdo Pimenteiras na area do Parque dos
Gavibes, Bacia do Parnaiba.

Dentre os objetivos especificos, destacam-se:

1 Interpretacdo de curvas geoquimicas de C, N e S obtidas em
amostras de calha;

1 Integracdo dos dados geoquimicos e geofisicos para definicdo de
ciclos deposicionais e compreensao das variacdes
litologicas/estratigraficas na unidade;

1 Inferéncias sobre o tipo da matéria organica (MO) a partir da analise
da razéo C/N e dos is6topos;

1 Definicho de superficies estratigraficas-chave e sequéncias
deposicionais;

1 Elaboragéo de um modelo deposicional.



1.3Localizacado da area de estudo

A area de estudo esta localizada no Parque dos Gavides, centro-norte
da Bacia do Parnaiba, entre as cidades de Bacabal, Barra do Corda e Sé&o
Domingos do Maranhdo, estado do Maranhéo, regido nordeste do Brasil
(Figura 1). Os pocos estudados foram: (i) 1-OGX-93-MA,; (ii) 1-OGX-101-MA; e
(i) 1-OGX-110-MA. A Formacéao Pimenteiras aflora apenas nas bordas leste e
oeste da bacia (Figura 1A), estando localizado a profundidades de 1791m,
1827m 1848m nos pocos estudados, respectivamente. As amostras de calha
foram doadas para o Departamento de Geologia e Geofisica da Universidade
Federal Fluminense pela ENEVA e os perfis geofisicos disponibilizados pela

Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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2 CONTEXTO GEOLOGICO
2.1 Bacia do Parnaiba
2.1.1 Aspectos Gerais

A Bacia do Parnaiba, anteriormente denominada de Bacia do Maranh&o,
Piaui-Maranhdo e do Meio Norte (Albuguerque e Dequech, 1946; Campbell,
1949; Mesner e Wooldridge, 1964; Aguiar, 1971), ocupa uma area de
aproximadamente 600.000 km? com a espessura maxima de 3.500 m no
depocentro da bacia, estendendo-se pelos estados do Piaui, Maranh&o,
Tocantins, Para, Ceara e Bahia, regido nordeste do Brasil.

A génese da bacia, segundo Goées et al, (1990), esta relacionada ao
gradativo resfriamento crustal do Ciclo Brasiliano, enquanto seu arcabouc¢o tem
origem relacionada ao tectonismo do Pré-Cambriano, principalmente os
aspectos estruturais dos lineamentos e dobras formados e/ou reativados neste
periodo, visto que se encontram sucessdes de rochas sedimentares e
vulcanicas (Santos et al., 1984). As rochas igneas presentes na bacia, tanto
intrusivas quanto extrusivas, tém sua origem ligada a ruptura do
megacontinente Pangeia, que levou a abertura do Oceano Atlantico (Vaz et al.
2007).

A bacia desenvolveu-se sobre um forte embasamento cristalino, que
segundo Vaz et al. (2007), possui duas unidades sedimentares (Figura 2): (1)
Formacdo Riachdo, composta de grauvacas, arcésios, siltitos, folhelhos
vermelhos e ignibritos; e (2) Grupo Jaibaras, de idade Cambro-Ordoviciana e
registram as atividades finais do Ciclo Brasiliano (De Oliveira e Mohriak, 2003).
A Bacia do Parnaiba encontra-se limitada a norte pelo Arco Ferrer-Urbano
Santos (Rezende e Pamplona, 1970; Cordani et al., 1984), a leste pela Falha
de Taua (Santos et al., 1984), a sudeste pelo Lineamento Senador Pompeu
(Cordani et al.,, 1984), a oeste pelo Lineamento Tocantins-Araguaia (Kegel,
1965) e, a noroeste, pelo Arco Capim ou Tocantins (Mesner e Wooldridge,
1964; Goes, 1995) (Figura 3).

De acordo com Vaz et al. (2007) a sucessao de rochas sedimentares
gue configuram a Bacia do Parnaiba pode ser dividida em cinco grandes
sequéncias deposicionais (Figura 2). No Paleozoico sdo as sequéncias

Siluriana (Grupo Serra Grande), Mesodevoniana-Eocarbonifera (Grupo
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Canindé) e Neocarbonifera-Eotridssica (Grupo Balsas), enquanto no
Mesozoico as sequéncias Jurassica (Formacdo Pastos Bons) e cretacea
(Formacbes Codo, Corda, Grajau e Itapecuru). Essas sequéncias sao
delimitadas por discordancias que representam importantes hiatos
deposicionais e se estendem por toda a bacia ou abrangem extensas regides
(Vaz et al., 2007).

2.1.2 Litoestratigrafia
2.1.2.1 Grupo Canindé

Segundo Goes et al. (1990), Trindade et al. (2015) e Ferraz (2015), o
Grupo Canindé representa uma das trés grandes sequencias deposicionais de
segunda ordem do paleozoico da Bacia do Parnaiba. De acordo com o0s
mesmos autores, a deposicdo dessas sequencias sao influenciadas por
estruturas desenvolvidas durante o fim do Ciclo Brasiliano, que causou a
formacdo de grabens/horsts de direcdo NE T SW e N-S. O Grupo Canindé vai
do Mesodevoniano ao Eocarbonifero e é atualmente formado por cinco
formacdes, sendo elas a Formacao Itaim, Formacédo Pimenteiras, Formacgéo

Cabecas, Formacado Longa e Formacéao Poti (Vaz et al., 2007) (Figura 4).

2.1.2.1.1Formagcéo Itaim

Segundo Carozzi et al. (1975), Goes e Feij6 (1994), Vaz et al. (2007) e
Trindade et al. (2015), a Formagdo Itaim foi depositada durante as idades
Pragiano ao Emsiano, que correspondem ao Devoniano inferior. Na base da
Formacéo Itaim ocorrem folhelhos com bioturbacéo e siltitos intercalados. Sets
de arenitos sigmoidais progradantes de granulometria fina a média com
pequenas intercalacdes de folhelhos cinzas sdo presentes até o topo da
formacdo. Nesta porcdo superior da unidade, os folhelhos apresentam-se
sideriticos, contendo sideritas ooliticas interpretadas como de ambiente
plataformal raso na base e facies deltaicas no topo, com estruturas indicativas
de marés e tempestades (Caputo, 1984; Melo, 1988; Grahn, 1992; Grahn et
al.2008; Trindade et al., 2015; Abram, 2020).
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2.1.2.1.2 Formacéo Pimenteiras

A formagéo possui de forma predominante folhelhos cinzas a pretos com
pequenas intercalacbes de siltitos e arenitos de granulometria fina, que
usualmente apresentam estrutura hummocky (Goes e Feij6, 1994; Loboziak et
al. 2000; Vaz et al., 2007). Loboziak et al. (2000) explica que alguns arenitos
possuem um formato mais lenticular, mas comumente amalgamados, formando
um estrato maior e mais complexo. A base da Formacdo Pimenteiras
(Mesodevoniano), € constituida por arenitos, mas tendem a desaparecer em
direcéo ao topo, onde ocorre a maior concentracéo de folhelhos.

Essa configuracéo reflete caracteristicas de mares mais profundos que
eram comuns na bacia durante o Fransniano - Devoniano superior (Rodrigues
et al., 1995). Andrade et al. (2020) explica que a Formacdo Pimenteira foi
depositada durante as idades Eifeliano até o Frasniano e representa um dos
mais importantes momentos de transgressdo marinha da Bacia do Parnaiba.

Segundo Rodrigues (1995), os folhelhos da Formacdo Pimenteiras

podem ser divididos em trés intervalos com potencial gerador:

1. Folhelhos radioativos A: representam aproximadamente o limite
Eifeliano/Givetiano e formam a base da formacao, apresentando cerca de 20 m
de espessura. Sdo formados por folhelhos cinza escuros a preto e laminados,
podendo ser encontrado em quase toda a bacia. Os valores de carbono
organico total (Total Inorganic carbon i COT) variam de 1 a 3 wt%, com 0s
valores mais elevados na base. A matéria organica encontrada nesse intervalo
€ a do tipo Il e matéria organica retrabalhada e oxidada;

2. Folhelhos radioativos B: representam a porcdo média do
Givetiano, sendo interpretada com a porcdo intermediaria da Formacédo
Pimenteiras e apresentam camadas de 10 a 20 m de espessura. Estes
folhelhos, depositados em condi¢cdes mais profundas e distais que os folhelhos
radioativos A. Apresentam maior concentracdo e preservacdo de matéria
organica e podem ser encontrados nas porgdes centrais e norte da bacia. Seus
valores de COT variam de 1 a 3,5 wt%, com os valores mais elevados na base.
O tipo de matéria organica encontrada é heterogenia, reagindo como uma

mistura de matéria organica do tipo Il e Ill;
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3. Folhelhos radioativos C: correspondem a parte do Frasniano e
representariam a superficie de inundacdo maxima do devoniano e apresentam
espessuras aproximadas de 40 m nas por¢bes centro-noroeste e centro-
sudeste. Estes folhelhos podem ser correlacionados com os folhelhos
geradores das bacias de Solimdes e Amazonas. O COT deste intervalo varia
entre 1 até 5 wt%, com os valores mais elevados a noroeste da bacia, onde
possui maior espessura de camada. O tipo de matéria organica na camada € a

do tipo Il e matéria organica oxidada.

2.1.2.1.3 Formacéo Cabecas

Segundo Plummer (1948) e Ponciano e Della Favera (2009), a
Formacdo Cabecas, deidade Eifeliano - Famenniano (Vaz et al., 2007),
consiste em camadas de arenito fino a cascalhoso com estratificacdo cruzada
tangencial e hummocky, com pequenas camadas de siltitos intercaladas. A
parte superior da formacdo € compreendida por tilitos, superficies estriadas,
clastos polidos e estriados e ritmitos semelhantes a varvitos (Ponciano e Della
Favera, 2009).

Kegel (1953) e Scheffler et al. (2010) explicam que a por¢éo arenosa da
formacao representada por arenitos mais grosso com estratificacdo cruzada é
recoberta por camadas relativamente espessas de arenitos muito finos a finos
fossiliferos e arenitos finos a grossos localmente conglomeraticos afossiliferos
com estratificacdo cruzada.

A base da Formacdo Cabecas, representada por arenitos com
intercalacbes de siltitos, foram depositados em ambientes deltaicos e
plataformas influenciadas por marés e tempestades (Gées & Feijé 1994, Vaz et
al. 2007, Ponciano e Della Favera, 2009, Barbosa et al., 2015). Caputo et al.
(2005), Grahn et al. (2006), Ponciano e Della Favera (2009), Streel et al. (2013)
e Barbosa et al. (2015) mostram que a porcao superior da Formagéo Cabecas
(Mesofameniano) é marcada por um periodo periglacial com depdésitos de base
de geleiras. O topo da unidade foi caracterizado por um aumento do nivel do
mar apos essa glaciacdo, formando uma plataforma rasa influenciada por

tempestades e a deposi¢do dos sedimentos da Formacgao Longa.
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2.1.2.1.4 Formagao Longa

Segundo Goes e Feij6 (1994) e Vaz et al. (2007), a Formacao Long4, de
idade neodevoniana a eocarbonifera, € composta principalmente por folhelhos
escuros a pretos, laminados e bioturbados, no qual na porgéo intermediaria séo
encontrados arenitos e siltitos laminados intercalados. Lima e Leite (1978) e
Caputo (1984) subdividem a Formacgdo Longa em trés unidades, sendo a
inferior composta por folhelhos geralmente de coloracdo escura com finas
lentes de conglomerados e arenitos conglomeraticos, a porcao intermediaria
localmente formada por arenitos finos a médios com eventual presenca de
arenitos grossos, e a porcao superior composta por folhelhos escuros a
acinzentados, siltitos, arenitos e raras camadas finas de argilitos carbonaticos.

Feitosa e Feitosa (1991) explica que na porcdo superior da formacéo a
intercalacdo de arenito e folhelho demostra uma transicdo gradual para os
sedimentos da Formacéao Poti.

Caputo (1984) e Rodrigues (2003) mostram que durante o
Mesofameniano a Bacia do Parnaiba estd passando por um momento de
regressdo provavelmente relacionada ao degelo glacial. Segundo os autores
citados, o fim do degelo, iniciando uma nova fase de transgressao marinha
mundial é registrada na Formacao Longa. Goes e Feij6 (1994) e Caputo (1984)
interpretam a Formacéo Longa como de ambiente marinho raso dominado por
tempestade, no qual a porcao inferior € distinta por uma rapida transgressao
marinha. A porcdo média é considerada de ambiente marinho raso e frente
deltaica com pequenos episddios de regressdao marinha seguida de novas

transgressfes com a deposicdo de sedimentos marinhos mais rasos.

2.1.2.1.5 Formacdo Poti

A Formacao Poti é subdividida em quatro se¢cdes por Caputo (1984):(i) a
porcao inferior € composta por caulinita de granulometria fina a média, arenitos
maci¢cos e com estratificacdo cruzada de baixo angulo e extraclastos; (i) a
segunda secdo € composta por siltitos e folhelhos laminados e ferruginosos;
(iii) a terceira por¢cdo é composta por arenitos macigos de granulometria fina a

média com clastos de rochas diversas com e sem orientacdo; e (iv) a ultima
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secdo é composta por folhelhos de coloragdo verde clara, diamictitos com
fragmentos de rochas ao longo das camadas.

