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RESUMO

A Bacia do Araripe é a mais extensa das bacias interiores do Nordeste do Brasil em
que a sedimentacdo é tipicamente continental. A sequéncia pés-rifte |1 neoaptiano-eoalbiano é
definida por um ciclo transgressivo-regressivo, composta pelas Formacdes Barbalha e
Santana, sendo a primeira constituida por depdsitos fluvio-lacustres e a segunda de depdsitos
lacustres na sua porcao inferior, costeiros na por¢do media e plataformais na porcdo superior
(Assine, 1994, 2007). Esta sequéncia teve como principais mecanismos geradores de espaco
de acomodacdo a subsidéncia térmica e eventos de variagdes eustaticas globais. Evidéncias de
uma ingressé@o marinha na Bacia do Araripe durante o eoalbiano sdo confirmadas apenas na
secdo superior do Membro Romualdo pertencente a Formacdo Santana, por meio de

concrecdes fossiliferas com paleoictiofauna marinha.

A Anadlise de biomarcadores dos extratos coletados nas Formacdes Barbalha e Santana
pode contribuir para interpretacbes mais robustas de possiveis incursdes marinhas e sua
influéncia na sedimentacdo da sequéncia pés-rifte I. Os resultados obtidos a partir das analises
de geoquimica organica de rochas, evidenciaram que essas duas Formacdes possuem alguns
horizontes estratigraficos bastante ricos em matéria organica e enxofre, 6,43% COT e 16,54%
ST para a Formacao Barbalha e 9,81% COT e 0,33% ST para a Formagao Santana. E possivel
ainda identificar pelos resultados dos fragmentogramas idnicos para cada Formacdo, que a
matéria organica € derivada principalmente de bactérias e vegetais superiores depositada em

ambientes anoxicos, este Ultimo evidenciado pelos dados de Pr/Fi, Pr/nC,7, Fi/nCysg.



ABSTRACT

The Araripe Basin is the more extensive inland Basin of the northeast of Brazil which
the sedimentation is typically continental. The neoaptian-eoalbian pos-rifte | sequence is
composed of Barbalha and Santana Formations and represents a incomplete transgressive-
regressive cycle on the top. This phase can be a reflect of thermal subsidence and global
eustatic events of rising sea level that created accommodation space for deposition and
preservation of marine deposits in northeast. Evidence of marine ingression in Araripe Basin
during the eoalbian is confirmed only by the superior section of Romualdo Member belonging

to Santana Formation by fossiliferous concretions with marine paleoichtyofauna.

The biomarker’s analyses of Barbalha and Santana Formations contribute to a better
understanding of marine influence as well as if only the superior stratus of pos-rifte |
sequence had marine influence. The organic geochemistry analyses showed for both
Formations some organic and sulfur rich stratigraphic horizons pointing out, 6,43% COT and
16,54% TS to Barbalha Formation and 9,81% COT and 0,33% TS to Santana Formation. It
was also possible identify from the ionic fragmentograms results the presence of organic
matter derived from bacteria and higher plants deposited under oxic-suboxic conditions, the
last evidenced by Pr/Fi, Pr/InC17, Fi/nC18, homohopanes H3; data.
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1 INTRODUCAO

A Bacia do Araripe € caracterizada por uma sedimentacgdo tipicamente continental em
que evidéncias de uma ingressdo marinha na Regido Nordeste durante o eoalbiano é
confirmada por concregdes fossiliferas com paleoictiofauna considerada marinha por Silva
Santos e Valenca (1968). A presenca de uma camada de coquinas com moluscos marinhos e
equindides (Beurlen, 1966), na secdo superior do Membro Romualdo da Formacao Santana da
fase pos-rifte | de Assine (2007) confirma as condi¢cdes marinhas francas. O nivel de coquinas
define a superficie de inunda¢do méaxima, correspondendo a maxima transgressdo marinha e o
momento em que 0 mar mais avangou continente adentro (Assine 2007), originando a oeste
da bacia condic¢des de supra-maré com deposi¢do de jazidas de gipsita sobre o embasamento

cristalino pré-cambriano (Assine, 1994).

A sequéncia pos-rifte | neoaptiano-eoalbiano é composta pelas Formacgdes Barbalha e
Santana e representa um ciclo transgressivo-regressivo incompleto no topo, sendo esta fase
um reflexo de subsidéncia térmica e eventos eustaticos globais de elevacdo do nivel do mar
que criaram espago de acomodacdo para a deposicao e preservacdo de dep6sitos marinhos no
Nordeste (Assine 1992, 1994, 2007).

Biomarcadores sdo compostos organicos complexos contendo carbono, hidrogénio e
outros elementos, denominado moléculas fosseis por serem originados em organismos Vivos
(Peters et al., 2005; Eglinton et al., 1964; Eglinton & Calvin, 1967). Estdo presentes em
sedimentos, rochas e 6leos crus mostrando pouca ou nenhuma mudanga na sua estrutura
oriunda das moléculas organicas dos organismos (Peters et al., 2005). Em particular, o
esqueleto carbdnico dos hidrocarbonetos e dos lipidios é preservado, fornecendo assim
informacBes sobre os organismos precursores da matéria organica e seu paleoambiente
(Mendoncga Filho e Menezes, 2001). Os hidrocarbonetos que séo caracterizados como 0s
melhores marcadores biol6gicos sdo aqueles que possuem esqueleto esterdide, terpendide e
isoprendide intacto (Peters et al., 2005; Seifert, 1975).

