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RESUMO

Este trabalho aborda a caracterizagfo da Formag&@o Pimenteiras com a finalidade de se estudar
o possivel potencial gerador de gas de folhelho (Shale Gas) na Bacia do Parnaiba. Gas este,
pouco estudado em territdrio brasileiro, mas bastante difundido em outras localidades com o
objetivo de se tornar uma nova e promissora fonte alternativa ndo-convencional de
hidrocarbonetos. Para a execug@o deste trabalho foi realizada uma etapa de campo, que contou
com uma andlise de facies e medi¢do de cromatografia gasosa in situ, além da coleta de sete
amostras, que foram analisadas a partir de diversas técnicas laboratoriais, entre as quais:
Espectrometria de raios gama, Difracdo de raios x, Fluorescéncia de raios x, andlises de
Microscopia Eletronica de Varredura e de Carbono Orgéanico Total. Em suma, os resultados
apontam para deposicdo em ambiente plataformal sujeito a tempestades, com decantagdo de
argilas esmectiticas ducteis, porosidade priméria de dimensfo favoravel mas geometria
desfavoravel, baixos teores em matéria organica, condi¢des intermediarias de oxidacdo da
mesma, baixa produgdo gasosa de metano e origem destacadamente biogénica da matéria
organica. Para os locais deste estudo, o potencial de producio de gas ndo convencional néo €

favoréavel ante as atuais condigdes exigidas pelo mercado.

Palavras-Chave: Formac¢do Pimenteiras, Bacia do Parnaiba, Géas de Folhelho.



ABSTRACT

This research approaches the description of the Pimenteiras Formation with the purpose of
studying the potential of shale gas resources in the Parnaiba Basin. This gas has been
insufficiently researched in Brazil, but widespreadly studied throughout the world with the aim
to become a new and promising alternative source of unconventional hydrocarbon. The
execution of this project counted with a field camp stage, which was responsible for the facies
analysis and measurement of gas chromatography in situ. In addition, 7 samples of shale rock
were collected along the way and analyzed later on by different laboratory techniques, such as
Gamma ray spectrometry, X ray diffraction (XRD), X ray fluorescence (XRF), Scanning
electron microscope (SEM) and Total organic carbon (TOC) analysis. In short, the results
indicate deposition in a continental shelf environment subjected to storms, with decantation of
ductile smectites clay minerals, primary porosity with favourable dimension but unfavourable
geometry, low content of organic matter, intermediate conditions of organic matter oxidation,
low production of methane, and highlighting the biogenic origin of the organic matter. In
addition, for the studied location, the potential of the unconventional gas production is not

favourable to the current market conditions.

Key-Words: Pimenteiras Formation, Parnaiba Basin, Shale Gas.
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1 INTRODUCAO

1.1 Breve analise reflexiva da matriz energética brasileira

Partindo do principio de que a sociedade e a condigdo humana estfo articuladas com o
conceito de Energia, entende-se que os seres humanos sempre foram e sdo cada vez mais
dependentes de recursos energéticos, desde o uso da combustdo da madeira e da energia solar
nos primoérdios da humanidade, até o uso de combustiveis fosseis nos dias de hoje. A busca por
fontes de energia faz parte da condi¢do humana, portanto, é ela que garante as atividades
essenciais do dia a dia, como cozinhar, banhar-se, manter industrias, comércio e agricultura,
regular a temperatura local, mover carros, entre outras atividades (MELIM MENDES, 2012).

Desta maneira, todos os paises possuem uma matriz energética capaz de estipular o
quanto se gasta € que se consome periodicamente. No caso do Brasil, o relatorio anual do
Ministério de Minas e Energia € responsavel por acompanhar o Balango Energético Nacional e
registrar os recursos de energia primdrios, os secundarios, as formas de uso ¢ os setores de
consumo da mesma. Assim, os paises ao redor do mundo estdo sempre a procura de manter a
oferta de energia em alta na matriz (MONTOIA, 2009).

Levando-se em consideracdo o relatdrio sintese do Balango Energético Nacional de
2015, é possivel observar na figura 1 que a matriz energética brasileira € bastante dependente
do petréleo e seus derivados. Esta dependéncia vem sendo repensada desde o Choque do
Petréleo na década de 1970, devido a um aumento repentino dos barris de petrdleo. Iniciou-se
entdo a corrida por fontes alternativas de energia, dentre elas, gés natural, energia hidraulica,

energia nuclear e diversas outras fontes de energia renovaveis (IPEA, 2007).
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Figura 1 — Balango Energético Nacional 2015.

Reparticio da oferta interna de energia
RENOVAVEIS p 39.4%

biomasss 63 care 187 nidraulica' ¥1,5% rhaecarvicvegetal 8% lnddis o outras renodvels 419

NAD RENOVAVELS B 60.6%

setrdien € dernados 3945 g natenal 13.5% carvae mneial 5,7 urdme 3% euiras Ado renavlees 05 %

Fonte: Empresa de Pesquisa Energética — EPE, 2015.

Esta crise do petréleo estimulou ndo somente o uso de outras fontes de energia, mas
também a pesquisa, sobretudo, de recursos ndo convencionais com destaque para o gas de
folhelho. Os recursos ndo renovaveis ndo convencionais sio diversos: tight oil, gas aprisionado
em rochas de baixa permeabilidade (tight gas), gas de folhelho (shale gas), shale oil, metano
em camadas de carvdo (coalbed methane), hidratos de gas, areias betuminosas (0il sands),
“xisto” betuminoso, entre outros. A geologia de formagao destas fontes ndo convencionais €
bastante especifica e cada caso possui um play de formagdo diferente, caracterizando-se assim
a dificuldade de exploracdo destes por meios convencionais (Figura 2).

Segundo Jacomo (2014), no caso da formacdo de gas de folhelho, os reservatdrios ndo
possuem uma sequéncia geoldgica tradicional de formagdo com rochas geradoras, armadilhas,
rochas selantes e rochas reservatorio, além de auséncia de dois fendmenos temporais
necessarios para o acimulo de hidrocarboneto em seu interior: migragdo e sincronismo. Neste
caso, a rocha geradora e a rocha reservatdrio sdo as mesmas. Em outras palavras, a “taxonomia
geoldgica do que seja ndo convencional esta relacionada diretamente com as caracteristicas
geolodgicas da rocha reservatdrio e ndo com as caracteristicas fisico-quimicas deste tipo de gas

natural que, a rigor, possui exatamente a mesma composicdo do dito gas natural convencional,
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basicamente CH4 (metano), com percentuais menores de propano (C3Hzg), butano (C4Hio), etano

(C2He) e outros gases” (ANP, 2012).

Figura 2 — Esquema geologico de exploragdo convencional e ndo-convencional de

hidrocarbonetos.

Fonte: Ministério de Minas e Energia, 2014.

Os Estados Unidos, assim como qualquer outra na¢do, também busca diversificar sua
matriz energética a fim de manter sua hegemonia econdmica. Portanto, a exploracdo de gas de
folhelho (shale gas) se tornou realidade no pais ha pelo menos 30 anos. O dominio sobre a
técnica de fraturamento hidraulico (hydraulic fracturing), que consiste em fraturar finas
camadas de folhelho com jatos de 4gua sob pressdo, e a perfuracdo horizontal da camada de
rocha portadora de gas desenvolvida por George Mitchell foram os desencadeadores da
exploracdo deste gas natural ndo convencional nos EUA. Mas nédo somente estas técnicas foram
responséaveis pela saida da pesquisa para a exploracdo efetiva no pais, outros fatores se
sucederam, como: elevado nivel tecnoldgico, extensa malha de gasodutos e oleodutos, alto nivel
de qualificagdo de m&o-de-obra, enorme disponibilidade de dados em relacdo as estruturas
geoldgicas, acesso aos recursos hidricos e do solo e subsolo facilitados, e uma politica ambiental

também facilitadora da exploracdo deste recurso.
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J4 o Brasil, a fim de diversificar a sua matriz energética enquanto nagfo, passou a
investir em outras fontes de energia com mais vigor a partir de 2009, com a participa¢do do
biocombustivel etanol, energia edlica, energia solar, biomassa, entre outros recursos. Muito
embora a exploragdo brasileira de fontes ndo convencionais seja praticamente nenhuma, pelo
menos no ambito da pesquisa, o gas de folhelho € bastante promissor. Segundo a ANP (2012),
diversas bacias apresentam gas de folhelho com possivel potencial, dentre elas, Parnaiba,
Reconcavo, Sdo Francisco, Parecis e Parand, e ainda com possibilidade de ocorréncia na bacia
Amazdnica e bacias marginais. A agé€ncia apresenta ainda estimativas preliminares da ordem
de 226 trilhdes de pés cubicos (tcf), conferindo ao Brasil o titulo de nona maior reserva do
mundo. Assim, a pesquisa mais requintada desta fonte ndo convencional apresenta uma

importancia energética impar para o Brasil, e ¢ o objeto de estudo deste trabalho.

1.2 Objetivos

O objetivo do presente trabalho € dar continuidade ao projeto “Gas de Folhelho”
(“Estudo do potencial produtor de gas natural ndo-convencional em folhelhos (shale gas) do
leste da Bacia do Parnaiba” — Projeto Universal CNPq, Proc. 475217/2013-6) e contribuir para
a escassa pesquisa deste gas natural nfo convencional no nosso pais, mais precisamente no
sudeste da Bacia do Parnaiba no estado do Piaui. De acordo com o Seminario Juridico/Fiscal
da Rodada de Licitagdes da ANP, a Bacia do Parnaiba apresenta rochas geradoras em folhelhos
das formagdes Pimenteiras (Devoniano-Frasniano), Tiangua (Siluriano), Longa (Devoniano-
Fameniano) e possivelmente na Codd (Jurassico). A Formagdo Pimenteiras ¢ o enfoque deste
trabalho por ser a mais interessante no quesito geracdo, ja provada como sendo a principal
geradora convencional de gas no sistema Pimenteiras-Cabegas. Assim, os objetivos técnicos

desta pesquisa encontram-se destacados a seguir:

* Identificar os sistemas deposicionais envolvidos na época de formagdo da unidade de estudo;
* TIdentificar e medir estruturas de descontinuidade fisica (falhas, intrusdes etc.) nos
afloramentos estudados;

* Obter informacdes acerca de tipos e teores de gases naturalmente exalados de amostras de
folhelhos;

* Avaliar a capacidade retentora e transmissora de gases da unidade de estudo;

* Analisar o potencial produtor de gas natural ndo convencional dos folhelhos da Formagéo

Pimenteiras no sudeste do Piaui.
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E para atingir os objetivos técnicos serdo realizados:

* Novas andlises de facies em locais estratégicos com a construgdo de colunas estratigraficas
adicionais ao projeto de pesquisa;

* Realizar medicdes de gas de folhelho naturalmente exalado in situ (no campo);

* Dimensionar a microporosidade das rochas coletadas, além de executar mapeamentos quimio-
elementares;

* Avaliar a mineralogia dos argilominerais presentes e a composi¢do quimica das rochas.

