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RESUMO

A Formacdo Ipubi corresponde a unidade litoestratigrafica do Grupo Santana que
contém os folhelhos pirobetuminosos subjacentes aos evaporitos. O principal
objetivo do trabalho foi a datacao dos folhelhos pelo método Re-Os como forma de
se obter idade absoluta da sua deposi¢cdo, uma vez que 0S mesmos SO possuem
dados de datacao relativa. Além disso, também foram determinados elementos
guimicos maiores, menores e tracos para uma melhor compreensao das condi¢des
deposicionais. Os folhelhos foram analisados utilizando espectrometria de
fluorescéncia de raios X para a andlise de elementos maiores e tracos e
espectrometria de massas com ionizacdo térmica (Thermal lonization Mass
Spectrometry — TIMS) para a determinacdo de isétopos de Re e Os. Dessa forma,
obtiveram-se resultados a partir de parametros geoquimicos e isotopicos sugerindo
gue a incursdo marinha na Bacia do Araripe iniciou-se com a deposicdo dos
folhelhos da Formacéo Ipubi e ndo pelos sedimentos da Formacdo Romualdo. A
partir das correlacdes entre 0s elementos quimicos na forma de oOxidos e
normalizacéo pelo NASC, os resultados obtidos pela geoquimica elemental sugerem
que essas rochas sdo compostas por calcita, argilominerais (ilita, esmectita),
feldspato alcalino, quartzo, apatita, celestita e sulfetos (esfalerita, pirita/calcopirita,
galena). Baixas razbes de Rb/Sr (0,03-0,87) e elevadas razdes de Sr/Cu (2,64—
21,35) sugerem condi¢Bes aridas e Umidas durante a deposicdo dos folhelhos
estudados. Parametros geoquimicos utilizando-se as concentracbes de V e Ni
indicaram ambiente redutor predominantemente marinho. Analises isotépicas Re-Os
apresentaram variacdes nos valores de *’Re/*®0s (45,12-875,61) e *¥'0s/*%®0s
(0,65-3,76) sugerindo que ha diferentes paleoambientes deposicionais (marinho e
lacustre) durante a deposicéo dessas rochas, sugerindo que houve incursdo marinha
durante sua deposicdo. Além disso, o fracionamento de Re-Os é controlado pelo
ambiente redutor. Essa ideia também é sugerida pelas concentracfes relativamente
mais elevadas de Re (=13,30 ppb) e de Os (=156,34 ppt) encontradas nesses
folhelhos. Os valores obtidos pelo *¥’0s/*®0s inicial (Osi= 0,65-3,76) sugerem uma
fonte mista (mantélica e crustal superior) para o Os adsorvido pela matéria organica
nos folhelhos. Percebe-se que esses valores sao iguais aos de Os;, sugerindo que
os sedimentos dessas rochas sdo marinhos. A melhor isdcrona Re-Os forneceu uma
idade para deposicdo dos folhelhos da Formacéo Ipubi de 104,2 + 4,8 Ma. Essa
idade sugere que sua deposi¢cao ocorreu no Albiano Superior (106-100,5 Ma) e ndo
no intervalo Aptiano-Albiano, como sugerido por datacdes relativas, até entdo as
Gnicas existentes para os folhelhos investigados.

Palavras Chave: Bacia do Araripe. Formacao Ipubi. Folhelhos Pirobetuminosos.
Geoquimica. 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 '®’Re/'®®0s (45.12-875.61) and '®’0s/**®0s (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 '#’0s/*®®0Os 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 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

A Bacia do Araripe € a maior das bacias interiores do Nordeste do Brasil e esta
situada em parte dos estados de Pernambuco, Ceara e Piaui (Figura 01). Sua
formacdo estd associada a separacdo do Gondwana e a abertura do Atlantico Sul,
apresentando sedimentacéo paleozoica, nas fases pré-rifte, rifte e pos-rifte (ASSINE,
2007). A Bacia do Araripe foi e ainda é alvo de inUmeros estudos estratigraficos e
paleontoldgicos, apresentando uma das mais complexas histérias geoldgicas dentre
as bacias interiores do nordeste brasileiro.

Figura 01: Localizacéo geogréafica da area da pesquisa.

Brasil

Ceara

Pernambuco S

— . «
50 km W Bacia do Araripe

Fonte: Pinheiro et al.( 2011).

7

Na sucessdo sedimentar pds-rifte, a Formacdo Ipubi é caracterizada pela
ocorréncia de um intervalo evaporitico formado por camadas de gipsita e,
subordinadamente anidrita, que ocorre sobreposto a folhelhos pirobetuminosos ricos
em matéria organica. Tais folhelhos constituem o objeto de estudo da presente

dissertacgéao.
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Vérios estudos ja foram realizados sobre os folhelhos pirobetuminosos da
Formacéao lpubi, quanto as suas caracteristicas geoquimicas, (e.g. biomarcadores,
pirélise Rock-Eval, Carbono Orgéanico Total (COT), termogravimetria) por diversos
pesquisadores (e.g. CASTRO, 2015; DELGADO, 2012; LUCIO et al., 2016; MOURA
et al., 2016a, 2016b; SILVA et al., 2014; SILVA, 2015; SOUZA NETO et al., 2013a,
2013b). No entanto, com respeito a geoquimica isotdpica e multi-elemental ainda
ndo existem informacgdes, 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 a disponibilidade de
dados geocrondgicos e geoquimicos e aprimorando assim o atual conhecimento
geoldgico/geoquimico referente a Bacia do Araripe, e em especial para a Formacéao

Ipubi.

A idade da Formacéo Ipubi foi estabelecida com base do estudo de microfésseis
(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 cronocorrelacdo dos seus evaporitos como os das
bacias marginais (Bacias de Santos, Campos e Espirito Santo) de idade neoaptiana
(REGALI, 1989).

Silva (1975) observou a presenca de Darwinula nos argilitos que preenchem
fraturas nos evaporitos e, associada ao ultimo nivel de Darwinula, 0 mesmo autor
evidenciou a presenca de um Unico girogonito de Charophyta. Baseado na presenca
destes microfésseis foi proposta uma associacdo Darwinula-Charophyta para as
formacdes 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 deposicdo da

Formacao Ipubi.

Coimbra et al. (2002), realizou estudo bioestratigrafico nos depositos do Cretaceo
Inferior da Bacia do Araripe e constatou que ha 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, microfésseis (ostracodes e palinomorfos) que ocorrem no Grupo
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Santana sugerem que as formacdes Ipubi e Romualdo se encontram no intervalo

Aptiano-Albiano.

Percebe-se que as datacdes relativas obtidas para a Formacéao Ipubi indicam que
a mesma se encontra em um vasto intervalo de tempo (99-125 Ma). Dessa forma, a
proposta de obtencdo da idade absoluta desta unidade por meio do sistema
isotépico Re-Os (obtida por Thermal lonization Mass Spectrometry — TIMS) com
base na analise dos folhelhos pirobetuminosos possibilita um posicionamento mais
preciso da Formacdo Ipubi na escala geologica de tempo, além de um melhor
entendimento da evolugéo geoldgica da Bacia do Araripe como um todo.

Com relagéo ao sistema deposicional em que os folhelhos da Formacao Ipubi
foram depositados, ha uma divergéncia entre pesquisadores se ha ou nao influéncia
marinha. A primeira evidéncia de influéncia marinha nos folhelhos da Formacao
Ipubi foi obtida por Lima (1978). Esse autor encontrou foraminiferos da espécie
Rhodonascia Bontei (com carapaga essencialmente quitinosa) que, segundo Reyre
(1966), sdo exclusivamente marinhos. Posteriormente, Arai (2012) realizou novas
analises em amostras provenientes de minas de gipsita do P6lo Gesseiro do Araripe,
constatando que os folhelhos pirobetuminosos foram depositados em ambiente
marinho devido a ocorréncia de palinoforaminiferos (testas quitinosas de
microforaminiferos) do tipo trocospiral, de parede lisa e uniforme, derivados de

espécies pertencentes a Subordem Rotaliina, que sdo exclusivamente marinhas.

Silva et al. (2014) e Silva (2015) identificaram moléculas organicas, incluindo
biomarcadores, que fornecem indicios da influéncia marinha nesses folhelhos.
Segundo esses autores, a distribuicdo de n-alcanos sugere que a matéria organica
presente nos folhelhos pirobetuminosos possui algas marinhas como precursores.
Esta proposicdo se baseia na abundancia de n-alcanos de baixo peso molecular,
tendo n-C15 e n-C17 como os compostos principais e predominancia de n-alcanos
impares sobre n-alcanos pares. Os cromatogramas também evidenciaram elevada
abundéancia de terpanos triciclicos entre C20-C24 sugerindo que a matéria organica

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

No entanto, outros autores contestaram a proposta de que a deposicéao teria sido
influenciada por ingressbes marinhas e consideraram que o sistema deposicional

associado a Formacao Ipubi na verdade seria lacustre (ASSINE, 2007; NEUMANN,



13

1999; ROJAS, 2009). Entretanto, Assine et al. (2014) sugere que, devido a
associacdo de facies e geometria dos corpos evaporiticos dessa unidade, os
evaporitos podem ter sido formados em planicies costeiras em ambiente de elevada
aridez. Segundo esses autores, uma reconstrucao paleogeografica possivel é o de
ambientes subaquosos costeiros sem conexdo com 0 mar, uma vez que essa

mesma condi¢do paleogeografica € observada nas salinas existentes no sul da
Autrdlia (Warren & Kendall, 1985).

Desta forma, baseando-se nas concentracfes dos elementos quimicos obtidos
por meio de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia (Energy Dispersive
X-Ray Fluorescense — EDXRF) e parametros geoquimicos utilizando relagdes V/Ni,
V/(V+Ni), este trabalho objetivou obter informacdes sobre a origem dos depdsitos da
Formacao Ipubi. Além disso, através das relacdes Rb/Sr e Sr/Cu, procurou-se obter
informacdes quanto as condi¢Bes paleoclimaticas dominantes durante o processo de

formacao desses depositos.
1.2 OBJETIVOS

A presente dissertacdo tem como objetivo geral realizar uma investigacdo com
base em dados geocronoldgicos e geoquimicos nos folhelhos pirobetuminosos da
Formagdo Ipubi a partir do método Re-Os. Além disso, pretende-se obter
informacBes paleoambientais complementares com o0 uso de parametros

geoquimicos fornecidos por elementos traco (e.g., Rb, Sr, Cu, V e Ni).
Como objetivos especificos, destacam-se:

¢ Obter concentracfes e razdes isotdpicas dos elementos Re e Os por meio de
Espectrometria de Massas por lonizacdo Térmica (Thermal lonization Mass

Spectrometry — TIMS) para a definicdo da datacéo dos folhelhos;

¢ Obter informacgdes a respeito do fracionamento de Re e de Os, e assim discutir

possiveis fontes dos sedimentos investigados;

e Obter concentracdes dos elementos quimicos (maiores, menores e trago) por
meio de Fluorescéncia de Raios-X por Disperséo de Energia (Energy Dispersive X-
Ray Fluorescense — EDXRF) sugerir possivel composicdo mineralégica dos

folhelhos;
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e Obter informacbes sobre parametros paleoclimaticos e de paleossalinidade
durante a deposi¢cédo dos folhelhos pirobetuminosos por meio das razbes entre as
concentracdes de Rb, Sr e Cu, além de informacdes sobre condi¢cbes de oxidagéo-
reducdo do ambiente deposicional a partir de parametros geoquimicos envolvendo

razdes entre as concentracdes de V e Ni.
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2 CONTEXTO GEOLOGICO

2.1 BACIA DO ARARIPE

A Bacia do Araripe esta localizada na Subprovincias Transversal (BRITO NEVES
et al., 2000; SANTOS et al., 2000), que fazem parte da Provincia Borborema (Figura
02). Esta bacia possui uma area de aproximadamente 9.000 km2 e recobre partes
dos estados de Pernambuco, Ceard e Piaui. Destaca-se dentre as demais bacias
interiores do Nordeste por sua extensdo em area e amplitude cronoestratigrafica. O
seu registro sedimentar é o mais completo dentre estas bacias interiores do
Nordeste brasileiro, compreendendo as sequéncias Pré-rifte, Rifte e P&s-rifte
relacionadas a evolucdo do Oceano Atlantico Sul (ASSINE, 2007; MATOS, 1999;
NEUMANN, 1999; PONTE & PONTE-FILHO, 1996).