A utilizacdo de analises de biomarcadores na fase pos-rifte I da Bacia do Araripe
podem contribuir para melhores compreensées da influéncia marinha na Regido Nordeste,
bem como confirmar a existéncia de organismos previamente identificados pela palinologia
ou identificar novos precursores para a matéria organica que ainda ndo foram muito bem

identificados. Com isso serd possivel revelar se a transgressdéo marinha é anterior ao



eoalbiano, e se realmente apenas a sec¢do superior da Formacdo Santana tem influéncia da

mesma.

2 OBJETIVO

O trabalho tem como objetivo a analise dos biomarcadores presentes nos extratos de
rochas das Formacdes Barbalha e Santana, a fim de se investigar a influéncia marinha nesses
estratos através da caracterizacdo dos diferentes compostos quimicos e utilizacdo de

parametros geoquimicos.

3 LOCALIZAGCAO GEOGRAFICA
A Bacia do Araripe (Figura 1) abrange partes dos Estados do Ceara, Pernambuco e

Piaui, estando limitada aproximadamente pelas coordenadas 38°35’-40°50°’W e 07°04’-

07°50’S, possuindo uma orienta¢do geral Leste-Oeste.

Ocupa uma area aproximada de 12.200 Kmz2 com extensdo maxima aproximada de 250

Km na direcdo Leste-Oeste e 68 Km Norte-Sul.

Figura 1. Mapa geolégico simplificado da Provincia Borborema e bacias sedimentares do Nordeste Brasileiro
(Castro et al., 1998 ; Jardim de Sa, 1994).



4 CONTEXTO GEOLOGICO

A Bacia do Araripe é a mais extensa das bacias interiores do Nordeste do Brasil
(Assine, 1990, 1992, 1994, 2007), implantada em terrenos pré-cambrianos da Zona
Transversal da Provincia Borborema (Assine, 2007; Brito Neves et al. 2000), tem sua génese
relacionada aos eventos associados ao rifteamento de Gondwana e & abertura do Atlantico sul
(Morais Neto et al., 2005; Assine, 2007).

A provincia estrutural Borborema (Fig. 1) € marcada por diversos falhamentos
presentes no embasamento pré-cambriano, com orientacdo predominante Nordeste-Sudoeste e
subordinada Noroeste-Sudeste (Rios-Netto et al., 2012; Ponte & Ponte Filho, 1996; Matos,
1992). Essa heranga originou uma configuracdo em altos (horsts) e baixos (grabens)
estruturais, 0s quais caracterizam sua arquitetura. Uma das manifestacdes dessa heranca
estrutural é a compartimentacéo da Bacia do Araripe em duas sub-bacias, separadas pelo horst
Dom Leme: a de Feitoria, a Oeste dessa estrutura, e do Cariri, ao Leste (Rios-Netto et al.,
2012) (Fig. 2).

Assine (2007) destaca a Chapada do Araripe (Fig. 2) como uma importante feicdo
geomorfoldgica da Bacia do Araripe e da Regido Nordeste, sendo sua topografia atribuida a
um periodo de soerguimento relacionado ou imediatamente posterior ao evento de
resfriamento do Neocretdceo (Moraes Neto et al. 2005). Alongada na direcdo E-W e topo
plano mergulhante suavemente para oeste, € formada por unidades das sequéncias pos-rifte
que recobrem em discordancia angular unidades das sequéncias mais antigas ou como na

porcdo oeste encontram-se diretamente no embasamento cristalino.

A Bacia estende-se para leste, para além dos limites da chapada, ocupando a depressao
do Vale do Cariri (Sub-bacia do Cariri), onde afloram unidades das sequéncias paleozoica,
pré-rifte e rifte (Assine, 2007).

A estratigrafia da Bacia do Araripe (Fig. 3) pode ser descrita por sequéncias
paleozdica, pré-rifte, rifte e pds-rifte limitadas por discordancias regionais, onde cada uma das
sequéncias foram formadas em contextos tectdnicos e paleogeograficos distintos (Assine,
1990, 1992, 1994, 2007).

A sequéncia paleozdica é composta por arenitos imaturos interpretados como facies de
sistemas fluviais entrelagados e definidos por Beurlen (1962) como Formacdo Cariri ou

Formacdo Mauriti por Gaspary e Anjos (1964).



Uma sequéncia pré-rifte de idade neo-jurassica resultado de um periodo de
estiramento visco-elastico com incipiente tectonismo raptil (Assine, 1994; Chang et al. 1988),
responsavel pela formacdo da Depressdo Afro-Brasileira (Assine, 1994; Ponte, 1972),
composta de folhelhos e lamitos vermelhos de sedimentacdo lacustre e por arenitos quartzosos
interpretados como planicies fluviais de sistemas entrelagados foram definidos por Beurlen
(1962) pelas formacdes Brejo Santo e Missdo velha, respectivamente.

Assine (1992, 2007) definiu como sequéncia rifte neocomiana a Formagdo Abaiara
com grande variacdo lateral e vertical caracterizada por folhelhos silticos e siltitos vermelhos,
com intercalacdes lateralmente descontinuas de camadas decimétricas de arenitos fino
predominando na base da sec¢do, ao passo que arenitos finos predominam na parte superior.

Lentes de arenitos quartzosos com niveis conglomeraticos ocorrem intercaladas na secao.

