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RESUMO

Condigdes paleoambientais dos folhelhos betuminosos cretdceos da Formacdo Ipubi
(Bacia do Araripe-NE do Brasil) sdo continuamente debatidos. O principal ponto de
controvérsia é se essas rochas foram depositadas em condic¢Bes lacustres ou marinhas
restritas. O presente estudo se desenvolveu com amostras representativas desses folhelhos
betuminosos da unidade sedimentar supracitada, a partir da analise de biomarcadores
saturados (n-alcanos e isoprenoides) para se reconstruir o paleoambiente deposicional e
a origem da matéria organica. O predominio de n-alcanos entre n-Ci3 e n-Cig sdo
indicativos de uma contribuigdo algalica. Entretanto, picos das concentra¢fes dos n-
alcanos n-Ca7, n-Cas e n-Ca9 sugerem uma influéncia de plantas continentais. As relagdes
Pr/Fi e Pr/Fivs. (Pr + n-C17)/(Fi + n-C1g) indicam condi¢Ges redutoras (baixa oxigenagéo)
e hipersalinas durante a deposicéo destes folhelhos. O diagrama Pr/n-Ci7 vs. Fi/n-Cys,
além de sugerir também condigdes redutoras durante a deposicdo destes folhelhos,
classifica a contribuicdo algalica como de origem marinha-transicional. Sendo assim,
baseado nos compostos organicos moleculares, este estudo sugere que os folhelhos
estudados foram depositados em condi¢des anoxicas e hipersalinas em um paleoambiente
marinho restrito a transicional.

Palavras chave: Folhelhos betuminosos, Biomarcadores, Formagdo Ipubi, Bacia do
Araripe

ABSTRACT

Paleoenvironmental conditions from cretaceous black shales of Ipubi Formation (Araripe
Basin-NE Brasil) are continuously debated. The main point of controversy is if these
rocks were deposited in a lacustrine or restricted marine environment. The present study
was developed in these black shales, by saturated biomarkers analyses (n-alkanes and
isoprenoids) to discuss about the palecenvironment of deposition of those shales. The n-
alkanes predominance between n-Ci3 and n-Cyg reveal algalic contribution. However an
influence of terrestrial organism is also observed by the presence of n-Cz7, n-Cag, and n-
Ca29. The Pr/Ph ratio and Pr/Ph vs. (Pr+n-Ci7)/(Fi+n-Cig) diagram indicated both anoxic
and hypersaline conditions during the deposition of those shales. The Pr/n-Ci7 vs. Ph/n-
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Cig diagram also suggests reducing conditions, and classify an algalic contribution as
marine-transitional source. Thus, this study indicates that the investigated shales were
deposited in reducing and hypersaline conditions in a restricted marine to transitional

environment.

Keywords: Black shale; Biomarkers; Ipubi Formation; Araripe Basin

INTRODUCAO

Biomarcadores constituem fosseis
moleculares formados a partir de antigos
organismos viventes tais como bactérias,
algas, plantas superiores, e animais
invertebrados (Tissot &Welte, 1984;
Killops & Killops, 2004; Peters et al.,
2005). A utilizacdo dos biomarcadores €
possivel devido a preservagdo de
estruturas moleculares primarias de seus
precursores  biologicos (Peters &
Moldowan, 1993; Peters et al., 2005;
Killops & Killops, 2005). Portanto, sua
aplicacdo  estd na  reconstrucao
paleoambiental, no grau de maturacéo e
origem da matéria organica (M.O.)
através de biomarcadores existentes em
rochas sedimentares com acumulacéo de
matéria organica.

