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RESUMO 

 

A Formação Ipubi corresponde à unidade litoestratigráfica do Grupo Santana que 

contém os folhelhos pirobetuminosos subjacentes aos evaporitos. O principal 

objetivo do trabalho foi a datação dos folhelhos pelo método Re-Os como forma de 

se obter idade absoluta da sua deposição, uma vez que os mesmos só possuem 

dados de datação relativa. Além disso, também foram determinados elementos 

químicos maiores, menores e traços para uma melhor compreensão das condições 

deposicionais. Os folhelhos foram analisados utilizando espectrometria de 

fluorescência de raios X para a análise de elementos maiores e traços e 

espectrometria de massas com ionização térmica (Thermal Ionization Mass 

Spectrometry – TIMS) para a determinação de isótopos de Re e Os. Dessa forma, 

obtiveram-se resultados a partir de parâmetros geoquímicos e isotópicos sugerindo 

que a incursão marinha na Bacia do Araripe iniciou-se com a deposição dos 

folhelhos da Formação Ipubi e não pelos sedimentos da Formação Romualdo. A 

partir das correlações entre os elementos químicos na forma de óxidos e 

normalização pelo NASC, os resultados obtidos pela geoquímica elemental sugerem 

que essas rochas são compostas por calcita, argilominerais (ilita, esmectita), 

feldspato alcalino, quartzo, apatita, celestita e sulfetos (esfalerita, pirita/calcopirita, 

galena). Baixas razões de Rb/Sr (0,03–0,87) e elevadas razões de Sr/Cu (2,64–

21,35) sugerem condições áridas e úmidas durante a deposição dos folhelhos 

estudados. Parâmetros geoquímicos utilizando-se as concentrações de V e Ni 

indicaram ambiente redutor predominantemente marinho. Análises isotópicas Re-Os 

apresentaram variações nos valores de 187Re/188Os (45,12–875,61) e 187Os/188Os 

(0,65–3,76) sugerindo que há diferentes paleoambientes deposicionais (marinho e 

lacustre) durante a deposição dessas rochas, sugerindo que houve incursão marinha 

durante sua deposição. Além disso, o fracionamento de Re-Os é controlado pelo 

ambiente redutor. Essa ideia também é sugerida pelas concentrações relativamente 

mais elevadas de Re (≈13,30 ppb) e de Os (≈156,34 ppt) encontradas nesses 

folhelhos. Os valores obtidos pelo 187Os/188Os inicial (Osi= 0,65–3,76) sugerem uma 

fonte mista (mantélica e crustal superior) para o Os adsorvido pela matéria orgânica 

nos folhelhos. Percebe-se que esses valores são iguais aos de Osi, sugerindo que 

os sedimentos dessas rochas são marinhos. A melhor isócrona Re-Os forneceu uma 

idade para deposição dos folhelhos da Formação Ipubi de 104,2 ± 4,8 Ma. Essa 

idade sugere que sua deposição ocorreu no Albiano Superior (106–100,5 Ma) e não 

no intervalo Aptiano-Albiano, como sugerido por datações relativas, até então as 

únicas existentes para os folhelhos investigados. 

 

Palavras Chave: Bacia do Araripe. Formação Ipubi. Folhelhos Pirobetuminosos. 
Geoquímica. Geocronologia Re-Os. Albiano Superior. 



 

 

ABSTRACT 

 

The Ipubi Formation corresponds to the lithostratigraphic unit of Santana Group 

which contains the black shales under evaporites. The main objective on this paper 

was the shales’ dating through the method Re-Os as a way to obtain the absolut age 

of their deposition, once they only have relative age data. Besides that, major 

elements and traces for understanding depositional conditions were also identified. 

The shales were evaluated by X-ray fluorescence spectrometry to major elements 

and traces analysis and termal ionization mass spectrometry (TIMS) for 

determination of isotopes of Re and Os. That way, the results from geochemistry 

parameters and from isotopic geochemistry obtained suggests that marine incursion 

in Araripe Basin started with the deposition of black shales from Ipubi Formation 

rather than by sediments from Romualdo Formation. The results by elemental 

geochemistry suggests this rocks are composed of calcite, argillomineral (ilite, 

smectite), K-feldspar, quartz, apatite, granite and sulfides (sphalerite, 

pyrite/chalcopyrite, galena). Low rates of Rb/Sr (0.03-0.87) and high rates of Sr/Cu 

(2.64-21.35) indicate arid and humid conditions during shales’ deposition. 

Geochemical parameters, using the V and Ni concentrations, also indicate a 

predominantly marine reducing environment. Isotopic analyzes Re-Os presented 

valeus variations of 187Re/188Os (45.12–875.61) and 187Os/188Os (0.65–3.76) 

suggesting that are differents environmental (marine and lacustrine) that also indicate 

that there was a marine incursion during its deposition. Moreover, the fractionation of 

Re-Os is controlled by it’s reducing enviroment. That idea are also suggested by the 

relatively higher concentrations of Re (≈13.30 ppb) and Os (≈156.34 ppt) found on 

this shales. Values obtained by 187Os/188Os initial (Osi= 0.65–3.76) suggest a mixed 

source (mantle and upper crust) to Os on the organic matter in the shales but also 

that the shales’ sediments are predominantly marine. The best isochrone Re-Os 

provided an age for black shale deposition from Ipubi Formation of 104.2 ± 4,8 Ma. It 

indicates that it deposition occurred in the Early Albian (≈106–100.5 Ma) and not on 

Aptian-Albiano as suggested by relative dating, the only ones existing for the shales 

investigated until now. 

 

Key Words: Araripe Basin. Ipubi Formation. Black Shale. Geochemistry. Re-Os 
Geocronology. Early Albian. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 MOTIVAÇÃO 

A Bacia do Araripe é a maior das bacias interiores do Nordeste do Brasil e está 

situada em parte dos estados de Pernambuco, Ceará e Piauí (Figura 01). Sua 

formação está associada à separação do Gondwana e a abertura do Atlântico Sul, 

apresentando sedimentação paleozoica, nas fases pré-rifte, rifte e pós-rifte (ASSINE, 

2007). A Bacia do Araripe foi e ainda é alvo de inúmeros estudos estratigráficos e 

paleontológicos, apresentando uma das mais complexas histórias geológicas dentre 

as bacias interiores do nordeste brasileiro. 

Figura 01: Localização geográfica da área da pesquisa. 

Fonte: Pinheiro et al.( 2011). 

Na sucessão sedimentar pós-rifte, a Formação Ipubi é caracterizada pela 

ocorrência de um intervalo evaporítico formado por camadas de gipsita e, 

subordinadamente anidrita, que ocorre sobreposto a folhelhos pirobetuminosos ricos 

em matéria orgânica. Tais folhelhos constituem o objeto de estudo da presente 

dissertação. 
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Vários estudos já foram realizados sobre os folhelhos pirobetuminosos da 

Formação Ipubi, quanto as suas características geoquímicas, (e.g. biomarcadores, 

pirólise Rock-Eval, Carbono Orgânico Total (COT), termogravimetria) por diversos 

pesquisadores (e.g. CASTRO, 2015; DELGADO, 2012; LÚCIO et al., 2016; MOURA 

et al., 2016a, 2016b; SILVA et al., 2014; SILVA, 2015; SOUZA NETO et al., 2013a, 

2013b). No entanto, com respeito à geoquímica isotópica e multi-elemental ainda 

não existem informações, além daquelas aportadas por Moura et al. (2016a, 2016b) 

e Souza Neto et al. (2013a, 2013b). Este aspecto torna o presente trabalho pioneiro 

por suprir uma importante lacuna de conhecimento relacionada à disponibilidade de 

dados geocronógicos e geoquímicos e aprimorando assim o atual conhecimento 

geológico/geoquímico referente à Bacia do Araripe, e em especial para a Formação 

Ipubi. 

A idade da Formação Ipubi foi estabelecida com base do estudo de microfósseis 

(ARAI & COIMBRA, 1990; BEURLEN, 1963, 1971; BRAUN, 1966; COIMBRA et al., 

2002; LIMA & PERINOTTO, 1984; MABESOONE & TINOCO, 1973; SILVA, 1975; 

NEUMANN, 1999;) e por sua cronocorrelação dos seus evaporitos como os das 

bacias marginais (Bacias de Santos, Campos e Espírito Santo) de idade neoaptiana 

(REGALI, 1989). 

Silva (1975) observou a presença de Darwinula nos argilitos que preenchem 

fraturas nos evaporitos e, associada ao último nível de Darwinula, o mesmo autor 

evidenciou a presença de um único girogonito de Charophyta. Baseado na presença 

destes microfósseis foi proposta uma associação Darwinula-Charophyta para as 

formações Crato, Ipubi e Romualdo. Essas mesmas espécies de ostracodes e 

palinomorfos foram encontradas por Neumann (1999), Silva (1975) e Silva Telles & 

Vianna (1990) que sugeriram o intervalo Aptiano-Albiano para a deposição da 

Formação Ipubi. 

Coimbra et al. (2002), realizou estudo bioestratigráfico nos depósitos do Cretáceo 

Inferior da Bacia do Araripe e constatou que há um longo hiato entre as biozonas 

Paracypridea obovata obovata (NRT–005) e Limnocythere? troelseni (NRT–010), 

que coincide com o intervalo entre os andares Rio da Serra e Alagoas (145–112 

Ma). No entanto, microfósseis (ostracodes e palinomorfos) que ocorrem no Grupo 
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Santana sugerem que as formações Ipubi e Romualdo se encontram no intervalo 

Aptiano-Albiano. 

Percebe-se que as datações relativas obtidas para a Formação Ipubi indicam que 

a mesma se encontra em um vasto intervalo de tempo (99–125 Ma). Dessa forma, a 

proposta de obtenção da idade absoluta desta unidade por meio do sistema 

isotópico Re-Os (obtida por Thermal Ionization Mass Spectrometry – TIMS) com 

base na análise dos folhelhos pirobetuminosos possibilita um posicionamento mais 

preciso da Formação Ipubi na escala geológica de tempo, além de um melhor 

entendimento da evolução geológica da Bacia do Araripe como um todo. 

Com relação ao sistema deposicional em que os folhelhos da Formação Ipubi 

foram depositados, há uma divergência entre pesquisadores se há ou não influência 

marinha. A primeira evidência de influência marinha nos folhelhos da Formação 

Ipubi foi obtida por Lima (1978). Esse autor encontrou foraminíferos da espécie 

Rhodonascia Bontei (com carapaça essencialmente quitinosa) que, segundo Reyre 

(1966), são exclusivamente marinhos. Posteriormente, Arai (2012) realizou novas 

análises em amostras provenientes de minas de gipsita do Pólo Gesseiro do Araripe, 

constatando que os folhelhos pirobetuminosos foram depositados em ambiente 

marinho devido à ocorrência de palinoforaminíferos (testas quitinosas de 

microforaminíferos) do tipo trocospiral, de parede lisa e uniforme, derivados de 

espécies pertencentes à Subordem Rotaliina, que são exclusivamente marinhas. 

Silva et al. (2014) e Silva (2015) identificaram moléculas orgânicas, incluindo 

biomarcadores, que fornecem indícios da influência marinha nesses folhelhos. 

Segundo esses autores, a distribuição de n-alcanos sugere que a matéria orgânica 

presente nos folhelhos pirobetuminosos possui algas marinhas como precursores. 

Esta proposição se baseia na abundância de n-alcanos de baixo peso molecular, 

tendo n-C15 e n-C17 como os compostos principais e predominância de n-alcanos 

ímpares sobre n-alcanos pares. Os cromatogramas também evidenciaram elevada 

abundância de terpanos tricíclicos entre C20-C24 sugerindo que a matéria orgânica 

pode estar relacionada a ambiente marinho (SILVA, 2015). 

No entanto, outros autores contestaram a proposta de que a deposição teria sido 

influenciada por ingressões marinhas e consideraram que o sistema deposicional 

associado à Formação Ipubi na verdade seria lacustre (ASSINE, 2007; NEUMANN, 
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1999; ROJAS, 2009). Entretanto, Assine et al. (2014) sugere que, devido à 

associação de fácies e geometria dos corpos evaporíticos dessa unidade, os 

evaporitos podem ter sido formados em planícies costeiras em ambiente de elevada 

aridez. Segundo esses autores, uma reconstrução paleogeográfica possível é o de 

ambientes subaquosos costeiros sem conexão com o mar, uma vez que essa 

mesma condição paleogeográfica é observada nas salinas existentes no sul da 

Autrália (Warren & Kendall, 1985). 

Desta forma, baseando-se nas concentrações dos elementos químicos obtidos 

por meio de Fluorescência de Raios-X por Dispersão de Energia (Energy Dispersive 

X-Ray Fluorescense – EDXRF) e parâmetros geoquímicos utilizando relações V/Ni, 

V/(V+Ni), este trabalho objetivou obter informações sobre a origem dos depósitos da 

Formação Ipubi. Além disso, através das relações Rb/Sr e Sr/Cu, procurou-se obter 

informações quanto às condições paleoclimáticas dominantes durante o processo de 

formação desses depósitos. 

1.2 OBJETIVOS 

A presente dissertação tem como objetivo geral realizar uma investigação com 

base em dados geocronológicos e geoquímicos nos folhelhos pirobetuminosos da 

Formação Ipubi a partir do método Re-Os. Além disso, pretende-se obter 

informações paleoambientais complementares com o uso de parâmetros 

geoquímicos fornecidos por elementos traço (e.g., Rb, Sr, Cu, V e Ni). 

Como objetivos específicos, destacam-se: 

 Obter concentrações e razões isotópicas dos elementos Re e Os por meio de 

Espectrometria de Massas por Ionização Térmica (Thermal Ionization Mass 

Spectrometry – TIMS) para a definição da datação dos folhelhos; 

 Obter informações a respeito do fracionamento de Re e de Os, e assim discutir 

possíveis fontes dos sedimentos investigados; 

 Obter concentrações dos elementos químicos (maiores, menores e traço) por 

meio de Fluorescência de Raios-X por Dispersão de Energia (Energy Dispersive X-

Ray Fluorescense – EDXRF) sugerir possível composição mineralógica dos 

folhelhos; 
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 Obter informações sobre parâmetros paleoclimáticos e de paleossalinidade 

durante a deposição dos folhelhos pirobetuminosos por meio das razões entre as 

concentrações de Rb, Sr e Cu, além de informações sobre condições de oxidação-

redução do ambiente deposicional a partir de parâmetros geoquímicos envolvendo 

razões entre as concentrações de V e Ni. 
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2 CONTEXTO GEOLÓGICO 

2.1 BACIA DO ARARIPE 

 

A Bacia do Araripe está localizada na Subprovíncias Transversal (BRITO NEVES 

et al., 2000; SANTOS et al., 2000), que fazem parte da Província Borborema (Figura 

02). Esta bacia possui uma área de aproximadamente 9.000 km² e recobre partes 

dos estados de Pernambuco, Ceará e Piauí. Destaca-se dentre as demais bacias 

interiores do Nordeste por sua extensão em área e amplitude cronoestratigráfica. O 

seu registro sedimentar é o mais completo dentre estas bacias interiores do 

Nordeste brasileiro, compreendendo as sequências Pré-rifte, Rifte e Pós-rifte 

relacionadas à evolução do Oceano Atlântico Sul (ASSINE, 2007; MATOS, 1999; 

NEUMANN, 1999; PONTE & PONTE-FILHO, 1996). 