1.3 Justificativa

A realizag@o deste trabalho visa, portanto, contribuir academicamente com informacoes
acerca de um assunto pouco difundido em nosso pais, a pesquisa de gis de folhelho ndo
convencional.

Além de estudar a possivel potencialidade de gés de folhelho a caréter exploratdrio,
busca-se o melhor entendimento do play da Formag&o Pimenteiras para o estudo de novos locais
em nosso pais com uma geologia de formacéo e aprisionamento (frapping) parecidos com este
gas natural em especifico.

O estudo mais aprofundado da origem deste gés, se biogé€nico e/ou termogé€nico
(geogénico), também auxilia a compreender o p/ay da formagdo em estudo, pois justificard a
presenga, o tipo, e os niveis de hidrocarbonetos envolvidos, além de se caracterizar quimica ¢

petrograficamente as camadas de gés de folhelho da Formacdo Pimenteiras.

1.4 Localizacdo da area de estudo

A éarea de estudo localiza-se na Bacia do Parnaiba, na porcéo leste do estado do Piaui,

ao sul da Formag&o Pimenteiras, entre as cidades de Nova Santa Rita e Pimenteiras (Figura 3).



Figura 3 — Mapa de localizacdo da area de estudo. Destaque para as amostras de 20 a 26.
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2 Geologia Regional
2.1 Bacia do Parnaiba

A Bacia do Parnaiba ocupa uma 4rea de aproximadamente 600.000 km? através dos
estados do Piaui, Maranhdo, Tocantins, Para, Ceara e Bahia no nordeste do Brasil (GOES &
FEIJO, 1994). E uma bacia de formato oval ou eliptico (figura 4), de dimensdes de 1000 km na
dire¢do NE-SW e 800 km na direcdo NW-SE; possui, ainda, uma espessura maxima
aproximada de 3400 m préximo & sua porgio central (GOES et al., 1990). Estas e outras
caracteristicas renderam a classificacdo de bacia intracratonica a Bacia do Parnaiba, segundo a
classificagdo de Klemme (1980) e Asmus & Porto (1972). A bacia localiza-se entre as faixas
de dobramentos que bordejam os cratons do Guaporé, Sio Luis e Sio Francisco (GOES et al.,
1990).

Figura 4 — Mapa de localizagdo da Bacia do Parnaiba.

BACIA DO PARNAIBA

Fonte: Goés et al. (1990).

Segundo Cunha (1986), a Bacia do Parnaiba ¢ limitada ao norte pelo Arco de Ferrer-
Urbano Santos, que a separa das bacias costeiras S3o Luis e Barreirinhas na margem
continental; a noroeste € limitada pelo Arco de Tocantins, que a separa da Fossa de Marajé e
Bacia do Amazonas; a sul ¢ a sudeste é limitada pelo Arco de Sdo Francisco com as bacias
Sanfranciscana e dos Lengdis, estas representantes de coberturas pré-cambrianas da faixa de

dobramento Brasilia (Figura 5).
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Figura 5 — Delimitac@o da 4rea-limite da Bacia do Parnaiba.
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Fonte: 13* Rodada de Licitagdes de Petrdleo e Gas, ANP.

A origem de formag@o da Bacia do Parnaiba, ou ainda, o inicio da subsidéncia tectdnica
nesta area, ¢ discutida por varios autores. Porém, a hipotese mais aceita € a de que a Bacia do
Parnaiba teria sido originada no final da Orogénese Brasiliana, através de eventos de contragéo
térmica e deformacdo litosférica. Segundo Oliveira & Mohriak (2003), estruturas grabenformes
interpretadas com base em dados de sismica, gravimetria e magnetometria no substrato da Bacia
do Parnaiba teriam controlado seu depocentro inicial. Estes sitios deposicionais, ou riftes
precursores da Bacia do Parnaiba, seriam correlacionaveis ao Graben Jaibaras, e também a
outros grabens como Jaguarapi, Cococi e Séo Julido, situados na Provincia Borborema (BRITO
NEVES, 1998; PARENTE, SILVA FILHO & ALMEIDA, 2008).

A Bacia do Parnaiba encontra-se posicionada sobre um embasamento de origem no

Ciclo Brasiliano, durante o estagio de estabiliza¢do da Plataforma Sul-Americana (ALMEIDA
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& CARNEIRO, 2004), com consolidacdo finalizada entre o final do Proterozoéico e inicio do
Fanerozoéico (700-450 Ma) (ABREU, 2002). O embasamento ¢ constituido de rochas
metamorficas, igneas e sedimentares de idades bastante diversificadas, abrangendo um
intervalo que vai desde Arqueano ao Ordoviciano (VAZ et al., 2007). Nele, ocorrem duas
unidades sedimentares: Formagdo Riachdo e Grupo Jaibaras. A formagdo Riachdo é composta
de arcosios, siltitos, folhelhos vermelhos e ignimbritos, de idade proterozdica média ou superior
(KEGEL, 1956 apud GOES & FEIJO, 1994). J4 o Grupo Jaibaras estimado como cambro-
ordoviciano, representaria o final das atividades do Ciclo Brasiliano (OLIVEIRA &

MOHRIAK, 2003), e ¢ composto de depositos fluviais, aluviais e lacustres.

A geologia da Bacia do Parnaiba € controlada por alguns lineamentos (Figura 6)
responsaveis por seu arcabougo estrutural, com destaque para o Transbrasiliano e o Picos-Santa
Inés. O lineamento Transbrasiliano percorre uma extensio territorial de 2700 km no sentido
NE-SW, cruzando desde o estado do Ceard ao estado do Mato Grosso do Sul. Abrange uma
série de altos estruturais e grabens com eixos paralelos ao complexo de falhas normais e
transcorrentes. Segundo Cunha (1986), o lineamento Transbrasiliano € marcado por falhas
orientadas no sentido NE-SW no interior da Bacia do Parnaiba, perpassando secdes paleozodicas
e mesozodicas. Por sua vez, o lineamento Picos-Santa Inés seria o responséavel pela dire¢do dos
eixos deposicionais da bacia, além de ser seguido de uma séria de outros alinhamentos
orientados para noroeste, a despeito de seu porte menor (CUNHA, 1986). Outros lineamentos
participantes do condicionamento tectonico da Bacia do Parnaiba seriam Senador Pompeu,

Tocantins-Araguaia, Patos e de Pernambuco (YOUNG, 2006).



21

Figura 6 — Distribui¢@o das falhas, diques e alinhamentos morfolégicos, com destaque para o

lineamento Transbrasiliano e lineamentos Picos-Santa Inés.
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2.2 Formag3o Pimenteiras

A Formag@o Pimenteiras ¢ parte do Grupo Canindé e da Sequéncia Mesodevoniana-
Eocarbonifera (Figura 7) da Bacia do Parnaiba. A unidade foi assim denominada por Small
(1914), responsavel por identificar os folhelhos e siltitos cinza e arroxeados aflorantes préximo
a cidade de mesmo nome no Piaui. M seu tempo, Small (1914) considerou esta sequéncia de
folhelhos e siltitos mais antigo que os sedimentos Serra Grande.

Kegel (1953) dividiu a Fm. Pimenteiras em dois membros, Itaim e Picos. Além disto,
reposicionou a unidade acima dos estratos Serra Grande. Logo em seguida, Blankennagel
(1953) desfez a subdivisdo de Kegel (1953) e reposicionou o Membro Itaim no topo da
“Formac@o” Serra Grande. Posteriormente, Rodrigues (1967) considerou o Membro Itaim
como membro superior da “Formagéo” Serra Grande, e incluiu a Fm. Pimenteiras no Grupo
Canindé, englobando as formacdes Cabecas e Longa, o que foi logo seguido por Carozzi et al
(1975).

O contato inferior da Fm. Pimenteiras com a Fm. Itaim e o contato superior com a
Formacdo Cabecgas sdo concordantes e gradacionais para a maioria dos autores (CAPUTO,
1984; CARVALHO, 1995; LIMA & LEITE, 1978). Ja Lima & Leite (1978) defendem a
existéncia de uma discordancia local com a sobreposta Fm. Cabegas.

De acordo com as proporcdes geométricas da formacdo, Cunha (1986) afirma que as
maiores espessuras da Fm. Pimenteiras encontram-se ao longo de dois eixos deposicionais
relacionados aos lineamentos controladores da bacia (direcdes NE-SW e NW-SE),
correspondendo a 423 m e 526 m respectivamente. Young (2006), por sua vez, calculou que
em direcdo a borda leste da Bacia do Parnaiba a formag&o possui espessura de 135 m.

A Fm. Pimenteiras, segundo Goés & Feijo (1994), ¢ composta de folhelhos e arenitos
finos, depositados em ambiente deposicional de plataforma marinha dominada por tempestades.
Estes folhelhos apresentam as mais diversas cores. Em grande parte, variam de cinza a preto,
esverdeados, arroxeados e até mesmo avermelhados. As cores avermelhadas seriam resultado
da oxidag@o de ferro encontrado em minerais precursores como pirita e siderita. Outro fato
marcante seria seu grau consideravel de bioturbagdo que, segundo Della Favera (1990), seria
relacionada a atividade de microorganismos em folhelhos pretos radioativos. Estes folhelhos
sdo ricos em matéria organica e representam a ingressdo marinha mais importante da bacia
(VAZ et al., 2007).

