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RESUMO

A Formagé&o Ipubi, Grupo Santana, Bacia do Araripe, vem sendo alvo de estudos
geoquimicos por conter folhelhos pirobetuminosos ricos em matéria organica, 0 que
permite seu tratamento como um analogo para rochas geradoras de hidrocarbonetos.
Nesse contexto, este trabalho apresenta resultados provenientes de diversas técnicas
analiticas (cromatografia liquida, analise termogravimétrica e espectroscopia na regiao
do infravermelho) para duas amostras de betume (MC-01 e VG-01) extraido de
depdsitos da Formacao Ipubi, selecionadas com base na concentracdo de matéria
organica. As amostrasforam coletadas nas Minas Campevi e Vale do Gesso, localizadas
no municipio de Gergelim - PE. As razdes entre S+A/P obtidas através de cromatografia
liquidapermitiraminferir um baixo grau de maturacdopara as amostras, uma vez que 0
percentualda fragdo de compostos polares é superior aos percentuais das fracdes de
compostos saturados e aromaticos. As curvas termogravimétricas (TG/DTG )indicarama
presenca de trés eventos principais ao longo da decomposicdo térmica do betume:
eliminacdo de agua adsorvida (<150°C), decomposi¢do de hidrocarbonetos de baixo
peso molecular (150-400°C) e decomposicéo de hidrocarbonetos de alto peso molecular
(400-900°C). Os espectros obtidos por infravermelho detectaram ligacGes duplas nas
moléculas que compbdem os betumes analisados, também indicando baixos graus de
maturacdo, apontando para uma matéria organica ainda em estagio diagenético.

Palavras Chave: Bacia do Araripe, Formacao Ipubi, Folhelho Pirobetuminoso, Betume,
Cromatografia, Termogravimetria, Espectrometria na Regido do Infravermelho

ABSTRACT

The Ipubi Formation, Santana Group on Araripe Sedimentary Basin, has been
object of geochemistry studies due to its organic-rich shales, allowing its treatment as
an analog source rock for hydrocarbons. In this context, the present paper shows results
byseveral analytical techniques (liquid chromatography, thermogravimetry and infrared
spectrometry) for two samples of bitumen (MC-01 e VG-01) extracted from deposits
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from Ipubi Formation, selected based on the concentration of organic matter. The
samples were collected on Minas Campevi e Vale do Gesso, located on Gergelim — PE.
The ratio between S+A/P from liquid chromatography allows inferring a low degree of
maturation for the samples once the percentage of polar compounds ratio is higher than
the percentage of saturated and aromatic compounds ratio. The thermogravimetric
curves (TG/DTG) indicated the presence of three main events along the thermal
decomposition of the bitumen: eliminationof adsorbed water (<150°C), hydrocarbons of
low molecular weight decomposition (150-400°C) and hydrocarbons of high molecular
weight decomposition (400-900°C). The spectrums obtained by infrared detected
double bonds in the molecules that compose the analyzed bitumens, also indicating low
degrees of maturation, indicating an organic matter still in diagenetic stage.

Keywords: Araripe Basin, Ipubi Formation, Pirobituminous Shale, Bitumen,
Chromatography, Thermogravimetry, Infrared Spectrometry

INTRODUCAO caracterizam-se por possuirem uma
coloragéo entre o cinza escuro a preto,
apresentando uma laminagdo bem
desenvolvida, odor caracteristico devido

