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RESUMO

As primeiras incursdes marinhas sdo registradas na bacia Potiguar, em amostras da
Formacdo Alagamar, representados por tratos de sistemas transgressivos. O ambiente gerado é
transicional entre lacustre e marinho, onde ha evidencias bioestratigréficas e litoestratigraficas,
encontradas em depo6sitos coevos como as bacias de Araripe, Sergipe, Mirandiba, Jatoba e

Recdncavo/Tucano.

O estudo geoquimico de amostras de quatro furos de sondagem na bacia, inicialmente
indicam uma mistura de no aporte de material detritico e autigénico (com propor¢des de
87Sr/8Sr entre 0,7083 e 0,7192). Andlise de difratométria de raios-X e valores negativos de

5180 indicam uma diagénese leve com presenca de material aldctone.

Alternéncia de temperatura e evaporacdo prolongada sdo indicados por alto teor de
carbonatos e minerais como gipsita e dolomita, contribuindo na deposi¢&o de matéria organica.
Aporte de matéria organica enriquecida em 3C (excursdes positivas de §'3C), sugerem alta
produtividade biogénica, interpretado como um rapido soterramento e posterior acumulacao,
sendo esse influenciado pelas mudancas na litologia durante a sedimentacdo, sob condicdes
anoxicas. As trocas na litologia sio observados facilmente pelos altos valores de COT e §'°C

ao serem correlacionados com biomarcadores.

Dentro do estudo geoquimico organico, os biomarcadores tém sido uma ferramenta
muito Gtil, indicando como maior exatiddo eventos de incursdes marinhas, ambientes de

deposicdo, fonte da matéria organica e condicbes redox e de salinidade.

Uma mistura de querogénio entre Tipo | e Tipo Il é encontrada nas amostras, indicada
por n-alcanos e isoprendides regulares, sendo estas amostras avaliadas como termicamente
imaturas ou com uma maturidade muito baixa. As diferencas na composi¢cdo de n-alcanos
indicam uma fonte intermitente de matéria organica entre terrestre e aquatica, assim como a
composicéo de esteranos regulares, esteranos Cso € hopanoides (Czs-35) evidenciam uma mistura

de fonte de algas, fonte microbiana, e plantas superiores.

O ambiente lagunar € interpretado pelo alto teor de TOC (valor maximo de 24.4%), em
um sistema de alta energia o que favoreceu o rapido soterramento, em condi¢Ges anoxicas

(verificado pela baixa proporcéo de P/F) e pelos altos indices de gamacerano. Alta salinidade,
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baixa maturidade e fortes condicfes redox sdo indicados por proporc¢des elevadas de P/nCys e

F/nC17, 0 que favorece ainda mais nas condigdes de anoxia.

A deteccdo de altas concentracdes de 24-propil-colestanos e presenca de dinosteranos
indicam frequentes incursées marinhas, verificadas especificamente nas Camadas Ponta de
Tubardo, o que certamente levaram no incremento de produtividade priméria, excelente

preservacao e posterior acumulacdo de matéria organica na Formagdo Alagamar.

Palavras-chave: geoquimica organica; geoquimica isotdpica; biomarcadores; incursao

marinha; ambiente lagunar; Formacdo Alagamar; Bacia Potiguar; Cretaceo Inferior.
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ABSTRACT

The first marine incursions are recorded in the Potiguar basin, in samples from the
Alagamar Formation, represented by transgressive tract systems. The generated environment is
transitional between lake and marine, where there are biostratigraphic and lithostratigraphic
evidences, found in coeval deposits such as Araripe and Parnaiba basins.

The geochemical study of samples from four coreholes in the basin initially indicated a
mixture of the amount of detrital and authigenic material (with 8 Sr/®Sr ratios between 0.7083
and 0.7192). X-ray diffractometry analysis and negative values of 320 indicate low diagenesis
with allogenic material present, where the admixture have no influence over the isotopic

composition

Temperature alternation and prolonged evaporation are indicated by high carbonate and
mineral content such as gypsum and dolomite, contributing to the deposition of organic matter.
Supply of organic matter enriched in $3C (positive excursions of §*3C), suggest high biogenic
productivity, interpreted as a quick burial and later accumulation, which is influenced by
changes in lithology during sedimentation under anoxic conditions. Those changes in the

lithology are easily observed by high TOC and &'°C values when correlated with biomarkers.

Within the organic geochemical study, biomarkers have been a very useful tool,
indicating with high accuracy a marine incursion events, deposition environments, source of

organic matter and redox and salinity conditions.

A mixture of Type I to Type Il kerogen is found in the samples, indicated by regular n-
alkanes and isoprenoids, which are evaluated as thermally immature or with very low maturity.
Differences in n-alkane composition indicate an intermittent source of terrestrial to aquatic
organic matter, as well as the composition of regular steranes, Csg steranes and hopanoids (Cas-

35) show a mixture of algal source, microbial source, and land plants.