Intercalados aos folhelhos ocorrem camadas de siltitos a arenitos grossos, ou mais

raramente, conglomerados, interpretados como facies tempestitica (DELLA FAVERA, 1990).
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Internamente, haveria ainda a presenca de varios ciclotemas onde as facies peliticas dominantes
indicam ciclos sedimentares que se repetem, compostos de estratificagdes cruzadas sob
influéncia de correntes geradas por onda recobertas de folhelhos bioturbados sugestivos de
ambiente de deposi¢do de pouca energia.

Young (2006) afirma que os intervalos de arenito mais expressivos na Formagio
Pimenteiras, bem como seu contato superior com a Formagdo Cabegas, resultam de eventos de
regressdes forcadas. O mesmo autor identificou um intervalo expressivo destes, onde um pacote
de arenito percorre uma extensdo lateral de mais de 140 km com 20 m de espessura, sendo bem

marcado em contatos bruscos com siltitos e folhelhos acima e abaixo.

Figura 7 — Coluna estratigrafica do Devoniano da Bacia do Parnaiba.
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Fonte: Modificado de Goés & Feijo (1994) por Granh et al. (2006).

3 Materiais e Métodos

3.1 Levantamento Bibliografico

O levantamento bibliografico baseou-se em livros, artigos, dissertacdes, teses e em
outras fontes de pesquisa. Foram abordados: i. técnicas de cromatografia gasosa in sifu e em
laboratério, com o objetivo de entender os constituintes do gas de folhelho; ii. técnicas de
espectrometria de raios gama, para descoberta dos radionuclideos encontrados nos folhelhos e
assim entender as condigdes fisico-quimicas do ambiente deposicional; iii. pesquisas sobre
microscopia eletronica de varredura, difragéo de raios-X, fluorescéncia de raios-X e andlises de
carbono organico total, para avaliar permeabilidade, tipo de porosidade e quantidade de matéria
orgénica disponivel nas amostras. Também foram incluidas pesquisas sobre hidrocarbonetos

ndo convencionais e situagdo de mercado de gas natural ndo convencional.
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3.2 Atividades de Campo

A etapa de campo contou com um trabalho investigativo da area, para estudo de feigdes
geologicas e coleta de amostras. Assim, foram estudados os tipos de rochas, as estruturas,
contatos, acamamentos e outros dados geologicos visiveis, fundamentados na andlise de facies
para a interpreta¢@o dos processos sedimentares e seus ambientes de deposi¢do. O levantamento
geologico deste trabalho contou, ainda, com equipamentos disponiveis no Departamento de
Geologia (DG/CC/UFC), como martelo, bussola, GPS, lupa e cdmera fotografica.

Em um primeiro momento, a escolha de afloramentos na Formagio Pimenteiras se deu
através de mapas geoldgicos prévios e consagrados na literatura, além de areas-alvo analisadas
na etapa anterior (pesquisa bibliografica). Assim, foram selecionadas as melhores e possiveis
vias de acesso até a area de estudo, e foram estudados sete afloramentos no sudeste da Fm.
Pimenteiras. Nos afloramentos, as analises de facies tiveram suas observag¢Ges pertinentes
anotadas em caderneta de campo para a confec¢do de colunas estratigraficas no software Adobe
Iustrator, com intuito de representar as litologias, estruturas sedimentares, texturas, contatos,
paleocorrentes e fosseis vistos em campo. Por fim, foram realizadas coletas de amostras de
folhelho para andlises laboratoriais. Cada amostra foi devidamente catalogada, codificada e

numerada, além de georreferenciadas por meio de um GPS e enviadas para as devidas andlises.

3.2.2 Cromatografia gasosa com coleta da amostra in situ

A técnica de cromatografia gasosa in situ parte dos mesmos principios da técnica de
cromatografia gasosa em laboratério, mas com algumas ressalvas. Esta anélise tem a vantagem
de conservar a integridade da amostra, pois previne a degrada¢do que poderia ocorrer durante
a locomogio até o laboratdério e manuseio pré-analise. Além disso, esta técnica tem o objetivo
de quantificar gases em campo, como CH4 e CO» naturalmente exalados pelos folhelhos.

A metodologia foi modificada de Klusman & Jakel (1998) e Klusman et al. (2000), onde
camaras cilindricas de PVC (Figura 8) de cerca de 40 cm de didmetro e 15 cm de altura, abertas
em uma das bases sdo usadas para encerrar um volume atmosférico logo acima do solo local.
Ali, depois de ter seu lado aberto fincado ao solo, amostras de ar interno s&o recolhidas por
seringas vazias identificadas a intervalos de 10, 20 e 30 minutos. Em cada local de amostragem,
de trés a cinco camaras sdo espalhadas a espagamentos de até dezenas de metros, em areas com
diferentes graus de cobertura vegetal (por exemplo, descampado, capoeira e mata fechada). O

ar local fora da cdmara também ¢ amostrado para se obter o teor de fundo (background) local.



25

Apos as coletas, o ar de cada seringa ¢ transferido para recipientes de vidro com ponta de
borracha vedante (vials), apropriados a coleta, e devidamente identificados. Ao laboratério,
procede-se entfio com a anélise convencional de cromatografia gasosa, feitas num cromatégrafo
tipo Shimadzu modelo GC-17A, localizado no Centro de Energia Nuclear na Agricultura —
CENA/USP.

Figura 8 - Caixa coletora de gas a esquerda e diagrama esquematico do experimento de coleta
de gas em campo a direita.
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Fonte: Souza (2016).

3.3 Anélises laboratoriais e fundamentagdo tedrica

3.3.1 Difrag8o de Raios X (DRX)

Realizou-se medidas de difracdo de raios X para a identificacdo qualitativa de
componentes mineralégicos dos folhelhos estudados, em especial os argilominerais. Em
amostras secas e glicoladas com o uso de etilenoglicol, o tipo e distribuicdo de argilominerais
foram estudados em fungfo de seu potencial adsortivo de gés e de possivel relacdo com
porosidade secundaria (microporos). Cada mineral gera um conjunto caracteristico de reflexdes
segundo angulos theta (8), que podem ser convertidos nos espacos interplanares formados por
seus planos cristalinos (OLIVEIRA, 2006) e que geram picos nas contagens da radiacdo
difratada. Neste estudo, as varreduras realizadas em leituras de 20 foram limitadas aos
intervalos de 3° a 80° para fragdo mineral total e 2° a 30° para ressaltar o difratograma no

intervalo 6timo de ocorréncia de picos caracteristicos de argilominerais.
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As amostras foram preparadas na forma de um p6 peneirado e/ou macerado a 40 mesh
de granulagdo em moinho de 4gata em uma quantidade minima de um grama. Esta quantidade
foi suficiente para preparar as laminas, e envid-las para serem analisadas pelo difratdmetro.
Assim, foram preparadas laminas para analises de varredura normal, aquecida e glicolada, a
fim de descrever os argilominerais com mais precisdo.

As andlises sucederam-se no Laboratério de Raios X do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard, através de difratdmetros para amostras policristalinas modelo
DMAXB — Rigaku, gerador de raios X de 2 keV e modelo Xpert Pro MPD — Panalytical. Os
equipamentos apresentam filmes de espessura maxima de 3 mm, planos e de dimens&o méaxima
de 15x15 mm?, pastilhas e eletrodos de grandezas iguais ao dos filmes. Para a interpretagdo dos

dados foi utilizado o software X’Pert HighScore Plus.

3.3.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Andlises semiquantitativas da composi¢do quimica foram realizadas através de
fluorescéncia de raios-X, técnica que ¢ capaz de fornecer os compostos de elementos contidos
na amostra, ou seja, a composi¢do quimica dos folhelhos estudados principalmente na forma de
6xidos. Essa técnica € usada para validar o resultado da DRX e pode ainda ser util para avaliar
o potencial de intera¢do rocha-fluido, além de outras informa¢des importantes. Por exemplo,
no caso da presenca de grandes quantidades de calcita, pode haver redugdo da
interconectividade dos poros, dificultando a passagem dos fluidos. Portanto, esta analise ¢
importante para identificar ndo s6 os 6xidos presentes, mas para interpretagdes indiretas, como
o grau de permeabilidade ¢ mobilidade do fluido na rocha. Assim, a técnica de FRX permitiu a

identificacdo da presenca de elementos maiores, menores e tracos.

As amostras foram analisadas no Laboratorio de Raios X do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard. Depois de pulverizadas, peneiradas e/ou maceradas, as
amostras foram montadas em filmes planos de 2x2 cm?, pastilhas de didmetro maximo 10-44
mm e didmetro menor de 17-19,5 mm e entdo levadas ao aparelho de FRX Rigaku modelo ZSX
Mini II.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura Acoplada a Espectrometro de Energia Dispersiva
(MEV-EED)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons colimado a

partir de uma fonte e amplificado por lentes magnéticas. Por este motivo, ele possui magnitudes
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de alcance microscopicas muito maiores que microscopios 6ticos convencionais, que sdo
baseados no espectro luminoso comum. Resoluc¢des da ordem de 10 pm e grande profundidade
de foco baseada em elétrons secundarios (refletidos pela superficie da amostra) possibilitam
imageamento com aspecto tridimensional, apropriado ao estudo de fei¢des de interesse como
microporos, aglomerados minerais, de matéria orgdnica e argilominerais em especifico para
este trabalho. Fragmentos milimétricos de amostras de folhelhos foram analisados por MEV de
bancada de marca HITACHIL modelo TM3000 localizado no Departamento de Geologia da
Universidade Federal do Cearda (LME-CC-UFC) (Figura 9).

O preparo das amostras contou com a colocag¢do das mesmas em uma estufa a 60°C por
24 horas para que fosse retirada todo o contetido de 4gua possivelmente presente nas amostras.

Em seguida, elas foram etiquetadas e colocadas no microscopio para a anélise.