A Bacia do Araripe € a maior bacia do
interior do Nordeste e esta situada entre

0s estados de Pernambuco, Ceara e
Piaui (Fig. 1). Sua formagdo esta
associada ao rifteamento de Gondwana
e a abertura do Atlantico Sul,
apresentando sedimentacdo paleozoica,
pré-rifte, rifte e pos-rifte (Assine 2007).
Na sequéncia sedimentar pos-rifte, a
Formacdo lpubi € caracterizada pela
ocorréncia de um intervalo evaporitico
caracterizado por camadas de gipsita
associadas com folhelhos pirobetu-
minosos ricos em matéria organica.
Estes folhelhos pirobetuminosos

a presenca de betume, conteddo
fossilifero (raizes, folhas) preservado
em fosfato, fitoclastos opacos, matéria
organica amorfa e presenca de polens
bem preservados. Localmente o0s
folhelhos podem apresentar fraturas
preenchidas por gipsita neoformada e
pequenos nodulos de pirita (Ldcio
2015). Séo capeados por uma espessa
camada (15-35 m) de evaporitos, que
sdo explotados através de lavras a céu
aberto na regido denominada de Pdlo
Gesseiro do Araripe.

Cenozoico Paleozoico
Mesozoico Proterozoico

Arqueano — Falha
Zona de cisalhamento

C3 Bacia do Araripe ,\.;-( —

Figura 1: Mapa Geoldgico simplificado da Bacia do Araripe. Circulos em vermelho
indicam localizacéo em que as amostras foram coletadas (modificado de Miranda et al.

2012).
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Os folhelhos pirobetuminosos
sdo rochas oleigenas definidas como
uma rocha sedimentar formada pela
litificagao de sedimentos de
granulometria fina, caracterizados por
serem fisseis ao longo do plano de
estratificacdo, por possuirem 25-50 %de
carbonato ¢ >0,1 % de carbono organico
total (COT; Peters et al. 2005). A maior
parte de sua matéria organica é
insolivel em solventes organicos
comuns, sendo denominada de
querogénio. Quando submetida a
processos de pirélise, a matéria organica
presente nos folhelhos é craqueada e
produz um Gleo semelhante ao petréleo
e outros subprodutos derivados (Yen &
Chilingarian 1976), no que se denomina
folhelno  betuminoso ou pirobetu-
minoso.

Os folhelhos pirobetuminosos da
Formagdo Ipubi tém sido objeto de
alguns estudos geoquimicos recentes.
Delgado (2012) determinou um baixo
grau de maturacdo da matéria organica a
partir do indice de coloracédo de esporos.
Souza Neto et al. (2013a, 2013b)
apresentaram valores de COT entre
22,2-25,7 %. Essa alta concentracdo de
matéria organica também foi vista por
meio de analise termogravimétrica que
mostrou uma significativa queda no
percentual de massa entre 300-500°C.
Baixo teor de fosforo organico também
foi observado, indicando que sua
presenca € tipica em ambientes
anoxicos lacustres. Esses autores
também obtiveram percentual de BaO
(>2%), como sendo um indicador de
paleoprodutividade. Delgado (2012),
Silva et al. (2014), Ldcio (2015) e
Castro (2015) obtiveram resultados
geoquimicos a partir da analise de
biomarcadores (terpanos, esteranos e
aromaticos) e outras moléculas de
interesse geoquimico, como n-alcanos.
Esses autores propuseram que a matéria
organica nos folhelhos pirobetuminosos
da Formacdo Ilpubi é imatura, foi
depositada em condicOes redutoras em
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um sistema deposicional lacustre
hipersalino, tendo como precursores
algas e vegetais superiores. Castro
(2015) caracterizou a matéria organica
por meio de analises de e pirdlise Rock-
Eval. As amostras analisadas apresen-
taram valores elevados de COT, entre
17,20-28,60%, e a caracterizagcdo dos
folhelhos por pirdlise  Rock-Eval
permitiu a associagdo da matéria
organica com querogénio tipo I, sendo a
rocha imatura e, no entanto, dotada de
grande potencial gerador de
hidrocarbonetos.