Uma sequéncia pos-rifte | neoaptiana-eoalbiana compreende as formag6es Barbalha e
Santana. A Formacéao Barbalha consiste de arenitos finos a médios intercalados com folhelhos
avermelhados e de niveis delgados de conglomerados, resultado de dois ciclos fluviais com
granodecrescéncia ascendente onde no topo de cada ciclo encontra-se uma sequéncia pelitico-
carbonatico-lacustre (Assine, 2007). Ao final do primeiro ciclo fluvial ocorre um intervalo de
folhelhos betuminosos pretos, ricos em laminas carbonéticas de origem algalica, coprolitos,
ostracodes, restos de peixes (Dastilbe elongatus) e fragmentos vegetais carbonificados, em
meio a qual ocorrem camadas decimétricas de calcario de aspecto brechdide mineralizadas em
sulfetos (Assine 1992,1994, 2007). O intervalo tem idade neoaptiana atribuida por Lima e
Perinotto (1984) através do contetdo palinoldgico, sendo confirmada posteriormente por

Hashimoto et al. (1987) que atribuiram a denominagio “Camadas Batateira”.

A Formacdo Santana compreende na sua porcdo inferior o Membro Crato com
calcarios micriticos laminados interdigitados lateralmente com folhelhos verdes (Assine 1992,
1994, 2007), ambos com diversificada associacdo fossilifera, caracterizada pela auséncia de
formas marinhas, indicando ambientes de sedimentacdo lacustre (Assine, 2007; Neumann,
1999;). Sobre os calcarios ocorrem camadas descontinuas de gipsita intercaladas com
folhelhos verdes e pretos interpretados como de ambiente costeiro denominadas de Camadas
Ipubi (Assine 2007). Em direcdo ao topo da Formagdo Santana, em discordancia erosiva as
Camadas Ipubi ocorre 0 Membro Romualdo com arenitos interestratificados com folhelhos
em sua parte inferior, e que em direcdo ao topo os arenitos costeiros passam a folhelhos com

coloragbes cada vez mais escuros culminando em um folhelho cinza escuro rico em matéria



orgénica (Assine 1992, 2007) com concre¢des fossiliferas considerada por Silva Santos e
Valenga (1968) como marinhas. Alguns metros acima destaca-se uma camada de coquinas
com moluscos marinhos e equindides (Beurlen, 1966) representando esse intervalo o registro
da superficie de inundacdo maxima na sequéncia (Assine 1994, 2007), onde no final da
mesma voltam a ocorrer siltitos e arenitos de &gua doce (Beurlen, 1966) caracterizando

condigdes regressivas.

A sequéncia pos-rifte Il é composta na porcdo inferior pela Formacdo Araripina de
idade mesoalbiana sendo caracterizada por ritmitos de arenitos e lamitos com intercalacdes de
corpos lenticulares de arenitos interpretada como de planicies de leques aluviais, e na por¢édo
superior arenitos fluviais com facies peliticas ocasionalmente intercaladas da Formacdo Exu

recobrem em discordéncia erosiva a Formagéo Araripina.

Dados de fissdo em apatita obtidos por Moraes Neto et al. (2005) mostram dois
periodos de resfriamento na regido relacionado a eventos de soerguimento. O primeiro no
Neocretaceo, entre 100-90 Ma, esta associada a atual topografia da Chapada do Araripe e que
provavelmente interrompeu a evolucdo térmica de potenciais rochas geradoras do
Neocretaceo. J& 0 segundo do Cenozdico, entre 30-0 Ma, é relacionado a processos de
denudacdo que conformam a atual geomorfologia da regido Nordeste do Brasil, sendo a
Chapada do Araripe um relevo residual e um registro original da grande extensdo da

superficie sul-americana (Assine, 2007).



Figura 2. Mapa Geoldgico da Bacia do Araripe (Assine, 1990, 2007).



Figura 3. Estratigrafia da Bacia do Araripe (Assine, 2007).



5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Amostras

Foram utilizadas 10 amostras (Tabela 1) de afloramento, das quais 5 amostras

pertencem a Formacdo Barbalha e 5 amostras & Formagdo Santana. Para o desenvolvimento

do trabalho foram utilizadas andlises de Carbono Organico Total (COT), Extracdo do Betume,

e analise de biomarcadores por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de massas.

As amostras de menor numeragdo possuem menores cotas altimétricas.

As descri¢Bes das amostras foram retiradas do perfil estratigrafico da se¢do colunar

Rio da Batateira realizado pelo Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da Universidade

Estadual Paulista (UNESP) no projeto Analise Estratigrafica do Andar Alagoas nas Bacias do

Acraripe, Tucano/Jatoba, Parnaiba e Sanfranciscana proposto em maio de 2013.

Tabela 1. Descri¢do das amostras utilizadas.

Formacdo | Amostra | Descricdo (correspondente ao intervalo onde a amostra esta
contida)

RB 023 | Folhelho/argilito cinza escuro,com intercalagbes lentes-camadas
delgadas de calcério branco em acamamento ondulado (wavy)

RB 022 | Folhelho/argilito cinza-escuro, com intercalages lentes-camadas

© delgadas de calcario branco em acamamento ondulado (wavy)
é RB 021 | Folhelho preto.

35

(7))

RB 020 | Lamito cinza-escuro.

RB 017 | Calcario margoso, cinza, laminado, fossilifero, intercalado com
folhelho cinza escuro/preto.

RB 011 | Lamito argiloso cinza escuro, laminado e lamito arenoso cinza com
laminacdo cruzada, micéceo, carbondtico. Intercalagdo de lentes de
arenito cinza a creme, muito fino-fino, muito calcifero. Provavel

© ocorréncia de restos vegetais.
fﬁ RB 009 Arenito creme esbranquicado, fino a médio, quartzoso,sem matriz,
@ calcifero,com estratificacdo cruzada acanalada.