A lagoonal environment is interpreted by the high TOC content (maximum value of
24.4%) in a high energy system, enhancing a rapid burial under anoxic conditions (verified by
the low Pr/Ph ratio) and the high gammacerane indices. High salinity, low maturity and strong
redox conditions is indicated by high proportions of Ph/nCis and Pr/nCy7, further favoring

anoxic conditions.
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The detection of high concentrations of 24-propyl-cholestanes and the presence of
dinosteranes indicate frequent marine incursions, specifically observed in the Ponta de Tubardo
beds, which certainly led to the increase of primary productivity, excellent preservation and

subsequent accumulation of organic matter in the Alagamar Formation.

Keywords: organic geochemistry; isotopic geochemistry; biomarkers; seawater incursion;

lagoonal environment; Alagamar Formation; Potiguar basin; Lower Cretaceous.
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1. INTRODUCAO

A Bacia Potiguar, tem registros das primeiras ingressbes marinhas na margem
continental equatorial do Brasil durante o estagio tectono-sedimentar golfo. A partir dessa
regido, existem estudos feitos em amostras cedidas pela Petrobrés, de sondagem na plataforma
continental para investigaces cientificas, as quais permitiram um avango significativo na
compreensdo das mudancas paleocliméaticas do Cretaceo e suas implicacbes para a
paleoceanografia.

Nesse intuito, reconstrucfes geologicas e geoquimicas de sistemas deposicionais (e
petroliferos na maior parte) foram realizados na bacia (Bertani et al., 1990; Vasconcelos, 1995;
Prinzhofer et al., 2010) obtendo valiosa informacgdo, empregando métodos sofisticados como a
cromatografia gasosa e correlacionando com informacéo isotopica com o proposito de obter
interpretacdes diagenéticas e pos-diagenéticas (fonte de gas, maturidade de *3C, tipo de mistura
da matéria orgénica, direcdo e distancia da migracao, biodegradacéo, etc.) do sistema geoldgico
(Stahl, 1977; Sackett, 1978; Schoell, 1983).

Porém, existe a necessidade de serem analisadas amostras de perfuracdes mais profundas,
a exemplo de amostras depositadas offshore, cujo objetivo primordial é correlacionar o registro

paleoclimatico obtido com os eventos locais e globais ja conhecidos.

1.1. OBJETIVOS

O presente projeto de pesquisa tem os seguintes objetivos:

1.1.1. OBJETIVOS GERAIS
Dois objetivos principais s&o indicados:

e Contribuir na avaliagdo da influéncia marinha durante o Aptiano com base no
estudo de matéria organica e de fosseis moleculares (biomarcadores), junto com
isétopos de carbono, oxigénio e estroncio;

e Integrar os dados gerados com as ferramentas geoquimicas com os dados
previamente levantados a respeito da litoestratigrafia e bioestratigrafia; para fazer
uma comparacao e gerar novas informacdes sobre o Cretaceo Inferior da plataforma

continental na bacia Potiguar.




" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
. ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para ajudar no desenvolvimento dos objetivos gerais, seis objetivos especificos foram
buscados:
v’ Caracterizacdo de testemunhos em quatro locais da plataforma continental equatorial do
Brasil, na &rea conhecida como bacia Potiguar;
v' Avaliar a quantidade de carbono organico e carbonatos presentes nas amostras
sedimentares em estudo;
v Analisar e determinar o conteido isotopico (8*°C, &'®0, &%7Sr/%8Sr) das rochas
sedimentares e extratos organicos;
v' Extrair e analisar os fosseis moleculares contidos nas rochas sedimentares, visando a
determinacédo do paleoambiente e fonte da matéria organica;
v Correlacionar os resultados dos fosseis moleculares levantados neste trabalho, com
aqueles de Trindade et al. (1992), Mello (1991) e Penteado (1995), bem como dados de
microfosseis levantados por Do Carmo et al. (2013) e Dino (1992).

2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. GEOQUIMICA ORGANICA

Os resultados analiticos de geoquimica organica constituem uma das etapas mais
importantes para 0 conhecimento de sistemas deposicionais, petrofisica, geofisica e
geotectonica, considerando da mesma forma o comportamento de sucessdes sedimentares com
0 objetivo de utilizar e interpretar a historia de soterramento, o timing de geracdo, quantidade
de hidrocarbonetos gerados, a composi¢cdo do petrdleo, o tipo de querogénio, a eficiéncia de
expulsdo de hidrocarbonetos, bem como a obtencéo de informagdes sobre as propriedades da
fragdo orgénica e sua interagdo com a fragdo mineral (Demaison & Huizinga, 1991; Dow,
1977; Gongalves et al., 1997; Huc, 1990; Jones, 1987; Magoon & Dow, 2000; Menezes et al.,
2008; Penteado & Behar, 2000; Penteado & Trindade, 2004; Rudkiewicz et al., 2000; Souto
Filho et al., 2000; Tissot & Welte, 1984; Waples, 1994).

2.1.1. Carbono Organico Total (COT)

O carbono organico total esta relacionado a quantidade de carbono de origem biogénico

no solo ou em uma formacdo geoldgica (0 qual estd diretamente relacionado com a bio-

2
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produtividade primaria no ambiente de sedimentacéo), especificamente de uma rocha geradora
(e/ou hospedeira) que pode ser estudado para fins de extracdo petrolifera, sendo 0 minimo
aproximado de 2%, que ajuda na reducdo da area de prospeccao e nas estimativas de recursos
(EIA, 2013).