O estudo de biomarcadores em
bacias sedimentares do Nordeste (e.g.
bacias do Reconcavo, Araripe, Souza,
Sdo  Luis) foram  anteriormente
investigados por trabalhos como os de
Penteado & Behar, (2000); Carvalho et
al. (2013); Casilli et al. (2014); Castro et
al. (2017); Gonzalez et al. (2020).
Especificamente na Bacia do Araripe, 0
estudo de Biomarcadores ja foi
preteritamente estudado por Castro et al.
(2017), mas geograficamente restrito ao
setor oeste e norte da bacia enfocada,
sendo a contribuicdo deste manuscrito
apresentar novos dados, em outras
regibes da Bacia do Araripe, as das
porcdes leste e sudoeste. Ndo obstante
pretende fomentar uma contribuicdo
acerca do debate sobre o ambiente
deposicional da Formacéo Ipubi e sobre
a possivel contribuicdo marinha durante
a deposicdo desta unidade estratigrafica

(Arai, 2012; Bobco et al., 2017,
Goldberg et al., 2019; Lucio et al.,
2020).

Portanto 0 presente estudo
contribui por meio da caracterizacdo de
biomarcadores saturados, através da
distribuicdo de compostos n-alcanos e
isoprenoides nos folhelhos betuminosos
pertencentes a Formacao Ipubi, Bacia do
Araripe. Desse modo, pretende-se obter
uma melhor compreensdo do contexto
paleoambiental em que estes folhelhos
estariam relacionados, além da origem
da matéria organica que perfaz essas
rochas.

CONTEXTO GEOLOGICO

A Bacia Sedimentar do Araripe
esta localizada no Nordeste brasileiro
(Fig. 1). De acordo com Assine (2007), a
origem desta bacia esta relacionada com
a fragmentacdo do continente Gondwana
e consequente abertura do Atlantico Sul.
Neumann (1999), Assine (2007) e
Neumann & Assine (2015) revisaram e
propuseram a estratigrafia desta bacia
sedimentar, onde estdo descritas quatro
tectonosequéncias,  separadas  por
discordancias regionais, e indicadas na
Figura 2.

I)  Sequéncia Beta: marcada pela
Formacdo Cariri composta por
arenitos com niveis
conglomeraticos depositados em
sistema  fluvial entrelacado
(Silvestre et al., 2017);

I1) Sequéncia Pré-rifte representada
pelas formagcbes Missdo Velha e
Brejo Santo, composta por
arenitos, argilitos vermelhos e
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1)

V)

verdes depositados em sistema
lacustre (Fambrini et al., 2012);

Sequéncia Sin-rifte caracterizada
pela Formacdo Abaiara, composta
por intercalagdo de arenitos,
argilitos, folhelhos e
conglomerados (Fambrini et al.,
2019) depositados em ambiente
fluvio-deltaico-lacustre (Scherer et
al., 2014);

Sequéncia Poés-rifte representada
pelos grupos: Santana (formacdes
Barbalha,  Crato, Ipubi e
Romualdo) e Araripe (formacGes
Exu e Araripina). O grupo Santana
inicia com a deposicdo da
Formacéo Barbalha que
corresponde a deposicdo de
arenitos, argilitos vermelhos e

amarelados e folhelhos
relacionados a um ambiente
flavio-lacustre (Fambrini et al.,
2015; Fambrini et al., 2019);
calcarios laminados e folhelhos da
Formacdo Crato depositados em
sistema lacustre (Neumann, 1999);
folhelhos, argilitos, margas e
evaporitos na Formagdo Ipubi
(Lucio et al., 2016); arenitos,
calcérios, folhelhos na Formacéo
Romualdo depositados em
ambiente marinho raso de (Assine
et al., 2014) de idade Aptiana
inferior (biozona P-270; Arai &
Assine, 2020). O grupo Araripe
esta relacionado a deposicdo de
arenitos e argilitos em ambiente
lacustre e fluvial das formacGes
Exu e Araripina (Assine, 2007)
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Figura 2: Diagrama estratigrafico da Bacia do Araripe. Adaptado de Neumann (1999);
Neumann & Assine (2015); seguindo novos intervalos cronoestratigraficos obtidos por
Lucio et al. (2020) na Formacdo Ipubi e por Arai & Assine, (2020) na Formacao

Romualdo.