RB 007 | Lamito cinza escuro-esverdeado,calcifero, laminado, intercalado com

lentes (0,3-0,8 m x 10 m) de arenito creme esbranquicado, fino a

médio, quartzoso, sem matriz, calcifero, com estratificagdo cruzada




acanalada e clastos de argila na base dos sets. Intervalo deformado
por sobrecarga (marcas de sola, estrutura em chama e

bolas/almofadas).

RB 006 | Lamito cinza escuro-esverdeado, maci¢co, com slikenside, pouco
carbonatico, intercalado com bancos de 0,3 a 0,7 m de arenito cinza
esverdeado, de muito fino na base do intervalo a grosso/médio no
topo do intervalo, micéaceo, calcifero, com estratificacdo cruzada
acanalada. Clastos de argila cinza esverdeada dispersos. Bioturbagéo
(tubos) e feicdes de fluidificacdo. Em parte, com gretas de contragdo

nas por¢des mais silto-argilosas.

RB 004 | Calcério, laminado nodular, intercalado com filmes de argilito preto.

5.2 Carbono Orgénico Total - COT

Tissot & Welte (1984) propGem que o conteddo de matéria organica presente nos
sedimentos seja expressa através do carbono orgéanico total, o qual inclui o querogénio e

betume.

As amostras foram pulverizadas e peneiradas a 0,177 mm (80 mesh) e posteriormente
acidificadas com é&cido cloridrico (HCI) a quente, para eliminacdo completa dos carbonatos.
Apos essa fase as amostras foram lavadas com &gua quente por pelo menos 4 horas para
eliminacdo total dos cloretos, sendo depois secas em estufa. Apos o processo analitico de
preparacdo, as amostras foram levadas ao forno de inducéo para a queima em presenca de O,
sendo a quantidade de carbono e enxofre presente nas amostras expresso em percentagem,
quantificados em simultaneo por um analisador LECO® SC-144DR.

A fracdo da amostra ndo eliminada pelo tratamento acido € chamado de Residuo
Insolavel (%RI), sendo este parametro igual a (PI/PA) x 100, onde PI é o peso do insoluvel e

PA o peso da amostra (inicial). A Porcentagem de carbonato € igual a 100 — RI.




5.3 Obtencdo do Extrato Organico

Para obtencdo do extrato organico (betume) as amostras foram submetidas a extragdo
acelerada com solvente (ASE, Fig. 4A). O procedimento inicia com célula de extracdo no
forno, onde o solvente organico (Diclorometano) é introduzido na célula e a temperatura
elevada para que a solubilidade do solvente aumente e extraia 0 maximo de extrato organico
presente na amostra (Fig. 4B). Durante o procedimento, a pressdo ¢ aumentada com uso do
gas nitrogénio para garantir que o solvente ndo evapore durante todos os ciclos. Essas
particularidades da temperatura e pressdo no processo de extracdo acelerada com solvente

aceleram o processo de extracdo e aumentam sua eficiéncia.

As amostras foram submetidas a extragdo acelerada com solvente (ASE 300:
Accelerated Solvent Extractor, Dionex) com diclorometano (temperatura de 60°C e uma

pressdo de 1500 psi) para a retirada do extrato organico (betume).

Figura 4. A - Extrator ASE (Accelerated Solvent Extractor); B — Esquema do Funcionamento do ASE.
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5.4 Fracionamento do Extrato Organico

O fracionamento por cromatografia liquida em coluna do extrato organico (Fig. 5) é
utilizada para separacdo dos hidrocarbonetos presentes no betume, de acordo com a

polaridade.

Figura 5. A - Fracionamento do Extrato Orgénico por Cromatografia liquida; B — obtencdo da fracdo do
Hidrocarbonetos.

O extrato organico é adicionado no topo de uma coluna recheada com silica ativada. A
fracdo dos hidrocarbonetos saturados foi eluida com 10 mL de hexano; a fragdo dos
hidrocarbonetos aromaticos com hexano/diclorometano (8:2) e os compostos polares com
uma solucdo de DCM/MeOH (9:1). Cada fracéo foi recolhida em um baldo e concentrada sob
fluxo de nitrogénio, com excecdo da fracdo dos hidrocarbonetos saturados, que foi deixada em
repouso na capela até evaporacdo completa do solvente em temperatura ambiente. Apds
evaporacdo, foram transferidas para frascos de 250 uL suportados em frascos de 2 mL

previamente pesados.

5.5 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

A fracdo de hidrocarbonetos saturados de cada amostra foi analisada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para identificacdo dos
biomarcadores presentes através dos fragmentogramas de massas do ion m/z 85, 191 e 217. O
sistema GC-EM (Fig. 6) consiste de um cromatdgrafo a gas acoplado a um espectrémetro de

massas, ambos conectados a um computador.
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Foi utilizado o cromatdgrafo a gas (CG) Agilent® 7890 com amostrador automatico
Agilent®7683, acoplado a espectrometro de massa triplo quadrupolar (EM). O injetor foi
programado para uma temperatura constante de 280°C, com injecdo de 1uL sem divisdo de
fluxo, sob fluxo constante. O GC foi programado com temperatura inicial do forno da coluna
a 70°C, em seguida programada para aumentar para 170°C a 20°C/min e por ultimo a 310°C a
2°C/min (10 min), onde a temperatura linha de transferéncia era de 300°C.