A maior parte do carbono orgéanico é gerada pela fixacdo fotossintética de carbono
inorganico a partir de CO. atmosférico por plantas terrestres e fitoplancton marinho e a
acumulacdo de carbono organico em sedimentos de superficie marinha € um parametro chave
no controle de processos de mineralizagdo e na troca de material entre o sedimento e a agua do
oceano (Antoine et al., 1996; Behrenfeld & Falkowski, 1997; Berger et al., 1989; Sarmiento &
Gruber, 2002; Seiter et al., 2004).

Uma rocha geradora ¢ um sedimento de grao fino rico em matéria organica que poderia

gerar petréleo bruto ou gas natural apés a alteracao térmica do querogénio na crosta terrestre.
O 6bleo ou o0 gés poderiam entdo migrar da rocha fonte para sedimentos mais porosos e
permeaveis, onde, em Gltima instancia, o petrdleo ou o gas poderiam se acumular para fazer um
reservatorio comercial de petroleo ou gas (Crain, 2000).
Para uma rocha ser considerada uma rocha geradora deve ter sido exposta a temperaturas
préximas de 100°C, denominando-se rocha geradora potencial (rocha imatura). Se a geracédo e
a expulsdo de petréleo ou de gas tiverem ocorrido, ela é denominada rocha geradora real (rocha
madura) (Tab. 1).

Tabela 1. Carbono Orgénico Total (COT) e sua interpretacdo como potencial gerador de hidrocarbonetos segundo
a sua porcentagem em sedimentos (Crain, 2000).

Potencial de Geragao de COT em Folhelhos COT em carbonatos
Hidrocarbonetos (% em peso) (% em peso)

Pobre 0,0-05 0,0-0,2

Razoavel 05-1,0 0,2-0,5

Bom 1,0-2,0 05-1,0

Muito bom 2,0-5,0 1,0-2,0

Excelente >50 >2,0

O carbono organico total (COT) é usado para avaliar a qualidade e origem da matéria
organica contida nas rochas, inclusive avaliar a produtividade de reservatorios néo
convencionais (reservatérios que sao tanto fontes quanto produtivos), e este é medido utilizando
técnicas modernas de laboratério. Correlacionando valores de COT com dados de densidade
podemos obter dados valiosos para reservatérios especificos, assim como a densidade de

querogénio, volume de querogénio, qualidade de pocos de gas etc. (Crain, 2000).




" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
. ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

2.1.2. Querogénio e Betume

A matéria organica que pode ser encontrada em sedimentos é classificada como uma
mistura de querogénio e betume. O querogénio é formado pela parte insolivel da matéria
organica (possui alto peso molecular) proveniente de rochas sedimentares que sofreram
transformac6es quimicas e bioldgicas por a¢des geoldgicas, constituido a partir da matéria em
decomposicéo dos seres vivos (Tucker, 1988).

Denomina-se de betume a parte solivel da matéria organica (soluvel em solventes
organicos), e pode ser encontrado na rocha geradora assim como na rocha hospedeira onde pode
ser achado e extraido (Tissot & Welte, 1984).

Em condicdes de alta temperatura e pressdo, o querogénio comeca a ter labilidade e tem
como consequéncia um rearranjo na sua estrutura (cracking), eliminando passo a passo grupos
funcionais e nucleos ciclicos, liberando assim moléculas de hidrocarbonetos menores (alifaticos
e/o aromaticos), considerando-se o inicio da formac&o de petréleo (Tab. 2).

O querogénio ¢é classificado em querogénio reativo e querogénio inerte. O querogénio
reativo transforma-se em petréleo a altas temperaturas, e esse na sua vez se classifica em labil
—gerando petréleo cru entre 100 e 150°C—, e o refratario —produzindo diretamente gas natural
entre 150 e 200°C. O querogénio inerte transforma-se até estruturas de grafite e ndo gera
petréleo.

No querogénio pode ser encontrada uma grande variedade de fésseis moleculares, onde
pode ser avaliada pela sua abundancia e importancia relativa (Chosson et al., 1991). Essa
matéria organica (querogénio e betume) pode ser medida quantitativamente através do teor de
carbono orgéanico total (COT) e junto com outros proxies pode-se ter uma ideia do potencial
gerador e/ou grau de maturidade da matéria organica. Para sedimentos superficiais marinhos, o
teor médio de COT é de 0,5% no oceano profundo e 2,0% ao longo das margens orientais (Seiter
etal., 2004). (Tab. 1).
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Tabela 2. Tipos de querogénio e o potencial de geracdo de hidrocarbonetos (adaptado de Crain, 2000).

Ambiente de Origem Forma do querogénio Tipo de Potencial
Deposicao g (Grupo de macerais) Querogénio Gerador
Lacustre Algas (plancton) Alginita | Oleo
Restos de algas e/ou 2
plancton sem estrutura Fluorescente/Amorfo 11 Oleo
Exinita
At Resinita
quatico Es . o
poros e polen, Liptinita :
cuticula de folhas e = L OO CRmRlETEEe s
plantas herbaceas Suberinita
Esporinita
Cutinita
Fragmentos de plantas | sem fluorescéncia/amorfo o
fibrosas e lenhosas e i Gés >> 6leo
matéria hdmica coloidal Vitrinita S6 gas
Terrestre sem estrutura
K DUTELES o Inertinita v Grafite
M.O. sem estrutura

2.1.3. Evolucéo e Maturacdo da matéria organica sedimentada

A maturidade térmica descreve a extensdo das reacdes movidas pelo calor que convertem

a matéria organica sedimentar em petroleo e, finalmente, em gés e grafite (Peters et al., 2005).