A porcao mais inferior da formacéo é descrita como ambiente de frente
deltaica depositado em condi¢Bes periglaciais e a segunda secéo € descrita
como lagos isolados. A terceira secdo € representada por ambientes de
outwash ou sandur e a quarta secéo é subdividida em dois ambientes: a porcéo

inferior é interpretada como ambiente glacio-lacustre e a superior como

ambiente fluvial com planicie de inundacéo (Caputo, 1984).
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 Ciclos biogeoquimicos: Carbono, nitrogénio e enxofre

Segundo Houghton (2005), o ciclo do carbono é a troca de carbono que

ocorre dentro ou entre os guatro ma i

atmosfera, o mar, a terra e os combustiveis fésseis (Figura 5). Segundo o
autor, esse processo pode durar de segundos (difusdo de diéxido de carbono
[CO2] entre atmosfera e oceano) até milhares de anos (acumulag&o de carbono
fossil através da deposicao e diagéneses da matéria organica). Os principais
processos que controlam a troca entre esses ambientes sdo 0s processos
bioldgicos: i) fotossintese e ii) respiracdo aerdbica (na terra por plantas e no
mar por fitoplanctons), apesar de que nos ultimos anos, houve um aumento na
concentracdo de carbono na atmosfera devido a queima de combustiveis
fosseis (Misra, 2012). Processos nao biolégicos que contribuem para o ciclo do
carbono sdo a queima de combustiveis fosseis e biomassas, industrias,
decomposicdo da matéria organica, vulcanismo, precipitacdo de carbonato de
calcio (CaCOs), intemperismo, erosdo e sedimentacdo (Hougton, 2005; Misra,
2012).

Na atmosfera, o carbono € encontrado principalmente na forma de COz,
mas também pode ser encontrado em pequenas concentracdes de metano
(CH4) e mondxido de carbono (CO), gases que sdo importantes devido ao
poder de modificar a quimica e/ou a radioatividade da atmosfera da terra
(Figura 5) (Houghton, 2005).

No ecossistema terrestre, a maior parte do carbono é armazenado na
vegetacao e no solo das florestas do mundo. Segundo Prentice et al. (2001),
Hougton (2005) e Misra (2012), a vegetacéo e o solo de florestas retem quase
50% do total de carbono do ecossistema terrestre, enquanto o restante €&
dividido nos ambientes de pastagens, tundra, terras umidas e terras usadas
para agricultura.

Nos oceanos, devido a composicao quimica, cerca de 98% do carbono
no sistema atmosfera-hidrosfera se encontra no mar, apesar disso, a maior
parte do carbono dissolvido € na forma de bicabornato (HCO3) (Sarmiento,
1993). O ciclo do carbono continua a medida que o fundo oceéanico se dirige a

zona de subduccdo, onde o material com carbono derrete, e o carbono é
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incorporado a0 magma, com isso, parte do carbono é incorporado a rochas
igneas e parte € liberado de volta a atmosfera como CO2, através de erupcdes
vulcanicas.

O intemperismo de rochas contendo carbonato e silica € facilitado pelo

acido carbénico (H2CO3), formado pela reacéo entre atmosfera e oceano:

00 ‘00 P 060

Durante a deposicdo dos detritos orgéanico, ocorre a decomposicao
desse material através de bactérias e dissolucao, que causa o0 enriquecimento
da agua em COz2 e outros nutrientes. Os detritos organicos que escapam dessa
decomposicdo se acumulam e dependendo do ambiente ocorrem as seguintes
transformacdes: i) No fundo oceénico, a partir de soterramentos transformam
sedimentos ricos em calcitas em calcarios e a matéria organica altamente
alterada em 6leo e gas, dependendo das condi¢cdes de pressao e temperatura;
i) Em ambientes terrestres os sedimentos podem se transformar em diferentes
tipos de carvao, como turfa, lignito, carvdo betuminoso e antracito, também
dependendo da temperatura-pressdao do soterramento do material; iii) Em
condi¢cbes de metamorfismo, o carbono incorporado nos sedimentos podem ser
transformados em grafite ou antracito e o calcario em marmore (Hougton, 2005;
Misra, 2012).

O fluxo natural do carbono entre a terra e a atmosfera ocorre através da
fotossintese, onde o CO: é fixado na matéria organica pela vegetagdo usando
a energia solar. Cerca de metade da fotossintese terrestre ocorre entre o0s
tropicos devido as condicBes que favorecem o crescimento e a larga proporcéo
de terra existente. Ja entre oceano-atmosfera, a troca pode ser feita pela
dissolugdo ou fotossintese de fitoplanctons (Prentice et al., 2001; Hougton,
2005).

Segundo cientistas do final do século XVIII, foi descoberto que
elementos podem ser classificados como organicos, que tem origem de coisas
vivas, e inorganicos, que tem origem de coisas nao vivas. Além da diferenca de
sua origem, 0os compostos organicos sao facilmente alterados, diferente de

compostos inorganicos, que sdo mais resistentes a alteracao (Tro, 2020).
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O carbono organico, pode ser encontrado mais abundantemente em seu
composto mais simples, que é o hidrocarboneto i o hidrocarboneto mais
comum é o metano (CHa4)-, formado a partir das ligacdes entre carbono e
hidrogénio, mas também possui, em menor quantidade, ligagdo com nitrogénio,
oxigénio e enxofre (Tro, 2020).

Ja o carbono inorganico pode ser encontrado mais comumente na forma
de COg2, porém, dependendo do ambiente, o carbono inorganico pode ser
encontrado em diferentes quantidades: i) no ambiente marinho, & possivel
encontrar o carbono inorganico na forma de HCOs; ii) na atmosfera e na terra,
o CO2 é o mais abundante tipo de carbono inorganico, apesar de também ser
encontrado na forma de CH4 e CO (Sarmiento, 1993; Dodds, 2002; Hougton,
2005).

Segundo Rosman e Taylor (1998), o carbono possui dois is6topos
estaveis (*°C e 13C) e um instavel (**C). Park e Epstein (1960) e Hoefs (2021)
explicam que durante o processo de fixacdo biolégico do carbono podem
ocorrer dois tipos de processos de discriminacéo isotdpica: i) a absorcao e a
difusdo celular de COg; e a ii) biossintese de componentes celular.

Durante o processo fotossintético, o CO2 entra na célula mesofila, onde
o CO:2 e diretamente convertido pela enzima ribulose bifosfato
carboxilase/oxigenasse (RuBisCO) em uma molécula de seis carbonos, que é
entdo separada em duas moléculas de fosfoglicerato (PGA), cada uma com
trés atomos de carbono, e a partir disso surge a nomenclatura de plantas Cs,
gue sédo plantas que utilizam esse tipo de via fotossintética. Parte do PGA é
reciclado para produzir ribulose bifosfato e parte produz carboidratos. A troca
entre o CO:z e a célula mesdfila torna o processo de fixacdo do carbono menos

eficiente, tornando as plantas Cs depletadas em 3C ( O6Lear vy, 1981, Ce

Harris 1999; Hoefs, 2021).

Ja as plantas Cs4 incorporam o CO:2 a partir da carboxilacdo do
fosfoenolpiruvato (PEP), onde a enzima PEP forma a oxaloacetato, que possui
quatro atomos de carbono (origem do nome Cas). O produto da carboxilacéo é
transportado da camada mais externa para a cama mais interna da célula
mesofila, que é capaz de concentrar CO2 com mais eficiéncia, de modo que o

carbono sofre pouco fracionamento, tornando a planta enriquecida em 3C

(Ob6Leary, 1981; Cerling e Harris 1999;
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No ambiente marinho, a distribuicdo dos valores de d'3C (*3C/*?C) em
relacdo a profundida € controlado principalmente por processos bioldgicos,
onde: i) a conversdo de CO2 em matéria organica remove o *?C resultando em
um enriqguecimento de '3C do carbono inorganico dissolvido (Dissolved
Inorganic Carbon 1 DIC). Em contrapartida, a oxidacdo de matéria orgéanica
libera carbono enriquecido com '2C de volta ao reservatério inorganico

(Kroopnick et al. 1972; Hoefs, 2021).
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Figura 4. Esquema simplificado dos ciclos do carbono, nitrogénio e enxofre. Fonte T Modificado
de Misra (2012).

O nitrogénio (N) € um constituinte essencial para a construgdo da vida,
sendo comumente encontrado na forma de N2, mas também podendo ser
encontrado na forma inorganica de amoénia (NHs quando em aguas neutras a
acidas e NH4* quando em condi¢des de aguas basicas), nitrato (NO3z’), oxido
nitroso (N20), nitrito(NOz2), oxido nitrico (NO), diéxido de nitrogénio (NO2),
acido nitrico (HNOs) e na forma organica de aminoéacidos, acidos nucleicos,

proteinas e ureia (Dodds, 2002; Misra, 2012), esses processos guiam o ciclo do
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nitrogénio (Figura 5). Bernhard (2010) explica que o nitrogénio precisa ser

convertido em diferentes formas quimicas antes da fixacdo do mesmo por

animais e plantas. Segundo Delwiche (1970), antes da fixacdo do nitrogénio,

ele precisa ser fAativadoo, onde no ecossi s’
em duas moléculas livres de nitrogénio, que se juntam com trés moléculas de

hidrogénio para formar aménia, e ha medida que a amonia vai se enriqguecendo

no solo, ela é absorvida pelas raizes das plantas e o nitrogénio presente é

incorporado em amino acidos e depois em proteinas (Figura 5).

Durante o ciclo, o N2 é removido da atmosfera por microrganismo e
transformado em aménia em um processo chamado de fixacdo. Durante o
processo de assimilagcdo, o NHs*ou NO3 s&o incorporados por organismos,
onde 0 processo reverso ocorre quando o organismo é degradado, liberando o
NH4*, em um processo chamado mineralizacdo ou amonificacdo. A nitrificacao
€ um processo de duas etapas onde, na primeira etapa, o NHs*sofre oxidacéo
por organismos nitrificantes, transformando-o em NO27, e na segunda etapa o
NO2 se transforma em NOs. O processo reverso onde o NO3z é usado por
reducdo dissimilatoria do nitrato a Amoénio, para gerar o NH4* € comum em
ambientes tropicais humidos. Por fim a desnitrificacdo é o processo em que o
NOs e 0 NO2 séo convertidos em N20 e por fim gas Nzpor bactérias
anaerodbias, sendo que a desnitrificacdo também acompanha a degradacao da
matéria organica e tende a ocorrer em camadas profundas do solo e, quando
no oceano, tende a aumentar o processo conforme aumenta a profundidade
(Kaplan, 1983; Silver et al. 2001; Templer et al. 2008; Schlesinger & Bernhardt,
2013; Sharp, 2017).

O nitrogénio representa aproximadamente 80% da atmosfera, que
segundo Dole et al. (1954) e Sweeney et al. (1978), o elemento apresenta uma
composicdo isotopica contante. O N20 é um dos gases de nitrogénio na
atmosfera e apresenta uma taxa de crescimento de aproximadamente 0.2% ao
ano e € um importante gas do efeito estufa, visto que ele contribui mais para o
efeito estufa do que o CO2 (Hoefs, 2021).

Apesar de ser extremamente abundante na atmosfera, o maior
reservatorio de nitrogénio € no manto da terra, estudos feitos a partir de
MORBG s, di amant e, Peridotitoenio @ olivimener ai s

mostram uma ocorréncia de nitrogénio que se encaminhou para 0 manto
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durante um processo de subduccéo (Javoy et al. 1986; Marty e Humbert 1997;
Marty e Zimmermann 1999; Cartigny et al. 1997; Cartigny 2005; Yokochi et
al.2009; Cartigny e Marty 2013). Segundo Williams et al. (1995) e Hoefs (2021),
a degradacdo da matéria organica por efeito do aumento termal, causa a
liberacdo de NH4, que pode substituir o potassio em argilominerais.

O nitrogénio consiste em dois isétopos estaveis, *N e °N. Nos oceanos,
0s processos de transformacfes do nitrogénio estdo ligados com os processos
bi ol -gicos que ocor,omeosvaores N temdam adséra g u a
enriquecidos devido aos processos de desnitrificagcdo que ocorrem em zonas
empobrecidas ou depletadas em oxigénio, preferencialmente reduzidas em N,
fazendo com que o nitrato remanescente seja progressivamente enriquecido
em 15N (Farrell et al. 1995; Adler et al. 2016; Hoefs, 2021). O processo de
desnitrificacdo também €é mais efetivo em periodos interglaciais, onde os
valores de d'®*N sdo maiores do que em periodos glaciais (Ganeshram, 2000).

Segundo Schlesinger e Bernhardt (2013), o gas de enxofre ndo persiste
por periodos prolongados e ndo desempenha um papel importante na
composicdo da atmosfera terrestre. Isso ressalta a necessidade de focar em
outros compostos de enxofre e em sua dinamica na atmosfera, considerando
seus papéis, transformacdes e interacbes no contexto mais amplo do ciclo
global do enxofre.

Junge (1960), avaliando o conteudo de SOa4 na precipitacdo, e estimou
que aproximadamente 73x10'? g de enxofre por ano eram depositados na terra
globalmente, sendo o SOasprecipitado em regides industriais e em éareas a
sotavento de desertos, sendo o préprio deserto fonte do enxofre com o
minerais de gipsita ou rosa do deserto(CaSOa4: 2H20) em poeira atmosférica
(Reheis e Kihl 1995), e a queima de combustiveis fosseis em regides
industriais contribui com SO2 para a poluicdo do ar (Langner et al. 1992, Spiro
et al. 1992).