A geometria e a evolução dessa bacia foram fortemente impulsionadas por 

estruturas do embasamento, as quais se instalaram durante a Orogênese 

Ediacarana/Cambriana (Brasiliano–Pan-Africano). Essas estruturas estariam 

relacionadas com as tensões acumuladas devido às faixas de dobramentos da 

Província Borborema que criaram esforços distensionais de direção WNW-ESE. Tais 

esforços foram suficientes para implantar as bacias interiores do Nordeste (ASSINE, 

1992; MATOS, 1992, 1999; PONTE & PONTE FILHO, 1996). 
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Figura 02: Subdivisão geotectônica da Província Borborema. Em destaque está a área na Bacia do Araripe, onde ocorreu a amostragem dos folhelhos 

pirobetuminosos estudados. Siglas dos domínios geotectônicos: SMC: subprovíncia Médio Coreaú; SCC: Subprovíncia Ceará Central; SRN: Subprovíncia 

Rio Grande do Norte; STR: Subprovíncia Transversal; SME: Subprovíncia Meridional. 

 
 Fonte: modificado de Gomes & Vasconcelos (2000) e Santos et al. (2014). 
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Em trabalho recente, Miranda (2015) propôs que a evolução tectônica da Bacia 

do Araripe ocorreu em duas fases tectônicas distintas: (i) rift pull-apart - formada em 

um ambiente de transtensão dextral; e (ii) rift puramente extensional. A partir de 

análises por meio de modelo digital do terreno e de anomalias gravimétricas 

residuais foi demonstrado que os principais trends dos lineamentos no interior da 

bacia sugerem uma trama que se comporta de forma semelhante à da deformação 

rúptil. Essa trama teria sido formada uma vez que a Bacia do Araripe se encontra 

delimitada pelas zonas de cisalhamento Patos e Pernambuco. No modelo proposto 

por Miranda (2015), a Zona de Cisalhamento Patos foi considerada como a principal 

estrutura responsável pela formação da Bacia do Araripe, uma vez que essa zona 

de cisalhamento é transcorrente dextral (Figura 03). Consequentemente, a Zona de 

Cisalhamento Patos também teria originado os depocentros caracterizados como 

romboédricos (sub-bacias W e E) por Miranda et al. (2014a). Além disso, essa zona 

de cisalhamento forma um ângulo de 33° com a falha de transferência NW-SE no 

interior da bacia (Miranda, 2015). Tal valor é comumente observado em outras 

bacias pull-apart conhecidas pelo planeta (GURBUZ, 2010). 

Figura 03: A) Disposição geométrica e cinemática da Bacia do Araripe que sugerem que a mesma 

evoluiu tectonicamente como uma bacia pull-apart. B) modelo clássico proposto por Atmaoui et al. 

(2006) para uma bacia pull-apart. 

Fonte: Miranda (2015). 
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Baseando-se na análise do poço AP-1-CE foram propostas cinco fases tectono-

sedimentares para a Bacia do Araripe (ASSINE et al., 2014; NEUMANN, 1999; 

NEUMANN & ASSINE, 2015; PONTE & PONTE FILHO, 1996), conforme descrito 

abaixo e representado na Figura 04. 

• Tectono-sequência beta (Siluro-Devoniana): Se desenvolveu em região 

cratônica de grande estabilidade tectônica, composta pela Formação Cariri 

(arenitos médios a grossos, granodecrescentes - resultado de um sistema fluvial 

entrelaçado); 

• Tectono-sequência pré-rifte (Tithoniano): Fase de subsidência regional em 

decorrência do adelgaçamento crustal, composta pelas Formações Brejo Santo 

(predominantemente pelitos – depositados em um sistema lacustre) e Missão 

Velha (arenitos grossos a finos e arenitos conglomeráticos - produto de um 

sistema fluvial); 

• Tectono-sequência rifte (Berriasiano-Valanginiano): Formação de sistemas de 

grabens e semi-grabens típicos de rifte intracontinental, constituída pela 

Formação Abaiara (sucessão lacustre de arenitos descontínuos lateralmente 

intercalados em folhelhos calcíferos de coloração variegada); 

• Tectono-sequência pós-rifte I (Aptiano-Albiano): dominada por subsidência 

termal simples, associada a eventos erosivos e formada por: 

• Grupo Santana: resultado de um sistema fluvio-lacustre composto por 

arenitos e folhelhos da Formação Barbalha; um sistema lacustre caracterizado 

por calcários laminados e margas na Formação Crato; folhelhos pirobetuminosos 

e evaporitos na Formação Ipubi; arenitos, siltitos e pelitos verdes e avermelhados 

calcíferos da Formação Romualdo, que também inclui sequências marinhas; 

• Tectono-sequência pós-rift II (Cenozoico): fase sag da bacia, composta pelas 

formações Araripina (ritmito, envolvendo siltito alaranjado e argilito arroxeado) e 

Exu (arenito fluvial, médio a conglomerático). 
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Figura 04: Litostratigrafia da Bacia do Araripe e suas tectono-sequências. 

 
Fonte: modificado de Neumann (1999); Neumann & Assine (2015). 

 

2.2 A FORMAÇÃO IPUBI 

Beurlen (1971) foi o primeiro autor a descrever a Formação Ipubi, colocando-a na 

categoria de membro devido à descontinuidade das camadas e a dificuldade de 

estabelecer os limites do pacote quando os evaporitos não estão presentes. Essa 
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formação é representada por fácies evaporíticas no topo e por folhelhos 

pirobetuminosos na base, ricos em ostracodes não marinhos e fragmentos de 

vegetais carbonificados. Segundo interpretação de Neumann (1999) e Rojas (2009), 

um ambiente lacustre mais fechado teria sido a condição para a precipitação dos 

evaporitos. 

Lima (1978) e Silva (1983) postulam que estes evaporitos representam corpos 

descontínuos lenticulares que gradam lateralmente para folhelhos e estão 

distribuídos por toda bacia. Silva (1986) indicou a presença de uma discordância, 

marcada por uma superfície de carstificação que marca a superfície das camadas de 

evaporitos e por uma brecha estromatolítica, que estão presentes, principalmente, 

na borda nordeste da bacia. Silva (1988) também sugeriu que a gipsita se apresenta 

sob a forma laminada primária com cristais colunares, sendo que a gipsita 

secundária é representada pelas variedades alabastro, rosetas de selenita, nodular 

e a fibrosa, esta constituindo a última geração, sendo produto de recristalização 

durante processos de diagênese e comumente preenchendo fraturas nos folhelhos 

pirobetuminosos. 

Silva (2003) afirmou que entre os três eventos tectônicos que afetaram a bacia, o 

evento de deformação D2 pode ter sido o responsável pela deposição das fácies 

evaporíticas da Formação Ipubi devido a uma elevada concentração salina ocorrida 

com a diminuição do volume de água do lago. Almeida (2010) sugeriu a existência 

de um regime cinemático regional a partir da análise dos veios e fibras presentes no 

pacote de evaporito, caracterizado por compressão NE-SW e ENE-WS. 

Os evaporitos da Formação Ipubi foram estudados por petrografia, difratometria 

de raios X (DRX) e por microssonda eletrônica de varredura (MEV) indicando que a 

ocorrência de sulfatos (gipsita, anidrita e celestita), dolomita, calcita, pirita, jarosita e 

calcedônia são os minerais constituintes desses evaporitos, além de esmectita 

compondo a matriz (BOBCO, 2014). Essa autora também realizou análise isotópica 

por meio de O e S sugerindo que as assinaturas isotópicas positivas de δ34S (10,27–

17,99 ‰) e de δ18O (7,72–13,30 ‰) indicam composição marinha para a salmoura 

que gerou os depósitos e que a precipitação ocorreu a partir de salmouras com 

elevada salinidade, evaporação e temperatura, respectivamente. Além disso, os 

valores citados acima também sugerem que os evaporitos da Formação Ipubi 
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precipitaram-se e evaporaram-se de um único corpo d’água, uma vez que Bobco 

(2014) não relatou feições de bordas de bacia nem em afloramento, nem em lâmina 

petrográfica. 

Quanto à geoquímica da Formação Ipubi, a Tabela 1 apresenta um resumo com 

as principais informações disponíveis na literatura. 
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Tabela 01: Principais trabalhos abordando a geoquímica dos folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi. 

Autores 
Amostra 

Analisada 
Técnica Analítica Resultados mais relevantes 

Delgado (2012) 

Rocha Total; 

Betume; 

Querogênio 

Teor de COT
1
 

Pirolise Rock Eval 

DRX
2
 

Cromatografia Líquida 

em Coluna 

GC-MS
3
 

COT= 0,401–25,694 % 

Querogênio do Tipo I. 

Amostras imaturas termicamente. 

Padrão de distribuição de n-alcanos: ambiente lacustre. 

Souza Neto et al. (2013a, 

2013b) 

Rocha Total; 

Querogênio 

Teor de COT
1
 

DRX
2
 

XRF
4
 

Baixo teor de fósforo orgânico= ambientes anóxicos lacustres. 

BaO (> 2 %): indicador de paleoprodutividade. 

Silva et al. (2014) Betume GC-MS
3
 

Padrão de distribuição de n-alcanos: ambiente lacustre. 

Pr/Fi= 0,83: ambiente anóxico. 

Castro (2015) 
Betume; 

Querogênio 

Teor de COT
1
 

 Pirólise Rock Eval 

Cromatografia Líquida 

em Coluna 

GC-MS
3
 

COT= 17,2–28,6 %. 

Rocha termicamente imatura. 

Grande potencial gerador de hidrocarbonetos. 

Querogênio Tipo I. 

Matéria orgânica depositada em ambiente lacustre, anóxico e hipersalino. 

Matéria orgânica originada principalmente de fitoplâncton (lacustre ou 

marinho) e com contribuição menor de vegetais superiores. 

Evidências fornecidas pela distribuição de n-alcanos e isoprenoides, presença 

do isoprenoide i-C25, terpano tetracíclico C24 e gamacerano, razão 

metildibenzotiofeno, abundância dos esteranos C27, C28 e C29 com 

predominância do C27. 
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Tabela 01: Principais trabalhos abordando a geoquímica dos folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi. (continuação) 

Autores 
Amostra 

Analisada 
Técnica Analítica Resultados mais relevantes 

Silva (2015) Betume 
Cromatografia Líquida  

GC-MS
3
 

Rocha termicamente imatura. 

Matéria orgânica originada principalmente de fitoplâncton (lacustre ou 

marinho) e com contribuição menor de vegetais superiores. 

Paleoambiente lacustre, anóxico e hipersalino. 

Lúcio et al. (2016) Betume 

Cromatografia Líquida 

em Coluna 

FTIR
5
 

Presença de hopenos indicando baixo grau de maturação. 

Matéria orgânica possivelmente ainda em estágio diagenético. 

Moura et al. (2016a, 2016b) Rocha Total 

XRF
4
 

ICP-MS
6
 

ICP-OES
7
 

Os sedimentos que constituem esses folhelhos são provenientes de rochas 

com composição félsica ou ácida à intermediária. 

ETRleves > ETRpesados, demonstra uma fonte de origem crustal. 

Origem detrítica para o SiO2 e diagenética para CaO. 

Anomalia negativa de Cério, que pode sugerir um ambiente marinho. 

Valores de Ce/Ce* (-0,08–0,0) indicam condições anóxicas. 

1: Carbono Orgânico Total; 2: Difratometria de Raio-X; 3: Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massas; 4: Fluroescência de Raio-X; 5: 

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier; 6: Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry; 7: Inductively Coupled Plasma - Atomic 

Emission Spectrometry; Pr/Fi: razão pristano/fitano. 
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3 O SISTEMA ISOTÓPICO Re-Os E GEOQUÍMICA ELEMENTAL DE 

FOLHELHOS: ESTADO DA ARTE 

 

3.1 O SISTEMA ISOTÓPICO Re-Os 

O sistema isotópico Re-Os é baseado no decaimento β de um dos isótopos de 

Re (187Re), originando em seu lugar um isótopo de Os (187Os), com meia vida de 

cerca de 42,3 Ga e constante de desintegração de 1,64 x 10-11 anos-1 (LINDNER et 

al., 1989). 

O Rênio e o Ósmio são elementos possuem afinidades calcófilas, siderófilas e 

organófilas, o que faz do sistema Re-Os uma ferramenta geocronológica e isotópica 

distinta dos sistemas isotópicos que usam elementos litófilos (e.g.  Sm, Nd, Rb, Sr, 

Lu, Hf, U) potencialmente fornecendo informações que são complementares àquelas 

reveladas por esses sistemas (DICKIN, 2005). O comportamento organofílico, ou 

seja, a afinidade por compostos orgânicos é uma característica bastante peculiar, 

uma vez que os outros métodos geocronológios (e.g. Sm-Nd, Rb-Sr, Lu-Hf) são 

realizados por elementos litófilos que possuem afinidade inorgânica (SELBY et al., 

2006 e SELBY & CREASER, 2005a, 2005b). 

O rênio possui dois isótopos naturais, 185Re (37,4 %) e 187Re (62,6 %), sendo o 

primeiro estável e o segundo decai por emissão β para 187Os. O elemento ósmio 

possui sete isótopos naturais sendo que 186Os e 187Os são derivados do decaimento 

de 190Pt e 187Re respectivamente (DICKIN, 2005). 

Esses elementos foram concentrados quase que exclusivamente no núcleo 

durante a diferenciação geoquímica do planeta, com menor acumulação no manto e 

na crosta (DICKIN, 2005). Pelo fato de o ósmio ser um elemento compatível, durante 

a diferenciação do manto, o mesmo ficou retido no manto residual, enquanto o rênio, 

elemento incompatível, foi removido na fusão do manto. Devido a essas 

características o Os é geralmente empobrecido na crosta e o Re é ligeiramente 

enriquecido, apresentando altas razões Re/Os (DICKIN, 2005). O fracionamento, 

tanto do isótopo pai (187Re) quanto do filho (radiogênico: 187Os) durante a fusão do 

manto e o subsequente crescimento radiogênico do 187Os permitem a utilização do 

sistema Re-Os como uma ferramenta geocronológica capaz de determinar idades de 
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fenômenos/eventos extremamente antigos e jovens (poucos milhões de anos) 

devido à longa meia-vida do Re (42,3 Ga; DICKIN, 2005). 