A matéria orgénica, segundo o grau de maturacao, € classificada como imatura, madura e senic.

Na génese e durante evolucdo do querogénio e do 6leo (maturagdo térmica), a matéria

organica passa por trés estagios evolutivos (Van Krevelen, 1984) (Fig. 1):

A. Diagénese, estagio da atividade microbioldgica ocorrendo a baixa profundidade e levando

do material bio-organico ao querogénio. Durante essa fase a maior parte dos grupos

funcionais sdo eliminados e as liga¢fes heteroatdmicas sdo quebradas e principalmente

agua e dioxido de carbono sdo liberados. As rochas de origem nessa fase sdo chamadas de

imaturas.
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Figura 1. Fases de maturacdo da matéria organica (adaptado de Tissot & Welte, 1984).

B. Catagénese, estagio das conversdes geoquimicas durante a deposicdo dos sedimentos.
Nessa fase, enquanto ocorre um aumento da profundidade verfica-se um aumento gradual
da temperatura, consequentemente, a degradacao térmica do querogénio que é responsavel
pela geracao de petréleo e gas. A partir da macromolécula de querogénio sdo eliminadas
principalmente cadeias laterais de hidrocarbonetos e estruturas aliciclicas.
C. Metagénese, estagio de reacdes geotérmicas em grande profundidade e temperaturas
relativamente altas. Nessa fase, ocorrem principalmente o rearranjo de anéis aromaticos e
folhas de aglomerados. Somente sdo formados gases secos, principalmente metano. Todos
os tipos de querogénio se desenvolvem, parcial ou totalmente ao longo desses estagios.
Para estimar e avaliar a maturidade da matéria organica, metodos geoquimicos sao usados
como parametros de maturidade térmica, tais como pirolise Rock-Eval, distribuicéo de tipos de
compostos orgéanicos, refletancia de Vitrinita (Ro), indice de alteracdo térmica (IAT) que é
relacionado a palinomorfos, além de vérios indices de biomarcadores como indice de
fenantrenos (MPI), terpanos e hopanos, assim como parametros de preferéncia de carbono (CPI)
(Peters et al., 2005), e parametros mineraldgicos.

A refleténcia da Vitrinita (Ro) é usada como indicador do nivel de maturidade da matéria

organica. Os valores de Ro entre 0,60 — 0,78 indica que a materia organica é propensa a liberar
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6leo; valores maiores de 0,78 indicam propensédo ao gas. Valores altos podem sugerir pogos sé
de gés (Crain, 2000).

Em vez de tracar as razdes elementares de H-O-C, é comum tracar indices determinados
por uma técnica conhecida como pir6lise Rock-Eval. Nessa técnica de pir6lise sao
determinados o Indice de Hidrogénio (HI), que representa os miligramas de hidrocarbonetos
pirolisaveis, dividido pelo carbono organico total (COT), e o Indice de Oxigénio (Ol), que sio
miligramas de dioxido de carbono organico pirolisavel dividido pelo carbono orgénico total
(COT).

2.1.4. Diagrama de Van Krevelen

Uma vez medidos os indices das abundancias relativas de carbono, oxigénio e
hidrogénio com a pirélise Rock-Eval, podem ser construidos os diagramas de Van Krevelen, o
qual é a forma mais utilizada para classificar e quantificar a matéria organica nos sedimentos
plotados na razdo H/C e O/C (Van Krevelen, 1950) (Fig. 2).

25

razdo H/C

20 Linhas de reagéo
Descarboxilagdo

- — ~ Desidratagéo
----- Desmetanagéo

a2 ® 0N .

a a2 @ N =
® fon [foffs [a

02 01 07 08 09 10
< S
# C/molécula razédo O/C

Figura 2. Diagrama de "Van Krevelen" original (H/C vs. O/C), publicado em 1950 (Van Krevelen, 1984). I:
madeira; 11: celulose; 111: lignina; IV: exina; V-X: génesis de grupos de macerais.
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O diagrama original de Van Krevelen possui trés vantagens: (1) usa como coordenadas
relacfes atdbmicas, ou seja, numeros de dimensao significativa; (2) processos de simples como
desidratacéo, descarboxilacdo e desmetanacao sdo reproduzidos por linhas retas; (3) o diagrama
da uma impressdo imediata do tipo de estrutura quimica do material estudado, por comparacgéo
com os hidrocarbonetos modelo no lado esquerdo do diagrama. O diagrama também visualiza
de forma clara as pistas de desenvolvimento bioquimico e geotérmico caracteristico dos
materiais analisados (Van Krevelen, 1984). Atualmente é amplamente utilizado para analises
de geoquimica organica (Fig. 3).