Erupcgbes vulcanicas e tempestades de poeira, contribuem para o ciclo
biogeoquimico global do enxofre. SO2¢é dominante na liberagdo vulcanica, mas
H2S significativo também é relatado em algumas erupgdes sendo que ambos
sdo oxidados a SOa4 na atmosfera (Aiuppa et al. 2005; Clarisse et al. 2011;
Schlesinger e Bernhardt, 2013).
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Schlesinger e Bernhardt (2013) explica que uma pequena fracdo da
carga fluvial de SOsvem da precipitacdo, além do intemperismo de pirita e
gipsita que também contribui para o conteado de SOsem ambientes fluviais,
sendo grande parte do fluxo global de enxofre nesses ambientes de atividades
humanas.

O SO4 que entra nos oceanos e lagos a partir da atmosfera e rios tem
seu destino predominantemente determinado por bactérias anaerdbiasque
reduzem SO4 a H2S. Essas bactérias conseguem tolerar uma ampla faixa de
condicdes de pH e salinidade e estdo amplamente distribuidas em sedimentos
marinhos e lacustres, bem como na coluna d'agua anoxica (Misra, 2012).

O H2S reage com metais formando sulfetos, predominantemente sulfeto
de ferro (FeS), que se acumula no leito marinho junto com outros sedimentos
marinhos e eventualmente recristaliza para pirita (FeS2) a partir de mudancas
no equilibrio entre reducdo de sulfato e a oxidacdo de sulfetos sedimentares,
sendo propicia a formacdo da pirita em zonas de com pouco ou nenhum

oxigénio (Misra, 2012; Schlesinger e Bernhardt, 2013).

3.2Sedimenta¢do da matéria organica

A condicdo para o comportamento da sedimentacdo da matéria organica
depende de processos fisicos como erosdo, resuspensao e transporte e de
processos biolégicos como bioturbacdo e ingestdo de particulas por
organismos (Blair e Aller, 2012).Durantes 0s processos tectdnicos e
ambientais, a matéria organica e sedimentos sdo transportados através de
agentes como vento, agua, gravidade e gelo até bacias sedimentares
passando por ambientes marinhos e/ou terrestres, podendo assim adquirir
componentes organicos biogénicos aquaticos ou terrestres adicionais. A
interacdo entre o ambiente fisico e biogeoquimico de deposi¢cdo é complexo,
podendo ocorrer em diferentes escalas espaciais, como circulacdo estuarina,
rios e lencois freaticos, planicies de inundacdo e trocas com sistemas
pantanosos adjacentes (figura 3.2) (Blair e Aller, 2012), o que, segundo Hedges
e Keil (1999) e Canuel (2001),torna um desafio caracterizar a matéria organica

devido ao complexo mosaico de sub habitats e com isso a diversa fontes que a

20



matéria organica pode derivar, como microalgas e organismos autoctone,

pantanos de agua doce e/ou salgada e material terrigenos como plantas e solo.
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Figura 5.Fontes de matéria organica e interacdo rio-estuario-oceano. Fonte - Canuel e
Hardison(2016).

Estuarios sdo ambientes importantes para a sedimentacdo da matéria
organica, onde pode ter uma mistura de matérias marinha e terrigenas e
funcionam como um fator controlador nos fluxos de carbono organico dissolvido
e particulado (DOC e POC, respectivamente) para a regiao costeira do oceano,
assim como os fluxos de CO: para a atmosfera (Hedges e Keil, 1999;
Middelburg e Herman, 2007; Canuel e Hardison, 2016).Aller (1998), Komada e
Reimers (2001) e Middelburg e Herman (2007), em um estudo realizado em
estuarios na Europa ocidental, mostraram que estuarios dominados por maré
tendem a ser caracterizador por uma alta concentracdo de particulas de
matéria organicas suspensas por longos periodos, fazendo com que a matéria
organica entre em repetidos ciclos de ressuspensao e reparticdo, promovendo
a degradacao e transformacdo da matéria organica e reparticdo entre as fases
dissolvida e particulada, enquanto estuarios dominados por rio, usualmente
possuem baixas concentracdes de particulas de matéria organica suspensas

por periodos de tempo menores.

O transporte fluvial pode conter até trés combinagdes de Corg, S€Ndo: 0
material resultante da producédo primaria, o Corg diageneticamente alterado e o

carbono féssil de rochas sedimentares alteradas (Blair et al. 2010). Ao longo do
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caminho fluvial, a matéria organica pode assumir diversas fragcbes
granulométricas, sendo os detritos vegetais dominantes nas fracbes areia,uma
consideravel quantidade na fracdo de carbono organico particulado (POC)e
frequentemente apresenta carbono féssil residual no solo (Alin et al. 2008,
Leithold e Blair, 2001). Segundo Mead e Gofii (2008), a agregagédo de
particulas de argilas organicas estabilizam parcialmente a matéria organica

prevenindo a degradacdo da matéria.

A dindmica do transporte é influenciada por alguns fatores, o primeiro é
da matriz da particula transportada, levando em conta sua densidade, tamanho
e formato, tal fatores influenciam na suspensdo e deposicdo do sedimento,
outro fator é a velocidade da agua/rio, que influencia no transporte e do
material transportado (Niekerk et al. 1992; Paphitis et al. 2002; Blair e Aller,
2012). Grandes eventos de precipitagcdo em regido de altas altitudes tendem a
mobilizar um grande agregado de sedimentos que incluem grandes
quantidades de detritos biogénicos e fragmentos de rochas que variam da
fracdo areia a pedregulho (Blair e Aller, 2012). Os sedimentos transportados
tendem a diminuir de fracdo a medida que o gradiente de velocidade da agua e
elevacdo do ambiente diminuem e/ou se distanciam da sua fonte (Singh et al.
2007).

Ciclos de alta frequéncia, como transgressao e regressao, também sao
fatores que contribuem para a sedimentacdo da matéria organica. Xian zheng
et al. (2023), em um estudo realizado em uma bacia na china, viu que ciclos de
transgressdo marinha apresentam teores relativamente altos de carbono
organico e abundéancia de matais organicos na agua, além de matéria organica
terrigena, implicando em uma alta produtividade primaria para a geracdo e

enriquecimento de 6leo nos folhelhos do local.

3.3 Maresepicontinentas

Segundo a classificacdo de Heezen et al. (1959), os mares
epicontinentais sdo mares rasos (menores que 1500 m de profundidade) que

estdo sobre um bloco continental e podem ser diferenciados de plataforma
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continental pela sua profundidade (maior que 100 m) e sua irregularidade

topografica.

Segundo Pratt e Holmden (2008) e Schwarz (2022) os mares
epicontinentais apresentam caracteristicas distintas em relagdo a tamanho,
configuracbes tectdnicas, conexdo com mares adjacentes, composicdo
sedimentologica e litologica, preservacdo da matéria organica e 0S processos
de transporte de sedimentos até a bacia, elevando seu grau de complexidade.
Formados durante transgress@es marinhas e um alto aumento do nivel do mar,
0s depdsitos dos mares epicontinentais apresentam arenitos, carbonatos,
folhelhos negros e evaporitos em algumas areas restritas (Pratt e Holmden,
2008).

-

Figura 6.Subdivisdo conceitual de mar epicontinental. Fonte: Immenhause, (2009) Modificado
de Heckel (1972).

Outras caracteristicas de mares epicontinentais sdo: 1) razdo elevada
entre a area alagada e a profundidade da agua; 2) troca espacial limitada entre
a massa de 4gua rasa e o mar profundo; 3) auséncia de estratificacdo da
coluna doé8gua; 4) mudan-as nos <ciclos de
profunda e 6) analogos modernos mostram que 0S mares epicontinentais eram
sobrepostos por uma rede de canais (Immenhause, 2009; Pederson et al.,
2021).

Heckel (1972) e Immenhause (2009) explicam que o0s mares
epicontinentais se estendem ao interior dos continentes e que temos como

exemplo o Mar Amarelo no pacifico, o Mar do Norte no atlantico e o golfo
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pérsico no oriente ou podem se estender apenas sob a plataforma continental,

gue € mais comum hoje em dia (Figura 7).

3.4 Sequéncia deposicional

A estratigrafia de sequéncias registra uma arquitetura de ciclos
deposicionais que podem ser observados em diferentes escalas e envolve
analise e interpretacdes de padrbes repetitivos de estratos sedimentares em
diferentes niveis de hierarquia e dependem do objetivo do estudo e da
resolucdo dos dados disponiveis (Catuneanu e Zecchin, 2020).As sequéncias
estratigraficas podem ser observadas em diversas escalas, desde ciclos
sedimentares menores até grandes padrfes que abrangem extensas areas
geograficas. Esses ciclos representam a resposta do ambiente sedimentar a

mudancas nas condi¢cfes de deposicdo ao longo do tempo geoldgico.

A utilidade da estratigrafia de sequéncias reside na capacidade de
identificar e correlacionar padrées recorrentes, conhecidos como sequéncias,
que refletem os processos de formacdo e deposicdo de sedimentos. Essas
sequéncias podem ser utilizadas para reconstruir eventos paleoambientais,
entender a evolugdo das bacias sedimentares e fornecer um quadro mais
abrangente da histéria geoldgica de uma determinada regido (Catuneanu et al,
2010).

A partir de dados geofisicos e geoldgicos, Catuneanu e Zecchin (2020),
explicam como delimitar tratos de sistemas. Os autores explicam que os limites
de sequéncia se formam a partir de transgressées marinhas. Os autores
também destacam que o padrdo de empilhamento de parassequéncias
descreve regressdes normais, regressoes forcadas ou transgressoes. Esses

padrdes de empilhamento sao utilizados para definir tratos de sistemas.

Zecchin et al. (2017) e Catuneanu e Zecchin (2020), explicam que
independente de depositos transgressivos ou regressivos, as superficies de
inundacdo sao descontinuidades de facies (contatos aloestratigraficos) que
podem ou nao coincidir com limites de sequéncia e tratos de sistemas

(superficies estratigraficas).
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4 METODOLOGIA

A metodologia adotada para a execuc¢ao do trabalho usa como base a
descricdo das amostras de calhas, a interpretacdo de perfis geofisicos de
pocos e analises geoquimicas elementares e isotopicas. As amostras de calhas
utilizadas foram cedidas pela Parnaiba Gas Natural (Atualmente ENEVA S/A),
para o Departamento de Geologia e Geofisica da Universidade Federal
Fluminense (UFF) at r av ®s d IDENJIFIGACA® B COGRRELACAO DE
SUPERFICIES ESTRATIGRAFICAS COM BASE NAS RAZOES DAS
CONCENTRACOES E DOS ISOTOPOS ESTAVEIS DE CARBONO
ORGANICO TOTAL E NITROGENIO TOTALO financi ado ASel a PETR
coordenado pelo Prof. Dr. Antbnio Fernando Menezes Freire. Os perfis de
pocos, dados de perfuragéo e dados digitais nos formatos DLIS e LAS foram
disponibilizados pela Agéncia Natural de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).

Foram descritas amostras de calhas principalmente da Formacao
Pimenteiras nos pocos 1-OGX-93-MA, 1-OGX-101-MA e 1-OGX-110-MA, além
de alguns intervalos da Formacdo Cabecas e das soleiras de diabasio.
Também foram analisados os perfis geofisicos destes trés pocos, desde a base
da Formacéo Pimenteiras até o topo da Formacdo Cabecas. Por fim, a analise

geoquimica foi realizada apenas nos folhelhos da Formacgéo Pimenteiras.

4.1 Interpretacdo litologica

As interpretacdes litologicas foram feitas a partir da analise de amostras
de calha e perfis geofisicos dos pocos 1-OGX-93-MA, 1-OGX-101-MA e 1-
OGX-110-MA. Para as descricoes das amostras de calha foram separados os
seguintes materiais: pinga, ponteira, colher, espéatula, ima, calha de aluminio e
uma escala granulométrica (Figura 7A). Foi utilizado uma estereomicroscopio
binocularStemi508 da Zeiss para visualizacdo e descricdo das amostras
(Figura 7B). Para descrigéo, foi separado de 20 a 30 gramas de cada amostra
em uma calha de aluminio, seguida da lavagem com agua corrente para retirar
0 excesso de contaminantes do fluido sintético (PARADRIL) que possam estar

adsorvidos emascarando importantes caracteristicas texturais. ApOs esse
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processo, as amostras foram descritas, ainda Umidas, no estereomicroscopio
para verificacdo dos principais aspectos texturais das rochas sedimentares,

como como cor, granulometria, estruturas, coesao e mineralogia.

Figura 7. Materiais usados para descricdo de amostra de calha. (A)1- im&, 2- calha de
aluminio, 3- espatula, 4- colher, 5- ponteira, 6 T pinca e 7- tabela granulométrica. (B)
estereomicroscopio binocular Stemi508.