A geometria e a evolucdo dessa bacia foram fortemente impulsionadas por
estruturas do embasamento, as quais se instalaram durante a Orogénese
Ediacarana/Cambriana (Brasiliano—Pan-Africano). Essas estruturas estariam
relacionadas com as tensbes acumuladas devido as faixas de dobramentos da
Provincia Borborema que criaram esforgos distensionais de direcdo WNW-ESE. Tais
esforcos foram suficientes para implantar as bacias interiores do Nordeste (ASSINE,
1992; MATOS, 1992, 1999; PONTE & PONTE FILHO, 1996).
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Figura 02: Subdivisdo geotectonica da Provincia Borborema. Em destaque esta a area na Bacia do Araripe, onde ocorreu a amostragem dos folhelhos

pirobetuminosos estudados. Siglas dos dominios geotectdnicos: SMC: subprovincia Médio Coreal; SCC: Subprovincia Ceard Central; SRN: Subprovincia

Rio Grande do Norte; STR: Subprovincia Transversal; SME: Subprovincia Meridional.
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Fonte: modificado de Gomes & Vasconcelos (2000) e Santos et al. (2014).
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Em trabalho recente, Miranda (2015) prop0s que a evolucao tectdnica da Bacia
do Araripe ocorreu em duas fases tectonicas distintas: (i) rift pull-apart - formada em
um ambiente de transtensdo dextral; e (ii) rift puramente extensional. A partir de
analises 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 a da deformacéo
raptil. 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 responsavel pela formagcédo 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 angulo de 33° com a falha de transferéncia 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) Disposi¢cdo geométrica e cinematica da Bacia do Araripe que sugerem que a mesma
evoluiu tectonicamente como uma bacia pull-apart. B) modelo classico proposto por Atmaoui et al.

(2006) para uma bacia pull-apart.
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onte: Miranda (2015).
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Baseando-se na analise do poco 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-sequéncia beta (Siluro-Devoniana): Se desenvolveu em regido
cratbnica de grande estabilidade tectdnica, composta pela Formacdo Cariri
(arenitos médios a grossos, granodecrescentes - resultado de um sistema fluvial

entrelacado);

» Tectono-sequéncia pré-rifte (Tithoniano): Fase de subsidéncia regional em
decorréncia do adelgacamento crustal, composta pelas Formacdes Brejo Santo
(predominantemente pelitos — depositados em um sistema lacustre) e Missao
Velha (arenitos grossos a finos e arenitos conglomeraticos - produto de um

sistema fluvial);

» Tectono-sequéncia rifte (Berriasiano-Valanginiano): Formacgao de sistemas de
grabens e semi-grabens tipicos de rifte intracontinental, constituida pela
Formacdo Abaiara (sucessdo lacustre de arenitos descontinuos lateralmente

intercalados em folhelhos calciferos de coloragéo variegada);

» Tectono-sequéncia pos-rifte | (Aptiano-Albiano): dominada por subsidéncia

termal simples, associada a eventos erosivos e formada por:

* Grupo Santana: resultado de um sistema fluvio-lacustre composto por
arenitos e folhelhos da Formacédo Barbalha; um sistema lacustre caracterizado
por calcarios laminados e margas na Formacao Crato; folhelhos pirobetuminosos
e evaporitos na Formacao lpubi; arenitos, siltitos e pelitos verdes e avermelhados

calciferos da Formacao Romualdo, que também inclui sequéncias marinhas;

» Tectono-sequéncia poés-rift 11 (Cenozoico): fase sag da bacia, composta pelas
formacdes Araripina (ritmito, envolvendo siltito alaranjado e argilito arroxeado) e

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

TECTONO-
SEQUENCIA

LITOESTRATIGRAFIA

POS-RIFTE

RIFTE

GRUPO
VALE DO CARIRI

PRE-RIFTE

BETA

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

2.2 AFORMAGAO IPUBI

SUPERGRUPO

ARARIPE

Formacéao
Exu

Formacao
Araripina

Formacao
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Formacéao
Ipubi

Formacao
Crato

Formacao
Barbalha

Formacao
Abaiara

Formacgéo
Missdo Velha

Formacao
Brejo Santo

Formacao
Cariri

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

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

estabelecer os limites do pacote quando os evaporitos ndo estdo presentes. Essa
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formacdo € representada por facies evaporiticas no topo e por folhelhos
pirobetuminosos na base, ricos em ostracodes ndo marinhos e fragmentos de
vegetais carbonificados. Segundo interpretacdo de Neumann (1999) e Rojas (2009),
um ambiente lacustre mais fechado teria sido a condicdo para a precipitacdo dos

evaporitos.

Lima (1978) e Silva (1983) postulam que estes evaporitos representam corpos
descontinuos lenticulares que gradam lateralmente para folhelhos e estédo
distribuidos por toda bacia. Silva (1986) indicou a presenca de uma discordancia,
marcada por uma superficie de carstificacdo que marca a superficie das camadas de
evaporitos e por uma brecha estromatolitica, que estdo presentes, principalmente,
na borda nordeste da bacia. Silva (1988) também sugeriu que a gipsita se apresenta
sob a forma laminada primaria com cristais colunares, sendo que a gipsita
secundaria é representada pelas variedades alabastro, rosetas de selenita, nodular
e a fibrosa, esta constituindo a ultima geracdo, sendo produto de recristalizacédo
durante processos de diagénese e comumente preenchendo fraturas nos folhelhos

pirobetuminosos.

Silva (2003) afirmou que entre os trés eventos tectdénicos que afetaram a bacia, o
evento de deformacdo D2 pode ter sido o responsavel pela deposicdo das facies
evaporiticas da Formacao Ipubi devido a uma elevada concentragdo salina ocorrida
com a diminuicdo do volume de agua do lago. Almeida (2010) sugeriu a existéncia
de um regime cinematico regional a partir da analise dos veios e fibras presentes no

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

Os evaporitos da Formacéao Ipubi foram estudados por petrografia, difratometria
de raios X (DRX) e por microssonda eletrénica de varredura (MEV) indicando que a
ocorréncia de sulfatos (gipsita, anidrita e celestita), dolomita, calcita, pirita, jarosita e
calcedbnia sdo 0s minerais constituintes desses evaporitos, além de esmectita
compondo a matriz (BOBCO, 2014). Essa autora também realizou analise isotdpica
por meio de O e S sugerindo que as assinaturas isotdpicas positivas de 3**S (10,27—
17,99 %o) e de 50 (7,72-13,30 %o) indicam composicdo marinha para a salmoura
que gerou os depositos e que a precipitacdo ocorreu a partir de salmouras com
elevada salinidade, evaporacdo e temperatura, respectivamente. Além disso, 0s

valores citados acima também sugerem que o0s evaporitos da Formacdo Ipubi
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precipitaram-se e evaporaram-se de um unico corpo d’agua, uma vez que Bobco
(2014) nao relatou feicdes de bordas de bacia nem em afloramento, nem em lamina

petrografica.

Quanto a geoquimica da Formacdao lpubi, a Tabela 1 apresenta um resumo com

as principais informacgdes disponiveis na literatura.
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Tabela 01: Principais trabalhos abordando a geoquimica dos folhelhos pirobetuminosos da Formagéo Ipubi.

Amostra o - .
Autores . Técnica Analitica Resultados mais relevantes
Analisada
Teor de COT*
Pirolise Rock Eval COT=0,401-25,694 %
Rocha Total; DRX? Querogénio do Tipo |
Delgado (2012) Betume; N rog ho L.
Querogénio Cromatografia Liquida Amostras imaturas termicamente.
g em Coluna Padréo de distribui¢éo de n-alcanos: ambiente lacustre.
GC-MS®
T T _ , . . L
Souza Neto et al. (2013a, Rocha Total; eodeFfXEO Baixo teor de fosforo organico= ambientes andxicos lacustres.
2013b) Querogénio YRF* BaO (> 2 %): indicador de paleoprodutividade.
. Padrao de distribuicdo de n-alcanos: ambiente lacustre.
Silva et al. (2014) Betume GC-MS® . . .
Pr/Fi= 0,83: ambiente andxico.
COT=17,2-28,6 %.
Rocha termicamente imatura.
Grande potencial gerador de hidrocarbonetos.
Teor de COT" Querogénio Tipo I.
] Pirdlise Rock Eval Matéria organica depositada em ambiente lacustre, anéxico e hipersalino.
Betume; S . a . . A
Castro (2015) Querogénio Cromatografia Liquida Matéria orgéanica originada principalmente de fitoplancton (lacustre ou
9 em Coluna marinho) e com contribuicdo menor de vegetais superiores.
GC-Ms®

Evidéncias fornecidas pela distribuicdo de n-alcanos e isoprenoides, presenca
do isoprenoide i-C25, terpano tetraciclico C24 e gamacerano, razao
metildibenzotiofeno, abundancia dos esteranos C27, C28 e C29 com

predominéancia do C27.




Tabela 01: Principais trabalhos abordando a geoquimica dos folhelhos pirobetuminosos da Formacéao Ipubi. (continuacéo)
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Amostra o - .
Autores . Técnica Analitica Resultados mais relevantes
Analisada
Rocha termicamente imatura.
Silva (2015) Betume Cromatografia Liquida Matéria organica originada principalmente de fitoplancton (lacustre ou
GC-MS® marinho) e com contribuigdo menor de vegetais superiores.
Paleoambiente lacustre, andxico e hipersalino.
Cromatografia Liquida Presenca de hopenos indicando baixo grau de maturagéo.
Lucio et al. (2016) Betume em Coluna L. - . . L ”
FTIR® Matéria organica possivelmente ainda em estagio diagenético.
Os sedimentos que constituem esses folhelhos séo provenientes de rochas
com composicgéao félsica ou acida a intermediaria.
4
XRF . ETRieves > ETR pesados, d€monstra uma fonte de origem crustal.
Moura et al. (2016a, 2016b Rocha Total ICP-MS . . . . "
( ) ICP-OEST Origem detritica para o SiO, e diagenética para CaO.

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

Valores de Ce/Ce* (-0,08—0,0) indicam condi¢des andxicas.

1: Carbono Organico Total; 2: Difratometria de Raio-X; 3: Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas; 4: Fluroescéncia 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: razao pristano/fitano.
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3 O SISTEMA ISOTOPICO Re-Os E GEOQUIMICA ELEMENTAL DE
FOLHELHOS: ESTADO DA ARTE

3.1 O SISTEMA ISOTOPICO Re-Os

O sistema isotopico Re-Os € baseado no decaimento  de um dos isétopos de
Re (**'Re), originando em seu lugar um isétopo de Os (**’Os), com meia vida de
cerca de 42,3 Ga e constante de desintegracéo de 1,64 x 10 anos™ (LINDNER et
al., 1989).

O Rénio e o Osmio sdo elementos possuem afinidades calcdfilas, siderofilas e
organofilas, o que faz do sistema Re-Os uma ferramenta geocronoldgica e isotopica
distinta dos sistemas isotépicos que usam elementos litéfilos (e.g. Sm, Nd, Rb, Sr,
Lu, Hf, U) potencialmente fornecendo informac¢des que sdo complementares aquelas
reveladas por esses sistemas (DICKIN, 2005). O comportamento organofilico, ou
seja, a afinidade por compostos organicos € uma caracteristica bastante peculiar,
uma vez que os outros métodos geocronoldgios (e.g. Sm-Nd, Rb-Sr, Lu-Hf) séo
realizados por elementos litéfilos que possuem afinidade inorganica (SELBY et al.,
2006 e SELBY & CREASER, 2005a, 2005b).

O rénio possui dois is6topos naturais, **°Re (37,4 %) e **'Re (62,6 %), sendo o
primeiro estavel e o segundo decai por emissdo B para *’Os. O elemento ésmio
possui sete is6topos naturais sendo que *°0Os e *’0Os sao derivados do decaimento
de °Pt e ¥Re respectivamente (DICKIN, 2005).

Esses elementos foram concentrados quase que exclusivamente no nucleo
durante a diferenciacdo geoquimica do planeta, com menor acumulacdo no manto e
na crosta (DICKIN, 2005). Pelo fato de o 6smio ser um elemento compativel, durante
a diferenciacdo do manto, o mesmo ficou retido no manto residual, enquanto o rénio,
elemento incompativel, foi removido na fusdo do manto. Devido a essas
caracteristicas o Os é geralmente empobrecido na crosta e 0 Re é ligeiramente
enriquecido, apresentando altas razdes Re/Os (DICKIN, 2005). O fracionamento,
tanto do is6topo pai (**'Re) quanto do filho (radiogénico: *¥’Os) durante a fusdo do
manto e o subsequente crescimento radiogénico do *®’Os permitem a utilizacdo do

sistema Re-Os como uma ferramenta geocronoldgica capaz de determinar idades de
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fendmenos/eventos extremamente antigos e jovens (poucos milhdes de anos)
devido a longa meia-vida do Re (42,3 Ga; DICKIN, 2005).

Nos sistemas isotopicos, a composicdo isotopica mensurada € geralmente
comparada com o reservatorio mantélico através do tempo geoldgico, a semelhanca
do que ocorre nos sistemas Sm-Nd e Rb-Sr. O ésmio radiogénico (**’Os) é
normalizado para '®0s e a composicdo radiogénica isotopica apresenta razéo
1870s/*®80s (SHIREY & WALKER, 1995).

Os reservatorios do manto e crosta possuem composicdes isotdpicas distintas e
podem ser determinadas pelo parametro petrogenético de Os (yOs; HIRT et al.,1963

apud DICKIN, 2005). Este € determinado pela expressao:
YOs = {[(18703/18805 amostra(i) (18703/18805 manto())] — 1} % 100

onde (**’0s/*®®0s amostrag) representa a razéo corrigida a partir da idade da
amostra. Dessa forma, a composi¢do isotopica das amostras € comparada com a

composicdo do manto de mesma idade.