Figura 9 - MEV.

Fonte: Esteves (2014).

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED) ¢ uma técnica analitica utilizada para a
andlise elementar ou caracterizagdo quimica de uma amostra. Baseia-se na investigacdo da
interacdo de uma fonte de excitacfo de raios-X e uma amostra. Os raios-X sdo produzidos pelo
choque de elétrons emitidos da fonte do MEV com a amostra, e espalhados de forma ineléstica
a partir da superficie da amostra. O EED € um acessério essencial no estudo de caracterizagdo

microscopica de materiais, pois o didmetro reduzido do feixe permite a determinagdo da



28

composi¢do mineral em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 pm), permitindo uma
analise quase que pontual. O uso em conjunto do EED com o0 MEV € de grande importincia na
caracterizacdo petrografica e estudo petrologico, onde foram gerados mapeamentos
elementares de cada uma das amostras e porgdes selecionadas. O analisador de EED da marca

X-Stream, modelo SwiftED3000, encontra-se acoplado ao MEV supracitado.
3.3.4 Argilominerais na exploragdo ndo-convencional

Os argilominerais, também chamados de minerais argilosos, sio minerais constituidos
por um grupo de substdncias cristalinas, que através das técnicas de raios x revelam ser,
essencialmente, silicatos de aluminio hidratados. O aluminio constituinte da estrutura cristalina
do argilomineral pode ser substituido pelo ferro (Fe** e Fe**) ou magnésio (Mg?"), além disto,
estes silicatos de aluminio hidratados podem conter pequenas quantidades de elementos
alcalinos e alcalinos terrosos (Dana, 1984).

O estudo dos argilominerais € de grande importancia na industria petrolifera tanto para
depdsitos convencionais quanto para depositos ndo convencionais, pois “os argilominerais
influenciam a porosidade, a permeabilidade e os padrdes de fluxo de fluidos nos reservatorios
de hidrocarbonetos” (Galloway, 1979; Hawlader, 1990; Hurst et al., 1982; Silva et al., 1996;
Crossey et al., 1992; Stonecipher, 1984; Tang et al., 1994). Outras propriedades sdo também
influenciadas a partir da presenga dos argilominerais, como € o caso da resistividade nos perfis
elétricos, bastante utilizados na avaliag¢@o de reservatdrios em subsuperficie (Drozinski, 2004).
Assim, uma vez identificados, os argilominerais podem ser utilizados para estimar o potencial
de reatividade das rochas que os contém (CALPA, 2011).

Os argilominerais influenciam ainda, na perfuragdo de folhelhos em depdsitos ndo
convencionais, a partir da técnica de fraturamento hidraulico, pois indicam o potencial de
fraturabilidade dos folhelhos em questdo. Segundo O’Brien e Chenevert (1973), algumas
caracteristicas dos folhelhos como: resisténcia, tendéncia a hidratacdo e dispersdo, estdo
diretamente associados ao tipo de argilomineral que compde determinado folhelho. Assim,
diversas classificagdes de folhelhos surgiram a partir da identificacdo dos argilominerais
contidos nestes folhelhos, como por exemplo a classificacdo de 1973 de O’Brien e Chenevert,
que dividem os folhelhos em 5 classes através do tipo de argila encontrado em cada classe, e
do tipo de dispersdo e dureza de cada folhelho como visto na Tabela 1. De maneira ,que hd uma
relag@o entre dispersdo, dureza e argilomineral; por exemplo, quanto “mais rico em esmectita

for o folhelho, mais mole e uma maior dispers@o no fluido este folhelho terd. E quanto mais
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rico em ilita e clorita for o folhelho, mais duro e sem dispersdo significativa este folhelho serd”
(CALPA, 2011).

Tabela 1 — Classificagdo dos folhelhos em relagéo ao teor de argila, capacidade de dispersdo e

dureza.
Classe Caracteristicas Teor de argila

1 Mole com alta dispersdo o montmoq!omta o~
alguma ilita

2 Mole com moderada dispersédo Alio em montmorilonita e em ilita

- ) Médio a duro com moderada dispersdo Rio con - gilas mtfercamadas_,
ilita e clorita

4 Duro com pequena disperséo Moderado em ilita e clorita

: hfhuto. duro, frigil, o c}xspersao 5 Rico em ilita e moderado em
5 significativa e com tendéncia a produzir clorit
cavernas po

Fonte: O’Brien e Chenevert, 1973.

Portanto, ¢ de grande importancia a identificagdo dos argilominerais nas amostras de
folhelhos, pois estes contém informagdes valiosas para a exploragdo de hidrocarbonetos. Para
este projeto, foram utilizadas técnicas de microscopia eletronica de varredura, técnicas de
difracdo de raios-X (DRX) e fluorescéncia de raios-X (FRX) para a identificagdo dos minerais

argilosos.

3.3.5 Anédlises de Carbono Organico Total (COT) e is6topos de carbono em gas

A técnica de andlise de Carbono Orgénico Total (COT) tem por finalidade compreender
a quantidade de matéria organica presente na rocha sedimentar. Segundo Morales (2011), a
matéria organica presente em uma amostra € resultado da taxa de sedimentagdo no sitio
deposicional, disponibilidade de biomassa, grau de preservacdo da mesma e diagénese. Além
disso, o soterramento sedimentar e as reacdes de metagénese e catagénese sdo responsaveis por
afetar diretamente a quantidade de carbono organico total nas amostras analisadas. No caso da
indutstria do petrdleo, uma rocha com potencial gerador de hidrocarboneto deve apresentar
valores de COT acima de 1% (MORALES, 2011). Assim, analises de carbono orgénico total
foram realizadas nas amostras de folhelhos com o objetivo de compreender a quantidade de
matéria orgdnica disponivel nas amostras; estas analises realizaram-se no laboratério da

EMBRAPA, localizado na Universidade Federal do Cearé (Figura 10).
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Figura 10 — Pesagem da amostra e colocagdo da mesma no equipamento de andlise de COT.
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Fonte: autora.

Por sua vez, a analise de isdtopos estdveis de carbono em gas ajuda a compreender a
fonte do gas de folhelho devido ao fracionamento isotdpico em gases como didxido de carbono
¢ metano. Isdtopos estaveis sdo elementos quimicos de mesmo niimero atémico mas diferentes
massas atdmicas e que ndo sofrem transmutac¢éo via decaimento radioativo ao longo do tempo
(WHITE, 2001). Sua distribui¢do em sistemas naturais € ampla, mas a abundancia entre eles €
diferenciada, regida por fendmenos de fracionamento. Assim, fracionamento isotdpico é o
fendmeno pelo qual a proporgdo entre nuclideos estaveis de um mesmo elemento quimico com
massas atdmicas diferenciadas varia em resposta a processos quimicos e fisicos naturais de seu
meio (WHITE, 2001). O fracionamento ocorre por efeitos de equilibrio e de cinética. Efeitos
de equilibrio ocorrem por mecénica quantica de translagéo, rotagdo e vibragdo de atomos dos
elementos envolvidos, cuja energia ¢ dependente da massa. Efeitos cinéticos, por sua vez, sdo
relacionados a processos quimicos rapidos, incompletos ou unidirecionais de reagdes mediadas
por evaporagio, difusdo, dissociac@o e bioquimica (WHITE, 2001).

No caso do carbono, os is6topos estéveis mais comuns sdo '?C (mais leve) e 1*C (mais
pesado), onde o primeiro representa 98,9% de todo carbono na natureza, contra 1,11% de *C
(WHITE, 2001). Em gases como carbonico e metano, a difusdo geralmente € a causa principal
do fracionamento; em sistemas petroliferos, pode relacionar-se a passagem gasosa de rochas
produtoras ao reservatorio (por adsor¢éo) ou a transformag@o termal (LU et al., 2015). Por essa
razd0, a razdo isotdpica pode dar indicios da fonte precursora e/ou das condigdes diagenéticas

de maturagdo da matéria orgénica.
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Uma vez sabida a fonte precursora do gas, ¢ possivel ter uma ideia melhor da histéria
de deposi¢do do folhelho, das etapas de diagénese e possivel entrada de gis biogénico no
sistema, ou seja, entrada de metano. Sabe-se que no caso do gis termogénico, este é gerado
através da degradag@o térmica apds os processos de diagénese (RABE, 2003) por craqueamento
primario e craqueamento secunddrio. No entanto, gases termogénicos vindos de diferentes
rochas geradoras e com diferentes maturidades podem se misturar com o gas termogénico,
adicionando complexidade a histéria evolutiva do gas no reservatério (Figura 11) (RABE,
2003).

Figura 11 - Fatores controladores do fracionamento isotopico dos gases C1- C5.
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Fonte: Rabe (2003).

No caso de origem biogénica, o gés € produzido pela decomposi¢@o de matéria organica
por microorganismos e ¢ necessaria a ocorréncia de alguns fatores basicos, como ambiente
anoxico, baixa concentra¢io de sulfatos, baixa temperatura, abundéncia de matéria orgénica,
alto pH, espagos porosos adequados e rapida sedimentagdo (RICE apud BUTLAND, 2006). E
ainda, a geragdo de gas biogénico pode se dar de duas maneiras, primdria, através da
fermentacfo de acetato, geralmente no inicio da historia de soterramento, ou, secundaria,
através da reducdo de CO,. Ja no caso termogénico, os gases se formam em altas pressdes e
temperaturas, na entrada da catagénese, ou seja, craqueamento das moléculas maiores de
querogénio.

Neste trabalho, a composicio isotépica de carbono (8'°C) foi analisada em um
espectrometro de massa e medida em comparacdo com a composi¢do isotdpica do padrédo Viena
Pee Dee Belemnite (V-PDB), com razio molar *C/'2C de 0,01124 (FARQUHAR et al., 1989).
A andlise das amostras foi feita no Centro de Energia Nuclear na Agricultura — CENA/USP
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no Laboratério de Isétopos Estaveis (LIE) realizada pelo método CF-IRMS (Continuous Flow

Isotopic Ratio Mass Spectrometer).