2,0

A

H/C

razao

o 11
s Zona
L imatura
Principal zona
1,0 - de formagé&o
de d6leo
0,5 - &
0 5 \ Zona de
UmidoY  formagé&o
de gas
Seco
0 0,1 0,2 0,3
razao O/C

Figura 3. Etapas na evolugdo geotérmica e tipos de querogénio (modificado por Tissot & Welte, 1984; e adaptado
de Van Krevelen, 1950). I-111: Tipos de querogénio.

Os dados cruzados das relacGes elementares H/C e O/C ou dos indices de HI e Ol sédo

utilizados para discriminar quatro zonas no diagrama de Van Krevelen, que sdo referidos como
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querogénio Tipos I, I, 11 e 1V, os quais dependem dos materiais originais bioldgicos (Van
Krevelen, 1984; Crain, 2000).

» O querogénio Tipo | € de natureza principalmente alifatica, sendo derivado notadamente
de lipideos algélicos. Esse tipo de querogénio possui um altissimo potencial de geragéo
de gés e petrdleo.

» O querogénio Tipo Il é predominantemente de natureza aliciclica (nafténica) e é
formado principalmente por matéria organica marinha (plancton) em meio redutor. O
potencial de geracdo de 6leo também ¢é alto, embora inferior ao do tipo I.

> O querogénio Tipo Ill é de natureza principalmente aromaética, formado a partir de
plantas superiores terrestres. Esse tipo de querogénio é semelhante aos carvfes humicos.
O potencial de geracdo de Oleo é baixo, principalmente sdo formados gases de
hidrocarbonetos secos.

» O querogénio Tipo IV é pobre em hidrogénio e rico em oxigénio, e essencialmente
inerte. Essa matéria organica é derivada principalmente de corpos de carvao e fungos.
O querogénio Tipo IV nem sempre € distinguido, mas é agrupado e as vezes confundido

com o Tipo IlI.

2.1.5. Fosseis moleculares (biomarcadores)

Diferentes tipos de moléculas encontradas nos sedimentos cumprem a funcdo de
indicadores biologicos (biomarcadores, fésseis moleculares, fésseis quimicos, marcadores
moleculares, indicadores ou tragadores organicos), e esses sao compostos organicos especificos
que sdo Uteis na avaliacdo das fontes genéticas de matéria organica lipidica ou betuminosa, o
que fornece informacao valiosa sobre os diferentes ambientes deposicionais e o paleoambiente,
tanto como processos biogénicos e geoquimicos (Eglinton et al., 1964; Eglinton & Calvin,
1967; Simoneit, 2004; Treibs, 1936). Por exemplo, indicadores de salinidade e/ou
concentragOes significativas de enxofre constituem os isoprenoides (i-Czs), 0 gamacerano (ig-
Cao), esqualano (ie-Cso) e licopeno (i-Cao); para ambientes de influéncia marinha temos os
esteranos (Caso); e para ambientes com variagdes importantes na oxido-redugdo é observada a
razdo pristano/fitano (indicadores obtidos principalmente produto de organismos
fotossintéticos).
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A importancia dessas moléculas quimicas esta nas estruturas quimicas que possuem e
que podem ser relacionadas aos seus compostos quimicos precursores na biota contemporanea
ou extinta (Fig. 4). Geralmente lipidios, pigmentos e biomembranas sdo melhor preservados no
transcurso dos tempos geoldgicos mantendo uma estabilidade térmica e nivel de maturidade
6timo, com o objetivo de ter uma caracterizacdo mais detalhada das suas estruturas e/ou
misturas, o0 que permite um indicio das espécies de origem (alta especificidade taxondmica e

potencial de preservacéo).

EUKARYA

Animais

Flagelados
Microsporidia

Bolor limoso
Diploménadas

Chloroflexi

BACTERIA 1,6 Ga

18 Ga

Crenarchaeota

Sulfolobus ARCHAEA

Bacteria

Gram-positiva Desulfurococcus

Proteobacteria
Thermotoga

Thermoproteus
Pyrodictium
Nitrospira Pyrobaculum
Cyanobacteria. .
Methanobacterium

Thermoplasma

Pyrococcus

Chlorobi

Archeoglobus

Methanophyrus Halobacterium

Thermodesulfobacterium
Methanococcus

A Methanosarcina Euryarchaeota

[

Evidéncia de is6topos de enxofre, bactérias mesotermdfilas redutoras de sulfato (Shen et al., 2001).

Evidéncia circunstancial de istopos de carbono na atividade de metanogénicos em uma excursdo global de querogénio para valores muito
leves (Hayes, 1983a, 1994).

3. Os biomarcadores de esterano sinergéticos mais antigos, provavelmente da biota de Eukarya (Brocks, 1999).

4. 2-metilhopanos de cadeia lateral, indicios de cianobactérias oxigénicas (Brocks et al., 2003).

5. Fosseis antigos com diagnose morfoldgica de cianobactérias (Hofmann, 1976).

6. Fosseis eucaridticos, provavelmente os mais velhos conhecidos (Hofmann & Chen, 1981)

7. Ocorréncia de biomarcadores eucariéticos sinérgicos mais antigos (Summons et al., 1988).
8

9

1

N

Fésseis eucarioticos que pertencem ao filo Rhodophyta (Butterfield et al., 1990; Butterfield, 2001).
. Metazoarios embrionarios fosfatizados (Xiao et al., 1998).
0. Fésseis antigos com morfologia que indica existéncia de fungos (Redecker et al., 2000).