A razdo '®’0s/*®®0s do manto para qualquer idade pode ser calculada pela
equacao:

187 188 187 188 187 188 A(4.588E9 At
Os/*0Os manto(t) — Os/~"Os manto(i) + Re/™0Os manto (e ( ). e )

0 qual define a evolugcdo do manto (Chondritic Uniform Reservoir - CHUR) da Terra
em termos de Re-Os (HIRT et al.,1963 apud DICKIN, 2005).

Para calcular o yOs e a idade modelo é necessario determinar a inclinacdo da
reta que define o crescimento do *¥’Os no manto como resultado do decaimento do

Re. Dessa forma devem-se seguir trés parametros:
1. A razdo **’0s/*®0s inicial do manto (**’0s/**®0s manto);
2. A razéo **'0s/*®0s do manto hoje (**’0s/**®0s manto(=0));
3. A razdo ®*'Re/**®0s do manto.

A razdo inicial do manto foi obtida através de varias analises de siderolitos
(meteoritos compostos por uma liga de ferro-niquel) 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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frequéncia o valor de 0,09531, determinado pelos siderdlitos identificados como IlIA
(SHIREY & WALKER, 1998).

As estimativas para '®’0s/*®®0s mantog- foram determinadas através das
razdes de '®*’0s/*®®0s obtidas em meteoritos condriticos com valores de 0,1262—
0,1286 (WALKER et al., 2002). Com a utilizacdo dos dados citados, as razdes
18’Re/*®0s sdo calculadas resultando nos valores 0,40186 (SHIREY &

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

A partir de analises de Re-Os junto a aplicacéo da técnica da is6crona mineral ou

rocha total, pode-se obter a idade, bem como o Os inicial, utilizando-se a formula:
18705/18803medid0 — 18703/18803(i) + 187Re/18SOS x (e)\t _ 1)

3.2 ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR IONIZA(;AO TERMICA E O
SISTEMA Re-Os

A Espectrometria de Massas por lonizacdo Térmica (Thermal lonization Mass
Spectrometry - TIMS) € uma técnica utilizada para medicdes precisas de razdes
isotépicas entre elementos quimicos que podem ser ionizados termicamente através
do aquecimento de filamentos metalicos, que possuem a amostra depositada,
submetidos a vacuo. Os ions criados nesses filamentos, através do aguecimento,
sdo 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 ions passa por um campo eletromagnético e posteriormente é
separado em feixes baseados na relacdo massa/carga de cada elemento quimico.
Os feixes de cada elemento sdo captados por coletores do tipo Faraday e
convertidos em tenséo. Por fim, a comparacédo entre as tensdes correspondentes

aos feixes de ions individuais produzem relagdes isotépicas precisas (Figura 05).



27

Figura 05: Principais componentes de um espectrometro de massas por ionizagédo térmica. Isoplot
corresponde ao software utilizado para a confecgao das isocronas.

= Sinal em mV
Campo

Eletromagné
tico

10

sisluiv}

Coletores Faraday

Fonte: modificado de Allegre (2008).

Creaser et al. (1991) e Volkening et al. (1991) foram os primeiros pesquisadores
a utilizarem o TIMS como técnica analitica para obter dados isotopicos de Re e Os.
Esses autores demonstraram que com o TIMS é possivel obter dados isotépicos
desses elementos mesmo em concentragdes muito pequenas (e.g. ppm, ppb). O
desenvolvimento dessa técnica baseou-se nos estudos anteriores realizados por
Heumann (1988). O método baseia-se na observacdo de que muitos elementos que
ndo séo efetivamente ionizados como ions positivos mono-atémicos podem produzir

6xidos negativamente carregados na forma de OsO* ou ReO*",

3.3 APLICACOES DO SISTEMA Re-Os EM FOLHELHOS PIROBETUMINOSOS

Devido as caracteristicas geoquimicas do rénio e do ésmio, o sistema isotépico
Re-Os difere dos outros sistemas isotopicos comumente utilizados (Rb-Sr, Sm-Nd,
U-Pb, Lu-Hf) pela caracteristica de serem elementos calcofilos e siderdfilos —
fracionados em metais ou fases sulfetadas — enquanto os demais sistemas utilizam
elementos litéfilos e controlados por minerais silicaticos. Esses elementos (Re e Os)
também formam compostos organometalicos e possuem alta afinidade com matéria
organica presente em folhelhos pirobetuminosos (SELBY et al., 2007). Dessa forma,
essas caracteristicas permitem uma significativa aplicacéo do sistema isotdpico Re-
Os em uma larga escala de problemas geoldgicos, desde aqueles relacionados a
petrogénese ignea e geoquimica do manto-ndcleo até intemperismo continental e
isétopos de Os em agua do mar. Além disso, ele também vem sendo utilizado para

estudos geocronolégicos de sulfetos, oxidos, folhelhos pirobetuminosos e 6leos
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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 aplicacdo do sistema Re-Os para datar rochas ricas em matéria organica foi
pioneiramente realizada por Ravizza & Turekian (1989). Em seguida a técnica foi re-
avaliada pelos trabalhos de Creaser et al. (1991), Vdlkening et al. (1991), Cohen et
al. (2000) e Creaser et al. (2002) utilizando melhorias analiticas e espectrometria de
massas. Esses autores utilizaram o Tubo de Carius (SHEN et al., 1996 e SHIREY &
WALKER, 1995 ) ao invés da Fusdo Alcalina (MORGAN & WALKER, 1989) para a
digestdo das amostras, uma vez que esta possui problemas com a alta
reprodutibilidade dos blanks (material utilizado em laboratério para determinar se
houve ou ndo contaminacao durante os processos analiticos) de Re e Os, enquanto
que o Tubo de Carius ndo necessita do uso de blanks devido sua vedacdo com
macarico (fazendo com que ndo haja volatizacdo do Os). Creaser et al. (1991) e
Volkening et al. (1991) foram os primeiros pesquisadores a utilizarem o TIMS para
analisar Re e Os ao invés dos ja conhecidos Espectrdmetro de Massa por fons
Secundarios (Secondary lon Mass Spectrometry - SIMS), Espectrémetro de Massa
por lonizacdo por Ressonancia (Resonance lonisation Mass Spectrometry - RIMS) e
Espectrometria de Massa por Plasma acoplado Indutivamente (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry - ICP-MS).

Nos ultimos anos, o uso do sistema isotopico Re-Os tem sido bastante frequente
devido a sua caracteristica de ndo apenas fornecer datacdo absoluta de rochas ricas
em matéria organica, mas também indicar quando ocorreu a migracdo do 0Oleo e as
condi¢cbes de oxidagcao-reducdo 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 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA E A
ANALISE DE ELEMENTOS MAIORES, MENORES E TRACO

A Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia caracteriza-se por ser uma
técnica quali-quantitativa, um meétodo ndo destrutivo e continuo/simultaneo para
andlise da concentracdo de elementos em diversos tipos de amostras sem qualquer
necessidade de tratamento quimico prévio (CIVICI & VAN GRIEKEN, 1997,
DICKINSON et al.,1996; FITTON, 1997; NGUYEN et al., 1998).
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Os principais componentes do equipamento sédo a fonte e o detector. A fonte tem
como funcdo excitar os elétrons, uma vez que estes geram raios X com energias
especificas para cada elemento quimico (Figura 06). Os raios X fluorescentes
gerados pelas amostras dirigem-se a um detector semicondutor de Si(Li) de alta
resolucdo capaz de relaciona-los com curvas analiticas especificas para cada
elemento quimico. Este tipo de detector € utilizado pois quantifica os raios X
emitidos pelos elementos quimicos que possuem numero atdémico variando entre 13
(Al) e 50 (Sn), e também os raios X das camadas L e M para elementos de maior
nimero atdmico (GARCIA & SANTOS, 1974; JOSHI et al., 2006; MARGUI et al.,

2005).

Figura 06: Principais componentes de um espectrémetro de fluorescéncia de raios X por dispersao de

energia.
Proces- E t
samento She
Detector do Sinal Gerado
Fonte
) Raios-X
Raios-X . Fluorescentes
Incidentes

Amostras || Resultado

Fonte: modificado de Magalhaes (2015).

3.5 APLICACOES DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE
ENERGIA NA ANALISE ELEMENTAL DE FOLHELHOS

A técnica de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF) vem
sendo utilizada desde a aplicacdo por Tung (2004) e Rimmer (2004) em folhelhos
pirobetuminosos marinhos em Hong Kong e no Estado de Kentucky (EUA),
respectivamente. Entretanto, com as novas calibragdes feitas por Rowe et al. (2012),
a técnica passou a chamar a atencéo de diversos pesquisadores, uma vez que a

mesma fornece dados de modo rapido e ndo destréi a amostra.
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Rowe et al. (2012) utilizou 0o EDXRF em amostras de folhelhos que ja tinham sido
analisadas por outras técnicas (e.g. WDXRF, ICP-MS, ICP-OES) de forma a avaliar
a confiabilidade da calibracdo no EDXRF. Dessa forma, os autores obtiveram
concentracfes dos elementos quimicos semelhantes com aquelas determinadas por
outras técnicas mostrando resultados concordantes. Sendo assim, a técnica EDXRF
pode ser utilizada na avaliagdo da composicdo mineraldgica e condicbes de
oxidacdo-reducédo, possibilitando a aquisicdo de dados quanto as mudancas
estratigraficas, sedimentolégicas e paleoambientais ao longo de testemunhos de
sondagens.

Fairbanks & Ruppel (2012) utilizaram o EDXRF em rochas geradoras da
Formacédo Eagle Ford (Eagle Ford Shale Basin-Texas) para definir litofacies e
compara-las com as ja definidas regionalmente, além de caracterizar as condi¢cfes
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 litofacies e comparar concentracdes de
elementos quimicos com dados obtidos por petrofisica (e.g. raios gama,
resistividade) ambos em testemunhos de sondagem.

A composicdo mineraldgica de rochas geradoras pode ser obtida através das
concentracfes de determinados elementos quimicos, podendo ser influenciada pela
composicdo da rocha fonte, grau de intemperismo e condi¢cbes sin- e pos-
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 condicbes pés-deposicionais (e.g.
diagénese, tectdnica). Tipicamente, 0s principais elementos maiores que compdem
folhelhos pirobetuminosos estdo associados a silicatos (e.g. argilominerais: Si, K,
Na, Ti, Al), carbonatos (Ca, Mg, Mn, Fe) e fosfato (P), enquanto que alguns
elementos traco estdo 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 organicos constituintes da matéria
organica presente nesse tipo de rocha.

Diversas pesquisas vém constatando que o clima pode influenciar a
produtividade biolégica primaria de um lago/laguna e as caracteristicas geoquimicas

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 distribuicdo e concentracao
relativa de determinados elementos quimicos podem indicar condi¢cbes
paleoclimaticas durante a deposicao (WORASH, 2002). Utilizando a equacao 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 mudancas paleoclimaticas de
quente & umido e quente a arido estdo associadas a presenca de Fe, Mn, Cr, Ni, V e
Co, enriquecidos em condi¢des umidas, enquanto que Ca, Mg, Sr, Ba, K e Na sdo
enriquecidos em condi¢Bes aridas.

O estudo de elementos traco em rochas geradoras de hidrocarbonetos tem sido
alvo de diversos pesquisadores principalmente por causa da sua importancia na
exploracdo petrolifera. Além disso, a concentracdo e distribuicdo desses elementos
nessas rochas podem informar a respeito da origem, ambiente deposicional e
maturacdo dos hidrocarbonetos (BARWISE, 1990; GALAGARRA et al., 2008;
HARRIS et al., 2013; LEWAN, 1984).

A presenca desses elementos na matéria organica que compde os folhelhos
pirobetuminosos depende principalmente dos seguintes fatores:

e Metais usados em processos metabdlicos de micro-organismos;

e Condicbes pH e Eh dos ambientes sedimentares aquosos, especialmente
agueles que possuem condicdes redutoras;

¢ Metais em ambientes sedimentares, relacionados com a composicdo quimica

da fase fluida que interage com os sedimentos durante a diagénese,;

e Mineralogia da rocha sedimentar (carbonética ou siliciclastica), principalmente a

quantidade e o tipo de argilomineral;

e Tipo de matéria organica na qual os grupos funcionais organicos podem formar

complexos organometalicos.

Os trés ultimos pontos citados acima sdo extremamente importantes, uma vez
que, para que ocorra a distribuicdo de elementos traco, uma rocha sedimentar
geradora de hidrocarbonetos precisa possuir sulfetos, matéria organica e
argilominerais (LO MONACO et al., 2002). Elementos traco sdo provenientes de
moléculas organicas derivadas da biomassa e de substancias inorganicas derivadas

do intemperismo de minerais, podendo ser incorporados as rochas geradoras na



32

forma de complexos porfirinicos e adsorvidos durante a sedimentacdo (AKINLUA et
al., 2007).