3.3.6 Espectrometria de raios gama

A preparacdo de amostras para medidas de espectrometria de raios gama iniciou-se por
sua fragmentagdo em prensa hidraulica, onde foram moidas manualmente e, ap6s pesagem,
acondicionadas em recipientes lacrados para atingir reequilibrio do radénio durante 28 dias.

Apbs isso as amostras foram levadas ao Laboratério de Espectrometria Gama e
Luminescéncia (LEGAL-IGUSP) para obteng@o dos espectros de raios gama em detector de
germanio hiperpuro (resolucdo de 2,2 KeV e eficiéncia relativa de 55%) com blindagem
mantenedora de teor de fundo ultra-baixo (low-background) (Canberra Instruments) por um
periodo de 12 h.

Os espectros obtidos foram analisados no software Genie, para a obtencido dos valores
de gama total e dos radionuclideos ?*U, **Th e “’K e seus descendentes. A utilizagio da técnica
de espectrometria de raios gama foi importante para a obtengdo de informagdes a cerca da
radioatividade natural da rocha por meio da emissdo de particulas gama dos is6topos
radioativos. Os radionuclideos descritos, especialmente o uranio, séo fisico-quimicamente afins
a matéria organica, e especialmente aptos em indicar locais favordveis a sua preservacdo

priméria (deposicional).

4. Resultados e Discussdes
4.1 Caracterizagdo facioldgica

4.1.1 Descrigéo geral

O primeiro afloramento (GDF-20) é composto por camadas tabulares de folhelho
simples de coloragdo cinzenta (F) de espessura decimétrica (Figura 12). Estes folhelhos sé@o
bastante fisseis e apresentam laminacdes milimétricas. Neste mesmo afloramento, bandas
lateriticas milimétricas de cor roxa, separadas por intervalos decimétricos, encontram-se
presentes. Por vezes, hd a presenca de bandas lateriticas ocorrendo como fraturas verticais
preenchidas, de espessuras decimétricas a centimétricas. No mesmo local, espalhados pelo
terreno, niveis de arenito fino com acamamento segundo N67E/04NW afloram adjacentes a

corpos de rocha ignea. O corpo igneo apresenta textura relativamente grossa, com cristais
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faneriticos milimétricos visiveis a olho nu, e apresenta alteragdo por intemperismo quimico,
observada na forma de esfoliag@o esferoidal. Neste ponto houve coleta de gas para analises de

cromatografia gasosa in situ.

Figura 12 — Coluna estratigrafica do ponto GDF-20. Afloramento em lajedo (a) e detalhe da
fissilidade do folhelho (b).
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O segundo afloramento (GDF-21) é constituido por camadas tabulares de folhelho
siltoso (F), de cor arroxeada, intercaladas por camadas tabulares decimétricas a métricas de
arenito muito fino a médio, de maneira que os arenitos menos espessos sdo os de granulagio
mais fina. H4 presenca de laminac@o e estratificacdo hummocky (Ah) de porte decimétrico a
métrico, que variam de acordo com a granulagdo, de comprimento de onda decimétrico a
métrico. O afloramento encontra-se bastante laterizado com material ferruginoso, com
concentrag@o mais elevada na forma de uma camada concrecionada de espessura centimétrica
no topo da camada de arenito mais espessa. Pequenas concrecdes de mesma composicdo,
esparsas ¢ de formas ovais, também ocorrem em meio aos arenitos, com didmetros
centimétricos a milimétricos. Além disso, as alternancias litoldgicas de silte grosso e argila no

folhelho formam laminagdes heteroliticas do tipo /insen e wavy (H1 e Hw) (Figura 13).
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Figura 13 — Coluna estratigrafica do ponto GDF-21; (a) intercalagdes de folhelho e arenito; (b)

estratificagdo Aummocky no arenito; (c) laminagdo /linsen e wavy no folhelho.
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No terceiro afloramento (GDF-22) h4 a presenca de uma camada tabular métrica de
folhelho cinza-escuro, ligeiramente siltoso, coberto no topo por camada de arenito fino (Af),
este desmantelado na superficie do terreno. Ocorrem trés niveis de folhelhos cauliniticos
intercalados em meio ao folhelho cinza (F), de espessura decimétrica, separados entre si por

decimetros a metros de distancia vertical (Figura 14).
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Figura 14 — Coluna estratigrafica do ponto GDF-22 e detalhe de seu folhelho.
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Ja& o quarto afloramento (GDF-23) ¢ composto por uma camada tabular métrica de
folhelho argiloso variando de cor cinza a roxa, ligeiramente fissil, sobreposta por uma camada
métrica de arenito muito fino (Amf) com acamamento orientado segundo N28E/04NW. No
topo do afloramento h4 ainda a exposicdo de um solo de alterag@o alaranjado métrico. No
intervalo médio a basal do afloramento, onde ocorrem mais arroxeados, aparecem microfosseis

de ostracodes (Fo) (Figura 15).

Figura 15 — Coluna estratigrafica do ponto GDF-23; (a) folhelho argiloso sobreposto por uma

camada de arenito fino; (b) detalhe de um microf6ssil de ostracode.
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O quinto afloramento estudado (GDF-24) possui camada tabular de folhelho cinza
escuro, métrico, muito fissil (papirdceo), e ligeiramente arroxeado em niveis decimétricos.
Apresentam aparentes coprolitos (Fe) arredondados de cor esbranquicada de possivel
composi¢do fosfatica (restos fecais de organismos sedimentivoros?) e didmetro milimétrico

(Figura 16). Neste ponto houve coleta de gas para andlises de cromatografia gasosa in situ.

Figura 16 — Coluna estratigrafica do ponto GDF-24; (a) vis@o geral do afloramento; (b) detalhe

do material de cor esbranquigada.
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n coprélito

Em seguida, no sexto afloramento (GDF-25), ha a presenga de folhelho em geometria

tabular, siltoso, de colora¢do cinza a preto (F), ligeiramente laterizado e espessura visivel
decamétrica, que desaparece no substrato do terreno. Intercalados aos folhelhos, tem-se niveis
siltosos a arenosos finos de espessura e espacamento centimétrico a decimétrico. Os niveis de
arenito sfo representados por lentes com espessura decimétricas e de comprimento pelo menos
métrico, e com laminacdo Aummocky (HCL - Ah). Além disso, ha a presenca de estratificacdo
heterolitica do tipo /insen e wavy em meio aos folhelhos. Neste afloramento, hd ainda um
contato entre um dique de diabasio com folhelhos; o dique orienta-se na direcdo AZ 118 e

possui espessura de 10 m (Figura 17).
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Figura 17 — Coluna estratigrafica do ponto GDF-25; (a) contato entre o dique de diabasio com

os folhelhos; (b) detalhe do contato e estratificagido heterolitica em evidéncia no folhelho.

IEI Heterolitica wavy
@ Heterolitica tirse

#Z== | Hummocky

O sétimo e ultimo afloramento (GDF-26) ¢ composto por folhelho (F) de espessura
decimétrica argiloso a siltoso, lateritico, mas com presenga de por¢des menos cimentadas em
ferro, estas decimétricas, localizadas no topo da primeira camada arenosa (fina). As camadas
arenosas sdo continuas e tabulares, de espessura decimétrica, com laminagdo indistinta e
laterizada, por vezes com a presenca de laminag¢Ges hummocky (Ah). A segunda camada

arenosa encontra-se 2 m acima da primeira (Figura 18).

Figura 18 — Coluna estratigrafica do ponto GDF-26; (a) presenga de lamina¢des hummocky; (b)

por¢des menos cimentadas em ferro no folhelho.
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4.1.2 Interpretacdo de facies dos pontos visitados

A andlise de facies permitiu o reconhecimento de oito facies deposicionais: folhelho
tabular simples com eventuais niveis de calcrete e ferricrete, além da presenca de caulinita (F),
folhelhos portadores de estratificagdo heterolitica do tipo linsen e wavy, folhelho argiloso
portador de ostracodes (Fo), folhelho tabular portador de coprolitos (Fc), pares silte grosso-
argila com laminagdes heteroliticas /insen (HI) e wavy (Hw), arenito fino (Af) e muito fino
(Amf) sem estruturas identificaveis e arenito com laminagdo Aummocky (Ah).

A exemplo de trabalhos anteriores interpreta-se que as facies identificadas teriam se

formado em ambiente deposicional de plataforma marinha dominada por tempestades (DELLA
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FAVERA, 1990), especialmente pela dominancia de folhelhos escuros (F) com presenga ou
ndo de ostracodes (Fo) e coprolitos (Fc), por vezes intercalados de camadas arenosas (Af, Amf)
com ou sem indicios de oscilagdo multidirecional episddica no fundo (Ah). As intercalagdes de
arenito em meio aos folhelhos, em especial, seriam reflexo de correntes geostroficas de fundo
geradas por alcance de orbitais de ondas de energia exacerbada em condigdes tempestuosas,
capazes de transportar e trazer sedimento mais grosso de dguas rasas para regides abaixo do
nivel de base de ondas de tempo bom. Ligado a isto, a intera¢do intermitente dos sedimentos
mais grossos e recém-chegados com os mais finos sedimentados localmente alternaria episddios
de tracdio e decantagdo da suspensdo, formando laminagdes heteroliticas com dominio de
decantacdo (HI) ou equilibrio tragdo-suspensdo (Hw).

A variedade de cores nos folhelhos e arenitos seria produto de diferentes graus de
oxidagdo primaria (singenética), laterizac@o secundaria (telodiagenética) ou combinagdo desses
dois efeitos. A laterizacdo, em particular, seria reflexo de fendmenos cenozoicos tardios de
intemperismo ocorridos ap6s a exumacdo da Fm. Pimenteiras, ou nas proximidades dessa
exumacdo. Destacam-se aquelas de composicdo ferruginosa, com cores vermelhas, alaranjadas
e amarelas, eventualmente formando ferricretes; as condigdes climaticas seriam quentes e
umidas com estag@o seca bem marcada, especialmente no ultimo caso. Mais raras, as lateritas
carbonaticas (calcretes) seriam indicio de condi¢cdes semelhantes as vigentes (semiarido), no

entanto, sem possibilidade de posicionamento temporal neste trabalho.