Nos sistemas isotópicos, a composição isotópica mensurada é geralmente 

comparada com o reservatório mantélico através do tempo geológico, a semelhança 

do que ocorre nos sistemas Sm-Nd e Rb-Sr. O ósmio radiogênico (187Os) é 

normalizado para 188Os e a composição radiogênica isotópica apresenta razão 

187Os/188Os (SHIREY & WALKER, 1995). 

Os reservatórios do manto e crosta possuem composições isotópicas distintas e 

podem ser determinadas pelo parâmetro petrogenético de Os (γOs; HIRT et al.,1963 

apud DICKIN, 2005). Este é determinado pela expressão: 

γOs = {[(187Os/188Os amostra(i)) ÷ (187Os/188Os manto(i))] – 1} × 100 

onde (187Os/188Os amostra(i)) representa a razão corrigida a partir da idade da 

amostra. Dessa forma, a composição isotópica das amostras é comparada com a 

composição do manto de mesma idade. 

A razão 187Os/188Os do manto para qualquer idade pode ser calculada pela 

equação: 

187Os/188Os manto(t) =
187Os/188Os manto(i) + 187Re/188Os manto (e

λ(4.588E9) - eλt ) 

o qual define a evolução do manto (Chondritic Uniform Reservoir - CHUR) da Terra 

em termos de Re-Os (HIRT et al.,1963 apud DICKIN, 2005). 

Para calcular o γOs e a idade modelo é necessário determinar a inclinação da 

reta que define o crescimento do 187Os no manto como resultado do decaimento do 

Re. Dessa forma devem-se seguir três parâmetros: 

1. A razão 187Os/188Os inicial do manto (187Os/188Os manto(i)); 

2. A razão 187Os/188Os do manto hoje (187Os/188Os manto(t=0)); 

3. A razão 187Re/188Os do manto. 

A razão inicial do manto foi obtida através de várias análises de siderólitos 

(meteoritos compostos por uma liga de ferro-níquel) datadas em 4,56 Ga e intervalo 

de 0,09524 a 0,09604 (CHEN et al., 1998). Em geral, é utilizado com maior 
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frequência o valor de 0,09531, determinado pelos siderólitos identificados como IIIA 

(SHIREY & WALKER, 1998). 

As estimativas para 187Os/188Os manto(t=0) foram determinadas através das 

razões de 187Os/188Os obtidas em meteoritos condríticos com valores de 0,1262–

0,1286 (WALKER et al., 2002). Com a utilização dos dados citados, as razões 

187Re/188Os são calculadas resultando nos valores 0,40186 (SHIREY & 

WALKER,1998) e 0,4353 (MEISEL et al., 2001). 

A partir de analises de Re-Os junto à aplicação da técnica da isócrona mineral ou 

rocha total, pode-se obter a idade, bem como o Os inicial, utilizando-se a fórmula: 

187Os/188Osmedido = 187Os/188Os(i) + 187Re/188Os × (eλt – 1) 

3.2 ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR IONIZAÇÃO TÉRMICA E O 

SISTEMA Re-Os 

A Espectrometria de Massas por Ionização Térmica (Thermal Ionization Mass 

Spectrometry - TIMS) é uma técnica utilizada para medições precisas de razões 

isotópicas entre elementos químicos que podem ser ionizados termicamente através 

do aquecimento de filamentos metálicos, que possuem a amostra depositada, 

submetidos a vácuo. Os íons criados nesses filamentos, através do aquecimento, 

são acelerados por um gradiente de potencial elétrico, concentrados em um feixe e 

encaminhados para uma série de fendas e placas eletrostaticamente carregadas. 

Este feixe de íons passa por um campo eletromagnético e posteriormente é 

separado em feixes baseados na relação massa/carga de cada elemento químico. 

Os feixes de cada elemento são captados por coletores do tipo Faraday e 

convertidos em tensão. Por fim, a comparação entre as tensões correspondentes 

aos feixes de íons individuais produzem relações isotópicas precisas (Figura 05). 
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Figura 05: Principais componentes de um espectrômetro de massas por ionização térmica. Isoplot 

corresponde ao software utilizado para a confecção das isócronas. 

 

Fonte: modificado de Allegre (2008). 

Creaser et al. (1991) e Völkening et al. (1991) foram os primeiros pesquisadores 

a utilizarem o TIMS como técnica analítica para obter dados isotópicos de Re e Os. 

Esses autores demonstraram que com o TIMS é possível obter dados isotópicos 

desses elementos mesmo em concentrações muito pequenas (e.g. ppm, ppb). O 

desenvolvimento dessa técnica baseou-se nos estudos anteriores realizados por 

Heumann (1988). O método baseia-se na observação de que muitos elementos que 

não são efetivamente ionizados como íons positivos mono-atômicos podem produzir 

óxidos negativamente carregados na forma de OsO3- ou ReO4-. 

3.3 APLICAÇÕES DO SISTEMA Re-Os EM FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS 

Devido às características geoquímicas do rênio e do ósmio, o sistema isotópico 

Re-Os difere dos outros sistemas isotópicos comumente utilizados (Rb-Sr, Sm-Nd, 

U-Pb, Lu-Hf) pela característica de serem elementos calcófilos e siderófilos – 

fracionados em metais ou fases sulfetadas – enquanto os demais sistemas utilizam 

elementos litófilos e controlados por minerais silicáticos. Esses elementos (Re e Os) 

também formam compostos organometálicos e possuem alta afinidade com matéria 

orgânica presente em folhelhos pirobetuminosos (SELBY et al., 2007). Dessa forma, 

essas características permitem uma significativa aplicação do sistema isotópico Re-

Os em uma larga escala de problemas geológicos, desde aqueles relacionados à 

petrogênese ígnea e geoquímica do manto-núcleo até intemperismo continental e 

isótopos de Os em água do mar. Além disso, ele também vem sendo utilizado para 

estudos geocronológicos de sulfetos, óxidos, folhelhos pirobetuminosos e óleos 
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(COHEN et al., 2000; FINLAY et al., 2010; MCARTHUR et al., 2008; ROONEY et al., 

2010; SELBY & CREASER, 2003; TURGEON et al., 2007). 

A aplicação do sistema Re-Os para datar rochas ricas em matéria orgânica foi 

pioneiramente realizada por Ravizza & Turekian (1989). Em seguida a técnica foi re-

avaliada pelos trabalhos de Creaser et al. (1991), Völkening et al. (1991), Cohen et 

al. (2000) e Creaser et al. (2002) utilizando melhorias analíticas e espectrometria de 

massas. Esses autores utilizaram o Tubo de Carius (SHEN et al., 1996 e SHIREY & 

WALKER, 1995 ) ao invés da Fusão Alcalina (MORGAN & WALKER, 1989) para a 

digestão das amostras, uma vez que esta possui problemas com a alta 

reprodutibilidade dos blanks (material utilizado em laboratório para determinar se 

houve ou não contaminação durante os processos analíticos) de Re e Os, enquanto 

que o Tubo de Carius não necessita do uso de blanks devido sua vedação com 

maçarico (fazendo com que não haja volatização do Os). Creaser et al. (1991) e 

Völkening et al. (1991) foram os primeiros pesquisadores a utilizarem o TIMS para 

analisar Re e Os ao invés dos já conhecidos Espectrômetro de Massa por Íons 

Secundários (Secondary Ion Mass Spectrometry - SIMS), Espectrômetro de Massa 

por Ionização por Ressonância (Resonance Ionisation Mass Spectrometry - RIMS) e 

Espectrometria de Massa por Plasma acoplado Indutivamente (Inductively Coupled 

Plasma Mass Spectrometry - ICP-MS). 

Nos últimos anos, o uso do sistema isotópico Re-Os tem sido bastante frequente 

devido à sua característica de não apenas fornecer datação absoluta de rochas ricas 

em matéria orgânica, mas também indicar quando ocorreu a migração do óleo e as 

condições de oxidação-redução em que rochas geradoras se depositaram (FINLAY 

et al., 2012; GEORGIEV et al., 2011; MARQUES, 2012; ROONEY et al., 2010, 2011; 

SELBY et al., 2005, 2007, 2009; ZHU et al., 2013). 

3.4 FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X POR DISPERSÃO DE ENERGIA E A 

ANÁLISE DE ELEMENTOS MAIORES, MENORES E TRAÇO 

A Fluorescência de Raios-X por Dispersão de Energia caracteriza-se por ser uma 

técnica quali-quantitativa, um método não destrutivo e contínuo/simultâneo para 

análise da concentração de elementos em diversos tipos de amostras sem qualquer 

necessidade de tratamento químico prévio (CIVICI & VAN GRIEKEN, 1997; 

DICKINSON et al.,1996; FITTON, 1997; NGUYEN et al., 1998). 
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Os principais componentes do equipamento são a fonte e o detector. A fonte tem 

como função excitar os elétrons, uma vez que estes geram raios X com energias 

específicas para cada elemento químico (Figura 06). Os raios X fluorescentes 

gerados pelas amostras dirigem-se a um detector semicondutor de Si(Li) de alta 

resolução capaz de relacioná-los com curvas analíticas específicas para cada 

elemento químico. Este tipo de detector é utilizado pois quantifica os raios X 

emitidos pelos elementos químicos que possuem número atômico variando entre 13 

(Al) e 50 (Sn), e também os raios X das camadas L e M para elementos de maior 

número atômico (GARCIA & SANTOS, 1974; JOSHI et al., 2006; MARGUÍ et al., 

2005). 

Figura 06: Principais componentes de um espectrômetro de fluorescência de raios X por dispersão de 

energia. 

 
 Fonte: modificado de Magalhães (2015). 

3.5 APLICAÇÕES DA FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X POR DISPERSÃO DE 

ENERGIA NA ANÁLISE ELEMENTAL DE FOLHELHOS 

A técnica de Fluorescência de Raios X por Dispersão de Energia (EDXRF) vem 

sendo utilizada desde a aplicação por Tung (2004) e Rimmer (2004) em folhelhos 

pirobetuminosos marinhos em Hong Kong e no Estado de Kentucky (EUA), 

respectivamente. Entretanto, com as novas calibrações feitas por Rowe et al. (2012), 

a técnica passou a chamar a atenção de diversos pesquisadores, uma vez que a 

mesma fornece dados de modo rápido e não destrói a amostra. 
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Rowe et al. (2012) utilizou o EDXRF em amostras de folhelhos que já tinham sido 

analisadas por outras técnicas (e.g. WDXRF, ICP-MS, ICP-OES) de forma a avaliar 

a confiabilidade da calibração no EDXRF. Dessa forma, os autores obtiveram 

concentrações dos elementos químicos semelhantes com aquelas determinadas por 

outras técnicas mostrando resultados concordantes. Sendo assim, a técnica EDXRF 

pode ser utilizada na avaliação da composição mineralógica e condições de 

oxidação-redução, possibilitando a aquisição de dados quanto às mudanças 

estratigráficas, sedimentológicas e paleoambientais ao longo de testemunhos de 

sondagens. 

Fairbanks & Ruppel (2012) utilizaram o EDXRF em rochas geradoras da 

Formação Eagle Ford (Eagle Ford Shale Basin-Texas) para definir litofácies e 

compará-las com as já definidas regionalmente, além de caracterizar as condições 

paleoambientais que as rochas foram depositadas. Nance & Rowe (2015) aplicaram 

a técnica em folhelhos pirobetuminosos da Bacia de Delaware (Texas) para obter 

dados a respeito da mineralogia, classificar litofácies e comparar concentrações de 

elementos químicos com dados obtidos por petrofisica (e.g. raios gama, 

resistividade) ambos em testemunhos de sondagem. 

A composição mineralógica de rochas geradoras pode ser obtida através das 

concentrações de determinados elementos químicos, podendo ser influenciada pela 

composição da rocha fonte, grau de intemperismo e condições sin- e pós-

deposicionais (DICKINSON et al., 1983; MCLENNAN et al., 1993; NESBITT et al, 

1996). Como resultado, alguns elementos podem estar enriquecidos ou 

empobrecidos dependendo, principalmente, das condições pós-deposicionais (e.g. 

diagênese, tectônica). Tipicamente, os principais elementos maiores que compõem 

folhelhos pirobetuminosos estão associados a silicatos (e.g. argilominerais: Si, K, 

Na, Ti, Al), carbonatos (Ca, Mg, Mn, Fe) e fosfato (P), enquanto que alguns 

elementos traço estão associados a sulfetos e sulfatos (Zn, Ni, Pb, Sr) (MORADI et 

al., 2016 e ROSS & BUSTIN, 2009). Porém, de acordo com Algeo & Maynard 

(2004), Tribovillard et al. (2006) e Harris et al. (2013), elementos como V, Zn, Cu, Ni 

e Mo podem estar associados a compostos orgânicos constituintes da matéria 

orgânica presente nesse tipo de rocha. 

Diversas pesquisas vêm constatando que o clima pode influenciar a 

produtividade biológica primária de um lago/laguna e as características geoquímicas 

dos sedimentos que se depositam nesse tipo de ambiente (BAI et al., 2015; LIU et 
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al., 2010; MENG et al., 2012; TANAKA et al., 2007). A distribuição e concentração 

relativa de determinados elementos químicos podem indicar condições 

paleoclimáticas durante a deposição (WORASH, 2002). Utilizando a equação Valor-

C = ∑(Fe + Mn + Cr + Ni + V + Co) / ∑(Ca + Mg + Sr + Ba + K + Na) como indicador 

de paleoclima, Cao et al. (2012) deduziram que as mudanças paleoclimáticas de 

quente à úmido e quente à árido estão associadas à presença de Fe, Mn, Cr, Ni, V e 

Co, enriquecidos em condições úmidas, enquanto que Ca, Mg, Sr, Ba, K e Na são 

enriquecidos em condições áridas. 

O estudo de elementos traço em rochas geradoras de hidrocarbonetos tem sido 

alvo de diversos pesquisadores principalmente por causa da sua importância na 

exploração petrolífera. Além disso, a concentração e distribuição desses elementos 

nessas rochas podem informar a respeito da origem, ambiente deposicional e 

maturação dos hidrocarbonetos (BARWISE, 1990; GALAGARRA et al., 2008; 

HARRIS et al., 2013; LEWAN, 1984). 