Formagcéo Ipubi

A Formacéo Ipubi definida por
Neumann (1999), Assine et al. (2014) e
Neumann & Assine (2015) é
caracterizada pela ocorréncia de cerca de
20-25 m de evaporitos (gipsita e anidrita
subordinada), sobrepostos a uma camada
de 5-7 m de folhelhos betuminosos
(Neumann, 1999). Neumann (1999)
caracterizou esta formagdo sedimentar
como uma evolucdo do paleolago
Araripe além de elevar ao status de
Formacao e ndo mais de “Camada Ipubi”
ou “Membro Ipubi”’, sendo esta
classificacdo proposta por Neumann
(1999) aqui seguida. Arai & Coimbra
(1990) e Coimbra et al. (2002)
caracterizaram a assembleia fossilifera
existente nesta formagdo contendo
dinoflagelados, ostracodes nédo

marinhos, grdos de polen, foraminiferos
e moluscos, indicando a presenca de
influéncia marinha nesta unidade
estratigrafica. Assine (2007) através de
descrigdo faciologica propde para a
formacéo Ipubi um ambiente de Sabhkas
Costeiros sem um contato direto com o
mar. Nascimento Jr. et al. (2016) com
base em descricdo faciol6gica argumenta
um sistema deposicional tipo Playa Lake
sem nenhuma conexao direta com o mar.
Arai (2012), Arai (2014), Goldberg et al.
(2019) com base na descricio de
palinoforaminiferos sub-ordem Rotalina
defenderam uma ingressdéo marinha
tetiana nos folhelhos da Formacao Ipubi,
preteritamente & Formacdo Romualdo
(unidade a qual se associa a primeira
ingressdo marinha cretacea da Bacia do
Avraripe). Castro et al. (2017), com base
em  biomarcadores  saturados e

35

Estudos Geoldgicos v 30(1) https://periodicos.ufpe.br/revistas/estudosgeologicos/index



PALEOAMBIENTE DEPOSICIONAL E ORIGEM DA MATERIA...

aromaticos, retoma a ideia de um sistema
deposicional lacustre salino para os
folhelhos da Formacao Ipubi. Lucio et al.
(2020), com base em dados isotopicos de
Re/Os, propdem paleoambiente marinho
restrito, e estabelece um marco
geocronoldgico absoluto nesta bacia
através de uma idade de 123 + 3,5 Ma
(Barremiano Superior/Aptiano Inferior).

Em relacdo aos estudos sobre
geoquimica organica nos folhelhos
betuminosos da Formagdo Ipubi,
destaca-se o trabalho de Delgado (2012)
que estudou uma amostra da regido norte
(Mina Pedra Branca) da bacia e
apresentou  dados  de  Pirdlise,
Hidropirdlise, Carbono organico Total
(COT), n-alcanos e isoprenoides. Castro
et al. (2017) realizaram analises de
biomarcadores (n-alcanos, isoprenoides,
terpanos e esteranos além de compostos
aromaticos) em quatro amostras de
folhelhos betuminosos da Formacéo
Ipubi. Castro et al. (2017) indicaram
condigbes de deposicdo em ambiente
anoxico, matéria organica lacustre e uma
acumulacdo de matéria organica entre
20-30%, indicando estes folhelhos como
potenciais rochas geradoras para a Bacia
do Araripe.

MATERIAL E METODOS

Trés amostras regionalmente
representativas foram selecionadas para
analises geoquimicas organicas
(biomarcadores saturados). A
localizagdo  das  amostras  esta
identificada na Figura 1. A extragdo do
betume foi realizada no Laboratério de
Estudos Organicos Marinhos
(ORGANOMAR-UFPE) por meio de
Extrator Sohxlet® com uso de 30 ml
diclorometanol por 24 h. Em seguida,
realizou-se a cromatografia liquida em
coluna de silica no Laboratorio de
Geoquimica Aplicada ao Petrdleo
(LGAP-UFPE). Foram utilizados 10 ml
de n-hexano, para extracdo dos
compostos saturados; uma solucdo de 8

ml de n-hexano e 2 ml de diclorometano,
para extragdo dos compostos saturados;
uma solucéo de 9 ml de diclorometano e
1 ml de metanol, para extracdo dos
compostos polares (NSO).