4.2 Analises Mineraldgicas e Quimicas

4.2.1 Difra¢éo e Fluorescéncia de Raios X

Os estudos de difracdo (DRX) e fluorescéncia (FRX) de raios x foram aplicados nas sete
amostras envolvidas neste trabalho (GDF 20 a GDF 26) e os resultados qualitativos e
quantitativos, respectivamente, podem ser observados nos apéndices I e II. No apéndice II a
amostra GDF 20 apresenta picos em vermelho no difratograma correspondentes a analises puras
(Xpert_448), picos em verde para amostras aquecidas (Xpert_457) e picos em azul para analises
glicoladas (Xpert 464); o mesmo padrdo foi seguido para todas as outras amostras: vermelho

para analises de amostras puras, verde para amostras aquecidas e azul para analises glicoladas.
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As analises aquecidas e glicoladas ajudaram a identificar com uma maior facilidade os picos ou
reflexdes de minerais com espagamentos basais similares, pois eliminaram as moléculas de
agua encontradas entre as camadas dos argilominerais, ou as moléculas de 4gua foram
substituidas por etilenoglicol, modificando a distdncia basal dos minerais que apresentavam
distancias similares.

Na fracdo total foram identificados caulinita (KIn), montmorilonita (Mnt), muscovita
(Ms), quartzo (Qtz), K-feldspato (Kfs), hematita (Hmt), ilita (Ilt) e dickita (Dkt). J& a fracdo
argila, apos o tratamento das ldminas por aquecimento e glicolagem, destacou-se a presenca de
caulinita, montmorilonita, ilita, além da presenca da mica muscovita. Para o quartzo, em
particular, os picos se encontram bem evidentes em angulo 20 = 32°, exceto no caso da amostra
GDF-26, onde este ¢ sobreposto pela presenca da muscovita.

O mineral caulinita se faz bastante presente em quase todas as amostras, com picos
caracteristicos bastante diversificados: em 24° para a amostra GDF-20, 8° e 24° para as
amostras GDF-22, 23, 24 e em 23° para a amostra GDF-26. A presenca deste mineral comprova
a ideia de que as rochas foram submetidas a processos intempéricos, quando expostas a
superficie, sendo a caulinita resultado deste processo. Por vezes, a presenca de caulinita €
interestratificada, encontrando-se entre as lamelas de montmorilonita (interlayers), como ¢ o
caso da amostra GDF 20 com 26=10°.

Ocorreram ainda em varias amostras picos que ndo puderam ser atribuidos a minerais
especificos, principalmente apds o angulo de 30° na escala 26, e que podem ser de diversas
fases ou misturas de fases, como ¢ o caso de éxidos de ferro e titdnio (FeTiO3; FeaTiOs), 6xido
de aluminio e potassio (AlsKQy), silicato de aluminio e potéssio (KAISiO4), 6xido de potéssio
e enxofre (K2S20g) e ainda silica em suas diversas formas (ESTEVES, 2014).

Ja as andlises de FRX, permitiram a quantificacdo dos 6xidos que compdem a amostra
total para valida¢do do resultado de DRX. Os maiores teores foram de silica e alumina,
confirmando a presenga de quartzo (SiO2) e argilominerais. No caso da presenca de silica,
utilizando tanto os dados de DRX quanto os de FRX, pode-se concluir que esta se encontra
contido na estrutura dos argilominerais, ja que as quantidades de silica observada no apéndice
I das amostras analisadas por FRX séo altas, e ndo ha tanta presenca de quartzo nos dados de
DRX, indicando que o quartzo aparece de maneira secundéria. Este quartzo influencia na
fraturabilidade da rocha, devido a sua estrutura cristalina, que apresenta fraturamento
conchoidal. Assim, a acdo de fraturamento do folhelho, seria facilitada devido a presenca de

quartzo.
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J4 os teores de célcio (CaO) e magnésio (MgO) encontrados nas amostras GDF 20, 21,
25 e 26 sugerem a presen¢a de carbonatos nos folhelho analisados; no entanto, uma hipotese
para a falta de carbonatos nas mesmas amostras em DRX seria a presenga de fases de ocorréncia
muito aleatdria (bioclastos e calcretes) e/ou de baixa cristalinidade (bioclastos). Qualquer que
seja o caso, a amostra GDF-23, em que ha presenca descrita de ostracodes na andlise de facies
mas sem CaO ou MgO detectados indica que entre a fracdo de aliquota moida para analise ndo
havia fragmentos significativos deste tipo de bioclasto, uma vez que os fragmentos visiveis
(bioclastos e plantas) foram retirados previamente para dar foco na analise dos argilominerais.

As anélises de FRX apontam também para a presenca de 6xido de ferro IIT com valores
acima do normal para folhelhos, entre 19,5 e 39,9%. Isso sugere a presenca de uma fonte
secundéria para este ferro, como o caso de processos de laterizacdo aventados pela analise de
facies, e evidenciado através da presenga de hematita na andlise de DRX e outras fases
indeterminadas. H4 também a presenc¢a de 6xido de titdnio (TiO2) com teores variando entre
2,6 ¢ 5,9% que podem ser provenientes de fases indistintas de baixa cristalinidade como o
mineral6ide leucoxénio, precursoras de minerais autigenos como o anatdsio (MANGE &

MAURER, 1992).

4.2.2 MEV-EED

Através das analises de MEV-EED, observa-se que os folhelhos em questdo, apresentam
granulometria fina e textura relativamente homogénea, porém com algumas particularidades
detalhadas a seguir.

A amostra GDF 20, contou com a presenca de montmorilonita € possivel presenca de
pirita framboidal de origem bacteriana (Figura 19). Porém, apds a utiliza¢do da ferramenta EDS,
observou-se picos de ferro e nenhum sulfeto (Figura 20), indicando, assim, a atuagdo dos
processos de laterizagdo (“plintitizacdo”) mencionados, o que pode constituir-se em
pseudomorfismo. A medi¢do de poros (figura 21) obteve valor médio de 16,21 pm em cinco
medidas de seu didmetro maior. Todos os valores caracterizam macroporos segundo a
classifica¢do de Vafaie, Habibnia & Moallemi (2015), pois estdo acima de 50 nm. A geometria

dos poros € alongada.
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Figura 19 — Montmorilonitas circundando um aglomerado de minerais ricos em ferro na
amostra GDF-20.
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Figura 20 — Qualifica¢@o quimica elementar pontual da amostra GDF-20.
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Flgura 21 - Aspecto e medu;ao de macroporos na amostra GDF-20.
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A amostra GDF-21 € mineralogicamente semelhante as demais, apresentando
montmorilonita, ilita, e por vezes caulinita; durante a realizagdo de EED, observaram-se picos
de ferro, assim como a amostra GDF-20. Na amostra GDF-21, a medi¢&o de poros (Figura 22)
obteve valor médio de 9,29 pm em sete medidas, valor que também ¢ tipico de macroporos.

Sua geometria € predominantemente equidimensional.
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Figura 22 — Medi¢#o de macroporos na amostra GDF-21.
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Em todas as amostras de folhelho analisadas, o argilomineral montmorilonita € o mais

abundante. A amostra GDF-22 ndo ¢é diferente, sendo possivel observar quantidades
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significantes deste mineral. Pontualmente detectou-se o mineral barita circundado por
montmorilonita (Figura 23) via mapeamento quimico elementar (Figura 24), que apontou para
grandes quantidades de SOz e BaO. Este sulfato de bario pode ter sido oriundo de uma fonte de
bario autigena, devido a angulosidade do mineral, e possivelmente diagenética. Ainda na
amostra GDF 22, localizou-se a presen¢a de caulinita bastante evidente em forma de placas
delgadas configuradas em hexagono (“hébito de acordeom”) (Figura 25). Medidas de poros na
amostra GDF-22 (Figura 26) renderam valor médio maior, de macroporos de 117 um. Sua

geometria variou de equidimensional a alongada.

Figura 23 — Imagem do mineral barita circundado por montmorilonita na amostra GDF-22.

Image Width: 164.7 pm

Figura 24 — Tabela do mapeamento elementar pontual de barita na amostra GDF-22.

Element Weight % Weight % o Atomic % Sompound Formula
b

Aluminum 2736 0.178 3.340 5170 Al203

Silicon 2.815 0.180 3.300 6.021 Si02

Sulfur 14.336 0.274 14.724 35.796 S03

Cobalt 0.145 0.292 0.081 0.185 CoO

Barium 47.316 0.531 11.348 52.828 BaO

Oxygen 32.652 0.462 67.209
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Figura 25 — Hébito tipico do argilomineral caulinita na amostra GDF-22.
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Figura 26 — Medi¢do de poros na amostra GDF-22.
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A amostra GDF-23 aponta para a presenca frequente do argilomineral ilita, pouco
presente nas andlises de DRX, evidenciando que este argilomineral possa estar
interestratificado pontualmente com a montmorilonita (minerais compostos por uma alternancia
de folhelhos de diferentes naturezas) (Figura 27). Por vezes, a ilita aparece com hébito de
“alface crespa” e localmente pode ser observada através da ferramenta EED, que mostrou a
proporgdo ideal de Al>O3 e SiO; para a caracterizac@o deste argilomineral. Somado a este fato,

durante a utilizagdo de EED na amostra GDF-23 foi possivel observar picos do elemento Fe,
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que pode indicar a presenca de hematita, também observada nos resultados de analise quimica.
Este ferro pode ainda indicar somente a presenca do mineral ilita, pois em um perfil ponto a
ponto da amostra (Figura 29) foi notada a presencga de potéssio e ferro em conjunto, de maneira
que este ferro pode ser oriundo da troca catiénica com o aluminio encontrado no mineral ilita.
Foi ainda detectada a possivel presenca de vermiculita (Figura 28), ndo identificada nas analises
de DRX, mas com caracteristica morfoldgica sugestiva. Montmorilonita foi identificada com
certa frequéncia através de sua morfologia placéide observada ao longo da amostra GDF-23, e
observada também nos difratogramas. Caulinita também pode ser detectada devido a sua
morfologia caracteristica e através da utilizag8o da ferramenta EED, capaz de diagnosticar a
propor¢do de Al;O3 e SiO; local (Figura 27). Por fim, a Figura 30 aponta mais uma vez para a
presenca exclusiva de macroporos, embora agora de didmetro médio menor (3,5 pm); ademais,
a amostra GDF-23 ndo apresentou uma quantidade expressiva de poros durante a execucéo da

analise no MEV. Sua geometria é predominantemente alongada.