O software APPYy foi utilizado para processar e interpretar os perfis dos
pocos que auxiliaram na interpretacdo litologica. O software esta sendo
desenvolvido pela Universidade Federal Fluminense (UFF) através do Grupo
de Interpretacdo Exploratdria e Caracterizacao de Reservatérios (GIECAR). O
APPy €& programado em linguagem Python, permitindo a utilizacdo de
bibliotecas cientificas como numpy e scipy, a realizacdo de fluxos petrofisicos
completos como importacdo de arquivos de pocos, visualizacdo de curvas para
controle de qualidade e exportacdo dos resultados em formatos compativeis
com outros softwares. Durante o processo de analise dos perfis de pocos,
obtidos através de perfilagem a cabo, foram utilizados os perfis de gamma ray
(GR), densidade (RHOZ), neutrdo (NPOR), sbnico (DTCO) e resistividade.
Para a construcdo dos perfis litoestratigraficos foi feita a combinacéao,

principalmente, dos padrdes de GR e as descricdes das amostras de calha por

poco.
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4.2 Analisesquimicas

Inicialmente, foi planejado um fluxograma metodologico para as analises
quimicas (Figura 8). As amostras de calhas foram separadas e lavadas em
uma peneira de 0,62 mm para remover os residuos de lama de perfuragdo das
amostras para a descricdo e analises quimicas (Figura 9A). Apds a lavagem,
as amostras foram secas em uma estufa aquecida a 40°C e organizadas dentro
de uma capela (Figuras 9B e 9C) e descarbonatadas em acido cloridrico diluido
para remocdo de carbonatos (HClI 10%). Durante o processo de
descarbonatacdo, as amostras foram colocadas em uma chapa metélica
aquecida para remogédo de CaCOs e o0 MgCOs (Figura 9D). Esse processo foi
mantido por aproximadamente 24 horas. Posteriormente, as amostras foram
retiradas, lavadas com agua destilada para remover os restos de acido e os
sais gerados pela reacdo (este processo foi repetido trés vezes). Apds a
lavagem, as amostras foram secas durante 24 horas a temperatura ambiente
(Figura 9E) e 24 horas dentro de uma estufa aquecida a 40°C para uma
secagem homogénea. ApOs a secagem, foram separadas e pesadas duas
porcdes de amostras: (i) uma com 5 mg para analises de COT e d'3Corg; € outra
(i) com 50 mg para andlise de NT e d'®N (Figura 9F). As diferentes fracdes
foram armazenadas em capsulas de estanho e analisadas utilizando um
Thermo Finnigan Flash-EA, associado a um espectrometro de massas Delta
Plus no laboratério da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). A razéao
COT/NT foi calculada a partir dos teores de COT e NT, ambos em wt%.

Para as analises de carbono total (CT) e enxofre total (ST), as amostras
de calha foram trituradas, em um moinho de bolas, para atingir granulometria
muito fina (menor que 0,062 mm) e homogénea. Posteriormente, as amostras
foram medidas em um analisador elementar da LECO® Corporation modelo
SC832DR, com detector infravermelhno n&o dispersivo (NDIR) apdés a
construcdo de uma curva de calibracao, utilizando os padrdes certificados 502-
694 e 502-697 da Leco Corporation. Todos o0s processos de preparagdo e
analises foram realizados no Laboratério de Geoquimica do Enxofre (LaGEn)
no Ndcleo de Estudos em Agua e Biomassa (NAB) da UFF sob orientacdo da
Profa. Dr2. Rut Amelia Diaz Ramos.
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@

Figura 9. Prancheta do processo de preparacdo de amostras. (A) Amostras de calha
armazenadas em caixas; (B) capela de preparacdo de amostras; (C) amostras organizadas
antes da descarbonatacéo; (D) amostras descarbonatando em uma chapa quente; (E)
amostras secando em temperatura ambiente; e (F) processo de pesagem das amostras para
encapsulamento.
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SRESULTADOS

5.1 Caracterizacéao litologica e geofisica dosiervalos de folhelho daFormacéo

Pimenteiras

A Formacédo Pimenteiras no poco 1-OGX-93-MA tem uma espessura de
aproximadamente 768 m, incluindo soleiras de diabasio e rochas
metassedimentares (intertraps) que correspondem a 305 m de espessura total.
A unidade é composta basicamente por folhelhos com intercalacbes de
arenitos, utilizados como critério para dividir a sucessdo em cinco intervalos
principais de folhelhos, denominados, da base para o topo (Figuras 10, 11 e
12): Intervalo A, Intervalo B; Intervalo C; Intervalo D; e Intervalo E. Todos esses
intervalos ocorrem no poc¢o 1-OGX-93-MA (Figura 10), nas profundidades 2475
a 2508m (Intervalo A), 2235 a 2277m (Intervalo B), 2130 a 2157m (Intervalo C),
1995 a 2109m (Intervalo D) e 1791 a 1800m (Intervalo E). Nos pocos 1-OGX-
101-MA e 1-OGX-110-MA ocorre apenas o Intervalo D, nas profundidades de
1827 a 1950 m e 1848 a 1899 m, respectivamente (Figura 11).

O Intervalo A (Figura 10) tem 33 m de espessura e € constituido por
folhelhos cinza escuros a claros (Figuras 12, 13A, 13B), localmente com
intervalos siltosos (Figura 13C) e minerais tracos como pirita e micas. Abaixo
deste intervalo ocorrem arenitos da Formacdo Itaim e acima soleiras de
diabasio. Ao longo do intervalo, o gamma ray (GR) permanece elevado,
variando de 160 gAPI a 90 gAPI, com os valores mais elevados na base deste
e 0s valores mais baixos no topo (Figura 11). Os valores de densidade (RHOZ)
variam entre 2,95 g/cm® na base e 2,65 g/cm?® no topo da sucessdo. No
entanto, o neutrénico (NPOR) varia de 27% (base do intervalo) a 14% (topo), e
sbhi co (DTCO) , gue s«o0 relativamente
e s /tdpo). (

O Intervalo B (Figura 10) corresponde a uma sucessdo de 42m de
espessura, constituida por folhelhos negros e cinza escuros (Figura 12), com
intervalos dominados por cristais de pirita (Figuras 13D e 13E), podendo
ocorrer em agregados (Figura 13F). O GR é extremamente elevado na base do
intervalo, ultrapassando valores de 300 gAPI, tendendo a diminuir em direcao
ao topo da sucessédo, atingindo valores de 120 gAPI (Figura 10). Na

profundidade de 2269m, apresenta o valor mais elevado de GR neste intervalo.
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Os valores de RHOZ variam entre 2,45 g/cm® e 2,25 g/cm3, diminuindo
gradualmente no sentido ascendente. O registo NPOR apresenta valores
proximos de zero na base da sucessao, tendendo a diminuir em direcdo ao
topo com valores até -15%. Na profundidade 2258m, os valores tendem a
aumentar até 3% e na profundidade 2243m diminui com valores que variam
entre -15e -3 %. Os valores de DTCO permanecem b:
tendendo a aumentar em direcdo ao topo até a profundidade de 2257m, com

um valor de 33 es/ ft

DTCO RHOZ (0/c3) AFI0 [OFMI]
(WSF) 95 295 || AF60 [OHMM]

1
NPOR (V/\g AF30 [OHMM)]
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Figura 10. Perfil composto da Formacdo Pimenteiras no pogo 1-OGX-93-MA. Track 1: Perfil
litoestratigrafico; Track 2: Profundidade; Track 3: Raios gama (GR - Gamma ray); Track 4:
Sonico (DTCO); Track 5: Densidade (RHOZ) e neutrdnico (NPOR); Track 6: Resistividade curta
(AF30), média (AF60) e longa (AF90).
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Figura 11. Perfis litoestratigraficos e perfis de pogcos da Formacdo Pimenteiras nos pogos 1-
OGX-101-MA e 1-OGX-110-MA. Track 1: Perfil litoestratigrafico; Track 2: Profundidade; Track
3: Raios gama (GR - Gamma ray); Track 4: Sonico (DTCO); Track 5: Densidade (RHOZ) e
neutrénico (NPOR); Track 6: Resistividade curta (AF30), média (AF60) e longa (AF90).

O Intervalo C (Figura 10) é composto por folhelhos cinza escuros a
claros (Figura 12), localmente micaceos e siltosos. O GR tende a permanecer
alto na base, com valores de 135 gAPI a 195 gAPI, mas na profundidade
2144m ha um aumento significativo, chegando a 270 gAPI (Figura 10). O
RHOZ apresenta valores de 2,45 g/cm® na base e 2,06 g/cm® no topo,
engquanto o NPOR apresenta valores entre 3% e -3%. Na profundidade de 2144
m, o NPOR diminui para o valor de -15 %, se mantendo até o topo do intervalo.
O DTCO varia entre 60 e 80 es/ft

O Intervalo D (Figuras 10 e 11) corresponde ao intervalo de folhelho
mais espesso da Formacéo Pimenteiras nos poc¢os estudados, com espessura
total de 114 m no pogo 1-OGX-93-MA (profundidades de 1995 a 2109m). Os
folhelhos neste poco sé&o de coloragédo cinza escuro a claro (Figura 12), com
camadas subordinadas de siltitos e arenitos. O GR tem valores entre 120 gAPI
e 180 gAPI no intervalo 2059/2055m, e acima deste intervalo os valores

diminuem e variam de 60 gAPI a 150 gAPI entre 2055 m até o topo do intervalo
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(120 gAPI a 180 gAPI) (Figuras 10 e 11). Os valores de RHOZ séo
relativamente altos na base do intervalo, com valores de aproximadamente
2,90 g/cm3, com tendéncia a diminuir em dire¢éo ao topo, atingindo 2,20 g/cm?.
A partir da profundidade de 2087 m, a densidade tende a aumentar até 2,75
g/cm3, com alguns intervalos isolados variando entre 2,45 e 2,85 g/cm3. Os
valores de NPOR tendem a aumentar no sentido da base para o topo, em
2087m os valores diminuem até 2056m, variando com valores de 45% a 14%,
a partir de 2056m os valores voltam a aumentar no sentido do topo até 2034m,
atingindo valores de 45%, os valores de DTCO sé&o baixos em todo o intervalo,
variando de ¢ea0 fgs/ ft a 80

No poco 1-OGX-101-MA, os folhelhos apresentam uma espessura de
126 m (Figura 11), indo de 1950 m até 1827 m. Os dados de GR obtidos véo
até a profundidade de 1930 m. Até 1920 m o GR empobrece, variando de 180
gAPI a 90 gAPI, de 1920 m até a profundidade de aproximadamente de 1885
m, 0 GR comeca a enriquecer, indo de 90 gAPI até 210 gAPI, até o topo do
poco, 0 GR segue uma tendencia de se manter com valor de 150 gAPI, mas
com algumas excursdes negativas. Os valores de RHOZ oscila em direcao ao
topo do poco, variando de 2,55 g/cm® a 2,75 g/cm?, apresentando excursées
positivas e negativas ao longo do poco. Os valores de NPOR variam de 39% a
9%. Ao longo do intervalo, a curva de DTCO apresenta pouca variagdo, indo de
90 es/ft a 70 es/ ft.

O poco 1-OGX-110-MA os folhelhos apresentam uma espessura de 54
m (Figura 11), indo de 1899 m até 1848 m. Os dados de GR obtidos vao até a
profundidade de 1895 m. Da base, até o topo, o0 GR mostra um gradual
empobrecimento, indo de 210 gAPI a 120 gAPI, apesar de possuir trés pontos
onde o GR apresenta uma grande excursdo negativa nas profundidades de
1892 m, 1881 m e de 1874 m, onde no primeiro chega a aproximadamente 120
gAPI, no segundo 90 gAPI e no ultimo aproximadamente 30 gAPI. Os valores
de RHOZ oscila em direcdo ao topo do poco, da base até a profundidade de
1874 m, o RHOZ apresenta um enriguecimento gradual, com pontos de
excursfes positivas e negativas, indo de 2.65 g/cm? a 2.95 g/cm?3, de 1874 m
até o topo, o RHOZ comeca a empobrecer gradualmente, indo 2.65 g/cm3. Os

valores de NPOR variam de 36% a 9%. Ao longo do intervalo, a curva de
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DTCO apresenta uma grande variacdo, da sua base até a profundidade de
1870 m, 0 DTCO vai de 60 es/ ft a

excur s«o positiva, al can-ando val or es

empobrecer, alcan-ando valores de 100

O Intervalo E (Figura 10) ocorre no topo da unidade (profundidade
1791m), atingindo 9 m de folhelhos cinza claros (Figura 12). O GR oscila com
valores de 70 gAPI a 120 gAPI; os valores de RHOZ diminuem em direcdo ao
topo (2,65 g/cm?® para 2,35 g/cm?®) e os valores de NPOR variam de 14% a
32%. No intervalo de 1796,5/1795,0m é possivel observar o cruzamento entre

as curvas RHOZ e HPOR. Ao longo do intervalo, a curva de DTCO apresenta

um | igeiro aumento em dire-«o ao topo

es/ ft.

5.2 Variac6es de nitrogénidotal e d'°N

Foram realizadas analises de nitrogénio total (NT) e assinatura isotdpica
estavel de nitrogénio (d°*N) nos cinco intervalos da Formacdo Pimenteiras
(Figuras 14 e 15), sendo os intervalos A, B, C e E descritos apenas no poc¢o 1-
0OGX-93-MA, enquanto o intervalo D foi descrito nos trés pocos devido aos
padrées geoquimicos e geofisicos semelhantes. No perfil do po¢co 1-OGX-93-
MA (Figura 14) as soleiras de diabasio foram suprimidas para melhor
visualizacdo deposicional da Formacdo Pimenteiras e Formacdo Cabecas,
devido as intrusdes igneas serem pés-deposicionais, sendo representadas por
uma linha vermelha. A base do intervalo A (2475/2508m) apresenta NT
aumentando da base para o topo, com valores variando de 0,08wt% a
0,15wt%, diminuindo bruscamente no topo para 0,02 wt%. Os valores de d'°N
apresentam a mesma tendéncia, com valores em torno de 2,10a na base e
por¢cdo intermediaria do intervalo, com valores mais empobrecidos (-6,87a e
2 , 4 bna topo (Figura 14).
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Figura 12. Organizacdo das amostras de calha por intervalo coletado, variagbes na coloracéo
dos folhelhos e indicagéo das principais camadas de arenitos e diabasio (soleiras).
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Figura 13. Aspectos texturais dos principais litotipos da Formacdo Pimenteiras. (A)Aspecto
geral dos folhelhos; (B) Detalhe de folhelho negro; (C) Siltitos esbranquicados ricos em quartzo;
(D) Folhelhos piritosos do Intervalo B. Seta branca i cristais de pirita; (E) Detalhe da ocorréncia
de pirita nos folhelhos; (F) Agregado de cristais de pirita.