Figura 4. Arvore filogenética com ocorréncias de biomarcadores encontrados para alguns grupos taxonémicos.
As ramificacdes e a sua ordem sdo baseados em SSR rRNA de Canfield & Raiswell, 1999 e Shen et al., 2001.
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Os fosseis moleculares ndo podem ser sintetizados por processos ndo bioldgicos e cada
precursor geralmente € alterado por processos diagenéticos e catagénicos a uma série sequencial
de produtos derivados (Brocks & Summons, 2005; Simoneit, 2004; Simoneit et al., 1998).

2.1.5.1. ALCANOS

A maior parte dos n-alcanos (Fig. 5) na maioria dos betumes do Fanerozoico séo
derivados de membranas de bactérias e algas (fosfolipidios e esfingolipidios), assim como
biopolimeros polimetilenicos biosintetizadas por microalgas (Tegelaar et al., 1989) e ceras
introduzidas por detritos de plantas vasculares (Hedberg, 1968). Os n-alcanos com mais de 27
atomos de carbono séo frequentemente derivados de ceras de plantas.

VN N V2 N

Hexadecano (n-Crs)

Figura 5. Cadeia de hidrocarboneto hexadecano, representando aos n-alcanos.

Nos carvoes e Oleos de fontes predominantemente terrigenas, alcanos de alto peso
molecular sdo provavelmente produtos de alteracdo diagenética de ceras cuticulares e
macromoléculas alifaticas derivadas de plantas, tais como cutano (Nip et al., 1986a, 1986b;
McKinney et al., 1996) e suberano (Tegelaar et al., 1995).

Algenanos sdo macromoléculas altamente alifaticas, insoltveis, ndo hidrolisaveis e que
servem como componente estrutural na parede celular de varios animais marinhos (Derenne et
al., 1992; Gelin et al., 1996) e algas verdes de dgua doce (Blokker et al., 1998). Os algenanos
tornam-se uma importante fonte de hidrocarbonetos de petroleo bruto e, portanto, para a
compreensdo da ocorréncia de petroleo (Tegelaar et al., 1989).

Os alcanos aciclicos ramificados (Fig. 6) com um ou mais ramificaces sdo componentes

notoriamente abundantes em betumes do Arqueano, Proterozoico e Neopaleozoico, com
maiores ocorréncias de monometilalcanos de baixo peso molecular (C14 - C19) (Hoering, 1981,
Summons & Walter, 1990). Cianobactérias sdo 0s organismos predominantes, geralmente bem
conhecidas pela abundéncia e por possuirem padrdes distintivos de alcanos de cadeia curta (Cis
- C20), sendo ainda considerados uma das principais fontes desses hidrocarbonetos (Késter et
al., 1999; Dembitsky et al., 2001). Alcanos ramificados com uma distribui¢do Unica de que
variam de Cz3 a Cz1+ foram relatados e sua origem atribuida a uma espécie de Botryococcus
braunii (Audino et al., 2001).
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Figura 6. Cadeia de hidrocarboneto ramificado, representando alcanos aciclicos ramificados.

Embora os precursores para os alquil-ciclo pentanos (Fig. 7a) sejam desconhecidos, a

distribuicdo de cadeias homdlogas de alto peso molecular na faixa de Ca1 a Cs6 pode ser usada
como ferramenta para obter informacdes sobre o meio deposicional (Carlson et al., 1993; Hsieh
& Philp, 2001).

Uma predominancia de numero de carbono impar parece indicar petroleo de fontes
marinhas, enquanto os hidrocarbonetos de petréleo sem preferéncia ou com predominancia
baixa e fraca podem ter uma origem de &gua doce. Uma forte predominancia de nimero de
carbono par de Cas1 a Cas alquil-ciclo-pentanos pode ser um indicador Util para Oleos
provenientes de sedimentos de lagoas salinas (Brocks & Summons, 2005).

Os metil-n-alquil-ciclo-hexanos (Fig. 7b) podem ter como potenciais precursores 0s

ciclo-hexilo de &cidos graxos provenientes de algumas bactérias termofilas e ndo aterdfilas (De
Rosa et al., 1971; Suzuki et al., 1981). Entratanto, as distribuicdes limitadas no nimero de
carbono sugerem que existem menos fontes exdéticas. Compostos de ciclo-hexano também
foram relatados em produtos de pir6lise de acidos graxos, polialdeidos alifaticos e algas (Fowler
et al., 1986; Gelin et al., 1994; Rubinstein & Strausz, 1979) e identificados em produtos de
pirélise de esteiras microbianas (Kenig, 2000) sugerindo que podem resultar de alteracfes

quimicas ou térmicas de precursores aciclicos.