O presente trabalho se baseia na
investigacdo de amostras de folhelhos
coletadas em minas diferentes (Campevi
e Vale do Gesso) na regido Sudoeste da
Bacia do Araripe, a partir de camadas
de folhelhos expostas nessas minas. As
amostras MC-01 e VG-01 foram
selecionadas por apresentarem 0S
maiores teores de matéria organica total,
25,4% e 25,69%, respectivamente. Este
trabalno tem como objetivo agregar
mais informacdes ao estado atual de
conhecimentoreferentea maturacao
térmica dos folhelhos pirobetuminosos
da Formacdo Ipubi, através de
caracterizacbes via termogravimetria
(TG/DTG), espectros-copia de
infravermelho (FTIR) e cromatografia
liguida em coluna de silica (CL). A
partir dessas técnicasfoi possivel a
obtencdo de novas informagdes sobre a
maturacdo e potencial gerador dos
depdsitos.

CONTEXTO GEOLOGICO
Bacia do Araripe

A Bacia do Araripe esta
localizada nas subprovincias Trans-
versal e Ceard Central (Santos et al.
2000, Brito Neves et al. 2000), que
fazem parte da Provincia da Borborema
(Fig. 2). Esta bacia possui uma area de
aproximadamente 9.000 km?e recobre
partes dos estados de Pernambuco,
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Ceard e Piaui. Destaca-se dentre as
demais bacias interiores do Nordeste
por sua extensdo em &rea e amplitude
cronoestratigrafica. Tambéem o seu
registro sedimentar ¢ o mais completo
dentre  estas  bacias interiores,
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compreendendo as sequéncias Pré-rifte,
Rifte e Pos-rifte da evolucdo do Oceano
Atlantico Sul (Ponte & Ponte-Filho
1996, Matos 1999, Neumann 1999,
Assine 2007).
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Figura 2: Subdivisdo geotectonica da Provincia Borborema. Em destaque a area de

amostragem. Siglas dos dominios geotecténicos: SMC: subprovincia Médio Coread;
SCC: Subprovincia Ceara Central; SRN: Subprovincia Rio Grande do Norte; STR:
Subprovincia Transversal; SME: Subprovincia Meridional (modificado de Santos et al.

2015, Gomes & Vasconcelos 2000).

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 tensdes acumuladas
devido as faixas de dobramentos da
Provincia da Borborema que acarre-
taram em esforcos de estiramentos de
direcio WNW-ESE. Tais esforcos
foram suficientes para implantar as
bacias interiores do Nordeste (Assine
1992, Ponte & Ponte Filho 1996, Matos
1992, Matos 1999).

Baseando-se na analise do poco
AP-1-CE foram propostas cinco fases
tectono-sedimentares para a Bacia do
Araripe (Ponte Filho 1992, Ponte &
Ponte Filho 1996, Neumann 1999,
Neumann & Cabrera 1999), conforme
descrito abaixo e apresentado na Figura
3:
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*Sequéncia beta (Siluro-Devo-
niana): formada pela Formacdo Cariri
(arenitos médios a Qrossos granode-
crescentes, resultado de um sistema
fluvial entrelacado);

* Sequéncia pré-rifte (Oxfordiano-
Titoniano):composta pelas formacdes
Brejo  Santo  (predominantemente
pelitos, resultado de um sistema
lacustre) e Missdo Velha (arenitos
grossos a  finos e  arenitos
conglomeraticos, produto de um sistema
fluvial);

*Sequéncia sin-rifte (Berriasia-
no-Valanginiano): constituida pela For-
macdo Abaiara (sucessdo lacustrede
arenitos  descontinuos lateralmente
intercalados em folhelhos calciferos de
coloracdo variada);

* Sequéncia pos-rifte (Aptiano-
Albiano): composta pela Formacao
Barbalha (arenitos finos a médios,
argilosos, por vezes com seixos
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dispersos e intercalados com folhelhos
avermelhados e betuminosos, resultado
de um sistema flavio-lacustre) e o
Grupo Santana (resultado de um sistema
lacustre caracterizado por calcérios
laminados e margasna Formacéo Crato;
folhelhos pirobetuminosos e evaporitos
na Formacdo lpubi; arenitos, siltitos e
pelitos  verdes e  avermelhados

calciferosna Formacdo Romualdo, que
também inclui sequencias marinhas);
*Sequéncia zeta (Cenozoica):
composta pelas formacgdes Araripina
(ritmito, envolvendo siltito alaranjado e
argilito arroxeado, depositados em um
sistema lagunar), e Exu (arenito
fluvialmédio a conglomerético).
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Figura 3: Estratigrafia da Bacia do Araripe e sua teEtono-sequéncia. Modificado de

Ponte & Ponte Filho (1996), Neumann (1999).