Segundo Lewan (1984), o ambiente deposicional possui efeito direto na
concentracdo de V e Ni em rochas ricas em matéria organica, uma vez que as
mesmas podem possuir diferentes graus de maturacdo e podem sofrer alteracdes
diagenéticas. Parametros geoquimicos a partir das concentracdes de metais traco
sdo comumente utilizados para correlacdes Oleo-0leo e Oleo-rocha geradora
(GALAGARRA et al., 2008). Dentre os diversos indicadores geoquimicos, as
relacdes entre V e Ni (V/(V+Ni), V/Ni) sédo as mais frequentemente aplicadas.

Apesar do fato de que as concentracdes de V e Ni podem ser influenciadas por
processos de maturagao termal, biodegradacéo e intemperismo, a razao Ni/V tende
a ser constante devido a similaridade estrutural entre compostos organometalicos
gue contém estes elementos. As estruturas mais comuns sao complexos metalo-
porfirinicos derivados da clorofila, onde o &omo de magnésio da clorofila é
substituido por atomos de Ni ou V em funcdo das condicbes redox do ambiente
deposicional, formando geoporfirinas. Além disso, os complexos metaloporfirinicos
apresentam estruturas quimicas muito estaveis, pouco sujeitas a alteracdes por
temperatura e biodegradacdo (PETERS et al., 2005). Devido a essas caracteristicas,
a razao Ni/V é um dos parametros mais utilizados para determinar se o tipo de
ambiente deposicional € marinho (Ni/V< 1) ou lacustre (Ni/V> 2) e correlacdo Oleo-
rocha geradores e 0leo-6leo (BARWISE, 1990; PETERS et al., 2005), em relacdo a
outros parametros com diferentes elementos trago (WILDE et al., 2004).

Elementos traco também vém sendo utilizados para interpretacdo das condicdes
paleoclimaticas em que os folhelhos pirobetuminosos se depositaram. Jin & Zhang
(2002), Bai et al. (2015) e Cao et al. (2015) mostraram que as condigdes
paleoclimaticas afetam as razdes Rb/Sr e Sr/Cu dos sedimentos. A razdo Rb/Sr
diminui em condicdes quentes e aridas, enquanto que a razao Sr/Cu aumenta, uma
vez que os elementos Rb e Cu sdo empobrecidos em sedimentos detriticos devido
ao intemperismo da rocha fonte (CHANG et al.,, 2013) e o Sr é enriquecido em

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

4.1 AMOSTRAGEM

Para a realizagdo de coleta das amostras analisadas foi realizado um trabalho de
campo no periodo de 11 a 14 de novembro de 2015, préximo ao distrito de Gergelim
(PE). Este se encontra no extremo Sudoeste da Bacia do Araripe onde ocorre
explotacdo dos evaporitos da Formacdo Ipubi e consequente exposicdo dos
folhelhos pirobetuminosos subjacentes (Figura 07). A escolha da Mineragao
Campevi 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 a
frente de lavra, uma vez que o autor dessa dissertacdo possui contato com a

engenheira de minas responséavel pela Mineragdo Capevi.

Figura 07: Mapa simplificado da localizacdo da Bacia do Araripe. O simbolo representado por uma

estrela indica o local onde se realizou a amostragem.

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

Com o auxilio de uma retroescavadeira cedida pela Mineragdo Campevi, foram
feitas dezesseis pocos de amostragem, cada um tendo dimensdes de cerca de 1 m
x 1 m x 1 m (Figura 08). Os pocos foram distribuidos em dois grupos: um grupo
contendo nove pocos alinhados, e outro grupo com sete pogos, também alinhados.
Esse segundo grupo possui dois po¢os a menos, em relagdo ao primeiro grupo,
devido ao espaco disponivel na frente de lavra, uma vez que ao final da construcao

do sétimo poco desse grupo havia evaporitos que néo tinham sido explotados. As
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duas linhas contendo todos os pocgos foram ao longo da dire¢cdo 160 Az e espagadas
por cerca de 20 m uma da outra. Em cada uma das linhas, os pogos ficaram

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

Figura 08: A) Detalhe da escavac¢do dos pocos para a amostragem alinhados e a retroescavadeira
iniciando os pog¢os do segundo grupo, paralelamente ao primeiro; B) Poco feito com o auxilio da
retroescavadeira; C) Medi¢do da profundidade do po¢co em 1 m. Mina Campevi, 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.
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De cada poco coletou-se uma amostra. Dessa forma, do primeiro grupo obteve-
se nove amostras. Este numero de amostras foi escolhido para se determinar a
isécrona, com relativa boa precisdo. O segundo grupo de pocgos foi escavado para
coleta de amostras em duplicata para melhor se avaliar a precisdo dos dados, caso
fosse necessario.

Com os pogos feitos, a coleta foi realizada com a ajuda de martelos cobertos por
fita adesiva para que ndo houvesse contaminagédo de metal nas amostras e marretas
de borracha (Figura 10). A coleta das amostras foi realizada a 1 metro de
profundidade dentro de cada poc¢o. Até cerca de 80 cm de profundidade, o poco foi
aberto pela escavadeira, e a partir dai até 1 metro de profundidade, o acesso as
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 etiqguetadas e embaladas para posterior transporte até

o laboratério na UFPE.
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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 confec¢do de um perfil estratigrafico (Figura 11)
com informacdes litolégicas de cada poco, espessuras das camadas, coloracéo,

estruturas e granulometria, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 02: Descricdo litoldgica do perfil estratigrafico confeccionado durante a amostragem.

Camadas
Identificadas Descric&o
(do topo para a
base)
Folhelho betuminoso, com odor de hidrocarboneto, de coloracdo negra, alto
Camada | grau de fissilidade, fossilifero, com pequenos nédulos de pirita (< 2mm de
didmetro). Por vezes apresenta lentes de gipsita fibrosa.
Intercalacdes centimétricas entre folhelho de coloracéo cinza e rocha
Camada Il . L
carbonética de coloracéo résea.
Folhelho com fissilidade incipiente, de coloracéo cinza, com odor de
Camada lll

hidrocarboneto.
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Figura 11: Perfil estratigrafico do pogo TM-05A, que serve de modelo ilustrativo dos pogos
amostrados. (A): Sucessdo de camadas de folhelhos com lente de gipsita fibrosa neoformada
posicionada na porcao superior do perfil; (B) Fosseis preservados (de colorac@o castanha de provavel
composicao fosfatica) que estdo dispostos entre as laminas do folhelho pirobetuminoso na por¢éo
superior do perfil estratigrafico; (C) Porcao intermediéria da sucesséo de folhelhos composta por uma

intercalagdo entre carbonato e folhelho negro.
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4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 Descontaminagao

No Laboratério de Sedimentologia da UFPE, as amostras maiores foram
quebradas com o auxilio de um martelo de plastico e separadas em trés fracoes,
cada uma representando partes menores e representativas das dezesseis amostras
coletadas. Cada fracdo destinada para ser usada em possiveis laboratérios

diferentes.

As amostras foram posteriormente lavadas com agua deionizada produzida pelo
Deionizador DE 1800 Evolution da Permution, no Laboratério de Geoquimica
Aplicada ao Petroleo (LGAP) da UFPE, para remoc¢édo de contaminacdo por metais

gue possa eventualmente ter ocorrido.
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4.2.2 Pulverizagéo

As amostras foram trituradas em um moinho de bola de agata modelo
Pulverisette 7® (Fritsch®) por 15 minutos a 500 rpm que se encontra no Laboratério
de Geoquimica Aplicada ao Petrdleo (LGAP), do Departamento de Geologia da
UFPE.

4.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDXRF)

Para as analises por fluorescéncia, todas as dezesseis amostras moidas foram
utilizadas. Estas foram analisadas no Centro Regional de Ciéncias Nucleares do
Nordeste (CRCN-NE / CNEN) através da técnica de Espectrometro de fluorescéncia
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 superficie lisa para a realizacao das analises.
Um branco analitico foi preparado juntamente com as amostras. Apos a calibracédo
de energia do equipamento, todas as amostras foram submetidas a vacuo para a

realizacdo das analises. O tempo de analise 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 aguaigual a 1 %).

A estimativa de incerteza foi baseada na variabilidade entre replicatas e
acuracia da curva de calibracdo. Para a avaliacdo dos resultados foram calculados o
indice Z, que leva em consideracdo a diferenca entre os valores obtidos e
certificados do material de referéncia, dividida pelo desvio padrdo esperado, e 0
Numero En, cujo célculo também considera as respectivas incertezas analiticas

obtidas e certificadas expandidas em nivel de 95 % de confianca.
4.4 EXTRACAO DO Re-Os

Para as andlises isotopicas de Re-Os foram selecionadas nove amostras de
folhelho pirobetuminoso da Formacédo 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 lonizagcdo Termal (TIMS) seguindo a metodologia
utilizada por Selby & Creaser (2003) e Selby (2007).

4.4.1 Isolamento da Matéria Organica Presente nas Amostras

A matéria organica foi separada das amostras pela técnica de maceracdo por
HF-BF; (ROBL & DAVIS, 1993). A técnica ndo altera a composicdo da matéria
organica quando comparada a técnica de maceracdo por HF-HCI, uma vez que a
concentracdo de F e CI obtida ap6s a maceragdo resulta em baixa alteracdo da

matéria organica.

Aproximadamente 5 g de amostra foram inseridas em um frasco de polietileno
contendo 200 mL de solugdo de HF (48 %) + Agua Milli-Q (1:1, v:v) e selado. O
frasco foi entdo 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 H3BOj; cristalizado foi
adicionado por seis vezes. O frasco e o conteudo foram agitados por mais 24 h em
temperatura ambiente e, em seguida, foram esvaziados em um filtro de vacuo

Teflon® 0,2 um para remover a solu¢do HF/H3BOs3.

A matéria organica residual foi lavada usando 50 ml de Agua Milli-Q numa
centrifuga. O residuo flutuante foi descartado no final do processo. Em seguida, a
matéria organica foi novamente lavada cinco vezes. Nas duas primeiras lavagens foi
utilizada Agua Milli-Q em temperatura ambiente (= 25° C) para facilitar a dissolugéo
dos cristais de H3BOj3. Por fim, a matéria organica lavada foi seca numa estufa a 60°
C.

4.4.2 Extracdo do Re-Os por Meia Digestéo por CrO3-H,SO4

As amostras pulverizadas foram digeridas quimicamente por meio de CrO3 sélido
em solucédo 4 N de H,SO, (0,2 g de CrO3 por ml de solucdo 4 N de H,SO,). Antes de
ser utilizada, a solugdo CrO3;—H,SO, foi purificada para Re e Os. O Rénio foi
removido por extragao via solvente usando iodeto de tetrapropilamonio (TPAI), como
agente quelante para o Re em solucdo 4 N de H,SO,4. O TPAI é removido usando
CHCI; (MAECK et al., 1961 e SHEN et al., 1996). Para este procedimento, 10 mL de
solucdo a 2 % de TPAI em solucdo 4 N de H,SO, e 50 ml de CHCI; foram

adicionados em 200 mL da solugdo CrOz;—H,SO, em um funil de separacdo. Os
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contetdos foram agitados por 2 min e o CHCI; foi removido. Em seguida, aliquotas
de 50 mL de CHCI; foram adicionadas até que o CHCI3; estivesse incolor-amarelo
palido para ser removido novamente. Para reduzir os niveis de Os, a solucdo de
CrO3—H,S0O, foi aquecida a aproximadamente 100° C e em seguida foi borbulhada

com Nz por 12 h.

Usando a técnica do Tubo de Carius, aproximadamente 1 g de rocha total moida
sofreu digestdo em 16 mL da solucdo CrOsz—H,SO4 a 240° C por 48 h. O Osmio foi
separado e purificado a partir das técnicas de extracdo por solvente e
microdestilacdo. A metodologia para purificagdo do Re (cromatografia anidnica) foi
modificada da usada para agua-régia uma vez que o Cr®" dificulta esse tipo de
cromatografia. Depois de remover o Os da solu¢édo de CrO3—H,S0O,4, 1 mL foi retirado
para andlise de Re. O Cr®" em solucdo foi reduzido a Cr®" pela adicdo de duas
aliquotas de 2 mL de solucao de H,SO3 e evaporado a aproximadamente 70° C.

A fracdo seca do Re foi imersa em 10 mL de agua Milli-Q e em seguida
centrifugada. Colunas descartaveis de polietileno (Eichrom 1 x 8 100-200 mesh)
foram utilizados para cromatografia ibnica do Rénio. A coluna contendo a resina
anibnica foi lavada com 4 mL de solucdo 8 N de HNO3; e depois equilibrada com 4
mL de solucdo 0,2 N de HCI. A amostra foi despejada na coluna e, em seguida, foi
lavada com 12 mL de solugdo 1 N de HCI, 1 mL de solug&o 0,2 N de HNOsz e 1,5 mL
de solucdo 6 N de HNO3. A aliquota de Re foi coletada da coluna com 3 mL de
solucdo 6 N de HNO3 e depositada em um béquer de polimetilpenteno. A fracdo
seca de rénio foi imersa em 200 pL de solug¢do 0,05 N de HNO3 com uma Unica
adicao de graos de anions (DOWEX AGI-X8 < 20 mesh) na solucdo para absorver o
Re. Depois se usou um rotaevaporador por 12 h em um frasco de 3 mL Savillex PFA
Teflon. Os graos de anions foram inseridos em um novo frasco de 3 mL com 1 mL
de solucdo 6 N de HNOgs, para a separacdo do Re, e colocados em um
rotoevaporador por 12 h. A solucdo com o rénio foi evaporada até a completa
secagem a 70° C.