@) (b)

o O
R = n-alquil

Figura 7. Hidrocarbonetos policiclicos alquilados. (a) alquil-ciclo pentanos, (b) alquil-ciclo hexanos.
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2.1.5.2. ISOPRENOIDES

Quimicamente podem ser classificados como hidrocarbonetos construidos a partir de

unidades repetidas de isopreno Cs, encontrados em sedimentos antigos e no petroleo. Os
isoprendides comumente sdo associados ao nucleo de lipideos de Archaea (Kate, 1993; Koga
et al., 1993) e importante fonte de fitano e pristano sedimentar (Fig. 8a, Fig. 8b), especialmente
em amostras coletada em ambientes extremos.

Esqualano (Fig. 8c) € um isoprendide irregularmente ramificado, muito comum em betumes
e oOleos e, sendo o esqualeno seu precursor ldgico, esse ocorre na maioria dos organismos
Archaea como principal fonte predominante (McKirdy et al., 1986; ten Haven et al., 1988).
Botryococcano (Fig. 8d) e compostos relacionados séo derivados de botryococcenos, Czo-Csz
biosintetizados pela alga verde Botryococcus braunii (Metzger e Largeau, 1999).

O licopano (Fig. 8e, Fig. 8f) é frequentemente detectado em sedimentos lacustres e marinhos
(Freeman et al., 1990, 1994; Wakeham et al., 1993) e em matéria organica de colunas de 4gua
anoxicas (Wakeham et al., 1993).

b

pristano fitano
C)
(C)WW /k(\)\(\)\/\?\)\(\)ﬁ/
esqualano botryococcano
©
X S T Y N N N

licopeno

: !
)\/\)\/\)\/\)\/\/\(\/\(\/\(\/\(

licopano

Figura 8. Isoprenoides. (a) pristano (C1g) s6 difere do (b) fitano (C20) € um carbono e das condicGes redox de
diagénese. (c) esqualano (Cso). (d) botryococcano (Csa). (e) licopeno, o qual é precursor do (f) licopano (Cs).

2.1.5.3. HOPANOIDES E TRITERPENOS PENTACICLICOS

Os hopanoides sdo componentes onipresentes na matéria organica sedimentar e no petréleo
de todas as eras geoldgicas, sendo considerados "os produtos naturais mais abundantes na

Terra". Estes podem ser encontrados em grupos selecionados de bactérias, as quais sdo
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aerobicas (Rohmer et al., 1984; Farrimond et al., 1998). Os grupos funcionais dos hopanoides
em bactérias sdo os bacterio-hopano-poliois anfifilicos, onde uma fracdo derivada de uma
pentose € ligada ao C-30 do esqueleto do hopano pentaciclico (Ourisson & Albrecht, 1992),
embora também seja possivel a sintese em organismos anaerébios com uma estereoquimica
incomum (Thiel et al., 2003).

A deteccdo de hopanoides em uma determinada amostra sedimentar (ou coluna de agua) néo
pode ser atribuida de forma confiavel a qualquer fonte especifica sem informacg6es adicionais,
enguanto que a presenca de substituintes alquilo no esqueleto do hopanoide parece indicar tipos
fisiologicos especificos. Por exemplo, bactérias metanotroficas e bactérias acéticas
biosintetizam uma gama de 3p-hopanoides (Summons & Jahnke, 1992; Zundel & Rohmer,
1985a, 1985b, 1985c)

A substituicdo da hidroxila no C-31 desses compostos parece auxiliar na perda oxidativa
deste carbono ou de C-30, resultando em uma predominancia de produtos de Czo-hopano e Cao-
norhopano, onde os organismos metandtropos séo prevalentes ou mesmo dominantes (Rohmer
etal., 1992; Burhan et al., 2002).

O triterpenoide pentaciclico gamacerano (Fig. 9a) ocorre em quantidades infimas em quase
todos os betumes e 6leos, mas muitas vezes é abundante em sedimentos que foram depositados
sob uma coluna de &gua estratificada, condicao frequente em condic¢des lacustres e hipersalinas
(Sinninghe Damsté et al., 1995). O precursor do gamacerano € o tetrahimanol, o qual provem
de varias fontes e foi isolado a partir de samambaias, fungos, bactérias roxas ndo sulfurosas
fototroficas Rhodo-pseudomonas palustris € muito provavelmente de ciliados bacterivoros (ten
Haven et al., 1989).

Os triterpenoides derivados de plantas sdo muito abundantes em sedimentos do mesozoico
tardio (por exemplo oleananos (Fig. 9b), lupanos (Fig. 9c) e taraxastanos), e a relagdo entre
esses compostos triterpendides e precursores, como B-amirina (Fig. 9d), encontrada em
angiospermas sao considerados biomarcadores excelentes para plantas (Brocks & Summons,
2005).

[
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1 o 5

(@) gamacerano (b) oleanano (c) lupano (d) p-amirina

Figura 9. Vrios tipos de hopanoides, usados como indicadores de fonte de matéria organica, tipos de ambiente
de deposicéo e inclusive para datacéo.

Hopanos foram encontrados em rochas arqueanas, apresentando evidéncia fundamental do
inicio da fotossintese oxigenada e dos microrganismos eucariotas, entretanto, a sinergia desses
biomarcadores ainda é controversa pelo fato dos resultados geralmente ficarem abaixo do limite
de deteccao no respectivo femtograma obtidos por CG/MS nos modos de varredura completa e

monitoramento de reacdo metaestavel (MRM) (French et al., 2015).