A Formacéo lpubi

Essa unidade € composta por
folhelhos pirobetuminosos com altos
teores de matéria organica. Sua
espessura pode atingir entre 5e 10 me
seus depositos sdo capeados por
camadas de evaporitos formadas
principalmente por gipsita e em menor
quantidade anidrita. A camada de
evaporitos apresenta-se descontinua e
pode alcancar uma espessura que varia
entre 15 e 35 m. Na regido entre as
cidades de Araripina e Gergelim,
Pernambuco, estes depdsitos de gipsita
sdo explorados comercialmente no Polo
Gesseiro do Araripe.

Estudos Geoldgicos v.26 (1)

Os folhelhos que compbem a
Formacao Ipubi séo caracterizados em
sua parte basal por apresentar uma
estrutura laminar incipiente, com pouca
fissilidade. Na porc¢do intermediaria da
sucessdo ocorrem camadas milimétricas
a centimétricas de margas intercaladas
aos folhelhosque apresentam aspecto
deritmito. A porcdo superior da
sucessao de folhelhos apresenta aspecto
mais fissil e mais escuro, com fosseis
preservados em matriz fosfatica,
nédulos de pirita (< 5 mm), por vezes
com lentes degipsita fibrosa neoformada
(< 1 cm), além de possuir fraturas
preenchidas também por esse sulfato
(Ldcio 2015; Fig. 4).
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Folhelho com inter-
calagdes de Marga

Folhelho Pirobetu-
minoso

Arg. Folhelho

| Lente de Gipsita

Figura 4: Perfil estratigrafico dos folhelhos pirobetuminosos da Formacéo Ipubi, Bacia
do Araripe, levantado na Mina Campevi em Gergelim-PE. A: sucessdo de camadas de
folhelhos com lente de gipsita fibrosa neoformada posicionada na por¢ao superior do
perfil; B: fosseis preservados em matriz fosfaticaque estdo dispostos entre as laminas
do folhelho pirobetuminos na porcdo superior do perfil estratigrafico; C: porcéo
intermediaria da sucessdo de folhelhos composta por um ritmito de marga e folhelho

negro.

Ldcio (2015) e Silva et al. (2015)
propuseram a divisdo dessa sequéncia
nos seguintes tratos de sistemas: (1)
Trato de Sistema Transgressivo (TST),
marcado por um répido pulso
transgressivo que afogou a drenagem e
gerou condicbes de anoxia, represen-
tado pelos folhelhos negros betumi-
nosos, que formaram uma segdo
condensada (no topo desse pacote); (2)
Trato de Sistema de Lago Alto (TSLA),
com uma regressdo normal do lago,
com ligacdo intermitente com o Lago
Araripe, que resultou na precipitacdo de
evaporitos. O topo desse segundo
conjunto de depositos € marcado por
uma discordancia erosiva causada pela
regressdo subseqliente, caracterizada
por dissolucdo do evaporito e por

Estudos Geoldgicos v.26 (1)

deposicdo de uma camada (20-60 cm de
espessura) de argilito esverdeado,
margas, folhelhos negros, todos
fossiliferos; (3) Trato de Sistema de
Lago Baixo (TSLB), que resultou em
um altimo pulso de deposicdo dos
evaporitos, mas caracterizado pelo
recuo do lago para os depocentros da
bacia sobre o embasamento, dessa
forma, com o maximo de regressdo do
nivel do lago, o topo dessa sequéncia
seria marcado por uma segunda
discordancia, mais expressiva, que
marcaria o efetivo rebaixamento do lago
(caracterizada pelo retrabalhamento,
dissolucdo e formacdo de gipcretes),
com exposicao regional e erosdo por um
longo periodo (Fig. 5).
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Figura 5: Representacdo esquematica dos tratos de sistemas para a sequéncia
deposicional da porcéo inferior da tectono-sequéncia Pos-Rifte (modificado de Lucio
2015). PS-01-04: pocos cedidos pelo Grupo Ponta da Serra (Mina Vale do Gesso).