Figura 27 — Local da presenga conjunta dos argilominerais ilita, caulinita € montmorilonita na
amostra GDF-23.
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Figura 28 — Presenca possivel do mineral vermiculita na amostra GDF-23.
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Figura 29 — Perfis ponto a ponto em um local da amostra GDF-23, mostrando em gréfico as

diferentes quantidades de ferro, potéssio, silica e aluminio ao longo dos transectos azul e verde.

' 800um A’
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A D77 x6.0k 10um

MEV-UFC 2016/06/29

A amostra GDF-24 aponta para a possivel presenca de alunita (sulfato de aluminio
potéssio), bem arredondada, identificada através da ferramenta EED (Figura 31). O tamanho
médio de nove medidas obteve resultado de 5,6 pm para poro, com pouca frequéncia dos

mesmos na amostra (Figura 32). Sua geometria apresentou-se alongada em todos os casos.

Figura 31 — Tabela do mapeamento elementar da amostra GDF-24.

Element Weight % Weight % o Atomic % Compound Formula
%

Aluminum 15.286 0.497 12.426 28.882 Al203

Silicon 23.676 0.636 18.489 50.649 Sio2

Potassium 4263 0.349 2391 5.135 K20

Titanium 1.455 0.405 0.666 2428 Tio2

fron 10.032 0.944 3.940 12.906 FeO

Oxygen 45287 0.875 62.087
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Figura 32 — Aspecto e medi¢io de poros na amostra GDF-24.
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Na amostra GDF-25, observou-se a possivel presenga do argilomineral caulinita, além
da continuidade dos picos de ferro, observados através do mapeamento quimico elementar. O
valor de poro médio, obtido de trés medidas, rendeu 10,15 um de didmetro, em uma amostra
com poucos poros evidentes (Figura 33). Sua geometria foi predominantemente

equidimensional.

Figura 33 — Aspecto e medidas de poros na amostra de folhelho GDF-25.

MEV-UFC 2016/07/01 AL D85 x1.0k 100um

Por fim, na amostra GDF-26 observou-se a possivel presenca de ilita interestratificada
entre folhetos de minerais de montmorilonita. Ao EED detectou-se a maior abundéncia relativa
de poros dentre as sete amostras deste trabalho, com didmetro médio de 9,4 pm em dez medidas
(Figura 34). Houve relativo equilibrio entre poros equidimensionais e alongados nos poros

localizados.



Figura 34 — Nanoporos medidos em meio aos argilominerais de montmorilonita.
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4.2.3 Analises de Carbono Organico Total (COT)

Levando-se em consideragdo os resultados obtidos através da técnica de quantificagdo
de carbono organico total, pode-se observar os valores de COT para as amostras GDF-20 a
GDF-26 na Tabela 2. As medidas de concentragdo de COT para as amostras em questdo ndo
apresentam um percentual expressivo nos folhelhos avaliados, onde os teores sdo inferiores a
1%. Sabendo-se que os valores de COT indicam a quantidade de matéria organica encontrada
na rocha, pode-se afirmar que as concentracdes inferiores a 1% observadas nas amostras em
questdo, sugerem rochas pouco interessantes no quesito geracdo de gas de folhelho. Segundo
Alexander et al. (2011) as rochas com COT inferiores a 0,5% sdo classificadas como muito
pobres em relacdo ao potencial de producdo para exploragdo de hidrocarbonetos, as rochas com
valores de COT entre 0,5 ¢ 1 s@o pobres e COT com valores entre 1 e 2 classificadas como
razoaveis; assim, as rochas de GDF 20 a GDF 26 sdo classificadas como muito pobres.

Por si s6, os valores ndo apontam para as provaveis causas da escassez em matéria
organica dos folhelhos da Fm. Pimenteiras. Trabalhos anteriores apontam para valores
interessantes, acima de 1%, nas zonas do depocentro da bacia em dados obtidos de amostras de
pocos. Alguns dos mesmos trabalhos sugerem que a maturidade termal da bacia seria baixa, ou
seja, uma elevagdo termal excessiva ndo seria a razdo. Duas possibilidades permanecem: facies
menos organicas em posi¢cdes paleogeograficas/estratigraficas menos favoraveis da unidade
e/ou degradagdo da matéria organica pelo intemperismo em condi¢des telodiagenéticas de

exumacao das rochas no flanco leste da bacia.

Tabela 2 —Dados de COT.

Massa  Concentragao

Amostra  Area  (mg)  (COT%)
_GDF20 | 3625 | 9948 | 0342
_GDF21 ) 40 | 9564 | 0,03925
_GDF22 | 9002 | 9758 | 008744
_GDF23 | 57,72 | 9803 | 005143
~GDF24 64,14 = 9854 = 0,06109

@QF 25 7 100, ke 7969,2 07,0796937

GDF26 | 69,57 | 9382

 0,06955
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4.2.4 Espectrometria de raios gama

A técnica de espectrometria de raios gama possibilitou a aquisi¢do de teores de potdssio,
torio e urdnio presentes nas sete amostras analisadas neste trabalho. Pode-se observar o
resultado da utilizagdo desta técnica na Tabela 3, indicativa das concentragdes dos isétopos
radiogénicos dos elementos citados, além dos valores das médias (Md), desvios padrio (Dp) e
coeficientes de variagdo (Cv), localizados nas trés ultimas linhas da mesma tabela. As
concentragdes de potassio variam entre 1,699% e 2,196% com média de 2,01% e menor
coeficiente de variacdo de valor 0,079%. J4 a amplitude de varia¢do dos teores de torio varia de
12,197 ppm a 19,015 ppm com média 16,456 ppm. Os teores de urdnio por sua vez, possuem
uma amplitude de variagdo menor que os teores de torio: 1,447% ppm a 3.376 ppm com média
2,42 ppm. Esses resultados sdo muito semelhantes aos obtidos por Esteves (2014) para a porgio
leste-nordeste da mesma formagdo no Estado do Piaui, com apenas uma ligeira reduc@o nos

teores de torio e urdnio neste trabalho.

Tabela 3 — Concentragdes de *°K, 2*?Th e 2*8U estimadas por espectrometria gama.

Amostra_ K(%)  Th(ppm) U (ppm)

_GDF20 1,699 1867 2,051
_GDF21 | 2,196 12301 2,581
GDF22 = 2,078 18,426 2,875
_GDF23 1946 17,797 3,376
GDF24 =~ 1,929| 19015 2,587

GDF25 218 12197 1,447
_GDF26 2,041 16785 2,021
Md 201 1645 = 242
Bp | 0158|2743 0581
Cv 0,079 0,167 0,242

Myers & Wignall (1987) apontam que a baixa razdo Th/U com valores em torno de 3
sugerem uma abundédncia em uranio autigénico formado em condig¢@o de anoxia associados a
folhelhos marinhos de zonas profundas. Em contrapartida, se os valores desta razdo chegam a
7 ha a possibilidade de a deposig@o ter acontecido em ambientes de deposigdo continental rasa.
No caso deste trabalho, a razdo Th/U ¢ de 7, sugerindo que a deposi¢do tenha acontecido em
ambientes continentais, como por exemplo, em ambiente lacustre. Porém, levando-se em
consideragdo o trabalho de Esteves (2014) na por¢@o mais ao norte da Fm. Pimenteiras e com

a andlise de um niimero maior de amostras estudadas, foi obtido um valor para a razdo Th/U de
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6, sugerindo-se a deposi¢do em um ambiente intermedidrio entre aqueles de condi¢Bes de
anoxia e os de condi¢do disoxica. Além disso, o trabalho de Myers & Wignall (1987)
desconsidera a possibilidade da influéncia de aporte continental, ainda que por fragdes finas,
mas que poderia conter teores significativos de tério, conforme Potter, Maynard & DePetris
(2005). Em todo caso, vale ressaltar que para ser considerado um potencial reservatdrio, a rocha
deve apresentar alta taxa de raios gama relacionado a um ambiente redutor, além de uma alta

resistividade consequente da pouca presenga de agua no sistema (LEWIN et al., 2004).

4.2.5 Cromatografia gasosa in situ e is6topos de carbono

As andlises de cromatografia gasosa in situ, com gases obtidos no campo e
posteriormente quantificados em laboratério, foram realizadas para quatro afloramentos: GDF-
13 e 19 (pontos originalmente estudados por Esteves, 2014) e GDF-20 e 24 (este trabalho). De
acordo com os resultados, as concentracdes de CHs s3o baixas, principalmente paras as
amostras GDF 20 e GDF 24, variando de 1,844 ppm a 2,008 ppm (Tabela 4), enquanto as
concentragdes médias de CO2 sdo mais elevadas (média de 212 ppm). Também, o aumento de
gés no interior das cdmaras com o passar do tempo foi mais significativo para este gés. Os dois
fatos reforcam a ideia de atuag@o de processos biogénicos no sistema em 0posi¢ao aos processos
geogénicos (LOVELL, 2000).

Tabela 4 — Concentragdes de CHs e CO» (ppm) de ar coletado em campo nos afloramentos dos
pontos GDF-20 ¢ 24. ARATM indica medicdes do teor de fundo (background) local, do ar
atmosférico livre. CAM indica o ar amostrado da atmosfera criada dentro das cinco cdmaras
fincadas em diferentes pontos na superficie do terreno, nos tempos zero (T0), 10 minutos (T10),

20 minutos (T20) e 30 minutos (T30) de fechamento.