A presença desses elementos na matéria orgânica que compõe os folhelhos 

pirobetuminosos depende principalmente dos seguintes fatores: 

 Metais usados em processos metabólicos de micro-organismos; 

 Condições pH e Eh dos ambientes sedimentares aquosos, especialmente 

aqueles que possuem condições redutoras; 

 Metais em ambientes sedimentares, relacionados com a composição química 

da fase fluida que interage com os sedimentos durante a diagênese; 

 Mineralogia da rocha sedimentar (carbonática ou siliciclástica), principalmente a 

quantidade e o tipo de argilomineral; 

 Tipo de matéria orgânica na qual os grupos funcionais orgânicos podem formar 

complexos organometálicos. 

Os três últimos pontos citados acima são extremamente importantes, uma vez 

que, para que ocorra a distribuição de elementos traço, uma rocha sedimentar 

geradora de hidrocarbonetos precisa possuir sulfetos, matéria orgânica e 

argilominerais (LO MÓNACO et al., 2002). Elementos traço são provenientes de 

moléculas orgânicas derivadas da biomassa e de substâncias inorgânicas derivadas 

do intemperismo de minerais, podendo ser incorporados às rochas geradoras na 
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forma de complexos porfirínicos e adsorvidos durante a sedimentação (AKINLUA et 

al., 2007). 

Segundo Lewan (1984), o ambiente deposicional possui efeito direto na 

concentração de V e Ni em rochas ricas em matéria orgânica, uma vez que as 

mesmas podem possuir diferentes graus de maturação e podem sofrer alterações 

diagenéticas. Parâmetros geoquímicos a partir das concentrações de metais traço 

são comumente utilizados para correlações óleo-óleo e óleo-rocha geradora 

(GALAGARRA et al., 2008). Dentre os diversos indicadores geoquímicos, as 

relações entre V e Ni (V/(V+Ni), V/Ni) são as mais frequentemente aplicadas. 

Apesar do fato de que as concentrações de V e Ni podem ser influenciadas por 

processos de maturação termal, biodegradação e intemperismo, a razão Ni/V tende 

a ser constante devido à similaridade estrutural entre compostos organometálicos 

que contém estes elementos. As estruturas mais comuns são complexos metalo-

porfirínicos derivados da clorofila, onde o átomo de magnésio da clorofila é 

substituído por átomos de Ni ou V em função das condições redox do ambiente 

deposicional, formando geoporfirinas. Além disso, os complexos metaloporfirínicos 

apresentam estruturas químicas muito estáveis, pouco sujeitas a alterações por 

temperatura e biodegradação (PETERS et al., 2005). Devido a essas características, 

a razão Ni/V é um dos parâmetros mais utilizados para determinar se o tipo de 

ambiente deposicional é marinho (Ni/V≤ 1) ou lacustre (Ni/V> 2) e correlação óleo-

rocha geradores e óleo-óleo (BARWISE, 1990; PETERS et al., 2005), em relação a 

outros parâmetros com diferentes elementos traço (WILDE et al., 2004). 

Elementos traço também vêm sendo utilizados para interpretação das condições 

paleoclimáticas em que os folhelhos pirobetuminosos se depositaram. Jin & Zhang 

(2002), Bai et al. (2015) e Cao et al. (2015) mostraram que as condições 

paleoclimáticas afetam as razões Rb/Sr e Sr/Cu dos sedimentos. A razão Rb/Sr 

diminui em condições quentes e áridas, enquanto que a razão Sr/Cu aumenta, uma 

vez que os elementos Rb e Cu são empobrecidos em sedimentos detríticos devido 

ao intemperismo da rocha fonte (CHANG et al., 2013) e o Sr é enriquecido em 

sedimentos detríticos devido ao aparecimento de argilominerias (HU et al., 2012).  
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4 MATERIAIS E METÓDOS 

 

4.1 AMOSTRAGEM 

Para a realização de coleta das amostras analisadas foi realizado um trabalho de 

campo no período de 11 a 14 de novembro de 2015, próximo ao distrito de Gergelim 

(PE). Este se encontra no extremo Sudoeste da Bacia do Araripe onde ocorre 

explotação dos evaporitos da Formação Ipubi e consequente exposição dos 

folhelhos pirobetuminosos subjacentes (Figura 07). A escolha da Mineração 

Campeví como alvo para a coleta das amostras se deu principalmente por dois 

motivos: (i) por conta do elevado COT (25,4 %) obtido por Castro (2015) nos 

folhelhos pirobetuminosos expostos nessa mina, e (ii) pela facilidade de acesso à 

frente de lavra, uma vez que o autor dessa dissertação possui contato com a 

engenheira de minas responsável pela Mineração Capeví. 

Figura 07: Mapa simplificado da localização da Bacia do Araripe. O símbolo representado por uma 

estrela indica o local onde se realizou a amostragem. 

 

Fonte: modificado de Antonietto et al. (2012). 

Com o auxílio de uma retroescavadeira cedida pela Mineração Campeví, foram 

feitas dezesseis poços de amostragem, cada um tendo dimensões de cerca de 1 m 

× 1 m × 1 m (Figura 08). Os poços foram distribuídos em dois grupos: um grupo 

contendo nove poços alinhados, e outro grupo com sete poços, também alinhados. 

Esse segundo grupo possui dois poços a menos, em relação ao primeiro grupo, 

devido ao espaço disponível na frente de lavra, uma vez que ao final da construção 

do sétimo poço desse grupo havia evaporitos que não tinham sido explotados. As 
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duas linhas contendo todos os poços foram ao longo da direção 160 Az e espaçadas 

por cerca de 20 m uma da outra. Em cada uma das linhas, os poços ficaram 

espaçados cerca de 4 m uma da outra (Figura 09). 

Figura 08: A) Detalhe da escavação dos poços para a amostragem alinhados e a retroescavadeira 

iniciando os poços do segundo grupo, paralelamente ao primeiro; B) Poço feito com o auxílio da 

retroescavadeira; C) Medição da profundidade do poço em 1 m. Mina Campeví, Gergelim (PE), Bacia 

do Araripe. 
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Figura 10: Croqui (em planta) esquematizando a amostragem feita nos folhelhos pirobetuminosos na 

Mina Campevi, Bacia do Araripe. 

 

De cada poço coletou-se uma amostra. Dessa forma, do primeiro grupo obteve-

se nove amostras. Este número de amostras foi escolhido para se determinar a 

isócrona, com relativa boa precisão. O segundo grupo de poços foi escavado para 

coleta de amostras em duplicata para melhor se avaliar a precisão dos dados, caso 

fosse necessário. 

Com os poços feitos, a coleta foi realizada com a ajuda de martelos cobertos por 

fita adesiva para que não houvesse contaminação de metal nas amostras e marretas 

de borracha (Figura 10). A coleta das amostras foi realizada a 1 metro de 

profundidade dentro de cada poço. Até cerca de 80 cm de profundidade, o poço foi 

aberto pela escavadeira, e a partir daí até 1 metro de profundidade, o acesso às 

amostras foi feito com os martelos e marreta. Isso também de modo a se evitar que 

amostras pudessem ser contaminadas pela retroescavadeira. Todas as amostras 

coletadas foram devidamente etiquetadas e embaladas para posterior transporte até 

o laboratório na UFPE. 

 

 

 

 

 



36 
 

 
 

Figura 10: Material utilizado na coleta das amostras de folhelhos pirobetuminosos, com uma das 

amostras devidamente embalada e etiquetada. 

 

Ainda em campo, foi realizada a confecção de um perfil estratigráfico (Figura 11) 

com informações litológicas de cada poço, espessuras das camadas, coloração, 

estruturas e granulometria, conforme descrito na Tabela 2. 

Tabela 02: Descrição litológica do perfil estratigráfico confeccionado durante a amostragem. 

Camadas 

Identificadas 

(do topo para a 

base) 

Descrição 

Camada I 

Folhelho betuminoso, com odor de hidrocarboneto, de coloração negra, alto 

grau de fissilidade, fossilífero, com pequenos nódulos de pirita (< 2mm de 

diâmetro). Por vezes apresenta lentes de gipsita fibrosa. 

Camada II 
Intercalações centimétricas entre folhelho de coloração cinza e rocha 

carbonática de coloração rósea. 

Camada III 
Folhelho com fissilidade incipiente, de coloração cinza, com odor de 

hidrocarboneto. 
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Figura 11: Perfil estratigráfico do poço TM-05A, que serve de modelo ilustrativo dos poços 

amostrados. (A): Sucessão de camadas de folhelhos com lente de gipsita fibrosa neoformada 

posicionada na porção superior do perfil; (B) Fósseis preservados (de coloração castanha de provável 

composição fosfática) que estão dispostos entre as lâminas do folhelho pirobetuminoso na porção 

superior do perfil estratigráfico; (C) Porção intermediária da sucessão de folhelhos composta por uma 

intercalação entre carbonato e folhelho negro. 

 

 

4.2 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

4.2.1 Descontaminação 

No Laboratório de Sedimentologia da UFPE, as amostras maiores foram 

quebradas com o auxílio de um martelo de plástico e separadas em três frações, 

cada uma representando partes menores e representativas das dezesseis amostras 

coletadas. Cada fração destinada para ser usada em possíveis laboratórios 

diferentes. 

As amostras foram posteriormente lavadas com água deionizada produzida pelo 

Deionizador DE 1800 Evolution da Permution, no Laboratório de Geoquímica 

Aplicada ao Petróleo (LGAP) da UFPE, para remoção de contaminação por metais 

que possa eventualmente ter ocorrido. 
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4.2.2 Pulverização 

As amostras foram trituradas em um moinho de bola de ágata modelo 

Pulverisette 7® (Fritsch®) por 15 minutos a 500 rpm que se encontra no Laboratório 

de Geoquímica Aplicada ao Petróleo (LGAP), do Departamento de Geologia da 

UFPE. 

4.3 FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X POR DISPERSÃO DE ENERGIA (EDXRF) 

Para as análises por fluorescência, todas as dezesseis amostras moídas foram 

utilizadas. Estas foram analisadas no Centro Regional de Ciências Nucleares do 

Nordeste (CRCN-NE / CNEN) através da técnica de Espectrômetro de fluorescência 

de raios X Shimadzu modelo EDX-720, seguindo a metodologia utilizada por 

Almeida et al. (2012). As amostras pulverizadas foram transferidas para recipientes 

forrados com polipropileno, garantindo superfície lisa para a realização das análises. 

Um branco analítico foi preparado juntamente com as amostras. Após a calibração 

de energia do equipamento, todas as amostras foram submetidas a vácuo para a 

realização das análises. O tempo de análise foi de 300 segundos. 

Para os elementos Cu, Co, Fe, Ga, La, Mn, Ni, Pb, Rb, Sr, Ti, V e Zn, a 

voltagem foi ajustada para 50 kV e empregou-se filtro de Mo. Para Al, Ca, K e Si a 

voltagem foi 15 kV com filtro de Al. Os resultados foram expressos em massa seca 

(teor de água igual a 1 %). 

A estimativa de incerteza foi baseada na variabilidade entre replicatas e 

acurácia da curva de calibração. Para a avaliação dos resultados foram calculados o 

Índice Z, que leva em consideração a diferença entre os valores obtidos e 

certificados do material de referência, dividida pelo desvio padrão esperado, e o 

Número En, cujo cálculo também considera as respectivas incertezas analíticas 

obtidas e certificadas expandidas em nível de 95 % de confiança. 

4.4 EXTRAÇÃO DO Re-Os 

Para as análises isotópicas de Re-Os foram selecionadas nove amostras de 

folhelho pirobetuminoso da Formação Ipubi. As amostras foram analisadas para o 

TOTAL Laboratory for Source Rock Geochronology and Geochemistry na 

Universidade de Durham, Reino Unido, onde foram analisadas por meio de 
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Espectrometria de Massas de Ionização Termal (TIMS) seguindo a metodologia 

utilizada por Selby & Creaser (2003) e Selby (2007).  

4.4.1 Isolamento da Matéria Orgânica Presente nas Amostras 

A matéria orgânica foi separada das amostras pela técnica de maceração por 

HF-BF3 (ROBL & DAVIS, 1993). A técnica não altera a composição da matéria 

orgânica quando comparada à técnica de maceração por HF-HCl, uma vez que a 

concentração de F- e Cl- obtida após a maceração resulta em baixa alteração da 

matéria orgânica. 

Aproximadamente 5 g de amostra foram inseridas em um frasco de polietileno 

contendo 200 mL de solução de HF (48 %) + Água Milli-Q (1:1, v:v) e selado. O 

frasco foi então colocado em um agitador magnético por 24 h, em temperatura 

ambiente. Em seguida, o material foi resfriado em um banho gelado de cerca de 30 

minutos, nos quais um total de aproximadamente 60 g de H3BO3 cristalizado foi 

adicionado por seis vezes. O frasco e o conteúdo foram agitados por mais 24 h em 

temperatura ambiente e, em seguida, foram esvaziados em um filtro de vácuo 

Teflon® 0,2 µm para remover a solução HF/H3BO3. 

A matéria orgânica residual foi lavada usando 50 ml de Água Milli-Q numa 

centrífuga. O resíduo flutuante foi descartado no final do processo. Em seguida, a 

matéria orgânica foi novamente lavada cinco vezes. Nas duas primeiras lavagens foi 

utilizada Água Milli-Q em temperatura ambiente (≈ 25° C) para facilitar a dissolução 

dos cristais de H3BO3. Por fim, a matéria orgânica lavada foi seca numa estufa a 60° 

C. 

4.4.2 Extração do Re-Os por Meia Digestão por CrO3-H2SO4 

As amostras pulverizadas foram digeridas quimicamente por meio de CrO3 sólido 

em solução 4 N de H2SO4 (0,2 g de CrO3 por ml de solução 4 N de H2SO4). Antes de 

ser utilizada, a solução CrO3–H2SO4 foi purificada para Re e Os. O Rênio foi 

removido por extração via solvente usando iodeto de tetrapropilamônio (TPAI), como 

agente quelante para o Re em solução 4 N de H2SO4. O TPAI é removido usando 

CHCl3 (MAECK et al., 1961 e SHEN et al., 1996). Para este procedimento, 10 mL de 

solução a 2 % de TPAI em solução 4 N de H2SO4 e 50 ml de CHCl3 foram 

adicionados em 200 mL da solução CrO3–H2SO4 em um funil de separação. Os 
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conteúdos foram agitados por 2 min e o CHCl3 foi removido. Em seguida, alíquotas 

de 50 mL de CHCl3 foram adicionadas até que o CHCl3 estivesse incolor-amarelo 

pálido para ser removido novamente. Para reduzir os níveis de Os, a solução de 

CrO3–H2SO4 foi aquecida a aproximadamente 100° C e em seguida foi borbulhada 

com N2 por 12 h. 