A anélise por cromatografia gasosa
acoplada a espectrdometro de massas
(CG-MS) foi realizada no Laboratério de
Saneamento Ambiental (LSA-UFPE).
Foi utilizado um cromatégrafo modelo
Agilent 7890A. As analises foram
realizadas por modo de varredura linear
(SCAN). As condigfes cromatograficas
foram estabelecidas da seguinte forma:
70 °C de temperatura inicial com taxa de
aquecimento de 20 °C/min, até a
temperatura de 170 °C, seguindo uma
taxa de aquecimento de 2 °C/min até a
temperatura final de 310 °C mantendo-se
a isoterma por 5 min. A temperatura do
injetor foi de 290 °C e do detector a 310
°C. A injecdo ocorreu sem divisdo de
fluxo e hélio como gas carreador. A
interpretacdo dos dados se deu através da
extracdo seletiva de ions utilizando a
relacdo massa/carga (m/z). Foi utilizada
a relagdo m/z = 85 referente aos n-
alcanos e isoprenoides.

RESULTADOS
Caracterizacdo Geoldgica

Os folhelhos betuminosos da
Formacdo Ipubi ocorrem subjacentes a
camada de evaporitos da mesma unidade
estratigrafica e estas duas litologias
encontram-se estratigraficamente
posicionadas abaixo da Formacéo
Romualdo (Fig. 3A). Os afloramentos
representativos destes folhelhos séo
expostos nas cavas das minas de
explotacdo de gipsita existentes no Polo
Gesseiro de Pernambuco (Fig. 3A). Os
afloramentos  de  folhelhos  sdo
compostos por uma exposicdo de
aproximadamente  30-50 cm de
espessura, iniciando na base por um
nivel de argilito cinza a preto que passa
gradualmente para um nivel margoso de
coloragéo cinza escuro, seguido no topo
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por folhelhos betuminosos sotopostos
pela camada de gipsita (Figs. 3B, 3C). O
contato com a Formacdo Romualdo é
marcado por uma superficie discordante
(Fig.3A). Os folhelhos betuminosos
apresentam fissilidade como estrutura

sedimentar principal. Ocorrem nestes
folhelhos intercalagbes de wveios de
gipsita (aproximadamente 5-10 cm de
espessura) em algumas exposicoes (Fig.
3B).

Figura 3: Aspectos gerais dos afloramentos da Formacgédo Ipubi. (A) Mina de Gipsita
MPGesso S.A, destacando o contato entre a Formacao Ipubi e a Formag¢do Romualdo. (B,
C) Exposicéo de folhelho betuminoso da Formagé&o Ipubi, subjacente & camada de gipsita.

Analises de Geoquimica Organica

Os cromatogramas de ions totais
das trés amostras analisadas sdo
apresentados na Figura 4. De modo
geral, as  amostras  analisadas
apresentaram  poucos  sinais  de

biodegradacdo/oxidacdo da matéria
organica. Apenas a amostra IP2-
MPGesso apresentou biodegradacdo da
matéria organica, indicada pelo aumento
do nivel de base do cromatograma
(baseando-se nos critérios interpretativos
propostos por Gonzalez et al., 2020; Fig.
4A).
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Figura 4. Cromatograma de ions totais, da fracdo saturada analisada, extraido do betume
dos folhelhos betuminosos da Formacdo Ipubi. A) Cromatograma de ions totais da
amostra da mina MPGesso; B) Cromatograma de ions totais da amostra da mina Sao
Jorge; C) Cromatograma de ions totais da amostra da mina da localidade de Mudubim,

proxima a cidade de Abaiara.

O cromatograma de ions extraidos
(m/z 85) correspondente aos n-alcanos e
isoprenoides mostra um predominio de
abundéancia de carbonos do n-Ci4 ao n-
Ci, Entretanto, sdo identificados a
presenca de carbonos superiores ao n-Cyg
(Figura 5). Apenas a amostra IP3-
Abaiara apresentou baixa concentragdo
nos carbonos superiores a n-C19. Néo
obstante, sdo  identificados  0s
isoprenoides: pristano e fitano logo apos
a identificacdo do carbono n-Ci7 e n-Cys
(Fig. 5). Os valores da razédo
Pristano/Fitano (Pr/Fi) variaram entre