No intervalo B (2235/2277m), o NT tem uma ligeira tendéncia de
enriguecimento no intervalo, atingindo valores de 0,091 wt%. A partir desta
profundidade, o NT tende a diminuir em dire¢do ao topo, atingindo valores de
0,014 wt%. Os valores de d®N apresentam duas grandes tendéncias de

variacdo: (i) no intervalo 2259/2277m, com os folhelhos tendendo a
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empobrecer em d'°N para valoresde -6 , 83 a; e (ii) no interva
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Figura 14. Perfil composto com dados geoquimicos 1-OGX-93-MA. No perfil litolégico: Em
amarelo i Arenitos; Verde 1 Folhelhos; Linhas vermelhas (fora de escala) i posicdo das
soleiras de diabasio. CB. i Formagédo Cabecas; ITA. 1 Formacao Itaim.

No Intervalo C (2130/2157m), é possivel observar uma tendéncia de
enriquecimento nos valores de NT da base para o topo da sucessao, com um
valor minimo de 0,024% e um maximo de 0,06% (Figura 14). Os valores de

d**N apresentam uma tendéncia de enriquecimento semelhante em direcéo ao
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topo da sucessdo, com pequenas oscilagfes, atingindo valores minimos de -
4, 7a na profundidade 215 10m 9@ av aalao rperso f m&§dii d
2130 m.
No Intervalo D do pogo 1-OGX-93-MA (1995/2109m), os valores de NT
tém uma tendéncia geral de enriquecimento em direcdo ao topo da sucesséo.
Desde a base do intervalo até a profundidade 2088 m, o NT varia entre 0,048
wt% e 0,141 wt%. No intervalo de 2088/2076 m, ocorre um empobrecimento de
NT atingindo valores de 0,091 wt%, enriquecendo gradualmente até a
profundidade de 2013 m alcan¢ando o valor maximo do intervalo (0,168 wt%) e
reduzindo até a transicdo para arenitos na profundidade 1995 m (0,091 wt%;
Figura 14). Os valores de d®*N seguem também uma tendéncia de
enriguecimento desde a base do intervalo D até a profundidade de 2085 m,
variandoentre -2 , 6 0a e 0, 43 a. Entre 2085 m e 2013
valores de d®N diminuem a taxa de enriqguecimento, mas mantendo valores
elevados até 2013m. A partir desta profundidade até o topo do intervalo D, o0s
valores de d'®N comecam a empobrecer, atingindo-5, 56 a (4ki gur a 1
No poco 1-OGX-101-MA (Figura 15) o NT é bem alto da base até a
profundidade 1923 m, variando de 0.82 wt% a 3.02 wt% e alcancando o valor
maximo na profundidade de 1926 m. A partir da profundidade 1917 m, o NT
diminui drasticamente, variando de 0.47 wt% a 0.05 wt%. Ao longo do perfil, o
NT apresenta uma tendéncia de enriquecimento até a profundidade de 1926 m
com algumas excursdes negativas. Entre as profundidades 1923 m e 1917 m a
concentracdo do NT diminui para o topo drasticamente, voltando a enriquecer
em direcdo ao topo da sucessdo, oscilando com excursbes positivas e
negativas. O d®*Nvariade-9. 82 a a 2. 38 a,.Od%tdndese ao t o
enriquecer em direcdo ao topo da sucessdo com uma excursdo positiva em
1941 m e negativa em 1929 m (Figura 15).
No pogo 1-OGX-110-MA (Figura 15) o NT varia de 0.014 wt% a 0.204
wt%, com padrdo de enriquecimento da base até a profundidade de 1878 m,
seguido de um empobrecimento. O d®°Nvariade-2. 98 a a 4. 66 a. Da
até a profundidade de 1878 m, o d**N segue uma tendéncia de enriquecer, mas
a partir dessa profundidade o d*®*N segue depletando até o topo do perfil
(Figura 15).

38



Q
5 i NT (Wt%) 3"N(%) COT (Wt%) CIT (Wt%) &5"Coy(%) COT/NT ST (Wt%)
1822
g%: ¢0 ‘251: p- —) p o 00 Q.
o e = ° o 1
18404 = 023: ) 8- g : «
§ o@zu g o = (!‘> oo Pe
13 e ﬁ‘o b ° ) -~
% E x| < o~ e " e
18604 © by o s prs % 7
= s o« @ 8 25— g ¥
7)) e'\ ( cr" 26— ‘ *
1< ® » ° S q wo el Q
1880 E g m% g e o o (] > [«)
1w ® - ° o J <] g y -~
; Q% % %o a'“'e’/ Q@.,,, = % gl g
i w @ e e . o ] $
: ° °) 1 ® ® » Q
1900{ = g ? ‘ f ] E
i Q ® ° & > ® i i
(] e e 6 o2 [ X
|< - " L] o~ =0 ;0 .~ = ] :
19204 Q. e 1 i ]
< —_ o <~ {p 4
1S e I 2 = b <
x o, £ 8 1
1940 : .
LL f @ . 00 >
s % % R
1960- 0 06 07 233 26 100 25
Q
- g NT (wt%) 5"N(%) COT (Wt%) CIT (Wt%) "7°Coy(%) COT/NT ST (Wt%)
] Q ] ? g o
1850 - N + w | |4 e ¢| It
) - q ° 1 T
% 49 Q $ 2 o .
18601 ° 9 ® 0 ¢ o ‘.
%) B o | |4 ¢ 0 )
18 b o || E 5 -‘ Q
— / / / | \
§ 4 ; o
1870 { b ¢ T ‘," ¢ \ 2
& » e ||e 9 ® 2
1S d e | [o 2 0 « g
o 1 qp ¢ 6 » S
1880 O = J b It b 7
< / il ; ,‘
Q /i | | \ /
1< / /
E I ? b [ £
1890 b L) .
o | ? | |
w / | ‘
i ® ° Py .
1900
02-10 06 25-30 26 100

Figura 15.Perfil composto com dados geoquimicos 1-OGX-101-MA e 1-OGX-110-MA. No peffil
litolégico: Em amarelo i Arenitos; Verde i Folhelhos; Vermelho i Diabasio. CB. i Formagédo
Cabecas; ITA. 7 Formacéo Itaim.

No Intervalo E (1791/1800m), o NT é intermediario, com valor maximo
de 0,108 wt% na profundidade 1797m e valor minimo de 0,071 wt% na
profundidade 1794m. Os valores de d'®N apresentam ligeira tendéncia de
empobrecimento da base para o topo do intervalo, com valores que variam
entre-6, 80a (17970/Mu €1794 4n) (Figura 1
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O elevado teor de NT pode evidenciar aumento do nivel do mar ou
episodios de transgressbes marinhas, atribuidos a organismos fixadores de
nitrogénio, como cianobactérias e algumas espécies de microalgas, que
contribuem para a introdugdo de compostos nitrogenados (Wang et al., 2017;
Wei et al. 2018).No que se diz enquanto as condi¢des redox, o processo de
fixacdo tende a ocorrer preferencialmente em ambientes Oxicos e esta ligada
com o empobrecimento de d*®*N (Capone, 1983; Sapountzis et al., 2016),
enquanto a desnitrificacdo tende a ocorrer em ambientes anodxicos e esta
ligada ao enriquecimento de d*N (Farrell et al. 1995; Quan et al., 2013; Zhang
et al., 2014; Adler et al. 2016; Hoefs, 2021). Segundo Wei et al. (2021) climas
mais quentes e Umidos exibem associacdo com valores mais baixos de d'°N,
enguanto climas mais frios e secos apresentam associacdo com valores mais

altos de d'°N.

Nos pocos estudados, os perfis de NT e d'®N apresentam tendéncias
bastante semelhantes, sendo representados por (Figuras 14 e 15): (i) valores
mais altos de NT e mais positivos de d**N na base e porcéo intermediaria do
Intervalo A, diminuindo abruptamente para o topo deste intervalo, indicando a
passagem de um ambiente mais profundo andxico para um sistema mais raso
e Oxico; (ii) aumento brusco nos valores de NT e d'°N na base do Intervalo B,
seguido de concentraces mais baixas de NT até o topo do intervalo e
empobrecimento de d*®N até a porcéo intermediaria e aumento gradual para o
topo, indicando ambiente mais profundo na base e condicbes mais rasas no
topo, destacando-se um momento de anoxia na por¢cao superior do intervalo;
(iii) valores mais baixos de NT e mais negativos de d*>N na base do Intervalo
C, aumentando gradualmente até valores maximos na por¢do intermediaria

superior do Intervalo D seguido de reducao para o topo do intervalo, sugerindo

aumento gradual da | ©mina d6é8gua e aument
seguido de condic¢des rasas e 6xicas/suboxicas; e (iv) valores intermediérios de
NT e mais negativos de d®Nno I nterval o E, podendo indi

mais profunda em ambiente Oxico.
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5.3 Variacdes de carbono organico total (COT)carbono inorganico total (CIT) e
dlSCOrg

As analises de carbono organico total (COT), carbono inorganico total
(CIT) e assinatura isotépica de carbono organico (d'3Corg) foram realizadas em
toda a sucessédo estudada da Formacdo Pimenteiras (Figuras 14 e 15). Os
valores de CIT ndo serdo descritos em detalhe, devido ndo apresentarem
padrbes de variacdo nos valores, além da predominancia de valores baixos e
nulos (Figuras 14 e 15). No entanto, ocorrem duas sucessdes com valores em
destaque no Intervalo D (Figura 14): (i) na base da sucessdo com 0,85 wt%
(2094-2097m); e (ii) na porcao intermediaria com 0,82 wt% (2040-2070m).

No Intervalo A (2475/2508m), o teor de COT apresenta valores baixos
relativamente constantes, variando entre 0,75 wt% e 1,57 wt%. Enquanto os
valores de d'*Corg tém uma tendéncia de enriqguecimento na base e porgdo
intermediaria do intervalo, com valor maximo de -2 7 , 3, 0déminuindo em
direcdo ao topo até -28,40a ( Fi Qlur a

No Intervalo B (2235/2277m), o teor de COT tende a ser mais alto da
base até a porcdo intermediaria do intervalo, com valores de 4,03wt% a
4,78wt%, e valores mais baixos da por¢éo intermediaria para o topo, 2,10wt% a
3,83wt% (Figura 14). Na porcao mais superior do intervalo o teor de COT sobe
novamente para 3,95 wt%. Os valores de d13Corg apresentam um padréo
inverso aos de COT, com valores mais empobrecidos na base do intervalo (em
tornode -2 9 , 6 @ anjiquecidos para o topo (variando -28,78 a -27,91).

No Intervalo C (2130/2157m) verifica-se um enriquecimento do teor de
COT desde a profundidade 2154m (1,27 wt%) até 2136 m (2,40wt%), logo
abaixo das camadas de arenito (Figura 14). Os valores de d'3Corg mostram uma
tendéncia de deplecdo desde a base do intervalo até o topo, com valores
variando de -28,66a a2 9 . 1 (Figura 14).

O intervalo D (1995/2109m) apresenta uma grande oscilacdo no teor de
COT, mas com uma tendéncia geral de enriquecimento em dire¢cdo ao topo da
sucessao (Figuras 14 e 15). Podem ser identificados pelo menos trés grandes
ciclos de enriquecimento, com limites marcados por uma diminuicdo abrupta
dos valores de COT: (i) da profundidade 2109m a 2079m, os valores mudam
de 1,80 wt% para 3,36 wt%; (ii) da profundidade 2070m a 2043m, a mudanca
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vai de 2,04 wt% para 3,05 wt%; e (iii) da profundidade 2040m a 2004m, tem um
aumento de 1,77 wt% para 5,35 wt%. Acima da profundidade de 2004m, o teor
de COT apresenta um grande decréscimo, atingindo valores de 1,91 wt% logo
abaixo dos arenitos. Os valores de d'3*Corg também mostram muita oscilagéo ao
longo do intervalo, mas a ciclicidade nao coincide com a curva de variacao do
teor de COT. Desde a base do intervalo (2109m) até a profundidade 2082m, o
d*3Corg apresenta intervalos de enriquecimento nas profundidades 2097m e
2091m, com valores de -28,63a e28,28a , respetivament e, e de
nas profundidades 2100m, 2094m e 2082m, com valores de -28,53a , -28,65a
e -28,29 a . A prafundidade 2082m, o d**Corg apresenta uma forte
tendéncia de enriquecimento até a profundidade de 2052m, atingindo valor de -
26,37 (Figura 14). Para o topo, o d*3Cog apresenta uma forte tendéncia de
deplecdo, apresentando alguns pontos de enriquecimento nas profundidades
2049m, 2040m, 2016m e 2007m, com valores de -27,84a , -27,96a , -28,04a
e-2799a, respet((Figumih.nt e

No poco 1-OGX-101-MA (Figura 15) o COT do Intervalo D varia de 1,42
wt% a 22,36 wit%, da base até o topo, possuindo tendéncia gradual de
enriquecimento até o valor maximo. Od*Corgpossui valores de -28 . 56 -4 a
20,94a , dominando intervalos com teores meédios de -27, 90a. Nas
profundidades 1923m, 1914m, 1890m e 1860m, os valores tendem a
enriguecer com teores de -26, 0220, 9 4®6,27a e-23,61a,
respectivamente (Figura 15). No poco 1-OGX-110-MA, os valores de COT e
d*3Corg apresentam, da base para o topo do intervalo, aumento / enriqguecimento
nos teores, variando de 0.54 wt% a 1.88wt% e -3 2 a -24a , respecti vamen
(Figura 16).