Usando a técnica do Tubo de Carius, aproximadamente 1 g de rocha total moída 

sofreu digestão em 16 mL da solução CrO3–H2SO4 a 240° C por 48 h. O Ósmio foi 

separado e purificado a partir das técnicas de extração por solvente e 

microdestilação. A metodologia para purificação do Re (cromatografia aniônica) foi 

modificada da usada para água-régia uma vez que o Cr6+ dificulta esse tipo de 

cromatografia. Depois de remover o Os da solução de CrO3–H2SO4, 1 mL foi retirado 

para análise de Re. O Cr6+ em solução foi reduzido a Cr3+ pela adição de duas 

alíquotas de 2 mL de solução de H2SO3 e evaporado a aproximadamente 70° C. 

A fração seca do Re foi imersa em 10 mL de água Milli-Q e em seguida 

centrifugada. Colunas descartáveis de polietileno (Eichrom 1 × 8 100–200 mesh) 

foram utilizados para cromatografia iônica do Rênio. A coluna contendo a resina 

aniônica foi lavada com 4 mL de solução 8 N de HNO3 e depois equilibrada com 4 

mL de solução 0,2 N de HCl. A amostra foi despejada na coluna e, em seguida, foi 

lavada com 12 mL de solução 1 N de HCl, 1 mL de solução 0,2 N de HNO3 e 1,5 mL 

de solução 6 N de HNO3. A alíquota de Re foi coletada da coluna com 3 mL de 

solução 6 N de HNO3 e depositada em um béquer de polimetilpenteno. A fração 

seca de rênio foi imersa em 200 µL de solução 0,05 N de HNO3 com uma única 

adição de grãos de ânions (DOWEX AGI-X8 < 20 mesh) na solução para absorver o 

Re. Depois se usou um rotaevaporador por 12 h em um frasco de 3 mL Savillex PFA 

Teflon. Os grãos de ânions foram inseridos em um novo frasco de 3 mL com 1 mL 

de solução 6 N de HNO3, para a separação do Re, e colocados em um 

rotoevaporador por 12 h. A solução com o rênio foi evaporada até a completa 

secagem a  70° C. 

4.5 ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR IONIZAÇÃO TÉRMICA (TIMS) 

As frações purificadas de Os e Re foram depositadas em filamentos de Pt e Ni, 

respectivamente, e quantificadas usando TIMS (CREASER et al., 1991 e 

VÖLKENING et al., 1991) em um espectrômetro de massas Micromass Sector 54 
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utilizando coletor Faraday em modo estático (Figura 05).  Os valores das razões de 

Re e Os foram corrigidas por fracionamento de massas usando as seguintes 

contribuições de spike e blank: 185Re/187Re = 0,5983 e 187Os/188Os = 0,16089 

(GRAMLICH et al., 1973). 

Para monitorar a reprodutibilidade do resultado em longo prazo, uma solução 

interna de Os (AB2) e o padrão UMD de Os (University of Maryland; BRANDON et 

al., 1999) foram analisados repetidamente. As soluções AB2 e UMD de ósmio 

forneceram razões 187Os/188Os de 0,106838 ± 0,000029 (1 D.P., n= 38) e 0,113713 ± 

0,000068 (1 D.P., n= 12), respectivamente. As razões obtidas para 187Os/188Os pelo 

padrão UMD foram equivalentes aos obtidos por Brandon et al. (1999). 

No caso do Re, um padrão interno (AB1) foi utilizado para verificar o resultado. 

Dessa forma, as razões para 185Re/187Re foram de 0,59863 ± 0,00062 (1 S.D., n = 

59). As razões obtidas das amostras foram corrigidas por uma diferença de medição 

entre os valores de 185Re/187Re para AB1 e o valor de 0,5983 do spike (GRAMLICH 

et al., 1973). 

Todas as datações por Re-Os foram determinadas usando o software Isoplot 

usando o Modelo 3 (LUDWIG, 1998) e estão posicionadas no nível 2σ. O software 

utiliza 1.666e-1 ano-1 como constante de decaimento para o 187Re (SMOLIAR et al., 

1996), uma incerteza de ±1 % para os valores de 187Re/188Os e um valor medido de 

±2σm para razões 187Os/188Os foi usado para análises de regressão.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 CONCENTRAÇÃO DOS ELEMENTOS QUÍMICOS MAIORES, MENORES E 

TRAÇO 

5.1.1 Elementos Maiores e Menores 

A Tabela 03 apresenta os valores de concentração obtidos em termos de 

porcentagem em massa (% m/m) para os elementos maiores e seus respectivos 

óxidos. A percentagem de SiO2 nos folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi 

encontra-se entre 26,31–50,35 %, enquanto que a de Al2O3 possui teores entre 0,9–

12,62 %. As concentrações de CaO e MgO variam entre 1,7–41,23 % e 1,23–12,42 

%, respectivamente. O teor de Fe2O3 (total) encontra-se entre 1,6–6,63 %. As 

percentagens de TiO2 e K2O variaram entre 0,36–0,74 %  e 1,66–3 %, 

respectivamente. 

A distribuição das concentrações dos elementos maiores e menores, 

normalizados pelo NASC (GROMET et al., 1984), mostra um enriquecimento em Ca 

e Mg, enquanto Fe e Al encontram-se empobrecidos (Figura 12). O empobrecimento 

de Al poderia estar relacionado com o enriquecimento de Ca, uma vez que estes 

elementos químicos estão ligados a componentes sedimentares opostos: um é típico 

de componente detrítico (Al: argilominerais) e outro de componente químico (Ca: 

carbonatos). Essa correlação é sugerida quando se plotam as concentrações no 

diagrama ternário Ca-Al-Si, como apresentado na Figura 13 (BRUMSACK, 1989), 

indicando que as amostras estudadas são moderadamente empobrecidas em sílica 

e alumínio, mas ricas em Ca. A tendência em direção a 2×CaO evidencia que o Ca 

dos carbonatos (componente sedimentar química) tende a superar 

progressivamente os argilominerais e o quartzo (componente detrítica), na maioria 

das amostras. Essa mesma tendência foi observada por Rowe et al. (2012) em 

folhelhos betuminosos da Formação Barnett (Texas – EUA). 
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Tabela 03: Concentrações (% m/m) dos elementos maiores e seus respectivos óxidos obtidos em 

rocha total. 

Amostras 
Óxidos 

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO K2O P2O5 

TM01 45,10 0,71 12,20 6,63 0,08 5,26 3,31 2,99 0,07 

TM01A 32,11 0,40 2,23 2,54 0,24 12,42 24,30 1,94 0,12 

TM02 46,34 0,65 11,03 5,63 0,10 4,24 4,81 2,81 0,07 

TM02A 45,47 0,68 11,08 6,47 0,08 6,65 2,78 2,75 0,07 

TM03 31,76 0,40 2,11 1,76 0,07 1,46 33,20 1,80 0,14 

TM03A 50,36 0,72 12,63 5,98 0,09 4,73 2,08 3,03 0,07 

TM04 30,18 0,37 1,18 1,71 0,09 1,23 38,34 1,66 0,15 

TM04A 32,24 0,44 3,80 2,99 0,22 10,34 17,70 2,10 0,10 

TM05 30,42 0,39 1,59 1,95 0,08 1,67 34,47 1,73 0,14 

TM05A 26,32 0,43 1,26 2,15 0,12 1,25 41,23 1,92 0,15 

TM06 29,36 0,37 0,91 1,59 0,09 1,59 39,36 1,67 0,15 

TM06A 28,92 0,44 2,80 1,96 0,12 1,71 38,95 2,24 0,15 

TM07 30,98 0,43 3,35 2,89 0,24 11,77 21,09 2,16 0,11 

TM07A 34,66 0,52 4,46 2,53 0,12 2,06 29,70 2,40 0,13 

TM08 33,23 0,41 4,51 2,91 0,13 2,81 28,14 2,52 0,12 

TM09 47,93 0,74 12,20 5,90 0,08 4,91 1,70 3,03 0,06 

Média 35,96 0,51 5,46 3,47 0,12 4,63 22,57 2,30 0,11 

Máximo 50,36 0,74 12,63 6,63 0,24 12,42 41,23 3,03 0,15 

Mínimo 26,32 0,37 0,91 1,59 0,07 1,23 1,70 1,66 0,06 
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Figura 12: Concentração dos elementos maiores e menores normalizada em relação ao padrão 

NASC. 

 

Fonte: modificado de Gromet et al. (1984). 

 

Figura 13: Diagrama ternário demonstrando a relativa variação em CaO, Al2O3 e SiO2 assumindo que 

refletem mudanças em calcita, argilominerais e quartzo, respectivamente (BRUMSACK, 1989). A 

linha preenchida indica a trajetória de substituição pela calcita. 
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A correlação positiva (Tabela 04) entre K2O e Al2O3 sugere que os minerais que 

possuem estes elementos são principalmente K-feldspato e argilominerais, 

respectivamente (FU et al., 2011; MUKHOPADHYAY et al., 1998; ROSS & BUSTIN, 

2009). Tipicamente, a razão K2O/Al2O3 em argilominerais encontra-se entre 0–0,3, 

enquanto que em K-feldspato a razão varia entre 0,3–0,9 (COX et al., 1995). Esta 

razão em rochas ricas em ilita está entre 0,2–0,3 (ZHOU et al., 2015), enquanto que 

em caolinita, esmectita e vermiculita é próxima a zero (COX et al., 1995). 

A razão K2O/Al2O3 nos folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi (Tabela 05) 

encontra-se entre 0,24–1,84 (média≈ 0,75), podendo sugerir que as amostras 

possuem K-feldspato como principal mineral que retém o Potássio e ilita como 

principal argilomineral. 

Por outro lado, Felix (1977) reportou que as razões SiO2/Al2O3 para 

montmorillonita pura possui valores entre 2,8–3,31, enquanto que para caolinita 

possui média de 1,18. Os valores de SiO2/Al2O3 para as amostras analisadas 

(Tabela 05) variaram entre 3,7–32,35 (média≈ 11,9), sugerindo que elas possuem 

ilita/esmectita como principal argilomineral. A correlação entre SiO2 e Al2O3 (Tabela 

04) sugere que SiO2 está presente principalmente nos argilominerais e nos silicatos 

detríticos (MORADI et al., 2016). 

Tabela 04: Coeficiente de correlação dosentre os principais elementos maiores e menores (óxidos) 

nos folhelhos estudados. 

Variáveis SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO K2O P2O5 

SiO2 1,0 0,9 0,9 0,9 -0,3 0,1 -0,9 0,9 -0,9 

TiO2 0,9 1,0 0,9 0,9 -0,4 0,1 -0,8 0,9 -0,8 

Al2O3 0,9 0,9 1,0 0,9 -0,3 0,1 -0,9 0,9 -0,9 

Fe2O3 0,9 0,9 0,9 1,0 -0,2 0,2 -0,9 0,9 -0,9 

MnO -0,3 -0,3 -0,3 -0,2 1,0 0,7 0,0 -0,2 0,0 

MgO 0,1 0,1 0,1 0,2 0,7 1,0 -0,4 0,1 -0,4 

CaO -0,9 -0,8 -0,9 -0,9 0,09 -0,4 1,0 -0,8 0,9 

K2O 0,9 0,9 0,9 0,9 -0,2 0,1 -0,8 1,0 -0,8 

P2O5 -0,9 -0,8 -0,9 -0,9 0,0 -0,4 0,9 -0,8 1,0 
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Tabela 05: Parâmetros geoquímicos entre elementos maiores e traços obtidos nos folhelhos 

analisados. 

Amostra Rb/Sr Sr/Cu V/Ni Ni/V V/(V+Ni) SiO2/Al2O3 K2O/Al2O3 

TM01 0,87 2,65 2,57 0,39 0,72 3,70 0,24 

TM01A 0,31 4,51 2,02 0,50 0,67 14,42 0,87 

TM02 0,64 3,60 2,98 0,34 0,75 4,20 0,26 

TM02A 0,72 3,48 2,62 0,38 0,72 4,10 0,25 

TM03 0,06 19,05 4,93 0,20 0,83 15,03 0,85 

TM03A 0,45 5,83 3,66 0,27 0,79 3,99 0,24 

TM04 0,04 21,35 4,00 0,25 0,80 25,57 1,41 

TM04A 0,26 6,67 2,62 0,38 0,72 8,48 0,55 

TM05 0,05 13,85 4,04 0,25 0,80 19,11 1,09 

TM05A 0,04 15,85 7,53 0,13 0,88 20,88 1,53 

TM06 0,04 17,00 4,39 0,23 0,81 32,35 1,84 

TM06A 0,06 15,35 6,53 0,15 0,87 10,34 0,80 

TM07 0,32 4,62 2,17 0,46 0,69 9,25 0,65 

TM07A 0,05 17,72 7,39 0,14 0,88 7,78 0,54 

TM08 0,27 5,01 2,45 0,41 0,71 7,36 0,56 

TM09 0,62 3,49 3,82 0,26 0,79 3,93 0,25 

Média 0,30 10,00 3,98 0,30 0,78 11,91 0,74 

Máximo 0,87 21,35 7,53 0,50 0,88 32,35 1,84 

Mínimo 0,04 2,65 2,02 0,13 0,67 3,70 0,24 

 

A correlação positiva entre TiO2 e Al2O3 (Tabela 04) sugere que o Ti encontra-se 

nos argilominerais (ROSS & BUSTIN, 2009). O enriquecimento de Ca (Figura 12) 

estaria relacionado com presença de calcita e a correlação negativa entre CaO com 

MgO e Fe2O3 (Tabela 04) sugere que não há presença de dolomita e siderita, 

respectivamente (MORADI et al., 2016). Entretanto, a concentração de P2O5 variou 

entre 0,06–0,15 % (média≈ 0,11%; Tabela 03) e mostra uma forte correlação positiva 

com CaO (Tabela 04), sugerindo que a apatita seria o fosfato predominante nas 

amostras (BAI et al., 2015; KASPER-ZUBILLAGA et al., 2008). O Fe2O3 possui 

correlação positiva com SiO2, Al2O3, MgO, K2O e TiO2 (Tabela 04), sugerindo uma 

afinidade de todos estes últimos com argilominerais (MORADI et al., 2016). 



47 
 

 
 

5.1.2 Elementos Traço 

As concentrações de V e Ni obtidas nas amostras variaram entre 46–192 ppm e 

19–58 ppm, respectivamente. A concentração de Rb encontra-se entre 24–138 ppm, 

enquanto que a de Sr variou entre 157–913 ppm. As concentrações de Cu, Zn e Pb 

variaram entre 28–62 ppm, 44–337 ppm e 14–34 ppm, respectivamente (Tabela 06). 

Tabela 06: Concentrações (em ppm) dos elementos traço obtidas nos folhelhos estudados. 