MATERIAIS E METODOS
Amostragem

O processo de amostragem foi
realizado em frentes de lavra existentes
em minas de gipsita em quatro locais
diferentes, na regido SW da Bacia do
Araripe (Fig. 1). Tomou-se o cuidado de
coletar amostras conservando suas
caracteristicas originais, de forma que
os folhelhos estivessem selados e
protegidos pelas camadas sobrejacentes
tanto das intempéries quanto de acdo
antropica, conservando com isso Seu
percentual original de matéria organica,

bem como a sua composicdo quimica
original. A coleta das amostras se deu
de forma manual, visando porcoes
resguardadas das exposicOes onde 0s
folhelhos se mostraram mais enegre-
cidos, indicando visualmente maior
quantidade de matéria organica. Para o
manuseio e acondicionamento das
amostras foram utilizadas folhas de
aluminio, de modo a prevenir possivel
contaminacdo até o tratamento posterior
em laboratério. As coordenadas de
coleta das amostras sdo apresentadas na
Tabela 1, com as siglas utilizadas para
identificacdo de cada amostra.

Tabela 1. Nome das minas e coordenadas geograficas dos pontos de coleta das amostras

de folhelho analisadas

Informacoes
Minas Longitude Latitude Amostra
Campevi 338386 9143494 MC-01
Vale do Gesso 338967 9143630 VG-01

Estudos Geoldgicos v.26 (1)
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As  amostras  apresentaram
caracteristicas bastante semelhantes.
Nos dois casos ©0s  depdsitos
representam folhelhos negros, pirobetu-
minosos, associados com camadas
portadoras de fraturas com abertura
centimétrica preenchidas por gipsita.
Estas fraturas sdomenos comuns na
parte basal dos afloramentos e se
tornam mais frequentes em direcdo a
parte superior da secdo. A origem desta
gipsita que preenche o fraturamento esta
associada a camada de evaporitos que se
encontra sobreposta aos folhelhos
negros.

Pulverizagao

As amostras selecionadas foram
trituradas em um moinho de bolas de
agata  modelo  Pulverisette 7®
(Fritsch®) por 15 minutos a 500 rpm.
Tanto os cilindros quanto as bolas de
agata foram previamente rinsadas com
diclorometano para que ndo houvesse
nenhum tipo de contaminacdo organica
durante o processamento das amostras.
Essa etapa foi realizada no Laboratério
de Preparacdo de Amostras (LPA) —
Departamento de Geologia — CTG —
UFPE.

Extracédo dos Betumes

A extracdo do betume das
amostras de folhelho foi obtida com
base na solubilizacdo do material
triturado mediante uso de dicloro-
metano. Foram extraidos aproxima-
damente 100 g da amostra pulverizada
em extrator do tipo Soxhlet utilizando
100 mL de diclorometano durante 24
horas. Os extratos obtidos foram
concentrados em evaporador rotatorio
sob pressdo reduzida, eliminando o
excesso de solvente e obtendo-se assim
0 betume.Todo o processo de extracao
foi realizado no OrganoMar -
Departamento de Oceanografia — CTG
— UFPE.

Estudos Geoldgicos v.26 (1)
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Fracionamento por Cromatografia
Liquida

A separagdo das fragOes de
hidrocarbonetos alifaticos, compostos
aromaticos e compostos polares (NSO)
das amostras de betume foi realizada
por Cromatografia Liquida em Coluna
de Vidro, recheada com silica-gel
(0,063-0,200 mm, Merck®) ativada por
24 h a 115°C (Langas 1993, Vogel
2002). O procedimento foi realizado no
Laboratdrio de Geoquimica Sedimentar
— Avrea Il - UFPE.