Pontos [CH4] [cO2] |Pontos [ | [cH4] | [coz]
'GDF-20ARATMA | 1911 9454 GDF-24ARATM1 | 1,909 440
GDF-20ARATM2 1,972  -1,544  GDF-24 ARATM2 1,956 119,2

GDF-20ARATM3 = 187  -1,591 GDF-24 ARATM3 = 1,968 3123
GDF-20CAM1T0 1909 4839 GDF-24CAM1T0 1939 2977
GDF-20 CAM1T10 1869  -1,752 | GDF-24 CAM1T10 1,938 | 4263
GDF-20 CAM1 T20 1,913 9363  GDF-24CAM1T20 1,95 1927
GDF-20CAM1T30 1,927 320,9  GDF-24 CAM1 T30 1,959 = 2998
GDF-20 CAM2 TO 1,925 1514  GDF-24 CAM2 T0 PO - -
GDF-20 CAM2T10 1,901 1465 GDF-24 CAM2T10 1,972 | 53,19 |

GDF-20 CAM2 T20 1,959 209,6  GDF-24 CAM2 T20 1,898 269,1
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GDF-20 CAM2T30 | 1928 = 1012 < GDF-24CAM2T30 = 1924 2993
GDF-20CAM3TO 1,906 4144  GDF-24 CAM3 TO 1,948 3929
GDF-20 CAM3 T10 1,938 10,92  GDF24 CAM3 T10 1,978 87,89
GDF-20 CAM3T20 1,905  116,1  GDF-24 CAM3T20 1905 4611
GDF-20CAM3T30 1903 6922  GDF-24 CAM3 T30 2,008 3246
GDF-20CAMATO 1,844 2994 GDF-24CAM4TO 198 2468
GDF-20 CAM4 T10 1882 3636  GDF-24 CAM4T10 1,921 11,8
GDF-20 CAM4T20 1916 1067  GDF-24 CAM4T20 = 1,927 5661
GDF-20CAM4T30 1865 1528 GDF-24CAM4T30 1885 6684
GDF-20CAMSTO 1,89 6337 GDF-24CAM5TO 2002 195
GDF20 CAM5T10 1,881 2562 GDF-24CAM5T10 | 1,889 2735
GDF-20CAM5T20 1918 2312 GDF-24 CAM5T20 1968 009725
GDF-20CAM5T30 1,928 1107  GDF-24 CAM5T30 1,921 164,2

Whiticar (2008) classifica como gases de origem termogénica aqueles com valores de
8"3CHa entre 50%o € 20%0 € 0s de origem microbial com valores entre 50%o € 110%o. Para este
trabalho os resultados de §'*CHs apresentam valores médios de 52,46%o, sendo classificados,
portanto, como de origem biogénica (Figura 35). Além disso, pode-se afirmar que os gases de
origem biogénica da Fm. Pimenteiras foram formados a baixas profundidades; Whiticar (1999)
e Golding (2013) discorrem sobre uma relagdo existente entre a origem do gas e a profundidade
de soterramento nas bacias sedimentares durante a formagdo dos mesmos: assim, a formagéo
de gas de origem termogénica em geral aconteceria em grandes profundidades de soterramento,
independentemente das taxas de aporte sedimentar durante a deposicdo original da matéria
orgdnica e desconsiderando fatores geotérmicos locais como a presenca de intrusdes
magmaticas; sem levar em conta as duas ultimas condi¢des mencionadas, a assinatura de origem
biogénica obtida por este trabalho néo seguiria as condi¢des aventadas por Whiticar (1999) e
Golding (2013).

Como observado por Souza (2016) na Fm. Pimenteiras a entrada do metano biogénico
no sistema pode ter ocorrido por producéo local via reducéo de CO2 ou por fermentagéo acética
da matéria orgdnica. Assim, as informagdes isotopicas de metano e de didxido de carbono
diriam respeito sobre o ambiente no qual o metano foi formado (Whiticar, 1986). Assumindo-
se que o gés estudado apresenta §*C de metano de origem biogénica e observando-se o grafico
da figura 35, interpreta-se que o metano biogénico foi liberado por fermentagdo acética em
ambiente com influéncia de 4guas metedricas que trouxeram bactérias capazes de atacar a
matéria orgdnica antecedente (geogénica), agora em condigOes superficiais ou quase-
superficiais (cenozoicas, apds ou proximo da exumacgdo da Fm. Pimenteiras). Esse raciocinio

vincula de certa forma a origem biogénica a geogénica, mas ndo desconsidera a possibilidade
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de que ao menos parte da assinatura gasosa obtida seja de matéria orginica recente, formada
nos solos atuais desenvolvidos sobre a unidade, uma vez que a amostragem desse trabalho ¢
superficial, de afloramentos. Essa possibilidade ¢ aventada também pelas oscilagGes locais de

teores em ppm (Tabela 4), principalmente COx.

Figura 35 — Diagrama de origem dos gases biogénicos da Fm. Pimenteiras em quatro
afloramentos, para as amostras de Esteves (2014) e deste trabalho.
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Fonte: Adaptado de Golding (2013) por Souza (2016).

5 CONCLUSOES

Com o objetivo de contribuir para a pesquisa, ainda escassa, na area de gas de folhelho,
este trabalho contou com uma analise de facies, que evidenciou a deposi¢do dos folhelhos em
ambiente de plataforma marinha dominado por tempestade, observando-se em arenitos e siltitos
a presenca de estratificagdes e laminagdes hummocky e nos pares argila-silte nos folhelhos a
presenca de laminac&o heterolitica dos tipos /insen e wavy, que denotam alterndncias tracdo-
suspensdo neste tipo de ambiente. Além disto, a presenca de duricretes (ferricretes, calcretes)
observados em varios pontos da Formacdo Pimenteiras indicam a atuacdo de processos de
intemperismo em condicdes oxidantes em areas que foram expostas apds a exumagio
(backstripping) cenozoica da bacia, com influéncia de mudangas climéticas ocorridas em um
periodo relativamente recente.

Uma correlagdo de facies com determinag@o da continuidade lateral das rochas locais

entre os afloramentos e/ou com dados de pocos néo foi possivel devido a dificuldades técnicas
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de reconhecimento de superficies, triangulagdo trigonométrica distante e grande espagamento
entre os locais. Os dados de pogos continuos levantados junto a ANP ndo possuem dados de
COT, raios gama e litologia em escala vertical de detalhe comparavel a dos afloramentos
estudados, além de que estes tltimos tém seus dados de natureza muito pontual.

Em relacdo a mineralogia dos folhelhos analisados, através das técnicas de raios-X
(DRX e FRX), pode-se concluir que os argilominerais esmectiticos sdo os minerais dominantes
das rochas em questdo, especialmente montmorilonita e seus interestratificados com caulinita
ou ilita. Este fato € marcado pelas grandes quantidades de SiO e Al>Os hidratados, seguidos da
presenca de muscovita, quartzo e de hematita. Também, os processos de laterizagdo observados
na analise de facies sdo marcados pelas altas quantidades de Fe2Os3 evidenciados nos resultados
de FRX.

A falta de pirita tanto nas andlises de FRX e DRX ndo apontam para condigdes de
preservacgdo de matéria orgdnica primaria; no entanto, ha indicios de que a laterizagéo possa ter
gerado pseudomorfos de framboides tipicos desse tipo de condig¢do singenética. Ainda em
relacdo aos argilominerais, estes influenciam na perfuracdo de folhelhos em depositos ndo
convencionais, a partir da técnica de fraturamento hidréulico, indicando o potencial de
fraturabilidade dos folhelhos em questdo. A presenca de montmorilonita e alguma ilita
comprovados nas analises de DRX classificaria estes folhelhos como classe 1 no modelo de
O’Brien e Chenevert (1973), e portanto, mole com alta dispersdo no fluido, condi¢des menos
favoraveis a exploracdo ndo convencional. De fato, a minoria das amostras de mao obtidas em
campo apresenta boa fissilidade para os folhelhos estudados.

As analises de MEV confirmaram a grande presen¢a de montmorilonita e alguma ilita
observadas nos dados de DRX. Quanto a porosidade, todas as amostras apresentaram
macroporos da classificagdo de Vafaie et al. (2015) nas amostras de folhelho, embora 0o MEV
utilizado ndo tenha alcance suficiente para fazer varreduras em nivel de microporo. No entanto,
esse resultado ja mostra potencial para interconectividade em cenario produtor via aumento de
pressdo por injecdo de agua. Sua geometria, no entanto, ¢ predominantemente alongada e curva,
controlada por placas interfolhetos de argilominerais, o que € tipico de menores condi¢gdes de
fraturabilidade. Para uma melhor qualificacdo e quantificacdo destes poros, no entanto, seria
necessaria a realizacdo de ensaios de injecdo de nitrogénio, os quais melhorariam o
entendimento da distribuicdo dos didmetros dos poros, a porosidade interconectada, o teor de
umidade para a rocha saturada, a densidade dos gréos e a curva caracteristica das amostras

(CALPA, 2011).
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Os resultados de COT, indicam a presenga de folhelhos muito pobres em matéria
organica, segundo a classificagdo de Alexander et al (2011). Isso seria produto de pouca
deposi¢do original e/ou excesso de degradacdo no ambiente superficial tardio. Aliado a estes
resultados, os dados de cromatografia gasosa in sifu e is6topos de carbono apontam para gases
do tipo biogénico, gerado por fermentagdo acética, em provaveis condigdes superficiais de
interacdo de matéria organica com aguas metedricas.

J4 os resultados de espectrometria de raios gama, apontam para teores consideraveis de
torio sobre urdnio, que sugerem que a sedimentacdo da unidade aconteceu em ambiente
intermediario entre condi¢Ges de anoxia e disoxia. No entanto, ndo se descarta a possibilidade
de teores anomalamente altos de torio por aporte continental.

Por fim, para intuitos exploratérios, a Fm. Pimenteiras, ao menos até agora nos locais
deste estudo, ndo apresenta potencial suficiente para as condi¢des de mercado atuais. No
entanto, o gas de folhelho continua sendo uma fonte promissora de energia no Brasil, que

merece maiores incentivos no Aambito da pesquisa.
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