Amostras 
Elementos 

Sr Rb  Ni  V Cu Pb Zn 

TM01 158 138 58 148 60 20 124 

TM01A 157 49 23 46 35 23 69 

TM02 188 120 44 131 52 20 85 

TM02A 179 129 54 140 51 26 168 

TM03 556 32 22 109 29 21 175 

TM03A 285 128 44 162 49 21 86 

TM04 598 26 19 76 28 21 66 

TM04A 239 61 26 67 36 15 60 

TM05 552 30 24 97 40 24 304 

TM05A 739 27 20 149 47 20 44 

TM06 563 24 21 91 33 19 134 

TM06A 643 37 21 135 42 16 50 

TM07 181 57 25 55 39 15 57 

TM07A 913 46 26 192 52 34 337 

TM08 197 53 20 50 39 14 56 

TM09 215 133 42 160 62 20 86 

Média 398 68 30 113 43 20 119 

Máximo 913 138 58 192 62 34 337 

Mínimo 157 24 19 46 28 14 44 

 

Na Figura 14 encontra-se a distribuição das concentrações dos elementos traço 

após serem normalizados em relação à concentração de Al (CALVERT & 

PEDERSON, 1993), utilizando-se o NASC (GROMET et al., 1984) como backgound. 

Esse tipo de normalização foi realizado devido ao fato de que rochas ricas em 

matéria orgânica possuem proporções variáveis de fases minerais (e.g. carbonato) 

que podem mascarar as concentrações dos elementos traço. Dessa forma, o 

alumínio pode ser considerado como normalizador devido a sua baixa mobilidade 
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durante os processos geológicos, como a diagênese (BRUMSACK, 1989; CALVERT 

& PEDERSON, 1993; MORFORD & EMERSON, 1999; PIPER & PERKINS, 2004). 

Para tornar a intrepretação mais fácil é comum utilizar o chamado Fator de 

Enriquecimento (F.E.) obtido pela seguinte equação: F.E.elemento X = 

(X/Al)amostra/(X/Al)background. Se o F.E. for maior do que 1, então o elemento X é 

relativamente enriquecido em relação ao background; se F.E. for menor do que 1, 

então o elemento é empobrecido (Tabela 07). 

 

Figura 14: Concentração dos elementos traço normalizada com respectiva concentração do NASC. 

 

Fonte: modificado de Gromet et al. (1984). 
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Tabela 07: Fator de enriquecimento dos elementos traço. 

Amostras 
Elementos 

Sr Rb  Ni  V Pb Zn 

TM01 1,4 1,4 1,2 1,4 1,3 57,2 

TM01A 7,5 2,7 2,7 2,4 7,7 173,8 

TM02 1,8 1,3 1,0 1,4 1,4 43,1 

TM02A 1,7 1,4 1,3 1,5 1,8 85,1 

TM03 28,2 1,9 2,7 6,0 7,5 465,2 

TM03A 2,4 1,2 0,9 1,5 1,3 38,3 

TM04 54,2 2,6 4,2 7,5 13,8 313,2 

TM04A 6,7 1,9 1,8 2,1 2,9 88,9 

TM05 37,1 2,3 3,9 7,1 11,5 1076,0 

TM05A 62,7 2,6 4,1 13,8 12,1 197,3 

TM06 66,4 3,2 6,0 11,8 15,6 830,2 

TM06A 24,6 1,6 1,9 5,6 4,3 100,7 

TM07 5,8 2,1 1,9 1,9 3,4 95,5 

TM07A 21,9 1,2 1,5 5,0 5,8 425,2 

TM08 4,7 1,4 1,2 1,3 2,4 70,0 

TM09 1,9 1,3 0,9 1,5 1,2 39,4 

 

Na Figura 14, destacam-se as anomalias positivas para Sr e Zn. O 

enriquecimento em Sr, segundo Lins (2011), pode ser justificado pela presença de 

celestita (SrSO4). De acordo com esse autor, há apenas uma ocorrência registrada 

desse mineral associado a folhelhos carbonáticos na parte norte da Bacia do 

Araripe, mas há indícios de sua ocorrência também na parte sul da bacia. A 

anomalia positiva de Zn sugere que há ocorrência de esfalerita (BEER et al., 1992; 

LINS, 2011), ou pode estar associada com Cu e Pb que, de acordo com Lins (2011), 

ocorrem associados com outros sulfetos (calcopirita e galena, respectivamente). A 

anomalia negativa do Mn (Figura 15) estaria relacionada à sua forma como 

óxido/hidróxido, uma vez que em condições redutoras o MnCO3 se dissolve 

(HUERTA-DIAZ & MORSE, 1992). 

O Cu, em condições redutoras, pode precipitar como um sulfeto independente 

(CuS ou Cu2S) ou ser adsorvido pelas fases sulfetadas ricas em Fe (ACHTERBERG 

et al., 1997; HUERTA-DIAZ & MORSE, 1992; MORSE & LUTTER, 1999). Nas 

amostras estudadas, o Cu possui correlação positiva com Ni e Zn (Tabela 08) 
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sugerindo que ele pode ter sido adsorvido por pirita/calcopirita autigênica após ter 

sido transportado para os sedimentos em complexos orgânicos (ALGEO & 

MEYNARD, 2004 e LINS, 2011). Em condições redutoras, o Pb é comumente 

associado à galena não sendo, portanto, adsorvido por pirita autigênica (ALGEO & 

MEYNARD, 2004; LINS, 2011; MORSE & LUTTER, 1999). 

Tabela 08: Coeficiente de correlação dos elementos traço nos folhelhos estudados. 

Variável Rb  Sr  Ni  V  Cu  Zn  Pb  

Rb  1 -0,659 0,954 0,450 0,795 -0,113 0,048 

Sr  -0,659 1 -0,555 0,357 -0,240 0,460 0,449 

Ni  0,954 -0,555 1 0,507 0,779 0,049 0,186 

V  0,450 0,357 0,507 1 0,735 0,375 0,555 

Cu 0,795 -0,240 0,779 0,735 1 0,118 0,262 

Zn  -0,113 0,460 0,049 0,375 0,118 1 0,795 

Pb  0,048 0,449 0,186 0,555 0,262 0,795 1 

 

V e Ni possuem correlação positiva com todos os outros elementos traço (Tabela 

08), com exceção do Sr que possui correlação negativa com o Ni. Em condições 

redutoras, o V forma complexos metalo-porfirínicos ou pode se precipitar na forma 

de óxido ou hidróxido (ALGEO & MEYNARD, 2004; BREIT & WANTY, 1991; 

WANTY & GOLDHABER; 1992). Nas mesmas condições, o Ni forma uma fase 

sulfetada (NiS) que pode ser adsorvida por pirita (ou outros sulfetos) autigênica 

(ALGEO & MEYNARD, 2004; HUERTA-DIAZ & MORSE, 1992; MORSE & LUTTER, 

1999). 

5.1.3 Geoquímica Elemental e Interpretações Paleoclimáticas 

Worash (2002) sugere que a distribuição e concentração relativa de alguns 

elementos podem fornecer indícios sobre condições paleoclimáticas sob as quais os 

sedimentos detríticos foram depositados. Cao et al. (2012) deduziram que as 

mudanças no paleoclima (de quente e úmido para quente e árido) podem ser 

evidenciadas pelas concentrações de determinados elementos. Sendo assim, 

quando a taxa de precipitação excede a de evaporação, Fe, Mn, Ni e V são 

enriquecidos sob condições úmidas, enquanto que Ca, Mg, Sr e K possuem maior 

concentração em condições áridas, pois a taxa de evaporação excede a de 
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precipitação. Considerando estas informações e observando a distribuição desses 

elementos no folhelho pirobetuminoso da Formação Ipubi (Figuras 13 e 15), pode-se 

sugerir que grande parte das amostras analisadas foi depositada em condições 

variando de áridas a úmidas (Tabela 09). 

Tabela 09: Variação das condições paleoclimáticas para cada amostra analisada nesse estudo. 

Amostras Condições Úmidas Condições Áridas Condições Quentes 

TM01     

TM01A     

TM02     

TM02A     

TM03     

TM03A     

TM04     

TM04A     

TM05     

TM05A     

TM06     

TM06A     

TM07     

TM07A     

TM08     

TM09     

 

Alguns estudos demonstraram também que as condições paleoclimáticas 

interferem nas razões Rb/Sr e Sr/Cu dos sedimentos (BAI et al., 2015 e JIN & 

ZHANG, 2002). Sob condições quentes a razão Rb/Sr diminui, enquanto que a razão 

Sr/Cu se eleva (CAO et al., 2012; LERMAN & GAT, 1989; MORADI et al., 2016). Nos 

folhelhos pirobetuminosos estudados (Tabela 05), as baixas razões Rb/Sr (0,03–

0,87) e elevadas razões Sr/Cu (2,64–21,35) sugerem que há domínio de condições 

quentes durante sua deposição, uma vez que a baixa disponibilidade de Rb e Cu 

está relacionada ao intemperismo da rocha fonte, enquanto que o enriquecimento de 

Sr relaciona-se com a formação de argilominerais (CHANG et al., 2013; HU et al., 

2012). 

Reunindo todos os indicadores paleoclimáticos anteriormente discutidos 

(geoquímica elemental e razões Rb/Sr e Sr/Cu), sugere-se que as condições 

paleoclimáticas durante a deposição dos folhelhos pirobetuminosos da Formação 

Ipubi favoreceu o aumento da salinidade, uma vez que clima quente e árido 
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implica em altas taxas de evaporação, tendo como consequência uma elevada 

salinidade para o paleolago (ou seaway?). 

5.1.4 Relações Geoquímicas entre V E Ni: Interpretações 

Paleoambientais 

Diversos estudos vêm sendo realizados com o objetivo de definir codições 

paleoambientais e consequente origem da matéria orgânica em folhelhos 

betuminosos e rochas carbonáticas baseando-se nas concentrações e relações 

entre vanádio e níquel (AKINLUA et al., 2007; BARWISE, 1990; GALAGARRA et al., 

2008; LEWAN, 1984; LO MÓNACO et al., 2002). 

Na Tabela 06 observa-se que as concentrações de V e Ni obtidas nas amostras 

variaram entre 46–192 ppm e 19–58 ppm, respectivamente. A dominância do 

vanádio em relação ao níquel pode ser consequência da condição redutora do 

paleoambiente, que favorece a incorporação do V nas porfirinas, enquanto o Ni está 

mais associado aos sulfetos (BARWISE, 1990). 

Para estudos paleoambientais baseados na relação entre V e Ni, três principais 

parâmetros são comumente utilizados: Ni/V, V/(V+Ni) e V/Ni (AKINLUA et al., 2007; 

BARWISE, 1990; LEWAN, 1984). De acordo com Barwise (1990), elevadas razões 

Ni/V (Ni/V> 2) caracterizariam paleoambientes lacustres, enquanto que baixas 

razões (Ni/V< 1) indicariam paleoambientes marinhos. Nas amostras analisadas 

(Tabela 05), a razão Ni/V varia entre 0,13–0,49. Dessa forma, os resultados 

sugerem que os sistemas envolvidos correspondem a um paleoambiente marinho 

durante a deposição dos folhelhos pirobetuminosos estudados. 

Lewan (1984) argumenta que elevadas razões V/Ni são encontradas em 

paleoambientes extremamente redutores. Wenger & Baker (1986) determinaram que 

elevado nível de anoxia favorecesse elevadas razões V/Ni (≈ 5), assim como 

elevadas concentrações de ambos os elementos. Galagarra et al. (2008) 

classificaram as rochas geradoras em quatro grupos baseando-se nesta razão: 

 Grupo 1: V/Ni > 3, para folhelhos e calcários geradores depositados sob 

condições anóxicas e com matéria orgânica marinha; 
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 Grupo 2: 1,9 ≤ V/Ni < 3, para rochas geradoras depositadas em condições 

desóxicas-óxicas possuindo matéria orgânica mista (terrígena mas 

predominantemente marinha); 

 Grupo 3: V/Ni < 1,9, para matéria orgânica terrígena e condições óxicas 

durante a deposição de folhelhos e calcários geradores e; 

 Grupo 4: V/Ni > 3, para rochas geradoras depositadas em condições euxínicas 

em ambiente marinho carbonático. 

Nas amostras analisadas (Tabela 05), a razão V/Ni varia entre 2,02–7,53. Esses 

resultados demonstram que a concentração de V é elevada em relação a Ni 

(BARWISE, 1990). De acordo com a classificação de Galagarra et al. (2008), é 

sugerido que os folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi encontram-se nos 

grupos 1 e 2: folhelhos geradores depositados sob condições anóxicas com 

matéria orgânica marinha e depositados em condições desóxida-óxicas com 

matéria orgânica mista (terrígena-marinha), respectivamente (Figura 15). 

Figura 15: Interpretação ambiental obtida a partir das concentrações de V e Ni (razão V/Ni) nos 

folhelhos estudados. 

 

Fonte: modificado de Galagarra et al. (2008). 

As condições ambientais em que ocorreu a deposição das amostras também 

foram avaliadas segundo o parâmetro V/(V+Ni). Lewan (1984) determinou que 
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V/(V+Ni) < 0,1 caracteriza folhelhos que foram depositados em ambientes lacustres, 

enquanto que 0,1 < V/(V+Ni) ≤ 0,9 determina folhelhos depositados em ambientes 

marinhos. Em relação às condições redutoras do ambiente, Hatch & Leventhal 

(1992) desenvolveram um histograma, a partir da relação V/(V+Ni), para classificar 

rochas geradoras depositadas em condições óxicas, anóxicas e euxínicas. Segundo 

esses autores, valores elevados indicam deposição em condições fortemente 

redutoras. Nas amostras estudadas (Tabela 04), os valores para V/(V+Ni) variaram 

entre 0,66–0,88 sugerindo que elas se depositaram num ambiente marinho. De 

acordo com a Figura 16, as amostras encontram-se no campo de anoxia como 

condições durante a deposição. 

Figura 16: Histograma para condições redox das amostras estudadas com base no parâmetro 

V/V(+Ni). 

 

Fonte: modificado de Hatch & Leventhal (1992). 