Para a eluicho de hidrocar-
bonetos saturados foram utilizados 12
mL de n-hexano puro. Para a obtencédo
dos hidrocarbonetos aromaticos, foram
utilizados10 mL de uma solugédo de n-
hexano:diclorometano (8:2, v:v). Para a
eluicdo dos compostos polares foi
utilizado uma solucdo de 10 mL de
diclorometano:metanol  (9:1, wviv),
seguido de 5 mL de metanol puro.

Cada fracdo foi recolhida em
balbes de fundo redondo e os solventes
passaram por processo de secagem em
evaporador rotatorio sob  presséo
reduzida. Posteriormente, cada fragédo
foi transferida para frascos menores
previamente pesados em balanca
analitica. ApGs evaporacao do solvente,
em temperatura ambiente, foram feitas
as pesagens dos frascos para se obter a
massa de cada fracdo. As concentracdes
em percentagem foram tratadas através
do software Grapher, versdo 9.

Termogravimetria

As amostras foram submetidas a
ensaios termogravimétricos (TG/DTG)
para obtencdo dos intervalos e
percentuais de perdas de massa no
Laboratorio de Tecnologias Limpas —
Departamento de Engenharia Quimica —
UFPE. Os experimentos foram
realizados em uma termobalanca Perkin
Elmer, modelo STA 6000, com taxa de
aquecimento de 15°C.min, sob fluxo
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de 20 mL.min™ de nitrogénio (N,). A
massa de amostra utilizada nos cadinhos
de platina foi fixada em aproxima-
damente 3 mg e as mesmas foram
aquecidas de 30 a 900°C. Os resultados
obtidos foram tratados com o auxilio do
software Pyris Data Analysis®, versdo
11.

Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises foram realizadas
em um espectrometro de marca
Bruker Tensor 27, no Laboratério
de Tecnologias Limpas - Departa-
mento de Engenharia Quimica -
UFPE. Os espectros de absorc¢ao
das amostras foram obtidos na
regido do infravermelho médio de
(4.000 a 600 cm™) com resolugao
de 4 cm-?, utilizando Reflexdo Total
Atenuada (ATR-FTIR). Os
resultados foram tratados através
do software OPUS, versao 7.2.

MC-01

RESULTADOS
Cromatografia Liquida

Os percentuais relativos obtidos
de hidrocarbonetos saturados das
amostras MC-01 e VG-01 foram de
6,12% e 3,68%, respectivamente. Para
0s compostos aromaticos foram obtidos
valoresde 4,32% e 4,44%, respectiva-
mente, e para 0S compostos polares
foram obtidos 89,56% e 91,88%,
respectivamente (Fig. 6).

Anélise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas
relacionadas a perda de massa (TG) e
suas respectivas derivadas (DTG),
obtidas para as amostras MC-01 e VG-
01sdo ilustradas nas Figuras 7 e 8,
respectivamente.

Anélise Espectrométrica na Regido
do Infravermelho

Os espectrosde absor¢do na
regido do infravermelho para as
amostras analisadas estdo mostradosna
Figura 9.

VG-01

. Polares

. Arométicos . Saturados

Figura 6: Porcentagens relativas das fragdes de compostos saturados, aromaticos e
polares obtidas para os betumes extraidos das amostras MC-01 e VG-01.
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Figura 7: Curvas de TG e DTG obtidas para a decomposi¢do térmica do betume
extraido da amostra MC-01.
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Figura 8: Curvas de TG e DTG obtidas para a decomposi¢do térmica do betume
extraido da amostra VG-01.
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Figura 9: Espectros de infravermelho obtidos para os betumes extraidos das amostras

MC-01 e VG-01, através da técnica ATR.