O Espectrometro de massa (EM) foi operado com temperatura da fonte idnica de
280°C, temperatura da interface de 300°C, temperatura dos quadrupolos de 150°C e voltagem

de ionizacéo de 70 eV.

Figura 6. Diagrama esquematico de um sistema GC-MS. Adaptado de Waples (1981).

Os compostos presentes na fracdo de hidrocarbonetos saturados sdo separados na

coluna cromatogréfica, entrando no espectrdmetro de massas sequencialmente.

No espectrometro de massas as moléculas sdo ionizadas na camara de ionizagdo pelo
bombardeamento de elétrons com uma energia de 70eV, originando fragmentos i6nicos
menores com cargas semelhantes (+1) e massas diferentes. Essa diferenca massa/carga (m/z)
permite que os ions sejam separados por um campo magnético ou quadrupolo, em que as

proporcdes relativas da massa de cada ion sdo registradas sequencialmente em um detector.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Carbono Organico Total

A Tabela 2 apresenta os resultados de carbono organico e teor de enxofre, em

percentual, para todas as amostras estudadas.

O teor de Carbono Organico Total e enxofre (COT % e ST%, Tabela 2) presente nas
amostras da formagdo Barbalha variam de 0,27 — 6,43% e 0,06 — 16,54%, respectivamente,

sendo que a amostra RB 004 foi a Unica que apresentou valores acima de 1% para COT e TS.

Para as amostras da Formacdo Santana foram observados valores na faixa de 1,13 —
9,81% e 0,09 — 0,54% para COT e ST, respectivamente.

Através do grafico do contetdo de carbono e enxofre para amostras das Formacdes
Barbalha e Santana (Fig. 7), verifica-se um padrdo distinto para cada Formacdo com a

amostra 004 divergindo das demais devido ao seu alto teor de enxofre.

A amostra 004 estd contida em um intervalo da secdo feita no Rio da Batateira
pertencente provavelmente as Camadas Batateira, que constituiu o primeiro registro de um
amplo sistema lacustre andxico com fixacdo de ions metalicos como Pb, Zn, Cu, sob a forma
de sulfetos, em que a sua precipitacdo foi favorecida pela alta porosidade das brechas
carbonéticas (Assine, 1990; 1992; 1994; 2007; Farina, 1974). Nao existe qualquer evidéncia
de fase magmatica associada as sequéncias sedimentares da Bacia do Araripe, portanto as
mineralizacbes sulfetadas das Camadas Batateira estdo relacionadas a uma génese
exclusivamente sedimentar e diagenética, em que um carater singenético é evidenciado em
trabalhos de campo (Farina, 1974). Os aspectos bioquimicos sdo muito importantes na
geracdo de sulfetos singenéticos, uma vez que a reducdo de sulfetos por microrganismos é
capaz de gerar volumosos depositos minerais (Farina, 1974; Temple, 1964; Richard, 1973)
em ambiente redutor e rochas de granulometria fina com altas concentragdes de carbono
organico (Farina, 1974; Richard, 1973).
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Figura 7. Contetdo de Carbono (% C) e Enxofre (% S) das amostras de rochas das Formacdes Barbalha e
Santana, Bacia do Araripe.

Na Formacéo Barbalha predominam arenitos fluviais com intercalagdes de folhelhos
de coloragdes avermelhadas e de niveis delgados de conglomerados (Assine, 2007). O baixo
teor de COT para as amostras (com exce¢do da amostra 004) dessa Formacao observado na
Figura 7 provavelmente estd relacionado a um nivel de oxigénio e energia do ambiente

inadequado a preservacao de matéria organica.

As amostras da Formacgdo Santana apresentam um teor de COT mais elevados que as
amostras da Formacao Barbalha (Fig. 7), pois nessa fase a sedimentacdo da Bacia passa a ser
mais lacustre, costeira e no final marinha (Assine, 1992; 2007) que pode ter contribuido para
niveis de oxigénio e energia de deposi¢cdo adequados para uma maior preservacdo da matéria

organica.
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Tabela 2. Teores de carbono, enxofre e carbonato nas amostras estudadas e parametros geoquimicos calculados a partir das analises de biomarcadores

Formacdo | Amostras | COT | TS CaCO3; | Betume | Pr/Fi | PrinCy7 | FilnCyg | G/H30 | H31R/H3o IPC Esterano
(%) | (%) (%) (mal/g C27/Cao
Rocha)

023 4,17 | 0,51 75 0,94 0,41 | 0,88 4,13 | 0,15 0,48 2,58 S

022 1,13 | 0,09 20 0,25 0,46 | 1,37 4,35 | 0,45 0,54 4,12 0,64

Santana 021 9,81 | 0,33 16 1,85 0,43 | 0,20 497 | 0,64 0,32 6,17 1,51

020 1,32 | 0,38 31 0,25 0,15 | 0,96 7,28 | 0,00 0,97 512 1,75

017 4,18 | 0,54 27 1,97 0,13 | 0,46 14,58 | 0,46 0,13 4,66 1,77

011 0,27 | 0,11 15 0,02 0,30 | 0,43 1,30 | 0,00 1,32 1,76 S

009 0,63 | 0,07 14 0,08 0,60 | 0,52 0,70 | 0,00 0,98 2,45 S

Barbalha 007 0,70 | 0,06 22 0,12 0,35 | 0,68 2,34 | 0,00 0,69 2,25 _
006 0,53 | 0,07 21 0,07 0,55 | 0,57 1,31 | 0,00 0,80 2,70 1,16
004 6,43 | 16,54 58 4,96 031 | 1,32 6,26 | 0,00 0,14 0,91 _