 

5.2 GEOQUÍMICA ISOTÓPICA Re-Os 

As concentrações de Re e Os encontradas nas amostras de folhelhos 

pirobetuminosos da Formação Ipubi foram 0,61–33,73 ppb e 26,77–273,53 ppt, 

respectivamente (Tabela 10). Observa-se que essas concentrações apresentam 

enriquecimento em relação a valores comuns da crosta (0,2–1 para Re e 30–50 ppt 

para Os; ESSER & TUREKIAN, 1993; HATTORI et al., 2003; PEUCKER-
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EHRENBRINK & JAHN, 2001; SUN et al., 2003). Percebe-se que as concentrações 

obtidas variam muito nas amostras, de forma que algumas delas (e.g. TM03, TM04, 

TM05 e TM06: Re= 20,89–33,73 ppb e Os= 234,93–273,53 ppt) estariam mais 

relacionadas com ambiente marinho (CUMMING et al., 2012 e TRIPATHY & 

SINGH, 2015), uma vez que essas amostras possuem concentrações de Re e Os 

com baixa variação entre si, enquanto que as demais estariam relacionadas com 

ambiente lacustre (Re= 0,61–2,21 ppb e Os= 26,77–251,81 ppt; Figura 17; COHEN 

et al., 1999; KENDALL et al., 2009a; SELBY et al., 2009; SELBY & CREASER, 

2005a, 2005b; XU et al., 2009). Essa variedade no tipo de ambiente deposicional e 

consequente variação nas concentrações de Re e Os podem ter sido causadas 

durante a deposição dos sedimentos que constituem os folhelhos pirobetuminosos 

da Formação Ipubi: enquanto os sedimentos lacustres eram depositados, a Bacia do 

Araripe sofria suas primeiras incursões marinhas fazendo com que houvesse mistura 

entre os sedimentos lacustres (não litificados) e os sedimentos marinhos. 
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Tabela 10: Concentrações de Re (em ppb) e Os (em ppt) e dados isotópicos do Sistema Re-Os para os folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi. 

Amostras Re  ± Os  ± 
187

Re/
188

Os ± 
187

Os/
188

Os ± Rho¹ Osi² ± 

TM01 2,21 0,01 251,81 1,44 45,12 0,41 0,65 0,01 0,68 0,65 0,01 

TM02 1,30 0,00 73,34 0,60 108,43 1,01 2,18 0,03 0,68 2,18 0,03 

TM03 33,73 0,08 273,53 1,63 875,61 3,99 3,76 0,02 0,61 3,76 0,03 

TM04 26,54 0,07 248,18 1,44 741,24 3,39 3,49 0,02 0,61 3,49 0,02 

TM05 20,89 0,05 237,25 1,36 598,39 2,74 3,28 0,02 0,61 3,28 0,02 

TM06 24,92 0,06 234,93 1,38 737,38 3,40 3,52 0,02 0,61 3,52 0,02 

TM07 0,75 0,00 26,77 0,23 174,04 1,84 2,33 0,03 0,70 2,33 0,03 

TM08 1,02 0,00 31,26 0,27 204,43 2,09 2,40 0,03 0,70 2,40 0,03 

TM09 0,61 0,00 42,41 0,34 85,46 0,86 1,92 0,02 0,66 1,92 0,03 

Máximo 33,73 
 

273,53 
 

875,61 
 

3,76 
  

3,76 

 Mínimo 0,61 
 

26,77 
 

45,12 
 

0,65 
  

0,65 

 Média 13,30 
 

156,34 
 

408,26 
 

2,54 
  

2,54 

  

¹ Rho é o erro de correlação em 2σ (LUDWIG, 1980). 

² Osi é a razão isotópica 
187

Os/
188

Os inicial  calculada para 104 Ma em cada amostra.
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Figura 17: Correlação entre Re e Os para os folhelhos da Formação Ipubi. Linha em vermelho sugere 

amostras depositadas em ambiente lacustre, enquanto que a linha azul sugere amostras depositadas 

em ambiente marinho. 

 

As razões 187Re/188Os e 187Os/188Os variaram de 45,12–875,61 e de 0,65–3,76, 

respectivamente. O Osi teve uma variação de 0,65–3,75. A regressão linear para os 

dados de Re-Os apresentou três isócronas: 

I. Isócrona 1: calculada com todas amostras, obtendo-se uma idade bastante 

incerta de 163 ± 67 Ma (n= 9; MSWD= 4437; 187Os/188Os inicial= 1,54 ± 0,57) – 

Figura 18; 

II. Isócrona 2: calculada com apenas as amostras enriquecidas em Re-Os 

(TM03, TM04, TM05 e TM06), obtendo-se uma idade incerta de 104 ± 29 Ma (n= 4; 

MSWD= 7,9; 187Os/188Os inicial= 2,23 ± 0,37) – Figura 19; 

III. Isócrona 3: também calculada com as amostras enriquecidas em Re-Os 

(com exceção da TM04), obtendo-se uma idade mais precisa de 104,2 ± 4,8 Ma (n= 

3; MSWD= 0,28; 187Os/188Os inicial= 2,237 ± 0,059) – Figura 20. 
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5.2.1 Geocronologia dos Folhelhos Pirobetuminosos da Formação Ipubi 

O sistema isotópico Re-Os pode fornecer a idade para rochas ricas em matéria 

orgânica, uma vez que esses elementos, quando presentes nessas rochas, ocorrem 

principalmente ligados a compostos orgânicos hidrogenados e o decaimento de 

187Re/188Os pode fornecer confiável isócrona quando as amostram possuem baixa 

variação dessa razão entre si (COHEN et al., 1999; CUMMING et al., 2012; GEBOY 

et al., 2015; GEORGIEV et al., 2011; KENDALL et al., 2009b, 2013; RAVIZZA & 

TUREKIAN, 1989; ROONEY et al., 2010; SELBY et al., 2005; TRIPATHY & SINGH, 

2015; TURGEON et al., 2007; XU et al., 2009;). 

A Isócrona 1 (Figura 18) forneceu uma idade de  163 ± 67 Ma (MSDW= 4437; 

n= 9; Osi= 1,54 ± 0,57). A qualidade de ajuste (Mean Squared of Weighted Deviation 

- MSWD) para uma isócrona geralmente é utilizada para avaliar a precisão do 

método de datação (FAURE, 1986). Quando o valor de MSWD é elevado (> 1) 

sugere-se que qualquer dispersão na isócrona é controlada por fatores geológicos 

ao invés de incertezas analíticas (LUDWIG, 2008). Dentre os fatores geológicos que 

poderiam influenciar o estudo em questão destacam-se: 

I. Influência de Os detrítico – oriundos da crosta superior (SELBY & CREASER, 

2003); 

II. Variações entre os valores de 187Os/188Os na coluna d’água – devido a 

mesma ser rica ou não em oxigênio (DU VIVIER et al., 2014; MCARTHUR et al., 

2008; PAQUAY & RAVIZZA, 2012); 

III. Deposição em região restrita da bacia onde há influencia da água do mar 

(DU VIVIER et al., 2014; MCARTHUR et al., 2008; PAQUAY & RAVIZZA, 2012); 

IV. Redistribuição do Re-Os nos sedimentos devido a processos pós-

deposicionais – e.g. fluido hidrotermal, oxidação, intemperismo (YANG et al., 2009); 

V. Distribuição heterogênea da concentração de Re e de Os nas amostras 

(KENDALL et al., 2009b). 
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A Isócrona 1 foi obtida a partir de todas as amostras estudadas. Dessa forma a 

idade imprecisa fornecida é causada pela variação nos valores das proporções de 

187Os/188Os e187Re/188Os, mas também pela diferença nas concentrações de Re e de 

Os em cada amostra. 

Figura 18: Isócrona 1 obtida a partir de todas as nove amostras coletadas para análise. Observa-se o 

elevado valor de MSWD causando imprecisão na idade. 

 

Essas mesmas interpretações são válidas para a Isócrona 2 (Figura 19) que 

forneceu uma idade imprecisa de 104 ± 29 Ma (MSWD= 7,9; n= 4; Osi= 2,23 ± 0,37). 

Entretanto, mesmo que essa isócrona seja formada por amostras que possuem 

pouca variação entre seus valores de 187Os/188Os e 187Re/188Os, a amostra TM04 é 

muito radiogênica quando comparada às outras que formam a isócrona. 
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Figura 19: Isócrona 2 fornecida a partir das amostras que possuem valores de 
187

Os/
188

Os e 

187
Re/

188
Os semelhantes. A idade imprecisa (29 Ma de desvio padrão) e elevado valor de MSWD 

foram obtidos devido a amostra TM04 ser mais radiogênica quando comparada às outras. 

 

Os dados isotópicos Re-Os da Isócrona 3 (Figura 20) forneceram uma idade de 

104,2 ± 4,8 Ma (MSWD= 0,28; n= 3; Osi= 2,237 ± 0,059). Essa isócrona foi formada 

a partir das três amostras que possuem valores de 187Os/188Os menos variados entre 

si, condição que, de acordo com Cumming et al. (2012) e Tripathy & Singh (2015), 

são ideais para uma definição mais precisa da idade de folhelhos pirobetuminosos. 

O baixo valor para MSWD (< 1) é devido a pouca variação nos valores de 

187Os/188Os, permitindo o melhor ajuste da isócrona. O menor valor da incerteza na 

idade (± 4,8 Ma) pode ser atribuída à variação entre os valores de 187Re/188Os da 

amostras (CUMMING et al., 2012). Essas mesmas amostras mostram ser de 

ambiente marinho, segundo os parâmetros geoquímicos e isotópicos utilizados por 

esta pesquisa, enquanto que as duas outras isócronas foram definidas por amostras 

que são consideradas de ambiente misto. Isto constitui um fato importante, e 
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aparenta ressaltar que as melhores idades deste método são obtidas para amostras 

de ambiente marinho. Talvez as amostras de ambiente misto, guardam mais 

herança de heterogeneidade de fontes de Re e Os presente na matéria orgânica. 

Figura 20: Isócrona 3 fornecida pelas três amostras com menores variações entre os valores de Os i 

entre si. 

 

Essa idade sugere que os folhelhos estudados se depositaram durante o Albiano 

Superior (106–100,5 Ma) e não no intervalo Aptiano-Albiano (125–100,5 Ma). Dessa 

forma, este estudo sugere que das formações que constituem o Grupo Santana da 

Bacia do Araripe, apenas as formações Barbalha e Crato se encontrariam no 

intervalo Aptiano-Albiano, enquanto que as formações Ipubi e Romualdo se 

formariam a partir do Albiano Superior seria composto pelas (Figura 21). Uma vez 

que na Formação Romualdo ainda não foram encontrados fósseis do Cenomaniano, 

de acordo com a literatura existente. 
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Figura 21: Nova proposta cronoestratigráfica para a deposição das unidades litoestratigráficas da sequência Pós-Rift I (Grupo Santana) da Bacia do Araripe. 

 

Fonte: modificado de Assine (2007). 
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5.2.2 Fracionamento e Condições Paleoambientais 

Diversos estudos têm documentado que a absorção de Re por rochas ricas em 

matéria orgânica ocorrem em ambientes marinhos ou lacustres pobres em oxigênio 

(COLODNER et al., 1993; CRUSIUS et al., 1996; CRUSIUS & THOMSON, 2000, 

2003; CUMMING et al., 2012; MORFORD & EMERSON, 1999), assim como também 

ocorre para a absorção do Os (LEVASSEUR et al., 2000; KOIDE et al., 1991; 

WOODHOUSE et al., 1999). As formas dissolvidas de Re e Os (ReO4-, HOsO5-, 

H3OsO6-) encontram-se dispersas nas águas e esses elementos podem ser 

removidos pela matéria orgânica presente em sedimentos (COLODNER et al., 1993; 

LEVASSEUR et al., 1998; KENDALL et al., 2009b; MILLER et al., 2011; PEUCKER-

EHRENBRINK & RAVIZZA, 2000; YAMASHITA et al., 2007). 

De acordo com Yamashita et al. (2007), a concentração de Re seria maior nas 

rochas ricas em matéria orgânica sob condições redutoras do que o Os, sendo 

observado através dos valores elevados de 187Re/188Os. Segundo os autores, a 

concentração de Re e Os nessas rochas seria controlada pelas condições oxidação-

redução do ambiente. As amostras com elevado valor de 187Re/188Os possuem 

aumento nos valores de 187Os/188Os, sugerindo assim que Os não é removido em 

ambientes redutores e por isso o sistema Re-Os pode ser utilizado para datar 

folhelhos pirobetuminosos (Yamashita et al., 2007). Entretanto, observa-se na 

Tabela 10 que há variação nos valores de 187Re/188Os (45,12–875,61) e 187Os/188Os 

(0,65–3,76). Essa variação pode estar relacionada com o ambiente misto (proposto 

por esta pesquisa) em que a Formação Ipubi foi depositada: valores elevados de 

187Re/188Os (>500, registrados nas amostras TM03, TM04, TM05 e TM06) estariam 

relacionados a um ambiente lacustre, enquanto que valores baixos (<300, 

registrados pelas amostras TM01, TM02, TM07, TM08 e TM09) estariam 

relacionados a um ambiente marinho. 

Alguns elementos traço (e.g. V e Ni) são utilizados para avaliar condições 

oxidação-redução em que folhelhos pirobetuminosos foram depositados juntamente 

com os dados de 187Re/188Os (SELBY et al., 2009). A Figura 22 mostra que para a 

Formação Ipubi os folhelhos pirobetuminosos encontram-se em condições 

redutoras. Dessa forma, observou-se que as amostras (TM03, TM05 e TM06) que 

foram utilizadas na formação da Isócrona 3 possuem os maiores valores de 
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V/(V+Ni), assim como também possuem os maiores valores para 187Re/188Os 

(Tabelas 05 e 10), o que sugere que a baixa taxa de sedimentação possa ser um 

dos fatores principais para o aumento da concentração de Re e Os em folhelhos 

pirobetuminosos, assim como ocorre para o enriquecimento de V e Ni (CRUSIUS & 

THOMSON, 2003; LEWAN & MAYNARD, 1982; ROONEY et al., 2012; SELBY et al., 

2009). 

Figura 22: Diagrama 
187

Re/
188

Os versus V/(V+Ni) mostrando as condições oxidação-redução durante 

a deposição dos folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi. 

 

 Fonte: modificado de Selby et al. (2009). 

 

 Entretanto, as condições de oxidação-redução do ambiente de deposição para 

rochas ricas em matéria orgânica não são o principal fator para absorção e 

fracionamento de Re-Os. Se fosse o caso, as variações nos valores de 187Re/188Os 

para os folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi não seriam tão distintos entre 

si. Cumming et al. (2012) sugerem que o fracionamento de Re-Os em rochas ricas 

em matéria orgânica (com propriedades físicas semelhantes: porosidade, 

profundidade de sedimentação) está principalmente relacionado a: (i) taxa de 

sedimentação (maior MENOR taxa de sedimentação, acarretando em ambiente 

redutor e com isso maior concentração de Os e Re; CRUSIUS & THOMSON, 2000 e 

LEWAN & MAYNARD,1982); (ii) concentração de Re-Os na coluna d’água (condição 
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redox da água; TURGEON et al., 2007); e (iii) processos pós-deposicionais 

(intemperismo, diagênese; CRUSIUS & THOMSON, 2000 e KENDALL et al., 2009). 