DISCUSSOES
Grau de Maturacgao

A composicao bruta de petroleos
e betumes pode ser definida com base
no conteddo de hidrocarbonetos
saturados, compostos aromaticos e
polares (Tissot & Welte1984, Peters et
al. 2005), sendo as proporcdes relativas
de cada fracdo representadas em
diagramas ternarios. Quando sao
comparados petroleos e betumes,
observa-se que é evidente o0
enriquecimento  de  hidrocarbonetos
saturados no  petréleo, enguanto
betumes sdo mais ricos quanto aos
compostos polares, como pode ser
observado na Figura 10.

Os resultados obtidos apontam
para uma matéria organica pouco

Estudos Geoldgicos v.26 (1)

evoluida termicamente. O wvalor da
percentagem relativa de compostos
polares se apresenta muito mais elevado
que 0s percentuais obtidos para
saturados e aromaticos. Em rochas
geradoras maturas o craqueamento do
querogénio teria gerado mais compostos
saturados (Tissot & Welte1984),
aumentando a contribuicdo destes nas
amostras.

A andlise da razdo de
hidrocarbonetos Saturados + Aromé-
ticos/Polares e de Saturados/Aromaticos
permite obter informacdes quanto a
maturacdo do extrato analisado. Os
valores das razdes obtidas foram baixos,
como descritos na Tabela 3. Estes
valores, como mostrados na Figura 11,
apontam para uma rocha geradora
pouco evoluida termicamente (Peters &
Moldowan 1993).
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Figura 10: Diagrama ternario apresentando asporcentagens

dos

hidrocarbonetos saturados, compostos aromaticos e polares presentes nos betumes

analisados.
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Figura 11: Gréfico indicativo de grau de maturacdo (Peters & Moldowan 1993) a

partir das razbes das fracGes de saturados e aromaticos dos betumes analisados.
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Tabela 3: Razbes entre as fracBes de saturados, arométicos e polares dos betumes
extraidos dos folhelhos da Formagéo Ipubi, Bacia do Araripe.

Raz0es entre Fracoes

Saturados + Aromaticos

Amostras Saturados + Aromaticos
Polares
Campevi 0,12 1,41
Vale do Gesso 0,88 0,83
Decomposicéo Quimica via pirobetuminoso. O primeiro ocorre em

Termogravimetria

As amostras MC-01 e VG-01
apresentam percentuais de perda de
massa de 97,7 e 89,4%, respectiva-
mente, além de diferentes padrbes de
decomposicdo com o0 aumento da
temperatura. Esta variacdo  pode
estarassociada a diferentes composicdes
quimicas e propriedades fisicas das
amostras (Kaljuvee et al. 2011).

Trés eventos principais de perda
de massa encontram-se presentes ao
longo da decomposicdo térmica do
betume extraido do folhelho

temperaturas abaixo de 150°C, onde se
observa pequenas perdas de massas
relativas a eliminacdo de agua e outros
componentes  volateis. O segundo
evento de perda, marcado por
temperaturas entre 150 e 400°C, esta
associado a decomposicdo da fracdo de
hidrocarbonetos leves, enquanto que o
terceiro, em temperaturas entre 400 e
900°C,esta relacionadoa decomposicéo
da fracdo de hidrocarbonetos mais
pesados. Os percentuais detalhados de
perda de massa por faixa de temperatura
encontram-se sumarizados na Tabela 3.

Tabela 4: Detalhamento dos percentuais de perda de massa por faixa de temperatura
para 0s betumes analisados por TG/DTG.