4.5 ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR IONIZACAO TERMICA (TIMS)

As fracOes purificadas de Os e Re foram depositadas em filamentos de Pt e Ni,
respectivamente, e quantificadas usando TIMS (CREASER et al., 1991 e

VOLKENING et al., 1991) em um espectrometro de massas Micromass Sector 54
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utilizando coletor Faraday em modo estatico (Figura 05). Os valores das razfes de
Re e Os foram corrigidas por fracionamento de massas usando as seguintes
contribuicdes de spike e blank: *°Re/*®’Re = 0,5983 e *’0s/*®0s = 0,16089
(GRAMLICH et al., 1973).

Para monitorar a reprodutibilidade do resultado em longo prazo, uma solucao
interna de Os (AB2) e o padrdao UMD de Os (University of Maryland; BRANDON et
al., 1999) foram analisados repetidamente. As solu¢cbes AB2 e UMD de désmio
forneceram razdes #’0s/*®*0s de 0,106838 + 0,000029 (1 D.P., n=38) e 0,113713 +
0,000068 (1 D.P., n= 12), respectivamente. As razdes obtidas para ’0s/**®0s pelo
padrao UMD foram equivalentes aos obtidos por Brandon et al. (1999).

No caso do Re, um padréo interno (AB1) foi utilizado para verificar o resultado.
Dessa forma, as razées para ‘**Re/*®’Re foram de 0,59863 + 0,00062 (1 S.D., n =
59). As razbes obtidas das amostras foram corrigidas por uma diferenca de medicao
entre os valores de *Re/**’Re para AB1 e o valor de 0,5983 do spike (GRAMLICH
et al., 1973).

Todas as datacbes por Re-Os foram determinadas usando o software Isoplot
usando o Modelo 3 (LUDWIG, 1998) e estao posicionadas no nivel 20. O software
utiliza 1.666e™* ano™ como constante de decaimento para o *'Re (SMOLIAR et al.,
1996), uma incerteza de +1 % para os valores de **’Re/**®0s e um valor medido de

+20, para razdes ®’0s/*®®0s foi usado para andlises de regresséo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS QUIMICOS MAIORES, MENORES E
TRACO
5.1.1 Elementos Maiores e Menores

A Tabela 03 apresenta os valores de concentragdo obtidos em termos de
porcentagem em massa (% m/m) para os elementos maiores e seus respectivos
oxidos. A percentagem de SiO, nos folhelhos pirobetuminosos da Formacao Ipubi
encontra-se entre 26,31-50,35 %, enquanto que a de Al,O3 possui teores entre 0,9—
12,62 %. As concentracdes de CaO e MgO variam entre 1,7-41,23 % e 1,23-12,42
%, respectivamente. O teor de Fe,O3 (total) encontra-se entre 1,6-6,63 %. As
percentagens de TiO, e K,O variaram entre 0,36-0,74 % e 1,66-3 %,

respectivamente.

A distribuicdo das concentragbes 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 quimicos estéo ligados a componentes sedimentares opostos: um é tipico
de componente detritico (Al: argilominerais) e outro de componente quimico (Ca:
carbonatos). Essa correlacdo é sugerida quando se plotam as concentracdes no
diagrama ternario Ca-Al-Si, como apresentado na Figura 13 (BRUMSACK, 1989),
indicando que as amostras estudadas sdo moderadamente empobrecidas em silica
e aluminio, mas ricas em Ca. A tendéncia em direcdo a 2xCaO evidencia que o Ca
dos carbonatos (componente sedimentar quimica) tende a superar
progressivamente os argilominerais e o quartzo (componente detritica), na maioria
das amostras. Essa mesma tendéncia foi observada por Rowe et al. (2012) em

folhelhos betuminosos da Formacéo Barnett (Texas — EUA).



Tabela 03: Concentragcbes (% m/m) dos elementos maiores e seus
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respectivos Oxidos obtidos em

rocha total.
Oxidos
AMOSIaS =5 T 7i0, [ ALO, |Fe,05] MnO | MgO | Cal | K,O | P,Os
TMO1 4510 0,71 1220 6,63 008 526 331 299 0,07
TMOIA 32,11 040 223 2,54 0724 12,42 2430 194 0,12
TMO2 46,34 0,65 11,03 563 010 424 481 281 0,07
TMO2A 4547 068 11,08 647 008 665 278 2,75 0,07
TMO3 31,76 040 211 176 007 146 3320 1,80 0,14
TMO3A 50,36 0,72 12,63 598 009 4,73 2,08 303 0,07
TMO4 30,18 0,37 1,18 171 009 1,23 3834 1,66 0,15
TMO4A 32,24 044 380 299 022 10,34 17,70 2,10 0,10
TMO5 30,42 0,39 159 1095 008 1,67 3447 1,73 0,14
TMOSA 26,32 043 126 215 012 1,25 41,23 192 0,15
TMO6 29,36 0,37 091 159 009 159 39,36 1,67 0,15
TMOBA 28,92 044 280 1,96 012 1,71 38,95 224 0,15
TMO7 30,98 043 335 289 024 11,77 21,09 2,16 0,11
TMO7A 34,66 052 446 253 012 2,06 29,70 2,40 0,13
TMO8 3323 041 451 291 013 281 2814 2,52 0,12
TMO9 47,93 0,74 12,20 590 008 491 1,70 3,03 0,06
Média 3596 051 546 347 012 4,63 22,57 2,30 0,11
Maximo 50,36 074 12,63 6,63 024 12,42 4123 3,03 0,15
Minimo 26,32 037 091 1,59 007 123 1,70 1,66 0,06




Figura 12: Concentracdo dos elementos maiores
NASC.
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e menores normalizada em relagdo ao padrédo
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Fonte: modificado de Gromet et al. (1984).

Figura 13: Diagrama ternério demonstrando a relativa variacdo em CaO, Al,O3; e SiO, assumindo que

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

linha preenchida indica a trajetoria de substituicdo pela calcita.

5-Al,0,
0 100
A
‘j/'( \
0w / \ 90
7 X
5 '
20 / \ 80
y X
>
3 \N TO0
.I),‘" ‘.“
0 / . 60
A X
s0 / ‘. \ &0
° %
60 / N 40
Y \
'vr‘v v‘»-‘
1w/ 30
'1
.’.' X
80 / \ 20
e X\
’, .'\‘
2 / N 10
N° X
100 /

- I d v | / T y T
S|O2 0 10 20 30 40

N\ 0
.
—T -
60 70 80 90 moZ'CaO



45

A correlagéo positiva (Tabela 04) entre K,O e Al,O3 sugere que 0s minerais que
possuem estes elementos sdo principalmente K-feldspato e argilominerais,
respectivamente (FU et al., 2011; MUKHOPADHYAY et al., 1998; ROSS & BUSTIN,
2009). Tipicamente, a razdo K,O/Al,O3 em argilominerais encontra-se entre 0-0,3,
enquanto que em K-feldspato a razao varia entre 0,3-0,9 (COX et al., 1995). Esta
razdo em rochas ricas em ilita esta entre 0,2-0,3 (ZHOU et al., 2015), enquanto que

em caolinita, esmectita e vermiculita € préxima a zero (COX et al., 1995).

A razdo K,0/Al,O3 nos folhelhos pirobetuminosos da Formacao 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 rettm o Potassio e ilita como

principal argilomineral.

Por outro lado, Felix (1977) reportou que as razbes SiO,/Al,O3 para
montmorillonita pura possui valores entre 2,8-3,31, enquanto que para caolinita
possui média de 1,18. Os valores de SiO,/Al,O3 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 correlagéo entre SiO; e Al,O3; (Tabela
04) sugere que SiO, esta presente principalmente nos argilominerais e nos silicatos
detriticos (MORADI et al., 2016).

Tabela 04: Coeficiente de correlacdo dosentre os principais elementos maiores e menores (6xidos)

nos folhelhos estudados.

Variaveis | Si0, | TiO, | ALOs | Fe,05 | MnO | Mgo | ca0 | K0 | P,0s |

SiO, 1.0 0,9 0,9 09 -03 01  -09 09 -09
- Tio, | 0,9 1,0 0,9 0,9 -0,4 0,1 -0,8 0,9 -0,8
CAOs | g9 0,9 1,0 09 -03 01  -09 09  -09
" Fe,0; | 09 0,9 0,9 1,0 -0,2 0,2 -0,9 0,9 -0,9
~ MnO | 03 -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 -04 0,1 -0,4
~ CaO | -09 -08 -0,9 09 009 -04 1,0 -08 0,9
KO | 0,9 0,9 0,9 0,9 -0,2 0,1 -0,8 1,0 -0,8
- P,Os | -09 -0,8 -0,9 -0,9 0,0 -0,4 0,9 -0,8 1,0
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Tabela 05: Parametros geoquimicos entre elementos maiores e tragos obtidos nos folhelhos

analisados.
Amostra | Rb/Sr Sr/Cu VINi NIV | VI(V+Ni) | Si0,/ALO, K,O/Al,04
TMO1 0,87 2,65 2,57 0,39 0,72 3,70 0,24
TMO1A 0,31 4,51 2,02 0,50 0,67 14,42 0,87
TMO2 0,64 3,60 2,98 0,34 0,75 4,20 0,26
TMO2A 0,72 3,48 2,62 0,38 0,72 4,10 0,25
TMO3 0,06 19,05 4,93 0,20 0,83 15,03 0,85
TMO3A 0,45 5,83 3,66 0,27 0,79 3,99 0,24
TMO4 0,04 21,35 4,00 0,25 0,80 25,57 1,41
TMO4A 0,26 6,67 2,62 0,38 0,72 8,48 0,55
TMO5 0,05 13,85 4,04 0,25 0,80 19,11 1,09
TMO5A 0,04 15,85 7,53 0,13 0,88 20,88 1,53
TMO6 0,04 17,00 4,39 0,23 0,81 32,35 1,84
TMOBA 0,06 15,35 6,53 0,15 0,87 10,34 0,80
T™MO7 0,32 4,62 2,17 0,46 0,69 9,25 0,65
TMO7A 0,05 17,72 7,39 0,14 0,88 7,78 0,54
TMO8 0,27 5,01 2,45 0,41 0,71 7,36 0,56
TMO9 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
Maximo 0,87 21,35 7,53 0,50 0,88 32,35 1,84
Minimo 0,04 2,65 2,02 0,13 0,67 3,70 0,24

A correlacdo positiva entre TiO, e Al,O3 (Tabela 04) sugere que o Ti encontra-se
nos argilominerais (ROSS & BUSTIN, 2009). O enriquecimento de Ca (Figura 12)
estaria relacionado com presenca de calcita e a correlacdo negativa entre CaO com
MgO e Fe,O3; (Tabela 04) sugere que ndo ha presenca de dolomita e siderita,
respectivamente (MORADI et al., 2016). Entretanto, a concentracdo de P,Os variou
entre 0,06-0,15 % (média= 0,11%; Tabela 03) e mostra uma forte correlagéo 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 Fe,;O3; possui
correlagdo positiva com SiO,, Al,O3, MgO, K,O e TiO, (Tabela 04), sugerindo uma

afinidade de todos estes ultimos com argilominerais (MORADI et al., 2016).
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5.1.2 Elementos Trago

As concentracdes de V e Ni obtidas nas amostras variaram entre 46—-192 ppm e
19-58 ppm, respectivamente. A concentracdo de Rb encontra-se entre 24—138 ppm,
enquanto que a de Sr variou entre 157-913 ppm. As concentracdes de Cu, Zn e Pb
variaram entre 28—-62 ppm, 44-337 ppm e 14-34 ppm, respectivamente (Tabela 06).

Tabela 06: Concentracdes (em ppm) dos elementos traco obtidas nos folhelhos estudados.

Elementos
Amostras Sr Rb Ni v Cu Pb Zn
TMO1 158 138 58 148 60 20 124
TMO1A 157 49 23 46 35 23 69
TMO02 188 120 44 131 52 20 85
TMO2A 179 129 54 140 51 26 168
TMO03 556 32 22 109 29 21 175
TMO3A 285 128 44 162 49 21 86
TMO04 598 26 19 76 28 21 66
TMO4A 239 61 26 67 36 15 60
TMO5 552 30 24 97 40 24 304
TMO5A 739 27 20 149 47 20 44
TMO06 563 24 21 91 33 19 134
TMO6A 643 37 21 135 42 16 50
TMO7 181 57 25 55 39 15 57
TMO7A 913 46 26 192 52 34 337
TMO08 197 53 20 50 39 14 56
TMO09 215 133 42 160 62 20 86
Média 398 68 30 113 43 20 119
Maximo 913 138 58 192 62 34 337
Minimo 157 24 19 46 28 14 44

Na Figura 14 encontra-se a distribuicdo das concentracdes dos elementos traco
apos serem normalizados em relacdo a concentragdo de Al (CALVERT &
PEDERSON, 1993), utilizando-se o NASC (GROMET et al., 1984) como backgound.
Esse tipo de normalizacdo foi realizado devido ao fato de que rochas ricas em
matéria organica possuem proporc¢des variaveis de fases minerais (e.g. carbonato)
gque podem mascarar as concentragfes dos elementos traco. Dessa forma, o

aluminio pode ser considerado como normalizador devido a sua baixa mobilidade
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durante os processos geoldgicos, como a diagénese (BRUMSACK, 1989; CALVERT
& PEDERSON, 1993; MORFORD & EMERSON, 1999; PIPER & PERKINS, 2004).
Para tornar a intrepretacdo mais facil € comum utilizar o chamado Fator de
Enriguecimento (F.E.) obtido pela seguinte equacdo: F.E.ciemento x =
(XIAl amostral (X/Al)packground- S€ 0 F.E. for maior do que 1, entdo o elemento X é
relativamente enriquecido em relacdo ao background; se F.E. for menor do que 1,

entdo o elemento € empobrecido (Tabela 07).