No Intervalo E (1791/1800m), o teor de COT apresenta uma tendéncia
de deplecéo em direcao ao topo da sucesséo, variando de 1,46 wt% (1797m) a
1,63 wt% (1791m) e o d*3Corg mantém-se praticamente constante com um valor
médiode -28,12a ( Fi glur a

Os altos valores de COT, geralmente maiores que 1%, mostram a
capacidade de preservacdo da matéria organica no ambiente (Meyers, 1994;
1997). O processo de soterramento e preservacado da matéria organica ajudam

a identificar se o ambiente foi mais redutor ou oxidante (Meyers, 1994; Meyers,
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1997; Lamb et al., 2006; Uveges et al. 2019; Mussa et al. 2021; Kabanov et al.,
2023). Os dados de d'*Corg permitem uma melhor visdo dos tipos de matéria
organica que adentram no ambiente e contribuem para uma melhor
interpretacdo ambiental quando analisados com andlises de nitrogénio
(Meyers, 1997; Lamb et al. 2006; Freire e Monteiro; 2013). Valores de d'*Corg
que variamde ~~-32 a &t6® a-mostram mat ®ria orgoni ca
de &gua mais doce, enquanto valores mais positivos, ~-2 4 a alt6® , a~
mostram matéria organica de um ambiente marinho (Meyers, 1997; Lamb et al.
2006; Rodrigues et al. 2019). Os valores de CIT em folhelhos podem indicar a
ocorréncia de minerais carbonaticos, como calcita, aragonita e dolomita, que
estdo diretamente relacionados a processos inorganicos deposicionais e/ou
diagenéticos, além da possibilidade de bioacumulacdes, como carapacas de
microfésseis calcéarios (Tucker, 2001).

Na sucessdo estudada, os valores de COT e d'3Corg apresentam
diferentes padrbes (tendéncias) nos intervalos estudados (Figuras 15 e 16): (i)
no Intervalo A, valores mais baixos de COT e tendéncia de empobrecimento de
d*3Corg da base para o topo do intervalo, indicando sedimentacdo em ambiente
redutor mais distal/marinho seguido de aporte continental Oxico; (i) no
Intervalo B, os valores de COT sao altos da base a porcao intermediaria e
baixos da porc¢édo intermediaria para o topo, enquanto d**Corgapresenta padrao
de enriquecimento inverso, indicando ambiente redutor dominado por
sedimentacao proximal / continental com variacdes na preservacado da MO; (iii)
no Intervalo C, os valores de COT aumentam gradualmente, enquanto os de
d*3Corg depletam, indicando aumentogr adual da | ©mina ddé&gua
contribuicdo continental; (iv) no Intervalo D ha aumento nos valores de COT e
enriquecimento do d*¥Corg para o topo, com valores sugerindo maior
preservacdao da MO, aumento das condi¢cdes de anoxia e maior influéncia de
sistemas distais / marinhos, porém com forte contribuicdo de MO continental; e
(v) no Intervalo E valores baixos de COT e intermediarios de d*3*Corg, indicando

aguas mais rasas e sedimentacéo continental.
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5.4 RazaoCOT/NT

A razdo entre os teores de Carbono Organico Total (COT) e Nitrogénio
Total (NT) foi aplicada em todos os pocos estudados (Figuras 14 e 15). No
intervalo A, a razdo é praticamente constante com valor médio de 9,53,
aumento bruscamente no topo do intervalo, para valores de 44,79 (2478m) e
49,73 (2475m). O intervalo B apresenta os maiores valores encontrados na
sucessdo, chegando a 227 na profundidade 2235 m (Figura 14). Séo
observados pelo menos dois ciclos de aumento gradual nos valores das razdes
para o topo: (i) da profundidade 2271m a 2256m, variando de 52,07 a 192,21,
respectivamente; e (ii) da profundidade 2244 m a 2235m, variando de 68,54 a
227,36, respectivamente. No Intervalo C, a razdo COT/NT apresenta valores
intermediarios na sucessao, variando de 26,74 a 58,16 (Figura 14). No
Intervalo D do pogo 1-OGX-93-MA o0s valores apresentam uma sucinta
tendéncia de diminuicéo para o topo, variando de 13,17 a 43,82, com média de
22,97 (Figura 14). Nos pocos 1-OGX-101-MA e 1-OGX-110-MA, o COT/NT
apresenta aumento gradual nos valores, com média na por¢éo inferior de 1,54
(1923m a 1950m) e 33,61 (1827m a 1917m) do primeiro poco, e média na
porcao inferior de 12,68 (1896m a 1860m) e 95,71 (1857m a 1848m) do
segundo (Figura 15). No Intervalo E (1791/1800m) (Figura 14), o COT/NT
tende a empobrecer em direcao ao topo, alcancando valores de 8.02.

A razdo COT/NT pode ser utilizada em conjunto com d3Corg para
distinguir entre a matéria organica de &agua doce, marinha e plantas
continentais do tipo Cs ou Cs4 (Meyers, 1994; Meyers, 1997; Lamb et al. 2006;
Freire e Monteiro, 2013). Valores maiores de 20 sédo caracteristicos de MO
continental, enquanto valores menores que 20 representam MO marinha
(Meyers, 1994; Meyers, 1997). Meyers (1994), apesar de trabalhar com MO do
Cenozoico, explica que os valores de COT/NT e d*¥Cog da MO mantem
assinaturas originais de deposicdo e que independente de possiveis
modificacdes diagenéticas, os dados podem permanecer intactos por periodos
de milhdes de anos, como visto em estudos de rochas do Pré-cambriano ao
Mesozoico (Wan, 2012; Ader et al., 2016; Wang et al. 2017; Chen et al., 2019;
Souza et al., 2021; Souza et al., 2022).
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Na sucesséao estudada, o perfil de COT/NT apresenta diferentes padrdes
para cada intervalo (Figuras 14 e 15): (i) no Intervalo A, os valores sdo
dominantemente baixos com aumento para o topo, indicando dominio de MO
marinha e incremento de MO continental em contato com os arenitos acima; (ii)
no Intervalo B os valores da razdo sao os mais altos de toda a sucesséo,
indicando forte contribuicdo de MO continental; (iii) o Intervalo C € marcado
pela reducdo dos valores da razdo em relacdo ao intervalo B, indicando
dominio de MO continental com incursdes de MO marinha; (iv) o Intervalo D é
representado por valores mais baixos da razdo, indicando maior contribuicdo
de MO marinha com maior influéncia de MO continental na base e no topo do
intervalo; e (v) o Intervalo E, possui valores baixos semelhantes ao Intervalo
sotoposto, indicando maior ocorréncia de MO marinha.

Em relag&o ao intervalo D, foi possivel verificar a variagao lateral do tipo
de MO nos pocos estudados: na regido leste (1-OGX-101-MA) os maiores
valores da razao indicam predominio de sedimentacdo de MO continental,
enquanto a norte (1-OGX-110-MA) e a oeste (1-OGX-93-MA) os valores séo
mais baixos e indicam maior contribuicdo de MO marinha (Figuras 14 e 15). No
topo destas trés sucessfes é possivel observar o incremento nos valores da

razao, indicando aumento de MO continental e a sobreposi¢cao por arenitos.

5.5Variacdes de axofre total (ST)

Os valores de enxofre total variam ao longo das sucessdes estudadas,
com valor minimo de 0,14 wt% e maximo de 7,79 wt% (Figuras 14 e 15). Nos
intervalos A, D e E do pogo 1-OGX-93-MA, os valores sao dominantemente
baixos, com média de 1,3 wt% 0,84 wt% e 0,27 wt%, respectivamente (Figura
14). Por outro lado, os valores no intervalo D mudam nos outros poc¢os
estudados (Figura 15): (i) no pogo 1-OGX-101-MA os valores sé&o
dominantemente baixos com média de 0,60 wt%, apresentando picos de
enriqguecimento nas profundidades 1878 m (3,56 wt%) e 1851 m (3,79 wt%),
respectivamente; e (ii) no po¢co 1-OGX-110-MA o enxofre varia de 0.19 wt% a
3.24 wt%, possuindo uma tendéncia a empobrecer em direcdo ao topo do
perfil, com um aumento entre as profundidades 1881 m e 1872 m, atingindo
3.08 wt%.
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No intervalo B, o enxofre varia de 1,16 wt% a 7,79 wt%., apresentando
uma tendéncia de aumento da base para a porcao intermediaria do intervalo
(aumentando de 4,33 wt% para 7,79 wt%), e uma reducdo nos teores da
porcéo intermediaria para o topo (diminuindo de 7,34 wt% a 1,16 wt%), sendo a
amostra mais superior enriguecida em ST (Figura 14). No intervalo C o enxofre
varia de 2,10 wt% a 7,63 wt%, apresentando uma tendéncia de enriquecimento
em direcdo ao topo do intervalo, com uma pequena diminuicdo entre as
profundidades 2142 m e 2139 m (Figura 14).

Os teores de enxofre total (ST) nas rochas sedimentares sao indicadores
de reacfes de sulfato reducdo em ambientes marinhos e lacustres, condi¢cdes
de redox, presenca de matéria organica e processos diagenéticos, como
piritizacdo (Berner, 1984; Peters et al., 2005; Amrani, 2014; Jgrgensenet al.,
2019). Durante a sedimentacdo e eodiagénese, microrganismos anaerobios
reduzem o sulfato (SO4%) a sulfeto (S%), que pode reagir com o ferro reativo
para formar monosulfetos de ferro e, posteriormente pirita (Jgrgensenet al.,
2019). Parte deste sulfeto pode ser incorporado na matéria orgéanica, formando
compostos organicos de enxofre (Amrani, 2014). Logo, valores mais altos de
ST tendem a ocorrer em ambientes anaerobios mais profundos ricos em MO,
podendo ser alterados durante a diagénese pela formacao de hidrocarbonetos

Ou por interagdo com magmatismos intrusivos.

Nos intervalos A, D e E da sucessao estudada, os valores tendem a ser
geralmente baixos, enquanto nos intervalos B e C ocorrem variacdes graduais
nos teores de ST (Figuras 14 e 15). No intervalo B, essas variacfes sugerem
condicdes de maior anoxia na porcdo inferior a intermediaria do intervalo e
condicdes subdxicas para a porcao superior (Figura 14). No intervalo C, ha
uma tendéncia de aumento gradual para ambiente de maior anoxia no topo do
intervalo (Figura 14). No entanto, os altos valores de enxofre coincidem com
intervalos de folhelhos negros fortemente piritizados, podendo ser indicadores
de processos diagenéticos (Figuras 13D, E e F). No topo do intervalo B e base
do intervalo D do pogo 1-OGX-110-MA, ocorre aumento significativo nos teores
de ST em contato direto com os diabasios, podendo indicar contribuicdo

magmatica (Figuras 14 e 15).

46



6 DISCUSSAO

6.1Influéncia térmica dasintruséesigneas nos folhelhes

A sucessdo sedimentar estudada é representada pela interdigitacdo das
formacdes Pimenteiras e Cabecas, em uma sucessao verticalmente continua
de aproximadamente 808 metros de espessura (Figuras 10 e 14). Destes, 305
m sao de soleiras de diabasio referentes aos magmatismos que afetaram a
Bacia do Parnaiba (Vaz et al., 2007; Imbuzeiro, 2023; Fornero et al., 2023). A
interpretacdo litoestratigrafica e geoquimica dos folhelhos da Formacao
Pimenteiras € fundamental para geracdo de modelos paleoambientais e
paleogeograficos concisos visando o entendimento da sedimentacdo e
acumulacdo da matéria organica na bacia. No entanto, a intrusdo de diques e
soleiras de diabasio afetaram algumas propriedades destas rochas,
principalmente os folhelhos, visto que estes tornaram-se importantes geradores
de gas natural pela maturacéo térmica da MO (Rodrigues et al., 1995; Mussa et
al., 2021).

Nos pocos 1-OGX-93-MA e 1-OGX-110-MA ocorrem rochas igneas
intrusivas na sucessdo sedimentar, que provavelmente interferiram nas
concentracfes elementares e isotopicas de carbono, nitrogénio e enxofre. Para
verificar o grau de influéncia destas intrusdes, foi feita uma relagdo entre
profundidade, COT e distancia das igneas (Figura 16). Nas amostras que
possuem uma proximidade de até 10 metros da intrusdo, o COT possui 0s
menores valores de teores (com excec¢ao do intervalo D, que ndo estd em
contato direto com o diabasio). Por exemplo, no topo do Intervalo A, na base do
intervalo C e todo o Intervalo E, os valores de COT sao bastante reduzidos em
relacdo as rochas mais afastadas das intrusées igneas (Figura 16), podendo
ser relacionados a valores residuais (Holanda et al., 2020). Esta diminuicédo é
associada ao efeito térmico proveniente da rocha intrusiva sobrejacente, que
gerou calor suficiente para promover a fissuracdo da matéria organica presente

nas amostras (Holanda et al., 2020).