Caracteristicas

Amostras Descricao AT (°C) Am (%)
1° evento 30 -150 0,17
MC-01 2° evento 150 - 400 46,46
3° evento 400 - 900 51,13
1° evento 30 -150 0,75
VG-01 2° evento 150 - 400 58,31
3° evento 400 - 900 30,30

Interpretacédo dos Espectros de
Infravermelho Obtidos

As bandas de absorcdo de
dobramento 1.460 e 1.375 cm™ séo
caracteristicas para 0s grupos metileno
(CH2) e metil (CHj3), respectivamente,
que se encontram presentes em
hidrocarbonetos alifaticos. A faixa de
720 cm™esta associada & absorcdo em
uma banda de cadeia linear longa,

Estudos Geoldgicos v.26 (1)

formada por quatro ou mais gruposdo
radical CH, (Pavia et al. 2010).

A frequéncia de estiramento
(C=C) ocorre em 1.620 cm™ em alcenos
aciclicos e em 1.000 cm™ ocorre
absorcdo da ligacdo (C—H) do alceno na
regido fora do plano (Pavia et al. 2010).
Castro (2015), utilizando andlises por
cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas, identificou
para betumes extraidos de folhelhos
provenientes das mesmas minas
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compostos  insaturados como  n-
alcenoscom 19 e 20 atomos de carbono,
cada um  apresentando  quatro
homdlogos. Ligagdes duplas entre
atomos de carbono ndo possuem um
estabilidade térmica elevada, existindo
em moléculas organicas em seres vivos
ou em condicbes brandas de
temperatura. Porém, em condicBes
diageneticas se  tornam  bastante
instaveis e tendem a ser convertidas em
ligacOGes simples através de reacGes de
hidrogenacdo mediadas por micro-
organismos (Peters & Moldowan 1993).
Em condicbes catagenéticas tais
compostos sdo encontrados em concen-
tracbes extremamente baixas. A pré-
senga de n-alcenos nas amostras,
segundo Castro (2015), ¢ indicativa de
uma matéria organica imatura nos
folhelhos da Formacéo Ipubi. O mesmo
raciocinio pode ser considerado para as
amostras analisadas neste trabalho. A
identificacdo da presenca de ligacdes
duplas nas moléculas que compdem os
betumes analisados também indica
baixos graus de maturacdo, possivel-
mente apontando para uma matéria
organica ainda em estagio diagenético.

Uma pequena banda de absor¢éo
associada ao dobramento (=C-H) fora
do plano pode ser visualizada na regiao
entre 800 e 850 cm™, caracteristica de
anéis aromaticos substituidos na posicéo
para. Absorcdes de estiramento de anel
(C=C) também so vistas em 1.475 cm™
(Pavia et al. 2010).

As absorcOes presentes em 2.928
e 2.851 cm' sdo referentes aos
estiramentos (C-H) assimétricos e
simétricos presentes nas cadeias de
hidrocarbonetos aciclicos (Silverstein et
al. 2007). Por fim, absorcdes em bandas
em torno de 1.700 cm-1 podem ser
associadas a grupos carbonilados (Pavia
et al. 2010), indicando assim a presenca
de compostos oxigenados nos betumes
analisados.

CONCLUSOES

Estudos Geoldgicos v.26 (1)
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Com base nos resultados obtidos
através das caracterizacGes realizadas
no betume extraido das amostras de
folhelhos da Formacdo Ipubi, constata-
se:

(@) As  porcentagens  relativas
obtidas para as fracOes de
saturados, aromaticos e polares
dos betumes indicam que a
rocha geradora apresenta baixo
grau de maturacgdo térmica;

(b) As andlises de termogravimetria

realizadas nos betumes
mostraram trés diferentes
eventos de  decomposicdo

térmica: (1) desidratacdo, (2)
decomposicdo  de  hidrocar-
bonetos leves, e (3) decompo-
sicdo de hidrocarbonetos pesa-
dos. Essa perda de massa €
corroborada pelos percentuais de
compostos saturados, aromaticos
e polares obtidos;

(c) A presenca de compostos
insaturados indica baixo grau de
maturacdo nos betumes analisa-
dos, uma vez que na catagé-
nesse (etapa em que ocorre a
janela de geracdo de Oleo e géas
maturos) esses compostos Sao
encontrados em concentragdes
extremamente baixas.
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