Figura 14: Concentracdo dos elementos trago normalizada com respectiva concentracdo do NASC.
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Tabela 07: Fator de enriguecimento dos elementos traco.

Elementos
Amostras Sr Rb Ni Vv Pb Zn
TMO1 1,4 1,4 1,2 1,4 1,3 57,2
TMO1A 7,5 2,7 2,7 2,4 7,7 173,8
TMO02 1,8 1,3 1,0 1,4 1,4 43,1
TMO2A 1,7 1,4 1,3 1,5 1,8 85,1
TMO3 28,2 1,9 2,7 6,0 7,5 465,2
TMO3A 2,4 1,2 0,9 1,5 1,3 38,3
TMO04 54,2 2,6 4,2 7,5 13,8 313,2
TMO4A 6,7 1,9 1,8 2,1 2,9 88,9
TMO5 37,1 2,3 3,9 7,1 11,5 1076,0
TMO5A 62,7 2,6 4,1 13,8 12,1 197,3
TMO06 66,4 3,2 6,0 11,8 15,6 830,2
TMOGA 24,6 1,6 1,9 5,6 4,3 100,7
T™MO7 5,8 2,1 1,9 1,9 3,4 95,5
TMO7A 21,9 1,2 1,5 5,0 5,8 425,2
TMO08 4,7 1,4 1,2 1,3 2,4 70,0
TMO09 19 13 0,9 15 1,2 39,4

Na Figura 14, destacam-se as anomalias positivas para Sr e Zn. O
enriguecimento em Sr, segundo Lins (2011), pode ser justificado pela presenca de
celestita (SrSO,4). De acordo com esse autor, h4 apenas uma ocorréncia registrada
desse mineral associado a folhelhos carbonaticos na parte norte da Bacia do
Araripe, mas ha indicios de sua ocorréncia também na parte sul da bacia. A
anomalia positiva de Zn sugere que h& ocorréncia 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 a sua forma como
oxido/hidréxido, uma vez que em condicbes redutoras o MnCO3; se dissolve

(HUERTA-DIAZ & MORSE, 1992).

O Cu, em condi¢cbes redutoras, pode precipitar como um sulfeto independente
(CuS ou Cu,S) 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 correlagdo positiva com Ni e Zn (Tabela 08)
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sugerindo que ele pode ter sido adsorvido por pirita/calcopirita autigénica apés ter
sido transportado para os sedimentos em complexos organicos (ALGEO &
MEYNARD, 2004 e LINS, 2011). Em condi¢cbes redutoras, o Pb é comumente
associado a galena ndo sendo, portanto, adsorvido por pirita autigénica (ALGEO &
MEYNARD, 2004; LINS, 2011; MORSE & LUTTER, 1999).

Tabela 08: Coeficiente de correlacdo dos elementos traco nos folhelhos estudados.

varidvel [ Rb | sr | N [ v | cu | zn Pb

Rb 1 0,659 0954 0450 0,795 0,113 0,048
Sr 0,659 1 0,555 0,357  -0,240 0,460 0,449
Ni 0954 0555 1 0507 0779 0049 0,186
v 0450 0357 0507 1 0735 0375 0,555
Cu 0795 0240 0779 0735 1 0118 0,262
Zn -0,113 0460 0049 0375 0118 1 0,795
Pb 0048 0449 0186 0555 0,262 0795 1

V e Ni possuem correlacdo positiva com todos os outros elementos trago (Tabela
08), com excecdo do Sr que possui correlagdo negativa com o Ni. Em condi¢des
redutoras, o V forma complexos metalo-porfirinicos ou pode se precipitar na forma
de o6xido ou hidréxido (ALGEO & MEYNARD, 2004; BREIT & WANTY, 1991,
WANTY & GOLDHABER; 1992). Nas mesmas condi¢des, o Ni forma uma fase
sulfetada (NiS) que pode ser adsorvida por pirita (ou outros sulfetos) autigénica
(ALGEO & MEYNARD, 2004; HUERTA-DIAZ & MORSE, 1992; MORSE & LUTTER,
1999).

5.1.3 Geoquimica Elemental e Interpretacdes Paleoclimaticas

Worash (2002) sugere que a distribuicAo e concentracdo relativa de alguns
elementos podem fornecer indicios sobre condi¢ces paleoclimaticas sob as quais 0s
sedimentos detriticos foram depositados. Cao et al. (2012) deduziram que as
mudancas no paleoclima (de quente e Umido para quente e arido) podem ser
evidenciadas pelas concentracbes de determinados elementos. Sendo assim,
gquando a taxa de precipitacdo excede a de evaporacdo, Fe, Mn, Ni e V sédo
enriquecidos sob condi¢des Uumidas, enquanto que Ca, Mg, Sr e K possuem maior

concentracdo em condigBes aridas, pois a taxa de evaporacdo excede a de
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precipitacdo. Considerando estas informages e observando a distribuicdo desses
elementos no folhelho pirobetuminoso da Formacgéao Ipubi (Figuras 13 e 15), pode-se
sugerir que grande parte das amostras analisadas foi depositada em condicdes

variando de aridas a umidas (Tabela 09).

Tabela 09: Variagao das condi¢6es paleoclimaticas para cada amostra analisada nesse estudo.

Amostras Condigdes Umidas ‘ Condicdes Aridas Condicdes Quentes

TMO1 v
TMO1A 4
TMO02 4
TMO2A 4
TMO3
TMO3A 4
TMO4
TMO4A
TMO5
TMO5A
TMO6
TMOG6A
TMO7
TMO7A
TMO8
TMO09 v
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Alguns estudos demonstraram também que as condi¢cdes paleoclimaticas
interferem nas razdes Rb/Sr e Sr/Cu dos sedimentos (BAI et al.,, 2015 e JIN &
ZHANG, 2002). Sob condi¢gbes quentes a razdo Rb/Sr diminui, enquanto que a razao
Sr/Cu se eleva (CAO et al., 2012; LERMAN & GAT, 1989; MORADI et al., 2016). Nos
folhelhos pirobetuminosos estudados (Tabela 05), as baixas raz6es Rb/Sr (0,03—
0,87) e elevadas razdes Sr/Cu (2,64-21,35) sugerem que ha dominio de condicdes
guentes durante sua deposi¢cdo, uma vez que a baixa disponibilidade de Rb e Cu
esta relacionada ao intemperismo da rocha fonte, enquanto que o enriquecimento de
Sr relaciona-se com a formacgéao de argilominerais (CHANG et al., 2013; HU et al.,
2012).

Reunindo todos os indicadores paleoclimaticos anteriormente discutidos
(geoquimica elemental e razbes Rb/Sr e Sr/Cu), sugere-se que as condi¢des
paleoclimaticas durante a deposicdo dos folhelhos pirobetuminosos da Formacao

Ipubi favoreceu o aumento da salinidade, uma vez que clima quente e arido
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implica em altas taxas de evaporacéao, tendo como consequéncia uma elevada

salinidade para o paleolago (ou seaway?).

5.1.4 Relacbes Geoquimicas entre V E Ni: Interpretacdes
Paleoambientais

Diversos estudos vém sendo realizados com o objetivo de definir codi¢des
paleoambientais e consequente origem da matéria organica em folhelhos
betuminosos e rochas carbonéticas baseando-se nas concentracdes e relacdes
entre vanadio e niquel (AKINLUA et al., 2007; BARWISE, 1990; GALAGARRA et al.,
2008; LEWAN, 1984; LO MONACO et al., 2002).

Na Tabela 06 observa-se que as concentracdes de V e Ni obtidas nas amostras
variaram entre 46-192 ppm e 19-58 ppm, respectivamente. A dominancia do
vanadio em relacdo ao niquel pode ser consequéncia da condicdo redutora do
paleoambiente, que favorece a incorporacdo do V nas porfirinas, enquanto o Ni esta
mais associado aos sulfetos (BARWISE, 1990).

Para estudos paleoambientais baseados na relacdo entre V e Ni, trés principais
parametros sdo comumente utilizados: Ni/V, V/(V+Ni) e V/Ni (AKINLUA et al., 2007,
BARWISE, 1990; LEWAN, 1984). De acordo com Barwise (1990), elevadas razdes
Ni/V (Ni/V> 2) caracterizariam paleoambientes lacustres, enquanto que baixas
razbes (Ni/V< 1) indicariam paleoambientes marinhos. Nas amostras analisadas
(Tabela 05), a razdo Ni/V varia entre 0,13-0,49. Dessa forma, os resultados
sugerem que os sistemas envolvidos correspondem a um paleoambiente marinho

durante a deposicao dos folhelhos pirobetuminosos estudados.

Lewan (1984) argumenta que elevadas razbes V/Ni sdo encontradas em
paleoambientes extremamente redutores. Wenger & Baker (1986) determinaram que
elevado nivel de anoxia favorecesse elevadas razbes V/Ni (= 5), assim como
elevadas concentragbes de ambos os elementos. Galagarra et al. (2008)

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

e Grupo 1: VINi > 3, para folhelhos e calcéarios geradores depositados sob

condi¢des anoxicas e com matéria organica marinha,;
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e Grupo 2: 1,9 < V/Ni < 3, para rochas geradoras depositadas em condicdes
desOxicas-Oxicas  possuindo  matéria  organica mista  (terrigena  mas

predominantemente marinha);

e Grupo 3: VINi < 1,9, para matéria organica terrigena e condi¢cbes oxicas

durante a deposicao de folhelhos e calcarios geradores e;

e Grupo 4: VINi > 3, para rochas geradoras depositadas em condi¢cdes euxinicas

em ambiente marinho carbonético.

Nas amostras analisadas (Tabela 05), a razdo V/Ni varia entre 2,02—7,53. Esses
resultados demonstram que a concentracdo de V é elevada em relacdo a Ni
(BARWISE, 1990). De acordo com a classificagdo de Galagarra et al. (2008), &
sugerido que os folhelhos pirobetuminosos da Formacdo Ipubi encontram-se nos
grupos 1 e 2: folhelhos geradores depositados sob condi¢cbes andxicas com
matéria organica marinha e depositados em condi¢cfes desoOxida-Oxicas com

matéria organica mista (terrigena-marinha), respectivamente (Figura 15).

Figura 15: Interpretacdo ambiental obtida a partir das concentracdes de V e Ni (razdo V/Ni) nos

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

As condicdes ambientais em que ocorreu a deposicdo das amostras também

foram avaliadas segundo o parametro 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 relacdo as condi¢bes redutoras do ambiente, Hatch & Leventhal
(1992) desenvolveram um histograma, a partir da relacado V/(V+Ni), para classificar
rochas geradoras depositadas em condi¢gfes Oxicas, andxicas e euxinicas. Segundo
esses autores, valores elevados indicam deposicdo em condigcdes 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

condi¢cdes durante a deposicéo.

Figura 16: Histograma para condi¢cdes redox das amostras estudadas com base no parametro
V/IV(+Ni).
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Fonte: modificado de Hatch & Leventhal (1992).

5.2 GEOQUIMICA ISOTOPICA Re-Os

As concentracbes de Re e Os encontradas nas amostras de folhelhos
pirobetuminosos da Formacéo Ipubi foram 0,61-33,73 ppb e 26,77-273,53 ppt,
respectivamente (Tabela 10). Observa-se que essas concentracbes apresentam
enriguecimento em relagcéo 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 concentracdes
obtidas variam muito nas amostras, de forma que algumas delas (e.g. TM03, TMO04,
TMO5 e TMO06: 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 concentracdoes de Re e Os
com baixa variacdo 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 variacdo nas concentracoes de Re e Os podem ter sido causadas
durante a deposicdo dos sedimentos que constituem os folhelhos pirobetuminosos
da Formacéo Ipubi: enquanto os sedimentos lacustres eram depositados, a Bacia do
Araripe sofria suas primeiras incursdes marinhas fazendo com que houvesse mistura

entre os sedimentos lacustres (n&o litificados) e os sedimentos marinhos.



Tabela 10: Concentracdes de Re (em ppb) e Os (em ppt) e dados isotépicos do Sistema Re-Os para os folhelhos pirobetuminosos da Formacao Ipubi.