Pr/Fi=Pristano/Fitano;

Hopano/Esterano=Hopano Csy/(Esterano Cy;0aaS + Esterano Cyr000R)
G/Hz,=Gamacerano/Hopano Cs,
IPC=(2*(NCyp3+nCyps5+NnCypr+NnCa))/(NC2oH+(2*(NC24+NC16+NCypg)+NCy))
Esterano C27/C29= C,7000R/CoganaR
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6.2 N-alcanos

De acordo com os resultados dos fragmentogramas de massas do ion m/z 85 para
analise de n-alcanos das amostras das Formacgfes Barbalha (Fig. 9) e Santana (Fig. 10) €
possivel identificar que elas apresentam concentracdes elevadas de n-alcanos de médio peso
molecular predominanica de nCis-nCy; e n-alcanos de alto peso molecular com

predominéncia de nCy7, NCy9 € NCs;.

Altas concentracfes de n-alcanos de médio peso molecular (n-C;5-n-Cyg) pode indicar
uma contribuicdo fitoplanctonica e/ou podem ser relacionadas & contribuicdo bacteriana
(Tissot & Welte, 1984; Mendoncga Filho & Menezes, 2001).

O indice de preferéncia de carbono (IPC) dos n-alcanos de todas as amostras foi
estimado a partir das areas dos picos gerados com o fragmentograma de massas m/z 85,
caracteristico dos hidrocarbonetos lineares (Tabela 2). Para todas as amostras estudadas foram
observados uma predominéncia de carbono impar sobre par nos n-alcanos de massa mais
elevada com valores de IPC variando de 0,91 — 2,70 nas amostras da Formacéao Barbalha e de
2,58 — 6,17 nas amostras da Formacdo Santana (Tabela 2 e Fig. 10). Altas concentracdes dos
n-alcanos de alto peso molecular (maiores que n-Cy) com preferéncia de nimero de carbono
impar sobre par sdo indicativos de um aporte sedimentar terrestre, compreendendo
argilominerais ou silte e material organico derivado de vegetais superiores (Tissot & Welte,
1984).

Além disso todas as amostras apresentam razdes pristano/fitano < 1 (Fig. 11) o que
indica um ambiente mais redutor durante o processo de deposi¢do da matéria organica (Peters
et al., 2005) e pristano/n-C17 menores que um e fitano/nCyg maiores que um, com excec¢do da
amostra 004 e 022 que apresentam razdes pristano/n-C17 > 1 (Fig. 8 e 11) e amostra 009 que
apresenta razdo fitano/nCi;g menor que um (Fig. 8). A razdo pristano/nC,; maior que um
indica um ambiente deposicional pantanoso, enquanto razées menores que um indica um
ambiente deposicional de alternancia entre pantanoso e dgua exposta (Mendonca Filho 2001,
Dydik et al., 1978; Lijmback, 1975). Além disso as razdes pristano/nCy7 > 1 e fitano/nCyg > 1
sdo indicativos de biodegradagéo, pois durante este processo 0s n-alcanos sédo o0s primeiros
compostos a serem eliminados, resultando em um aumento relativo de pristano e fitano com

relagdo aos n-alcanos (Hunt, 1996, Killops & Killops, 2005).
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Atraves da figura 8, é possivel identificar que as amostras da Formagéo Santana foram
depositadas em ambientes mais redutores que as amostras da Formacao Barbalha. Além disso,
é possivel ainda estabelecer uma relacdo com os provaveis tipos de querogénios para algumas
das amostras, com as amostras da Formacdo Barbalha (excecdo da amostra 4) e 22 da
Formacdo Santana no campo do querogénio tipo Il que usualmente estd relacionada a
sedimentos marinhos com matéria organica autdctone composta de uma mistura de
fitoplancton, zooplancton e microorganismos (bactéria) depositados em ambientes redutores
(Tissot & Welte, 1984). Uma combinacdo com estudos palinolégicos devem ser feitos para
confirmar tal suposicgéo.
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Figura 8 — Gréfico Fitano/nCyg Vs Pristano/nCy; mostrando oxicidade, Biodegradacdo, Maturagdo e provaveis
fontes para os Querogénios das amostras das Formagdes Barbalha e Santana (Adaptado de Peters et al., 1999a;
Peters et al., 2005).
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6.3 Terpanos

De acordo com os fragmentogramas de massas do ion m/z 191 para andlise dos
terpanos das amostras da Formacao Barbalha (Fig. 12) € possivel identificar predominancia
de compostos insaturados 30-Norneohop-13-(18)-eno(1) e CsoNeohop-13-(18)-eno(4),
abundancia de hopanos Hsz e homohopanos Hs; com as configuragdes bioldgicas
17B(H),21B(H) e auséncia de hopanos estendidos (>Hs,) com configuracéo 17p(H),21B(H).

As amostras da Formacédo Santana (Fig. 13) apresentam abundancia dos hopanos Hsp e
homohopanos Hs;. Os compostos 30-Norneohop-13-(18)-eno (1) e C30Neohop-13-(18)-eno
(4) também estdo presentes, mas em menor abundancia que as amostras da Fm. Barbalha.
Apenas a amostra RB 017 ndo tem presenca dos compostos insaturados.