As amostras proximas a igneas também apresentaram um valor de ST
maior em relacdo a outras amostras da sucessdo. Essas amostras também

apresentam uma maior piritizagéo (Figura 13).
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Rodrigues (1995) observou em testemunhos da Formacgao Pimenteiras

gue as amostras de folhelhos sdo mais esbranquicadas proximas as intrusées,

apresentavam o processo de bleaching, que representa a oxidacdo da MO pela

interferéncia térmica causada pelas igneas (Figura 18). As amostras no topo do

Intervalo A, base do intervalo C e todo o intervalo E do pogo 1-OGX-93-MA,

além dos folhelhos do poco 1-OGX-110-MA, apresentam o mesmo processo de

branqueamento caracteristico deste efeito, afetando a textura e composicao

mineraldgica das rochas (Figuras 12 e 17). Assim, as amostras com tais

caracteristicas ndo apresentam valores geoquimicos confiaveis, incluindo

principalmente valores de COT e ST, e as interpretacbes paleombientais

nestas sucessoes serao tratadas com ressalvas.
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Figura 16.Relacdo entre COT, profundidade e litologias para verificar a interferéncia térmica
das intrusbes igneas nos folhelhos da Formagdo Pimenteiras no poco 1-OGX-93-MA. As
amostras em preto ocorrem a até 10 de distancia diabasios.
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Figura 17.Processo de branqueamento (bleaching) de folhelhos em contato com rochas igneas. (A) Amostras de testemunho de Rodrigues (1995); (B)
Amostras de calha do poco 1-OGX-110-MA; (C) Dados de COT em relagdo a profundidade das amostras. Notar que os teores de COT sdo menores
proximos a soleira.
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6.2 Definicdo de sequéncias e superficies estratigraficas a partir das

variacfes geoquimicas e geofisicas

A estratigrafia de sequéncias estuda o arcabouco estratigrafico-temporal
de rochas geneticamente relacionadas, reconhecendo e correlacionando
superficies estratigraficas que representam mudancas nas tendéncias (trends)
deposicionais originadas por modificacdes nos padrbes de sedimentacao,
erosdo e variacao do nivel de base (Posamentier et al., 1988; Galloway, 1989;
Embry, 2001).Cada sequéncia refere-se a ciclos estratigraficos de mudancas
nos padroes de empilnamento estratigrafico, definidos pela recorréncia do
mesmo tipo de superficie estratigrafica em diferentes escalas (Catuneanu e
Zecchin, 2013). Por exemplo, para definicdo de sequéncias de baixa frequéncia
€ comum a utilizacdo de sequéncias deposicionais (limitadas por discordancias
subaéreas e suas conformidades correlativas) e para sequéncias de alta
frequéncia sdo utilizadas sequéncias T-R (limitadas por superficies de
regressdo maxima) (Catuneanu, 2019). Segundo Embry e Catuneanu (2001),
0os mesmos tipos de superficies de sequéncias estratigraficas podem ser
observados em diferentes escalas, como superficies de inundacdo maxima
(maximum flooding surfaces - MFS), que podem ocorrer em diferentes

hierarquias em relagao a transgressdes marinhas de diferentes magnitudes.

Em estudos voltados para interpretacbes paleoambientais e
paleogeograficas é fundamental o reconhecimento e a definicdo de superficies
estratigraficas para a delimitacdo de sequéncias. Devido a grande espessura
dos depodsitos estudados da Formacdo Pimenteiras em escala de poco, a
sucessdo foi dividida em trés sequéncias deposicionais delimitadas por
possiveis discordancias subaéreas (Sequence boundary - SB) denominadas,
da base para o topo, sequéncia 1 (S1), sequéncia 2 (S2) e sequéncia 3 (S3)
(Figura 18).

As discordancias foram limitadas no topo das sucessfes mais espessas
dos arenitos deltaicos da Formacdo Cabecas (Goes e Feijo, 1994; Barbosa et
al., 2015), marcados por quebras significativas nos valores de GR, conforme
sugerido por Embry e Catuneanu (2001). O topo da S3 representa o final da
sedimentacdo Cabecas-Pimenteiras, que corresponde a passagem dos

depositos glaciais famenianos da Formacdo Cabecas (Kegel, 1953; Caputo et
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al., 2008; Barbosa et al.,, 2015) para os sedimentos plataformais finos da
Formacédo Longa (GoOes e Feij6, 1994; Brito et al., 2020). Devido a grande
continuidade lateral, o significado paleoclimatico/paleogeografico e a ocorréncia
nos trés pocos estudados, esta superficie de contato entre as unidades foi
utilizada como datum estratigréafico (Figura 18).

A partir da integragdo dos dados geoquimicos de d'3Corg, d*®N e
COT/NT, e gamma ray (GR), foi possivel definir algumas superficies
estratigraficas relacionadas a sequéncias T-R(baixa a média frequéncia), como:
() superficie de inundacdo maxima (Maximum flooding surface - Mfs),
representada por valores mais altos de GR, valores mais baixos de COT/NT e
enriquecimento de d**N, geralmente com excursdes positivas de d3Corg; (ii)
superficie de inundacédo (Flooding surface - FS), representada por aumento
brusco nos valores de GR, valores mais altos de COT/NT e deplecédo de d'°N,
geralmente com excursdes negativas de d'3Corg; e (iii) superficie de méaxima
regressdo (Maximum regressive surface - MRS), que coincide com a FS que

marca passagem de sucessfes arenosas espessas para folhelhos.

A S1 corresponde a base da sucesséo estudada, sendo representada
pelo intervalo A de folhelho da Formacgéo Pimenteiras e aproximadamente 127
m de arenitos da Formacdo Cabecas (Figura 18).E delimitada na base e no
topo por discordancias subaéreas, sendo a inferior um contato discordante com
a Formacao Itaim e a superior com os folhelhos da base de S2. A base do
intervalo de folhelho A é marcada por um trend retrogradacional até uma Mfs
na profundidade de 2499 m, seguido de um trend progradacional marcado pela
brusca excursdo negativa de d'°N, gradual excursdo negativa de d3Coyg €
aumento da razdo COT/NT com sobreposicdo dos arenitos Cabecas (Figura
18).

A S2 é marcada por trés sequéncias T-R completas, representada pela
alternéancia de trends progradacionais e retrogradacionais (Figura 18). Esta
sequéncia é dominada por folhelhos (Intervalos B e C), com arenitos mais
delgados que as demais sequéncias. Na base da S2 ocorrem os folhelhos do
intervalo B, que apresentam uma acentuada excursdo negativa de d**N e os

maiores valores de COT/NT da sucessdao em uma FS no topo de um trend
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progradacional (Figura 18). Essa superficie corresponde a um importante
marcador para os teores de d*®Corg no intervalo B, tendo valores mais
depletados abaixo e enriquecidos acima (Figura 18). O intervalo de folhelho C é
delimitado na base por um FS que provavelmente coincide com uma MRS,
devido sobrepor uma sucessédo mais arenosa e marcar mudancas dos padroes
de d3Corg,d'™>N e COT/NT do intervalo B (Figura 18). Na porcéo intermediaria
do intervalo C ocorre uma Mfs bem-marcada por um pico de aumento do GR,
com valores mais baixos de COT/NT, sucinto enriguecimento de d®®N e
excursao negativa de d*3*Corg, seguida de um trend progradacional com arenitos

sobrepostos (Figura 18).

A S3 é a sequéncia mais espessa da sucessao estudada e ocorre em
todos os pocos (Figura 18). E representada pelos intervalos de folhelhos D e E,
bem como pelos arenitos glacio-deltaicos do topo da Formacédo Cabecas.
Devido os valores dominantemente enriquecidos de d**N e baixos de COT/NT,
nao foi possivel definir muitas superficies estratigraficas neste intervalo (Figura
18). No entanto, constatou-se uma Mfs e uma FS que se estendem entre os
pocos 1-OGX-93-MA e 1-OGX-101-MA com as mesmas caracteristicas
geoquimicas. Logo acima, na profundidade de aproximadamente 2020 m,
ocorre uma Mfs que limita um espesso trend retrogradacional e o inicio da
progradacdo do sistema Cabecas, corroborado pelos dados de GR, d®N e
COT/NT (Figura 18). Para a definicdo das superficies do intervalo E, foram
utilizados os valores de GR, d*®*N e COT/NT para a definicdo de uma Mfs. No
entanto, o posicionamento desta superficie, bem como as considera¢des sobre

esse intervalo podem estar deslocadas pela interferéncia térmica (Figura 16).
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Figura 18.Correlacdo estratigrafica dos pocos
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estudados com indicag&o das principais sequéncias deposicionais e superficies estratigraficas.
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6.3 Paleoambient e paleogeogafia do Sistema PimenteirasCabeca

A deposicdo de folhelhos negros devonianos na porcdo oeste do
Gondwana, onde é localizada a Bacia do Parnaiba, esta relacionada a eventos
globais de transgressdo marinha (Becker e House, 1994; Caplan e Bustin,
1999; Uveges et al., 2019). As mudancas paleoambientais e paleoclimaticas
deste periodo provocaram intensas crises bioticas que favoreceram a
deposicdo de folhelhos ricos em matéria organica em todo o planeta (Ricki,
2005; Uveges et al., 2019). Na América do Sul, depdsitos devonianos de mares
epicontinentais rasos influenciados por ondas e sistemas deltaicos
transicionais, ocorrem nas formacfes Pimenteiras (bacias do Parnaiba, Para-
Maranhao e Barreirinhas), Barreirinha (Bacia do Amazonas), Jandiatuba (Bacia
do Solimdes), Ponta Grossa (bacias do Parand e Parecis)e nas bacias
sedimentares da Venezuela, Colémbia, Peru e Argentina (Barrett e Isaacson,
1989; Cunha et al., 2007; Milani et al., 2007; Pastor-Chaconet al., 2023; Soares
et al.,, 2007; Trosdtorf et al.,, 2007; Vaz et al., 2007; Wanderley Filho et al.,
2007).

Para compreender as principais variacbes paleoambientais no mar
epicontinental na regido da Bacia do Parnaiba, foram integrados dados
geoldgicos, geofisicos e biogeoquimicos nos folhelhos da Formacéao
Pimenteiras, verificando a relacdo com os intervalos interdigitados dos arenitos
deltaicos Cabecas. Logo, o Sistema Pimenteiras-Cabecas foi dividido em trés
sequéncias deposicionais que indicam diferentes fatores de controle da
sedimentacdo da matéria organica, incluindo variacbes no aporte sedimentar

continental e variagcfes relativas do nivel de base (Figura 18).

Na sequéncia 1, os folhelhos apresentam valores enriquecidos de d**N e
d*3Corg, além de COT/NT de 8 a 12, sugerindo deposicdo da MO em ambiente
anoxico, dominado por sedimentacdo distal/marinha s o b | ©mi n
espessa. Segundo Lamb et al. (2006), Freire et al. (2012) e Freire e Monteiro
(2013), valores de COT/NT menores que 20 e d*®N positivos podem ser
associados a MO de origem marinha. O gréafico d'3Corg X COT/NT indica que a
MO depositada neste intervalo possui maior afinidade com algas de agua doce
e, subordinadamente, plantas terrestres (Figura 19). Estes dados corroboram
com sedimentagdo em ambientes mais distais, com possibilidade de aumento
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da influéncia marinha (transgressao; Figura 20). Na porcédo superior do

intervalo A de folhelho, os valores de COT/NT e d'®N sugerem maior influéncia

de MO terrestre, inclusive

no grafico d®Corg X COT/NT, com os valores

ultrapassando o limite do gréafico (Figura 19). Esse dado pode ser considerado,

visto que ha a progradacdo dos arenitos Cabecas acima. No entanto,

corresponde a um intervalo comprometido pela influéncia térmica das igneas

(Figura 16).
-10
. ' Bactéria
-14 -
Alga marinha
-16 <!
N Plantas terrestres C, —>
18 ™ .
N COP marinho
0\8 20 \\
o 22 \ F——
COD marinho
N ' / A
-24 - N
o B VAN ’ g A
2648 A N ‘ o : A
v, | COD de agua dgce
28 l@a \\\\/-;..,.,tlo O(%ao //OOOOO : AO gg; A@ A N
’ sl \ g/ ¢ 48 go%'oo/ ) goog% Ao, o A A og
\ N 3 { 1 / / % / © © i
-30 5 ¥/
i , Plantas terrestres C, 5,
-32 - / / O
. |Alga de aguadoce  COP de agua doce
0 é 1IO 1I5 2]0 2]5 3I0 315 4]0 45
COT/NT
INTERVALOS
1-OGX-93-MA 1-OGX-101-MA 1-OGX-110-MA
@O0 o0 e A =
A B CD E D D

Figura 19.Ranges tipico de d3C

e COT/NT para inputs de matéria organica em ambientes

costeiros. COP 1 Carbono Orgénico Particulado; COD i Carbono Orgéanico Dissolvido. Fonte i

Modificado de Lamb et al. (2006).