Amostras Re + Os + | ®'Re/*0Os + ®’'0s/0s + Rhot Os? +
TVOL 221 001 25181 1,44 4512 041 065 001 068 065 001
T™MO02 1,30 0,00 73,34 0,60 108,43 1,01 2,18 0,03 0,68 2,18 0,03
T™MO3 33,73 0,08 273,53 1,63 875,61 3,99 3,76 0,02 0,61 3,76 0,03
TMO4 26,54 0,07 248,18 1,44 741,24 3,39 3,49 0,02 0,61 3,49 0,02
TMO5 20,89 0,05 237,25 1,36 598,39 2,74 3,28 0,02 0,61 3,28 0,02
TMO06 24,92 0,06 234,93 1,38 737,38 3,40 3,52 0,02 0,61 3,52 0,02
T™MO7 0,75 0,00 26,77 0,23 174,04 1,84 2,33 0,03 0,70 2,33 0,03
TMO8 1,02 0,00 31,26 0,27 204,43 2,09 2,40 0,03 0,70 2,40 0,03
TMO9 0,61 0,00 42,41 0,34 85,46 0,86 1,92 0,02 0,66 1,92 0,03

Méximo 33,73 273,53 875,61 3,76 3,76
Minimo 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 correlagdo em 20 (LUDWIG, 1980).

2 Os; é a razéo isotopica **’0s/**0Os inicial calculada para 104 Ma em cada amostra.
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Figura 17: Correlacdo entre Re e Os para os folhelhos da Formac&o Ipubi. Linha em vermelho sugere

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

em ambiente marinho.
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As razées *'Re/*®0s e #'0s/**®0s variaram de 45,12-875,61 e de 0,65-3,76,
respectivamente. O Os; teve uma variacédo de 0,65-3,75. A regressao linear para os
dados de Re-Os apresentou trés isdcronas:

I. Isécrona 1: calculada com todas amostras, obtendo-se uma idade bastante
incerta de 163 + 67 Ma (n= 9; MSWD= 4437; ¥’0s/*®0s inicial= 1,54 + 0,57) —
Figura 18;

Il. Isécrona 2: calculada com apenas as amostras enriquecidas em Re-Os
(TM03, TM04, TMO5 e TMO06), obtendo-se uma idade incerta de 104 + 29 Ma (n= 4;
MSWD= 7,9; ¥’0s/**®0s inicial= 2,23 + 0,37) — Figura 19;

lll. Is6crona 3: também calculada com as amostras enriquecidas em Re-Os

(com excecao da TM04), obtendo-se uma idade mais precisa de 104,2 + 4,8 Ma (n=
3; MSWD= 0,28; ®'0s/*®80s inicial= 2,237 + 0,059) — Figura 20.
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5.2.1 Geocronologia dos Folhelhos Pirobetuminosos da Formacao Ipubi

O sistema isotopico Re-Os pode fornecer a idade para rochas ricas em matéria
organica, uma vez que esses elementos, quando presentes nessas rochas, ocorrem
principalmente ligados a compostos organicos hidrogenados e o decaimento de
187Re/*®0s pode fornecer confiavel isécrona quando as amostram possuem baixa
variacdo dessa razao 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 Isécrona 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 isécrona geralmente é utilizada para avaliar a precisdo do
método de datacdo (FAURE, 1986). Quando o valor de MSWD é elevado (> 1)
sugere-se que qualquer dispersdo na isécrona € controlada por fatores geoldgicos
ao invés de incertezas analiticas (LUDWIG, 2008). Dentre os fatores geoldgicos que

poderiam influenciar o estudo em questao destacam-se:

I. Influéncia de Os detritico — oriundos da crosta superior (SELBY & CREASER,
2003);

ll. Variagbes entre os valores de *’0s/**®0s na coluna d’agua — devido a
mesma ser rica ou ndo em oxigénio (DU VIVIER et al., 2014; MCARTHUR et al.,
2008; PAQUAY & RAVIZZA, 2012);

lll. Deposicdo em regido restrita da bacia onde ha influencia da agua do mar
(DU VIVIER et al., 2014; MCARTHUR et al., 2008; PAQUAY & RAVIZZA, 2012);

IV. Redistribuicdo do Re-Os nos sedimentos devido a processos pos-
deposicionais — e.g. fluido hidrotermal, oxidag&o, intemperismo (YANG et al., 2009);

V. Distribuicdo heterogénea da concentracdo de Re e de Os nas amostras
(KENDALL et al., 2009b).
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A Isécrona 1 foi obtida a partir de todas as amostras estudadas. Dessa forma a
idade imprecisa fornecida é causada pela variagdo nos valores das proporcdes de
1870s/'®80s e'®'Re/*®®0s, mas também pela diferenca nas concentracées de Re e de

Os em cada amostra.

Figura 18: Is6crona 1 obtida a partir de todas as nove amostras coletadas para analise. Observa-se o

elevado valor de MSWD causando imprecisédo na idade.

4 } ) . ”
.7 ¢ TM03
- % ]S
o TMO5
3} 13 -
» i
O i
& o
% + N8
o) ) TMO2 -
E’ 271 ¢ TMOD
1
Idade = 163 + 67 Ma .
» TMO1 1870s/'880s Inicial=1,54 + 0,57
MSWD = 4437
—t
0 . . ) X A
9 200 400 600 800 1000
187Re/18805

Essas mesmas interpretacfes sdo validas para a Isécrona 2 (Figura 19) que
forneceu uma idade imprecisa de 104 + 29 Ma (MSWD= 7,9; n=4,; Os;= 2,23 + 0,37).
Entretanto, mesmo que essa isécrona seja formada por amostras que possuem
pouca variacéo entre seus valores de *’0s/**®0s e '®'Re/*®0s, a amostra TM04 é

muito radiogénica quando comparada as outras que formam a isocrona.
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Figura 19: Is6crona 2 fornecida a partir das amostras que possuem valores de ¥70s/'%0s e
¥’Re/"®0s semelhantes. A idade imprecisa (29 Ma de desvio padrdo) e elevado valor de MSWD

foram obtidos devido a amostra TM04 ser mais radiogénica quando comparada as outras.
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Os dados isotopicos Re-Os da Is6crona 3 (Figura 20) forneceram uma idade de
104,2 + 4,8 Ma (MSWD= 0,28; n= 3; Osj= 2,237 + 0,059). Essa iso6crona foi formada
a partir das trés amostras que possuem valores de 8’0s/**®0s menos variados entre
si, condi¢do que, de acordo com Cumming et al. (2012) e Tripathy & Singh (2015),
sao ideais para uma definicdo mais precisa da idade de folhelhos pirobetuminosos.
O baixo valor para MSWD (< 1) € devido a pouca variacdo nos valores de
1870s/*®80s, permitindo o melhor ajuste da isécrona. O menor valor da incerteza na
idade (+ 4,8 Ma) pode ser atribuida & variacédo entre os valores de *’Re/*®0s da
amostras (CUMMING et al., 2012). Essas mesmas amostras mostram ser de
ambiente marinho, segundo os parametros geoquimicos e isotépicos utilizados por
esta pesquisa, enquanto que as duas outras isécronas foram definidas por amostras

que sdo consideradas de ambiente misto. Isto constitui um fato importante, e
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aparenta ressaltar que as melhores idades deste método sédo obtidas para amostras
de ambiente marinho. Talvez as amostras de ambiente misto, guardam mais

heranca de heterogeneidade de fontes de Re e Os presente na matéria organica.

Figura 20: Isécrona 3 fornecida pelas trés amostras com menores variacdes entre os valores de Os;

entre si.
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Essa idade sugere que os folhelhos estudados se depositaram durante o Albiano
Superior (106-100,5 Ma) e ndo no intervalo Aptiano-Albiano (125-100,5 Ma). Dessa
forma, este estudo sugere que das formacdes que constituem o Grupo Santana da
Bacia do Araripe, apenas as formacOes Barbalha e Crato se encontrariam no
intervalo Aptiano-Albiano, enquanto que as formagbOes Ipubi e Romualdo se
formariam a partir do Albiano Superior seria composto pelas (Figura 21). Uma vez
gue na Formacao Romualdo ainda ndo foram encontrados fésseis do Cenomaniano,

de acordo com a literatura existente.
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Figura 21: Nova proposta cronoestratigrafica para a deposicao das unidades litoestratigraficas da sequéncia Pos-Rift | (Grupo Santana) da Bacia do Araripe.

UNIDADES LITOESTRATIGRAFICAS DA SEQUENCIA POS-RIFT DA BACIA DO ARARIPE

LITOLOGIA

Folhelho X
. Evaporito Belurninoso a Arenito . Folhelho

Fonte: modificado de Assine (2007).
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5.2.2 Fracionamento e Condi¢cdes Paleoambientais

Diversos estudos tém documentado que a absorcdo de Re por rochas ricas em
matéria organica ocorrem em ambientes marinhos ou lacustres pobres em oxigénio
(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 absorcdo do Os (LEVASSEUR et al., 2000; KOIDE et al.,, 1991,
WOODHOUSE et al., 1999). As formas dissolvidas de Re e Os (ReO*, HOsO,
H30s0%) encontram-se dispersas nas aguas e esses elementos podem ser
removidos pela matéria organica 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 concentracdo de Re seria maior nas
rochas ricas em matéria organica sob condi¢bes redutoras do que o Os, sendo
observado através dos valores elevados de '®’Re/**®0s. Segundo os autores, a
concentracdo de Re e Os nessas rochas seria controlada pelas condi¢cdes oxidacéo-
reducdo do ambiente. As amostras com elevado valor de **’Re/*®0Os possuem
aumento nos valores de ¥’0s/*®0s, sugerindo assim que Os n&o é removido em
ambientes redutores e por isso 0 sistema Re-Os pode ser utilizado para datar
folhelhos pirobetuminosos (Yamashita et al.,, 2007). Entretanto, observa-se na
Tabela 10 que ha variacdo nos valores de '®’Re/**®0s (45,12-875,61) e **'0s/**®0s
(0,65-3,76). Essa variacdo pode estar relacionada com o ambiente misto (proposto
por esta pesquisa) em que a Formacédo Ipubi foi depositada: valores elevados de
187Re/*®0s (>500, registrados nas amostras TM03, TM04, TMO5 e TM06) estariam
relacionados a um ambiente lacustre, enquanto que valores baixos (<300,
registrados pelas amostras TMO01l, TM02, TMO07, TM08 e TMO09) estariam

relacionados a um ambiente marinho.

Alguns elementos traco (e.g. V e Ni) sdo utilizados para avaliar condicdes
oxidacao-reducdo em que folhelhos pirobetuminosos foram depositados juntamente
com os dados de *’Re/*®0s (SELBY et al., 2009). A Figura 22 mostra que para a
Formacdo Ipubi os folhelhos pirobetuminosos encontram-se em condigdes
redutoras. Dessa forma, observou-se que as amostras (TM03, TMO5 e TMO06) que

foram utilizadas na formacdo da Isécrona 3 possuem 0s maiores valores de
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V/(V+Ni), assim como também possuem os maiores valores para '®’Re/**®0Os
(Tabelas 05 e 10), o que sugere que a baixa taxa de sedimentagcdo possa ser um
dos fatores principais para o aumento da concentracdo 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).

187 188

Figura 22: Diagrama ~'Re/""Os versus V/(V+Ni) mostrando as condi¢cdes oxidac&o-reducdo durante

a deposicao dos folhelhos pirobetuminosos da Formacao Ipubi.
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Fonte: modificado de Selby et al. (2009).

Entretanto, as condi¢cdes de oxidacdo-reducdo do ambiente de deposicéo para
rochas ricas em matéria organica ndo sao o principal fator para absorcédo e
fracionamento de Re-Os. Se fosse o0 caso, as variacdes nos valores de '®’Re/**®0s
para os folhelhos pirobetuminosos da Formacéao Ipubi ndo seriam tao distintos entre
si. Cumming et al. (2012) sugerem que o fracionamento de Re-Os em rochas ricas
em matéria organica (com propriedades fisicas semelhantes: porosidade,
profundidade de sedimentacdo) esta principalmente relacionado a: (i) taxa de
sedimentacdo (maior MENOR taxa de sedimentacdo, acarretando em ambiente
redutor e com isso maior concentracao de Os e Re; CRUSIUS & THOMSON, 2000 e
LEWAN & MAYNARD,1982); (ii) concentracdo de Re-Os na coluna d’agua (condigao
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redox da agua; TURGEON et al., 2007); e (iii) processos pos-deposicionais
(intemperismo, diagénese; CRUSIUS & THOMSON, 2000 e KENDALL et al., 2009).

5.2.3 Composicéo Isotépicado Os

A razdo Os; nas is6cronas de folhelhos reflete a proporcéo *’0s/**®0s de uma
coluna d’agua no momento em que ocorreu a deposig¢ao dos sedimentos (COHEN et
al., 1999; RAVIZZA & TUREKIAN, 1989; SELBY & CREASER, 2003). As razbes de
Os; dependem do ambiente deposicional e sdo 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 propor¢cfes de Os;
possibilita sugerir se os sedimentos sdo marinhos ou ndo (CUMMING et al., 2012).