A presenca de varios compostos insaturados e elevadas concentragbes de
configuragdes biologicas 17B(H)-21B(H)-22R (BB) de hopanos e homohopanos nos
fragmentogramas das amostras sdo caracteristicas tipicas de imaturidade térmica (Peters et al.,
2005, v. 1; Kolaczkowska et al., 1990). Durante a diagénese as estruturas B sdo convertidas
em af3 (hopanos) e o (moretanos) (Peters et al., 2005, v. 1; Seifert & Moldowan, 1980).

O composto neohop-13-(18)-eno € o provavel precursor dos terpanos rearranjados
18a-neohopanos (Farrimond & Telnaes, 1996) que pode ter sido formado a partir do rearranjo
argila-catalisada de diplopteno derivado de batérias (Hop-22-(29)-eno) ou de fernenos
encontrados em bactérias fotossintéticas anaerdébicas (Farrimond & Telnaes, 1996; Ageta et
al., 1987; Moldowan et al., 1991; Howard, 1980).

Os hopanos sdo triterpanos pentaciclicos originados de precursores como o
bacteriohopanotetrol e bacteriohopanos (Peters et al., 2005, v. 1) em membranas de bactérias
procariontes (Waples & Machihara, 1991; Ourisson et al., 1979).

As amostras apresentam Cs; homohopanos com configuracao 17p(H)-21B(H) bastante
elevadas. Os Cjz; homohopanos sdo derivados do Cgss bacteriohopanotetrol presente em
bactérias (Peters & Moldowan, 1991). A abundancia do Cz; homohopano nas amostras
estudadas pode indicar que as condigdes do ambiente durante a deposicdo da matéria organica
era 0xico ou suboOxico, uma vez que na presenca de oxigénio livre o Css bacteriohopanotetrol
se oxida para um é&cido Cg, seguido da perda de um grupo carboxila para formar o Cs;

homohopano (Peters & Moldowan, 1990).
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O gamacerano é um hidrocarboneto saturado triterpendide derivado do tetrahymanol
(Peters et al., 2005, v. 2; Venkatesan, 1989; Ten Haven et al., 1989), presente em
protozoarios do género Tetrahymena (Ten Haven et al., 1989; Mallory et al., 1963; Holz &
Conner, 1973), embora outras fontes possam existir. Existe uma relacdo inversa entre o
gamacerano e a razdo pristano/fitano e que a sua abundancia provavelmente depende do
contetdo de oxigénio e/ou salinidade, portanto altas concentracbes de gamacerano podem
indicar condicdes redutoras e/ou hipersalinas (Peters et al., 2005, v. 2; Mann et al., 1987).
Esse biomarcador ainda pode indicar um ambiente deposicional com coluna d’agua
estratificada, resultante de hipersalinidade em profundidade (Peters et al., 2005, v. 2;
Sinninghe Damsté et al., 1995).

Gamacerano s6 foi identificado nas amostras da Formagdo Santana com valores da
razdo G/H30 variando de 0,15 a 0,64 (Tabela 2), o que indica condi¢cdes mais redutoras de

deposicdo, com alta preservacdo da matéria organica como € observado pelos valores de COT.
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Figura 13. Fragmentograma de massas do ion m/z 191 para analise de terpanos das amostras da Formacdo Santana. 1 = 30 - Norneohop-13-(18)-eno; 2 = 30-Norhop-17-(21)-
eno; 3 = C30hop-17-(21)-eno; 4 = C30Neohop-13-(18)-eno; G = Gamacerano; tm = 17a(H)-22,29,30-Trisnorhopano; TNH = 178(H)-22,29,30-Trisnorhopano; M29 =
Moretano C29; H30 = 17a(H)-Hopano C30; BB-H30 = 17B(H)-Hopano C30; H3IR = 17a(H)-Homohopano C31; BB-H31 =  17B(H)-Homohopano C31.
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6.4 Esteranos

Os fragmentogramas de massas do ion m/z 217 para analise dos esteranos das amostras
da Formacdo Barbalha (Fig. 14) mostram uma distribuicdo dos biomarcadores com
predominancia dos esteranos Cy7 e Cy, cOm excecdo da amostra RB 004 que apresenta 0s
esteranos C,g bem proeminentes e uma contribuigcdo dos esteranos C,;. Para as amostras da
Formacdo Santana, os fragmentogramas (Fig. 15) revelam um predominio dos esteranos Cs;
sobre 0s Cyg € baixa concentracdo dos esteranos C,g. As Unicas excecdes sao as amostras RB
022 que apresenta altas concentragdes dos esteranos C,g e uma predominancia dos esteranos
Ca9sobre 0s C,7 e a amostra 023 que possui apenas altas concentragdes dos esteranos Co;.

Os esteranos sdo derivados de esterdis presentes nas células de vegetais superiores e
algas, sendo raros nos organismos procariontes (Waples & Machihara, 1991; Volkman, 1986,
1988). Esses organismos dao origem aos epimeros 20R da configura¢ao So(H)-14o(H)-
17a(H) (o) dos esteranos Cy7, Cag, Cog € Cgo (Waples & Machihara, 1991).