0,21 a 0,24. O diagrama Pr/Fi vs. (Pr+n-
C17)/(Fi+n-C1g), seguindo-se a proposta
de Peters et al. (2005), também indicou
condigOes redutoras para as amostras
analisadas (Figura 6A). O diagrama Pr/n-
C17 vs. Fi/n-Cyg (proposto por Peters et
al., 2005) indicou um predominio de
algas marinhas em condicdes redutoras,
como fonte principal de matéria organica
e Eh do paleoambiente de deposi¢édo dos
folhelhos  betuminosos  investigados
(Fig. 6B). Todos estes valores
encontram-se reportados na Tabela 1.
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Tabela 1: Valores obtidos para os principais parametros geoquimicos a partir da analise
de compostos organicos saturados em amostras de folhelhos betuminosos da Formacéo
Ipubi. Os valores foram obtidos a partir do calculo da area do pico no cromatograma.

Amostra Pr/n- Fi/n- Pr+n-Ci7/Fi+n- Pr/Fi
Cu7 Cs Cis
IP1-SaoJorge 0,46 2,41 0,53 0,24
IP2-MPGesso 0,57 3,91 0,47 0,21
IP3-Abaiara 1,48 8,43 0,31 0,21
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Figura 5. Cromatograma de ions extraidos (m/z 85) série dos n-alcanos e isoprendides,
para os folhelhos betuminosos da Formacdo Ipubi. A) Amostra referente a mina Séo
Jorge; B) Amostra da mina MPGesso; C) amostra da localidade de Mudubim, proximo a
cidade de Abaiara.
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Figura 6. A) Diagrama Pr/Fi vs. (Pr+n-C17)/(Fi+n-C1g) (proposto por Peters et al., 2005)
indicando condigdes redutoras e hipersalinas para a deposi¢do dos folhelhos betuminosos
da Formacéo Ipubi. B) Diagrama Pristano/n-C17 vs. Fitano/n-Cig (proposto por Peters et
al., 2005) indicando condicdes redutoras e uma contribuicdo de algas marinhas-

transicionais como fonte da matéria organica.

DISCUSSAO

A identificagdo e importancia de n-
alcanos em amostras de betume
representam a natureza de compostos
lipidicos em precursores biologicos
antigos (Killops & Killops, 2005; Peters
et al., 2005). A distribuicdo dos picos de
n-alcanos sdo fatores confiaveis sobre a
origem e tipo de matéria organica (Xia et
al., 2019). De modo geral, organismos
marinhos tendem a possuir um
predominio dos picos menores que n-
Co1, enquanto organismos terrestres
possuem predominio nos carbonos
maiores que n-C,7 (Hockun et al., 2016).
Os dados aqui reportados sugerem que 0s
precursores bioldgicos da matéria
organica presente  nos  folhelhos
betuminosos da Formacéo Ipubi foram
algas e bactérias de origem marinha (Fig.
6B), depositadas em  ambiente
predominantemente redutor (Fig. 6A,
6B), para as amostras estudadas neste
trabalho (minas S&o Jorge, MPGesso e
Mudubim). Entretanto, uma contribuigéo
de plantas superiores (origem terrestre)
também ¢ indicada pela presenca dos
picos de n-alcanos (n-Cz7, n-Cas € N-Cy),
apenas no setor sudeste (este trabalho), e
no setor oeste conforme indicado por
Castro et al. (2017) sugerindo uma
influéncia continental, o que indica uma

mistura de fontes bioldgicas (Peters et
al., 2005).