Estudo realizado por Poirier & Hillaire-Marcel’s (2011) sugeriu que se os valores
de Os; da 4gua forem conhecidos durante a deposicéo de folhelhos pirobetuminosos
(= 0,56 durante o Cretaceo; KATO et al., 2011), valores da razdo *®'0s/**®0Os obtidos
nas amostras analisadas poderdo apresentar variacdo quando comparados aos do
Os;. Porém, quando os valores de Os; sdo semelhantes aos de *’0s/*®0s foi
sugerido que os sedimentos dos folhelhos sdo marinhos (CUMMING et al., 2012).
Sendo assim, Os; pode ser Util para bacias em que ndo se tem precisdo sobre o
ambiente deposicional. Para as amostras coletadas da Formacéo Ipubi (Tabela 10),
percebe-se que os valores de '#’0s/**®0s (0,65-3,76) quando comparados aos de
Os; (0,65-3,76) sao semelhantes. Dessa forma, pode ser sugerido que o0s
sedimentos que constituem os folhelhos pirobetuminosos da Formacéao Ipubi séo
marinhos.

Nas amostras estudadas, os valores de Os; das is6cronas foram de 1,54 + 0,57;
2,23 £ 0,37 e 2,237 + 0,059 para as Isécronas 1, 2 e 3, respectivamente. Isto sugere
gue a fonte radiogénica terrestre do Os deriva primariamente da crosta superior
(Osi= 1,4-2,0; ESSER & TUREKIAN, 1993). A variacdo nos valores do Os; pode ser
explicada devido a variagdo da intensidade do intemperismo nos sedimentos ao
longo do transporte ou pela variacdo da incursdo marinha durante a deposicao dos
sedimentos (TRIPATHY & SINGH, 2015).

Com relacéo a fonte ndo-radiogénica do Os, Kendall et al. (2004) sugerem que

pode ser atribuida a fluidos hidrotermais e meteoros (Os= 0,12-0,13) ou ao
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intemperismo de rochas maficas/ultraméficas e sulfetos com baixas razdes Re/Os
(e.g. calcopirita). De acordo com Dickin (2005), razdo de '®’0s/*®0s né&o-
radiogénico variando entre 3-21 sugere como fontes rochas méficas/ultramaficas. Os
valores de *’0s/*®0s para as amostras de folhelhos da Formac&o Ipubi variam
entre 0,65-3,76, sugerindo que essas rochas podem ser, em parte, a fonte

secundaria de Os.

As amostras estudadas dos folhelhos da Bacia do Araripe foram coletadas no
extremo Sudoeste da bacia. Nesta area, os depdsitos sedimentares repousam sobre
o embasamento cristalino Argueano (2,54 Ga; SILVA et al. 2002) composto pelas
rochas metapiroxeniticas do Complexo Granjeiro (Figura 03; GOMES &
VASCONCELOS, 2000). Desta forma, sugere-se que a fonte mantélica do Os nao-
radiogénico presente nas amostras provém das rochas metaultraméficas do

complexo supracitado.

5.3 FORMACAO IPUBI: INICIO DA INCURSAO MARINHA NA BACIA DO
ARARIPE?

Apesar da caracterizacdo paleoambiental ndo ser o objetivo principal desta
pesquisa, diversos autores (e.g. BARWISE, 1990; GALAGARRA, et al., 2008;
LEWAN, 1984; PETERS et al., 2005) utilizam parametros (V/Ni, Ni/V, V/V+Ni) entre
as concentracbes obtidas para V e Ni como sugestivos de qual ambiente
deposicional as rochas ricas em matéria organica se depositaram. O mesmo €
realizado por dados isotopicos obtido pelo sistema Re-Os (CUMMING et al., 2012;
YAMASHITA et al.,, 2007), uma vez que concentracfes obtidas para Re e Os e
razdes encontradas para *'Re/*®0s e Os; podem ser sugestivas de paleoambiente

deposicional.

Para isso, na Tabela 11 foram colocados todos os parametros relatados neste
trabalho como uma tentativa de se obter interpretacées que indiguem em qual tipo
de paleoambiente (lacustre, marinho ou misto) os folhelhos pirobetuminosos da
Formacao Ipubi se depositaram. As amostras TMO1A-TMO7A ainda ndo possuem

dados isotdpicos, uma vez que ainda ndo foram analisadas.
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Tabela 11: ParAmetros geoquimicos e razdes isotdpicas obtidas nas amostras como tentativa de sugerir o paleoambiente deposicional.

Amostras V/Ni Ni/V VI(V+Ni) | Re (ppb) | Os(ppt) | “*'Re/*®0s | *0s/**®0s Os; Paleoambiente Deposicional
TMO1 2,57 0,39 0,72 2,21 251,81 45,12 0,65 0,65 Misto
TMO1A 2,02 0,50 0,67 - - - - - Misto
TMO02 2,98 0,34 0,75 1,30 73,34 108,43 2,18 2,18 Misto
TMO2A 2,62 0,38 0,72 - - - - - Misto
TMO3 4,93 0,20 0,83 33,73 273,53 875,61 3,76 3,76 Misto
TMO3A 3,66 0,27 0,79 - - - - - Marinho
TMO4 4,00 0,25 0,80 26,54 248,18 741,24 3,49 3,49 Misto
TMO4A 2,62 0,38 0,72 - - - - - Misto
TMO5 4,04 0,25 0,80 20,89 237,25 598,39 3,28 3,28 Misto
TMO5A 7,53 0,13 0,88 - - - - - Marinho
TMO6 4,39 0,23 0,81 24,92 234,93 737,38 3,52 3,52 Misto
TMO6A 6,53 0,15 0,87 - - - - - Marinho
TMO7 2,17 0,46 0,69 0,75 26,77 174,04 2,33 2,33 Misto
TMO7A 7,39 0,14 0,88 - - - - - Misto
TMO8 2,45 0,41 0,71 1,02 31,26 204,43 2,40 2,40 Misto
TMO9 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 parametros sugestivos de um paleoambiente misto
(lacustre + marinho); enquanto que as demais sugerem paleoambiente marinho.
Porém, essas trés amostras apenas apresentaram dados obtidos pelos parametros

utilizando V e Ni.

Na Tabela 12, sdo apresentados os trabalhos anteriores realizados nos
folnelhos da Formacao Ipubi onde, com o auxilio de parametros geoquimicos
(particularmente analise de moléculas organicas e biomarcadores) e conteldo
fossilifero (microfosseis) sdo sugeridos o0s possiveis ambientes deposicionais.
Percebe-se que alguns parametros propdem dois principais tipos de paleoambiente:

marinho e lacustre, ambos em condicdes salinas.

Tabela 12: Parametros geoquimicos e conteddo fossiliferos obtidos em trabalhos anteriores

realizados nos folhelhos Pirobetuminosos da Formacéao Ipubi e suas interpretagfes paleoambientais.

A Paleoambiente
Parametro i
Deposicional

Foraminiferos (Rhodonascia Bontei) ° Marinho

Palinoforaminiferos (subgrupo Rotaliina) ® Marinho

Anomalia negativa de Ce ’ Marinho

Baixo teor de fésforo organico ® Lacustre
Evidéncias fornecidas pela distribuicdo de n-alcanos e isoprenoides, presenca do

isoprenoide i-C25, terpano tetraciclico C24 e gamacerano, razdo metildibenzotiofeno, nglljif]t(;e

abundancia dos esteranos C27, C28 e C29 com predominancia do C27 -4

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 revisao sobre a eustasia durante o Cretaceo utilizando
as variacdes do nivel do mar nesse periodo (Figura 23). Esse autor mostrou que em
103,8 Ma (Albiano Superior) iniciou-se uma subida do nivel do mar que permaneceu
relativamente alto e estavel por aproximadamente 20 Ma. Dessa forma, a partir da
idade de deposicdo dos folhelhos pirobetuminosos da base da Formacéo Ipubi
obtida por esta pesquisa (104,2 Ma — Albiano Superior) e pelas discussdes a
respeitos dos parametros geoquimicos utilizados (Tabela 11), sugere-se que essa
formacdo pode ter sido o primeiro registro das incursées marinhas na Bacia do
Araripe. Entretanto, como diversos parametros geoquimicos, isotopicos e fossiliferos

sugerem tipos diferentes de paleoambiente deposicional, propde-se que a Formacéo
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Ipubi tenha se depositado em dois tipos de paleoambientes: marinho e lacustre, mas

sem predominio de um deles.
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Figura 23: Carta do Ciclo Eustatico durante o Cretaceo, com destaque para o intervalo Albiano-Cenomaniano. Correlagdes entre biozonas foram baseadas
em Hardenbol et al. (1998) e Ogg & Hinnov (2012). A metade esquerda da figura mostra as divisdes estratigraficas internacionais e a escala de

paleomagnetismo. Na metade direita da figura sdo mostradas as curvas de nivel do mar de segunda e terceira ordem.
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6 CONCLUSOES

A distribuicdo de elementos quimicos investigados em amostras dos folhelhos

pirobetuminosos da Formacao lpubi 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), subtituidos pela calcita.
Entretanto, sugere-se que trabalhos futuros realizem coletas dos folhelhos de carater
regional e apliquem novamente a fluorescéncia de raios X, mas com o auxilio da
difratometria de raios X (DRX) para confirmar ou n&do a presenca dos sulfetos, uma
vez que este é o primeiro trabalho que sugere a presenca de galena e esfalerita
nessas rochas. Além disso, sugere-se analises por microssonda de varredura (MEV)
principalmente nos sulfetos de forma a ter informacdes referentes se a presenca de
Zn e Pb estdo associados a esfalerita e galena, respectivamente, ou se esses

elementos podem estar associados a pirita;

(2) As condicdes paleoclimaticas obtidas pelas razdes Rb/Sr e Sr/Cu sugerem que
os folhelhos foram depositados em clima variando de quente e arido a quente e
umido, o que pode ter contribuido para a elevada taxa de evaporacdo e elevada
salinidade, registrado pela deposicdo de evaporitos sobrepostos aos folhelhos
investigados;

(3) Os parametros Ni/V, VINi e V/(V+Ni) sugerem que as rochas foram depositadas

em ambiente misto sob condi¢cfes redutoras.
Os dados isotdpicos obtidos pelo sistema Re-Os sugerem que:

(1) O paleoambiente em que os folhelhos se depositaram era misto (marinha e
ndo-marinha) devido a relativa elevada concentragdo de Re e de Os, mas também

pela variada proporcéo de 8’0s/*%0s e #'Re/**®0s;

(2) Os valores obtidos para Os; sugerem uma fonte mista (mantélica e de crosta
continental) para Os adsorvido pela matéria organica. Nos folhelhos estudados os
valores semelhantes entre *¥’0s/*®®0s e Os; sugerem que os sedimentos dessas

rochas sdao marinhos;
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(3) A is6crona mais coerente obtida sugere que os folhelhos tem idade de
aproximadamente 104,2 + 4,8 Ma. Essa idade indica que a Formacéo lpubi se

depositou durante o Albiano Superior;

(4) A partir dos dados apresentados nesse estudo, sugere-se que a incurséo
marinha na Bacia do Araripe iniciou-se no Albiano Superior com os folhelhos
pirobetuminosos da Formacao Ipubi e ndo com a deposicdo dos sedimentos da

Formacdo Romualdo (até entdo a existente).

Esta pesquisa sugere que posteriormente as analises isotopicas sejam
realizadas em amostras de folhelhos da Formacéo Ipubi coletadas em toda sua
exposicdo na Bacia do Araripe, para que se tenham dados isotépicos de Re e de Os

gue possam ratificar os obtidos nessa dissertacao.
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ANEXO 1 - DESCRICAO DAS AMOSTRAS COLETADAS EM CAMPO

AMOSTRAS DESCRICAO

TM-OL Fissilidade incipiente, presenca de sulfeto, com odor de
hidrocarboneto.

TM-02 Fissilidade incipiente, sem odor de hidrocarboneto.

TM.03 Folheada, intercalada com laminas de marga, presenca de
sulfeto, com odor de hidrocarboneto.

TM.04 Folheada, intercalada com laminas de marga, com odor de
hidrocarboneto.

TM-05 Folheada, fossilifera, com odor de hidrocarboneto.

TML06 Folheada, intercalada com laminas de marga, com odor de
hidrocarboneto.

TM-07 Fissilidade incipiente, sem odor de hidrocarboneto.

TM.08 Fissilidade incipiente, presenca de sulfeto, sem odor de
hidrocarboneto.

TM.09 Fissilidade incipiente, presenca de sulfeto, sem odor de
hidrocarboneto.

TM-01A Fissilidade incipiente, com odor de hidrocarboneto.

TM-02A Fissilidade incipiente, com odor de hidrocarboneto.
Fissilidade incipiente, presenca de sulfeto, com odor de

TM-03A _
hidrocarboneto.
Fissilidade incipiente, presenca de sulfeto, com odor de

TM-04A _
hidrocarboneto.

TM-05A Fissilidade incipiente, sem odor de hidrocarboneto.
Folheada, presenca de sulfeto, sem odor de

TM-06A _
hidrocarboneto.
Folheada, presenca de sulfeto, com odor de

TM-07A _ _
hidrocarboneto, intercalada com laminas de marga.