De acordo com Huang & Meinschein (1979), uma dominancia dos esteranos Cy;
indicariam influéncia de fitoplancton marinho, enquanto os esteranos Cyg indicariam
influéncia de vegetais terrestres. J& os esteranos Cag séo relacionados a fortes contribuicfes de
algas lacustres. Alguns cuidados devem ser tomados na interpretacdo dos esteranos, pois
Volkman propde que deve haver outras fontes para os esteranos C,g, COM0 em cianobactérias
sugerido por Matsumoto et al. (1982) e Fowler & Douglas (1984, 1987) e em diatomaceas
(Waples & Machihara, 1991; Nichols et al., 1990).
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7 CONCLUSAO

A andlise geoquimica das amostras coletadas nas FormacOes Barbalha e Santana
sugerem baixa evolucdo térmica, tendo em vista as elevadas concentracGes observadas de
terpanos com configuragdes bioldgicas 17p(H)-21B(H)-22R (BB) (hopanos e homohopanos), e
esteranos com configuragdes Sa(H)-14a(H)-17a(H)-20R (acaR), além do elevado contetido
de compostos insaturados. E possivel também identificar que elas foram depositadas em
ambientes mais redutores, como evidenciado pelos fragmentogramas dos n-alcanos (figuras 9
e 10), Conteudo de Carbono (% C) e Enxofre (% S) (figura 7) grafico Fitano/nC18 Vs

Pristano/nC17 (figura 8), e razGes pristano/fitano, pristano/nCj7 e fitano/nCsg (tabela 2).

A Formacao Barbalha apresenta uma contribuicdo maior dos n-alcanos de médio peso
molecular (nC15-nCy) e alto peso molecular (> nCy) se comparada com a Formagédo Santana,
com excecao da amostra 004 (baixo n-alcanos de alto peso molecular), caracteristicos de uma
maior contribuicdo fitoplacténica e/ou bacteriana e vegetais superiores, respectivamente.
Ambas as Formacdes possuem distribuicdes de terpanos parecidas, com altas concentracdes
de hopanos e homohopanos Hs;, com excecdo da amostra 004 que apresenta alta propor¢éo do
instaurado CzoNeohop-13-(18)-eno(4), que pode ser atribuido a bactérias procariontes
(Waples & Machihara, 1991; Ourisson et al., 1979). Uma diferenca notavel entre as duas
FormacGes seria a presenca de Gamacerano na Formagdo Santana, onde altas concentracdes
(amostras RB 017 e RB 021) poderiam indicar condi¢Oes redutoras e/ou hipersalinas (Peters
et al.,, 2005, v. 2; Mann et al., 1987) e coluna d’agua estratificada, resultante de
hipersalinidade em profundidade (Peters et al., 2005, v. 2; Sinninghe Damsté et al., 1995). Ja
para 0s esteranos, a Formacdo Santana possui alta concentracdo do esterano C,; de
contribuicéo fitoplactdnica (Huang & Meinschein,1979), C,g de algas lacustres (em grandes
proporcOes apenas na amostra RB 022) e alta propor¢do do esterano Cy9 de vegetais
superiores (Huang & Meinschein,1979), diferentemente das amostras da Formacdo Barbalha
gue apresentam altas concentracdes dos esteranos C,7 e Cy9, COM apenas a amostra RB 004

com alta proporcao dos esteranos Cog.

A partir de todos os resultados obtidos para as amostras das formacdes Barbalha e
Santana é possivel identificar que esta ultima apresenta condi¢bes mais redutoras de
deposicdo, como evidenciado nos teores de % COT (Tabela 2, figuras 7, 8 e 11) e
componente fitano bem mais proeminentes que o pristano (Tabela 2, figuras 8 e 10), que pode
ser reflexo das condi¢bes dos ambientes sedimentares (menor energia de fluxo, taxa de
sedimentacdo, menor oxigenagdo) dessa Formacao que sofreram influéncia da transgressédo
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marinha do Neoaptiano superior-Eoalbiana, resultante da subsidéncia flexural térmica da
Bacia e eventos eustaticos globais de elevacdo do nivel do mar (Assine, 2007). Para as
amostras da Formacdo Barbalha evidencia-se uma menor contribuicdo de fitoplancton
marinho e uma grande contribuicdo de matéria organica derivada de vegetais superiores e
bactérias como evidenciado nos fragmentogramas para os n-alcanos (Figuras 9), terpanos
(Figuras 12) e esteranos (Figuras 14), depositadas em ambientes fluviais, com excecdo da
amostra RB 004 pertencente as Camadas Batateira que apresenta caracteristicas mais lacustres
como identificados nos fragmentogramas para os esteranos (Figuras 14). As amostras da
Formacdo Santana possuem grande contribuicdo de matéria organica derivada de bactérias,
algas lacustres (proeminente na amostra RB 022), significativa contribuicdo de vegetais
superiores e uma maior contribuicdo de fitoplancton marinho que pode indicar ambientes
deposicionais costeiros, evidenciados nos fragmentogramas para os n-alcanos (Figuras 10),
terpanos (Figuras 13) e esteranos (Figuras 15). A presenga de Gamacerano em altas
proporcdes nas amostras RB 017 e RB 021 desta Formagdo podem indicar hipersalinidade do
ambiente, com pouca circulacdo de 4&guas oxigenadas induzindo maior anoxia e

consequentemente maiores preservacdes de matéria organica.

A falta de compostos derivados de organismos estritamente marinhos (4-
metilesteranos) para as amostras das duas Formac@es ndo permite concluir assertivamente que
houve uma influéncia marinha para esses estratos. Porém é possivel identificar através apenas
dos biomarcadores uma maior tendéncia da Formagdo Santana a ambientes deposicionais
costeiros. Para se confirmar tal suposicdo, uma integracdo entre os dados deste trabalho e

oriundos da palinofacies deve ser feita.
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