5.2.3 Composição Isotópica do Os 

A razão Osi nas isócronas de folhelhos reflete a proporção 187Os/188Os de uma 

coluna d’água no momento em que ocorreu a deposição dos sedimentos (COHEN et 

al., 1999; RAVIZZA & TUREKIAN, 1989; SELBY & CREASER, 2003). As razões de 

Osi dependem do ambiente deposicional e são distintas para folhelhos depositados 

em ambientes marinho e lacustre (BAIOUMY et al., 2011; CUMMING et al., 2012, 

2013; DU VIVIER et al., 2014; MCARTHUR et al., 2008; PAQUAY & RAVIZZA, 2012; 

POIRIER & HILLAIRE-MARCEL, 2011). Sendo assim, as proporções de Osi 

possibilita sugerir se os sedimentos são marinhos ou não (CUMMING et al., 2012). 

Estudo realizado por Poirier & Hillaire-Marcel’s (2011) sugeriu que se os valores 

de Osi da água forem conhecidos durante a deposição de folhelhos pirobetuminosos 

(≈ 0,56 durante o Cretáceo; KATO et al., 2011), valores da razão 187Os/188Os obtidos 

nas amostras analisadas poderão apresentar variação quando comparados aos do 

Osi. Porém, quando os valores de Osi são semelhantes aos de 187Os/188Os foi 

sugerido que os sedimentos dos folhelhos são marinhos (CUMMING et al., 2012). 

Sendo assim, Osi pode ser útil para bacias em que não se tem precisão sobre o 

ambiente deposicional. Para as amostras coletadas da Formação Ipubi (Tabela 10), 

percebe-se que os valores de 187Os/188Os (0,65–3,76) quando comparados aos de 

Osi (0,65–3,76) são semelhantes. Dessa forma, pode ser sugerido que os 

sedimentos que constituem os folhelhos pirobetuminosos da Formação Ipubi são 

marinhos. 

Nas amostras estudadas, os valores de Osi das isócronas foram de 1,54 ± 0,57; 

2,23 ± 0,37 e 2,237 ± 0,059 para as Isócronas 1, 2 e 3, respectivamente. Isto sugere 

que a fonte radiogênica terrestre do Os deriva primariamente da crosta superior 

(Osi= 1,4–2,0; ESSER & TUREKIAN, 1993). A variação nos valores do Osi pode ser 

explicada devido à variação da intensidade do intemperismo nos sedimentos ao 

longo do transporte ou pela variação da incursão marinha durante a deposição dos 

sedimentos (TRIPATHY & SINGH, 2015). 

Com relação à fonte não-radiogênica do Os, Kendall et al. (2004) sugerem que 

pode ser atribuída a fluidos hidrotermais e meteoros (Osi= 0,12–0,13) ou ao 



66 
 

 
 

intemperismo de rochas máficas/ultramáficas e sulfetos com baixas razões Re/Os 

(e.g. calcopirita). De acordo com Dickin (2005), razão de 187Os/188Os não-

radiogênico variando entre 3-21 sugere como fontes rochas máficas/ultramáficas. Os 

valores de 187Os/188Os para as amostras de folhelhos da Formação Ipubi variam 

entre 0,65–3,76, sugerindo que essas rochas podem ser, em parte, a fonte 

secundária de Os. 

As amostras estudadas dos folhelhos da Bacia do Araripe foram coletadas no 

extremo Sudoeste da bacia. Nesta área, os depósitos sedimentares repousam sobre 

o embasamento cristalino Arqueano (2,54 Ga; SILVA et al. 2002) composto pelas 

rochas metapiroxeníticas do Complexo Granjeiro (Figura 03; GOMES & 

VASCONCELOS, 2000). Desta forma, sugere-se que a fonte mantélica do Os não-

radiogênico presente nas amostras provém das rochas metaultramáficas do 

complexo supracitado. 

5.3 FORMAÇÃO IPUBI: INÍCIO DA INCURSÃO MARINHA NA BACIA DO 

ARARIPE? 

Apesar da caracterização paleoambiental não ser o objetivo principal desta 

pesquisa, diversos autores (e.g. BARWISE, 1990; GALAGARRA, et al., 2008; 

LEWAN, 1984; PETERS et al., 2005) utilizam parâmetros (V/Ni, Ni/V, V/V+Ni) entre 

as concentrações obtidas para V e Ni como sugestivos de qual ambiente 

deposicional as rochas ricas em matéria orgânica se depositaram. O mesmo é 

realizado por dados isotópicos obtido pelo sistema Re-Os (CUMMING et al., 2012; 

YAMASHITA et al., 2007), uma vez que concentrações obtidas para Re e Os e 

razões encontradas para 187Re/188Os e Osi podem ser sugestivas de paleoambiente 

deposicional. 

Para isso, na Tabela 11 foram colocados todos os parâmetros relatados neste 

trabalho como uma tentativa de se obter interpretações que indiquem em qual tipo 

de paleoambiente (lacustre, marinho ou misto) os folhelhos pirobetuminosos da 

Formação Ipubi se depositaram. As amostras TM01A-TM07A ainda não possuem 

dados isotópicos, uma vez que ainda não foram analisadas. 
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Tabela 11: Parâmetros geoquímicos e razões isotópicas obtidas nas amostras como tentativa de sugerir o paleoambiente deposicional. 

Amostras V/Ni Ni/V V/(V+Ni) Re (ppb) Os (ppt) 
187

Re/
188

Os 
187

Os/
188

Os Osi Paleoambiente Deposicional 

TM01 2,57 0,39 0,72 2,21 251,81 45,12 0,65 0,65 Misto 

TM01A 2,02 0,50 0,67  -  - -   - -  Misto 

TM02 2,98 0,34 0,75 1,30 73,34 108,43 2,18 2,18 Misto 

TM02A 2,62 0,38 0,72  -  -  -  -  - Misto 

TM03 4,93 0,20 0,83 33,73 273,53 875,61 3,76 3,76 Misto 

TM03A 3,66 0,27 0,79  -  -  -  -  - Marinho 

TM04 4,00 0,25 0,80 26,54 248,18 741,24 3,49 3,49 Misto 

TM04A 2,62 0,38 0,72  -  -  -  -  - Misto 

TM05 4,04 0,25 0,80 20,89 237,25 598,39 3,28 3,28 Misto 

TM05A 7,53 0,13 0,88  -  -  -  -  - Marinho 

TM06 4,39 0,23 0,81 24,92 234,93 737,38 3,52 3,52 Misto 

TM06A 6,53 0,15 0,87  -  -  -  -  - Marinho 

TM07 2,17 0,46 0,69 0,75 26,77 174,04 2,33 2,33 Misto 

TM07A 7,39 0,14 0,88  - -   -  -  - Misto 

TM08 2,45 0,41 0,71 1,02 31,26 204,43 2,40 2,40 Misto 

TM09 3,82 0,26 0,79 0,61 42,41 85,46 1,92 1,92 Misto 
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Dentre as dezesseis amostras analisadas, percebe-se que treze delas 

apresentaram valores de parâmetros sugestivos de um paleoambiente misto 

(lacustre + marinho); enquanto que as demais sugerem paleoambiente marinho. 

Porém, essas três amostras apenas apresentaram dados obtidos pelos parâmetros 

utilizando V e Ni. 

Na Tabela 12, são apresentados os trabalhos anteriores realizados nos 

folhelhos da Formação Ipubi onde, com o auxílio de parâmetros geoquímicos 

(particularmente análise de moléculas orgânicas e biomarcadores) e conteúdo 

fossilífero (microfósseis) são sugeridos os possíveis ambientes deposicionais. 

Percebe-se que alguns parâmetros propõem dois principais tipos de paleoambiente: 

marinho e lacustre, ambos em condições salinas. 

Tabela 12: Parâmetros geoquímicos e conteúdo fossilíferos obtidos em trabalhos anteriores 

realizados nos folhelhos Pirobetuminosos da Formação Ipubi e suas interpretações paleoambientais. 

Parâmetro 
Paleoambiente 
Deposicional 

Foraminíferos (Rhodonascia Bontei) 
5
 Marinho 

Palinoforaminíferos (subgrupo Rotaliina) 
6
 Marinho 

Anomalia negativa de Ce 
7
 Marinho 

Baixo teor de fósforo orgânico 
8
 Lacustre 

Evidências fornecidas pela distribuição de n-alcanos e isoprenoides, presença do 

isoprenoide i-C25, terpano tetracíclico C24 e gamacerano, razão metildibenzotiofeno, 

abundância dos esteranos C27, C28 e C29 com predominância do C27 
1-4

 

Lacustre 
Salino 

1: Castro (2015); 2: Delgado (2012); 3: Silva et al. (2014); 4: Silva (2015); 5: Lima (1978); 6: Arai 

(2012); 7: Moura (2016a); 8: Souza Neto et al. (2013a, 2013b). 

Haq (2014) realizou uma revisão sobre a eustasia durante o Cretáceo utilizando 

as variações do nível do mar nesse período (Figura 23). Esse autor mostrou que em 

103,8 Ma (Albiano Superior) iniciou-se uma subida do nível do mar que permaneceu 

relativamente alto e estável por aproximadamente 20 Ma. Dessa forma, a partir da 

idade de deposição dos folhelhos pirobetuminosos da base da Formação Ipubi 

obtida por esta pesquisa (104,2 Ma – Albiano Superior) e pelas discussões a 

respeitos dos parâmetros geoquímicos utilizados (Tabela 11), sugere-se que essa 

formação pode ter sido o primeiro registro das incursões marinhas na Bacia do 

Araripe. Entretanto, como diversos parâmetros geoquímicos, isotópicos e fossilíferos 

sugerem tipos diferentes de paleoambiente deposicional, propõe-se que a Formação 
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Ipubi tenha se depositado em dois tipos de paleoambientes: marinho e lacustre, mas 

sem predomínio de um deles. 
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Figura 23: Carta do Ciclo Eustático durante o Cretáceo, com destaque para o intervalo Albiano-Cenomaniano. Correlações entre biozonas foram baseadas 

em Hardenbol et al. (1998) e Ogg & Hinnov (2012). A metade esquerda da figura mostra as divisões estratigráficas internacionais e a escala de 

paleomagnetismo. Na metade direita da figura são mostradas as curvas de nível do mar de segunda e terceira ordem. 

 

Fonte: modificado de Haq (2014). 
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6 CONCLUSÕES 

 

A distribuição de elementos químicos investigados em amostras dos folhelhos 

pirobetuminosos da Formação Ipubi sugere que: 

(1) A mineralogia destas rochas é provavelmente composta por calcita, sulfetos 

(esfalerita, galena, pirita/calcopirita), quartzo, k-feldspato, celestita e 

predominantemente argilominerais (ilita e esmectita), subtituídos pela calcita. 

Entretanto, sugere-se que trabalhos futuros realizem coletas dos folhelhos de caráter 

regional e apliquem novamente a fluorescência de raios X, mas com o auxílio da 

difratometria de raios X (DRX) para confirmar ou não a presença dos sulfetos, uma 

vez que este é o primeiro trabalho que sugere a presença de galena e esfalerita 

nessas rochas. Além disso, sugere-se análises por microssonda de varredura (MEV) 

principalmente nos sulfetos de forma a ter informações referentes se a presença de 

Zn e Pb estão associados a esfalerita e galena, respectivamente, ou se esses 

elementos podem estar associados a pirita;  

(2) As condições paleoclimáticas obtidas pelas razões Rb/Sr e Sr/Cu sugerem que 

os folhelhos foram depositados em clima variando de quente e árido a quente e 

úmido, o que pode ter contribuído para a elevada taxa de evaporação e elevada 

salinidade, registrado pela deposição de evaporitos sobrepostos aos folhelhos 

investigados; 

(3) Os parâmetros Ni/V, V/Ni e V/(V+Ni) sugerem que as rochas foram depositadas 

em ambiente misto sob condições redutoras. 

Os dados isotópicos obtidos pelo sistema Re-Os sugerem que: 

(1) O paleoambiente em que os folhelhos se depositaram era misto (marinha e 

não-marinha) devido à relativa elevada concentração de Re e de Os, mas também 

pela variada proporção de 187Os/188Os e 187Re/188Os; 

(2) Os valores obtidos para Osi sugerem uma fonte mista (mantélica e de crosta 

continental) para Os adsorvido pela matéria orgânica. Nos folhelhos estudados os 

valores semelhantes entre 187Os/188Os e Osi sugerem que os sedimentos dessas 

rochas são marinhos; 



72 
 

 
 

(3) A isócrona mais coerente obtida sugere que os folhelhos tem idade de 

aproximadamente 104,2 ± 4,8 Ma. Essa idade indica que a Formação Ipubi se 

depositou durante o Albiano Superior; 

(4) A partir dos dados apresentados nesse estudo, sugere-se que a incursão 

marinha na Bacia do Araripe iniciou-se no Albiano Superior com os folhelhos 

pirobetuminosos da Formação Ipubi e não com a deposição dos sedimentos da 

Formação Romualdo (até então a existente). 

Esta pesquisa sugere que posteriormente as análises isotópicas sejam 

realizadas em amostras de folhelhos da Formação Ipubi coletadas em toda sua 

exposição na Bacia do Araripe, para que se tenham dados isotópicos de Re e de Os 

que possam ratificar os obtidos nessa dissertação. 
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ANEXO 1 - DESCRIÇÃO DAS AMOSTRAS COLETADAS EM CAMPO 

 

AMOSTRAS DESCRIÇÃO 

TM-01 
Fissilidade incipiente, presença de sulfeto, com odor de 

hidrocarboneto. 

TM-02 Fissilidade incipiente, sem odor de hidrocarboneto. 

TM-03 
Folheada, intercalada com lâminas de marga, presença de 

sulfeto, com odor de hidrocarboneto. 

TM-04 
Folheada, intercalada com lâminas de marga, com odor de 

hidrocarboneto. 

TM-05 Folheada, fossilífera, com odor de hidrocarboneto. 

TM-06 
Folheada, intercalada com lâminas de marga, com odor de 

hidrocarboneto. 

TM-07 Fissilidade incipiente, sem odor de hidrocarboneto. 

TM-08 
Fissilidade incipiente, presença de sulfeto, sem odor de 

hidrocarboneto. 

TM-09 
Fissilidade incipiente, presença de sulfeto, sem odor de 

hidrocarboneto. 

TM-01A Fissilidade incipiente, com odor de hidrocarboneto. 

TM-02A Fissilidade incipiente, com odor de hidrocarboneto. 

TM-03A 
Fissilidade incipiente, presença de sulfeto, com odor de 

hidrocarboneto. 

TM-04A 
Fissilidade incipiente, presença de sulfeto, com odor de 

hidrocarboneto. 

TM-05A Fissilidade incipiente, sem odor de hidrocarboneto. 

TM-06A 
Folheada, presença de sulfeto, sem odor de 

hidrocarboneto. 

TM-07A 
Folheada, presença de sulfeto, com odor de 

hidrocarboneto, intercalada com lâminas de marga. 

 