O paleoambiente deposicional da
Formacdo Ipubi foi preteritamente
discutido por alguns autores (e.g.
Neumann, 1999; Assine, 2007; Assine et
al., 2014; Arai, 2014; Castro et al., 2017;
Bobco et al., 2017; Fabin et al., 2018;
Goldberg et al., 2019; Lucio et al.,
2020). Entretanto, ainda existem
divergéncias a respeito da contribuicao
(ou ndo) de aguas marinhas durante a
deposicdo dos mesmos. Os argumentos
estabelecidos sdo a presenca de
dinoflagelados e palinoforaminiferos,
organismos exclusivamente marinhos,
em amostras destes folhelhos (Arai,
2009; Arai, 2014; Goldberg et al., 2019),
além de uma assinatura isotopica de
enxofre (+10,27 e +17,99 %o) e de
oxigénio (+7,72 e +13,30 %o) de origem
marinha (Bobco et al., 2017) e
assinaturas de 8’0s/*%0s (1,97+0,02)
também  sugestivas de condigdes
marinhas (Lucio et al., 2020). Por outro
lado, a presenga de ostracodes néo
marinhos  Theriosynoecum ?  Sp.
(Coimbraetal., 2002; Souzaetal., 2017)
e fragmentos continentais como ambar
(Pereira et al., 2020) corroboram com a
interpretacdo de  um  ambiente
continental para estes folhelhos.
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A influéncia de algas marinhas-
transicionais apontadas neste estudo e a
presenca de  outros  organismos
exclusivamente de origem marinha
(Arai, 2009; Arai, 2014; Goldberg et al.,
2019) leva-se a considerar a deposicao
destes folhelhos em um ambiente
transicional a um marinho restrito, onde
existiria a influéncia desde organismos
marinhos a organismos continentais. Tal
hipdtese corroborada com evidéncias de
uma transgressdo marinha durante o
Aptiano nas bacias sedimentares do
Nordeste (Arai, 2014; Assine et al.,
2014; Lucio et al., 2020).

Em relacéo ao potencial de geracao
de hidrocarbonetos por parte destes
folhelhos, ressalta-se que os valores
obtidos de COT nestes folhelhos variam
entre 20-30% (Castro et al., 2017),
sugerindo uma excelente acumulacéo de
matéria organica (Peters et al., 2005).
Apesar disto, Delgado (2012) apontou
uma baixa evolucédo térmica sofrida por
estas rochas, indicando baixa taxa de
transformacdo do querogénio para
betume. Posteriormente, Lucio et al.
(2016) tambeém indicaram baixas
condicBes térmicas apontadas por
elevadas concentracdes de compostos
polares (NSO) em relagdo aos compostos
saturados e aromaticos dos betumes
extraidos destes folhelhos. Além disso,
Castro et al. (2017) reporta coeluicédo de
hopanos e hopenos indicando compostos
insaturados devido a baixa evolugdo
térmica. Nao obstante, Souza Neto et al.
(2013) associam elevadas concentracfes
de BaO (~2%) e de metais-traco como
indicativos de condicdes hipersalinas e
redutoras durante a deposicdo destes
folhelhos. Estas condicdes ambientais
séo consideradas como 0S mecanismos
responsaveis pela elevada acumulacédo
de matéria organica nestes folhelhos.
Porém, devido a baixa evolucdo térmica
considerando toda a Bacia do Araripe, ha
uma dificuldade para o potencial de
exploragdo convencional na mesma.
Sendo uma alternativa a exploragdo por

parte de meios nao convencionais, 0 que
caracterizam tais folhelhos como shale
gas ou oil shale (Souza Neto et al.,
2013).

CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos neste
estudo pode se propor que os folhelhos
betuminosos da Formacdo Ipubi
sofreram uma influéncia marinha-
transicional na deposi¢do dos mesmos, o
que é observada a partir das relagdes
geoquimicas estabelecidas por
Pristano/Fitano, n-C17 e n-C18, além do
perfil de distribuicdo dos n-alcanos.
Estes ultimos também indicam uma
contribuicdo predominante de algas e
bactérias. Além disso, uma contribuicao
de plantas superiores (continentais) €
observada na porcao oeste e sudoeste da
Bacia do Araripe. Em contra partida,
uma baixa  contribuicdo  destes
organismos é observada na porcéo leste
da Bacia do Araripe, possivelmente
indicando condigbes distais. Desta
forma, esses folhelhos betuminosos
foram depositados sob condicdes
anoxicas, hipersalinas, em ambiente
transicional  sob  influéncia  da
transgressao marinha Aptiana, nas bacias
sedimentares do Nordeste brasileiro.
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