55



Trond Deposioions! . M.O. Marinha M.O, Continental
PROG RETRO |V
4 <
B | |
2
4
g
]
3
i > "
™
<
O
Z
5
o M.O. Marinha M.O. Continental
L
w
I
g
a
H
3
N
coT/
VEOT Acot As13c AstsN T
NSequencia 1
M.O. Marinha M.O. Continental
N
< 0
3]
P H
L 3
)
(@]
L
w
N
cot/
4 o fcoT 4s13c Ps1sN NT
E M.O. Marinha M.O. Continental
Frente deltaica ¢
- \
< Y
Q ?anawatxlles/ 2 23
fempestitos (2
=4 AN g
w
2 5
c
L
w
Sequencia 1
i
VCOT/ |,cOT As13C As15N PNT
c)@ NT
(o)

Figura 20. Modelo paleoambiental da sucessdo Pimenteiras-Cabegas, com variagdo nos
trends deposicionais e padrdes dos dados geoquimicos.

56



Na sequéncia 2, os folhelhos dos intervalos B e C exibem diferentes
padrées de deposicdo. O intervalo B pode ser subdividido em duas fases
distintas: (i) da base até a porcdo intermediaria, onde os valores de d*®N e
d*3Corg tendem a depletar, enquanto a relacdo COT/NT apresenta valores
extremamente elevados, variando de 52,07 a 193,92 (Figura 18), indicando
uma influéncia significativa da MO de origem terrestre; e (i) da porcéo
intermediaria até o topo do intervalo, os valores das razfes isotOpicas de
nitrogénio e carbono mostram enriquecimento, ao passo que a razdo COT/NT
comeca a diminuir, embora permaneca em niveis elevados, indicando reducao
da MO terrestre. Ao analisar o grafico d'3Corg X COT/NT, observa-se que todos
os valores do intervalo B de folhelho estdo além dos limites do gréfico,
localizados no quadrante correspondente a plantas terrestres do tipo C3
(Figura 19).

Os folhelhos do intervalo C apresentam enriquecimento nos valores de
d®N, enquanto os valores de d*®Cog mantém-se baixos; jA os valores de
COT/NT apresentam valores menores do que no intervalo B, indicando uma
menor influéncia da matéria organica terrestre. No grafico d'3Corg X COT/NT, 0s
valores do intervalo C mostram uma assinatura tipica de matéria organica
terrestre do tipo C3 (Figura 19). Esses dados sugerem uma sedimentacdo com
forte influéncia continental, evidenciada pelos altos valores de COT/NT e a
excursdo negativa dos valores de dN, indicando ambiente mais subdxico
(regressivo; Figura 20) (Sephton et al., 2002; Erbacher et al., 2005; Melchin et
al., 2013). O intervalo de folhelho C marca um momento mais transicional entre

as sequéncias 2 e 3 (Figura 16).

Na sequéncia 3, os folhelhos do poco 1-OGX-93-MAapresentam um
padrdo de enriguecimento para os valores de d'®*N e d3¥Cog, enquanto os
valores de COT diminuem bastante, caracterizando um ambiente mais anoxico
dominadoporsedi ment a- «0 mai s di st a$péssaerMON h a,
dominantemente transicional/marinha (Figura 18). A partir do grafico d*3Corg X
COT/NT é possivel observar uma afinidade da MO com ambientes de agua
doce (Figura 19). No pog¢o 1-OGX-101, na base da sucesséo, os valores de

d®®N, dB¥Corg € COT/NT mostram caracteristicas de um ambiente andxico,
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di stal/ marinho com uma .eEsquan®sra pdrc@omi n a do
intermediaria até a superior os valores de d®®N e d¥Coqg ficam bastante
enriquecidos, apesar do d'*Corg apresentar algumas excursées negativa e o
COT/NT aumentar, mostrando maior influéncia de MO terrestre, um ambiente
anoxico, proximal. O grafico d*3*CorgX COT/NT mostra maior influéncia de MO
marinha/alga de agua doce, na base da sucessdo, enquanto no restante
apresenta maior influéncia de MO continental (plantas terrestres C3). Por fim,
no 1-OGX-110-MA os folhelhos apresentam em sua maioria valores
enriquecidos de d*®>N e d*3Corg € valores baixos de COT/NT, mostrando maior
contribuicdo de MO marinha depositada em ambiente anoxico. No topo do
intervalo os valores isotopicos mantem enriquecidos, mas os valores da razdo
COT/NT aumenta, indicando aumento da contribuicdo de MO continental. O
grafico d'3Corg X COT/NT indica uma maior aproximacdo com MO continental

em transportada por agua doce (Figura 19).

Na sequéncia 3, os folhelhos do intervalo D apresentam padrdes gerais
semelhantes nos pocos estudados, destacando-se:

(i) No poco 1-OGX-93-MA exibem um padrdo de enriquecimento nos
valores de d'®N e d®Coqg, enquanto os valores de COT/NT diminuem
consideravelmente, sugerindo ambiente mais anoxico, sedimentacdo mais
distal/marinha com maior profundidade da lamina d'agua e predominio de fonte
marinha de MO (Figura 18). A analise do gréafico d**Corg X COT/NT revela uma
associacdo da matéria organica de carbono organico dissolvido de 4gua doces
e plantas terrestres (Figura 19);

(i) No pogco 1-OGX-101, na base da sucessdo, os valores de d*°N,
dCorg € COT/NT indicam caracteristicas de um ambiente andxico e
distal/marinho, com uma lamina d'agua espessa (Figura 18). Entretanto, na
porcdo intermediaria até a superior, observa-se um enriquecimento significativo
nos valores de d®N e d'3Corg, apesar de algumas excursGes negativas em
dB8Corg € um aumento em COT/NT, indicando uma maior influéncia de MO
terrestre depositada em ambiente andxico proximal. O grafico d¥Cog X
COT/NT mostra uma maior influéncia de matéria orgénica marinha/algas de

agua doce na base da sucessdo, enquanto nas camadas sobrejacentes, ha
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uma maior predominéncia de matéria organica continental (plantas terrestres
C3; Figura 19);

(i) No poco 1-OGX-110-MA, os folhelhos geralmente exibem valores
enriquecidos de d'®*N e d'3Corg € baixos valores de COT/NT, indicando uma
maior contribuicdo de matéria organica marinha depositada em um ambiente
anoxico. No topo do intervalo, os valores isotdpicos permanecem enriquecidos,
porém, os valores de COT/NT aumentam, sugerindo um aumento na
contribuicdo de matéria organica continental. O grafico d'3Corg X COT/NT
sugere uma maior aproximacdo com matéria organica continental transportada

por agua doce (Figura 19).

Em geral, a sequéncia 3 apresenta caracteristicas de sedimentagdo em
ambientes distais/marinhos nos pocos 1-OGX-93-MA e 1-OGX-110-MA,
enquanto no poco 1-OGX-101-MA a sedimentacdo é preferencialmente

proximal influenciada pelo sistema deltaico (Figura 19).

Na porgéao superior dos folhelhos do intervalo D (Figura 18), os dados
isotépicos de carbono e nitrogénio mostram um padrdo parecido com o que
Uveges et al. (2019), que identifica caracteristicas isotopicas para eventos de
extincdo em massa do devoniano superior, com destaque o evento Kellwasser
(Kellwasser Event i KWE; Figura 21). O evento KWE é marcado pela anoxia
global dos oceanos, ampla transgressdo marinha e deposi¢cdes de folhelhos
negros ricos em MO na passagem Fransniano-Famenniano (Carmichael et al.
2019; Uveges et al., 2019 e Kabanov et al.,2023). Embora siga um padréo
semelhante, € importante observar que essas variacfes negativas nos valores
das razdes isotOpicas podem estar associadas a progradacdo do arenito do
delta da Formacdo Cabecas, que ocorre imediatamente acima da sucessao.
Porém, a presenca de uma superficie de maxima transgresséao (Mfs; Figura 18)
logo abaixo do intervalo sugerido como um evento de extincdo na Formacao
Pimenteiras e um dos maiores valores de COT observados na sucessao
estudada, representam fortes indicios que este intervalo corresponda a
passagem Frasniano-Famenniano (Carmichael et al.,, 2019; Uveges et al.,
2019; Kabanov et al., 2023).
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Figura 21. Modelo com caracteristicas isotdpicas deposicionais de folhelhos negros do KWE.
Fonte i Uveges et al. (2019).

A partir das interpretacdes das trés sequéncias de posicionais, foi
possivel identificar variacdes na sedimentacdo da Formacdo Pimenteiras em
um mar epicontinental fortemente influenciado por descargas deltaicas ricas em
MO continental. A matéria organica identificada no grafico d*3Corg X COT/NT
corrobora com a forte influéncia de agua doce e maior proximidade com a area
fonte continental (Figura 19). A partir de dados paleontoldgicos de Rodrigues
(1995), Trindade et al. (2015), Trindade e Carvalho (2018), Abreu et al. (2022)
e Souza et al. (2022) a porgao inferior da Formacao Pimenteiras (Eifeliano 1
Frasniano inferior) é interpretada como um ambiente com forte contribuicéo de
MO terrigena de agua doce/salobra, depositados em condicfes subodxicas
(mais proximais), enquanto a por¢ao superior (Frasniano superior) apresenta
um aumento de matéria organica marinha preservada em condicbes anoxicas
devido ao aumento do nivel do mar e extensas transgressfes marinhas. Essas
interpretacdes corroboram com as discutidas neste trabalho, estando S1 e S2
mais relacionadas a sedimentacdo continental em um sistema dominantemente
regressivo, enquanto a S3 registra as grandes transgressdes devonianas na

bacia (Figura 18).

Durante o Eifeliano a Bacia do Parnaiba estava localizada préxima ao

polo sul (Figura 22A), mas no Famenniano, teve uma maior aproximacao

60



(Figura 22B) (Torsvik e Cocks, 2013; Trindade e Carvalho, 2018; e Viccari et al.
2024). No Eifeliano, as incursdes marinhas encontravam caminho pelo Oeste,
através das bacias do Solimdes, Amazonas e Para-Maranhdo até a Bacia do
Parnaiba, onde inundava parte da bacia e encontrava uma forte influéncia do
delta da Formacgédo Cabecas (Figura 22C) (Carneiro, 2004; Torsvik e Cocks,
2013 e Viccari et al. 2024). J4 no Fransniano, com a grande transgressao
marinha, o mar adentrou até a Bacia do Parnaiba pelo Oeste, através das
bacias do Parana e Parecis, e pelo Norte, através das bacias do Solimdes,
amazonas e Para-Maranhdo (Figura 22D) (Carneiro, 2004 e Torsvik e Cocks,
2013 e Viccari et al. 2024).
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Figura 22. Paleogeografia do Gondwana durante o Devoniano Inferior-Médio. Fonte - Carneiro
(2004); Torsvik e Cocks (2013); Trindade e Carvalho (2018); e Viccari et al. (2024).
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Em comparagdo com as outras bacias intracratonicas brasileiras e
bacias de outros paises, o evento de anoxia global delimita a passagem do
Frasniano para o Famenniano e é marcado pela deposicao de folhelhos, além

de coincidir com a grande transgressdo marinha do Devoniano (Figura 23).
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7 CONCLUSAO

A partir da integracado dos dados geoldgicos, geoquimicos e geofisicos
dos intervalos de folhelnos da Formacdo Pimenteiras, foram obtidas
informacdes valiosas sobre a evolucdo deposicional e as condicbes ambientais
que influenciaram a preservacdo da matéria organica (MO). As analises

revelaram ambientes dinamicos, permitindo algumas conclusdes:

Interferéncias térmicas foram identificadas pelo bleaching da MO e
alteracdes nos valores de COT proximos as intrusdes igneas. Os folhelhos
adjacentes as intrusdes apresentaram maior piritizacédo, afetando os valores de
ST original nas analises, o que requer cautela na interpretacdo desses

intervalos.

A demarcacdo das superficies estratigraficas revelou-se crucial para
compreender as variagcdes dos trends deposicionais dos folhelhos. Essas
superficies forneceram informacfes valiosas sobre episédios de inundacéo,
regressdo e limites deposicionais, contribuindo para a compreensdo do
contexto paleoambiental.

Na Sequéncia 1, predominou a MO marinha em ambientes andxicos,
influenciados por MO marinha, evidenciada por valores positivos de d**N e
d*3Corg, corroborados pela razdo COT/NT. A transicdo para MO terrestre foi

indicada pela deplecéo de d**Corge 0 aumento de COT/NT.

Na Sequéncia 2, foram observados ambientes sub-oxicos e
transicionais, com influéncia de MO terrestre, evoluindo para condicbes mais
redutoras. Valores extremamente altos de COT sugerem boa preservacéo da
MO, com um padrdo de enriquecimento em direcdo ao topo da sequéncia

refletindo o aumento da coluna andxica.

A Sequéncia 3 apresentou aumento nos valores de d'>N, d'3Corg € COT,
indicando um ambiente mais redutor propicio ao soterramento e preservacao
da MO. No topo do intervalo de folhelho D, a semelhanca com dados
levantados por diversos autores em diversas bacias pelo mundo, sugere a
possibilidade da ocorréncia do evento de extincdo em massa Kellwasser,

requerendo estudos adicionais, como palinofacies e estudos de campo.
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A interpretacéo desses conjuntos de dados sugere um ambiente marinho
fechado a semiaberto para a sucessdo Pimenteiras-Cabecas, fortemente
influenciado por aporte sedimentar. As analises geoldgicas, geoquimicas e
geofisicas em conjunto com estudos indicam um ambiente transicional de
marinho proximal com forte influéncia de MO continental (marinho fechado)
para ambiente marinho mais distal com influéncia de MO marinha (marinho

semiaberto).
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