2.1.5.4. ESTEROIDES

O esqueleto basico dos esterdides é o ciclo-pentano-perhidro-fenantreno ou esterano, unido a
uma cadeia lateral com que pode ter grupos funcionais, formando a variada gama de esteroides
e esterois. Os esterdis, como o colesterol, sdo lipidios essenciais em todos 0s organismos
eucarioticos, constituindo componentes importantes em membranas onde controlam a
permeabilidade e a rigidez dessa membrana.

Muitos esterdides sdo encontrados entre 0s eucariotas, mas um certo namero é considerado
para indicadores de certos grupos taxonémicos (Volkman, 2003). Apesar que muitos compostos
perderem duplas liga¢des e grupos funcionais durante a diagénese e catagénese, ainda é possivel
em rochas sedimentares maturas distinguir esterdides fosseis com diferentes substituintes de
alquilo, pois, a estéreo-especificidade bioldgica de esterois, particularmente em C-5, C-14, C-
17 e C-20, geralmente é perdida (Brocks & Summons, 2005).

Esteranos (Fig. 10a), diasteranos e esteroides aroméaticos com 26 a 30 4tomos de carbono
séo abundantes na maioria dos 6leos e betumes do Cenozoico ao Paleoproterozoico (Summons
& Walter, 1990) até possivelmente o Arqueano.

Diasteranos (Fig. 10d) refere-se a hidrocarbonetos com a estrutura distintiva, pois nao

possuem precursores bioldgicos diretos (Ourisson, 1994) e formados por rearranjo diagenético
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(provavelmente é catalisado por minerais de argila (Van Kaam-Peters et al., 1998)) de esterois
ou esteranos (Sieskind et al., 1979).

Os esteroides monoaromaticos e triaromaticos formam-se por alteracdes diagenética de

esterdides insaturados e poli-insaturados, ou pela desidrogenacdo de esterOis durante a
catagénese (Leeuw & Baas, 1986; Moldowan & Fago, 1986)
Por outro lado, a presenca dos 4-desmetil-esteranos (Cao), entre eles o 24-n-propil-colestano

(Fig. 10a), que é considerado um dos indicadores mais especificos para ambientes de condicdo
e/ou fonte marinha (Moldowan et al., 1985, 1990; Hu et al., 2015). Os esterdis com esqueleto
de 24-isopropil-colestano s&o apenas abundantes em Demospongiae existentes, portanto, o 24-
isopropil-colestano em rochas sedimentares é geralmente atribuido a contribuicdo marinha
(McCaffrey et al., 1994).

R=H colestano

R = Me ergostano

R =Et stigmastano

R = n-Pr 24-n-propil-colestano
R =i-Pr 24-isopropil-colestano

(@) esteranos

R=H 4-Me-colestano
R=Me 4-Me-ergostano

R=Et 4-Me-stigmastano
HO ¢

(b) colesterol (c) 4-metil-esteranos

(d) diasteranos (e) dinosterano

Figura 10. Ester6ides. (a) esteranos e suas variacdes no C-24. (b) colestano. (c) 4-metil-esteranos e suas variagoes.
(d) diasteranos. (e) dinosterano.
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A fonte mais importante para os 4-metil-esteranos (Fig. 10c) encontrados em sedimentos

parecem ser dinoflagelados. Esses organismos contém concentragdes relativamente elevadas de
esterdis com os esqueletos de 4-metil-colestano, 4-metil-ergostano e 4-metil-estigmastano
(Robinson et al., 1984; Piretti et al., 1997; Volkman et al., 1999) e multiplas outras fontes
potenciais conhecidas sdo encontradas em rochas sedimentares (Volkman, 2003).

Outro grupo diferente de 4-metil-esteranos sdo os dinosteranos (4,23,24-trimetil-colestanos)
(Fig. 17e). Dinosteranos sdo considerados biomarcadores muito solidos para dinoflagelados
(Robinson et al., 1984; Summons et al., 1987). Com o seu precursor biologico, o dinosterol,
esses ocorrem raramente em Oleos e betumes do Precambriano e do Paleozoico. No entanto,
eles se tornam abundantes no Mesozoico para o Cenozoico.

Os dados completos da sequéncia de DNA de varias linhagens de cianobactérias ndao indicam
gue possuam 0S genes necessarios para a biossintese completa de esterdis. A mesma critica
pode ser aplicada para esterdis supostamente biosintetizados por micobactérias (Volkman,
2003).

A biossintese de esterol em bactérias provavelmente se limita a um pequeno numero de
espécies, contudo, a transformacéo de esteranos em betumes e os éleos podem ser atribuidas de
forma confiavel a atividade de organismos eucariéticos (Brocks & Summons, 2005), apesar de
existirem pesquisas que indicam o contrario (Cavalier-Smith, 2002).

2.2. GEOQUIMICA ISOTOPICA

Os isOtopos de um elemento tém as mesmas propriedades quimicas, mas diferentes
propriedades fisicas pela diferenca nas massas. Enquanto, o comportamento de is6topos de
qualquer elemento quimico é examinado de perto, o trajeto de uma rea¢do quimica e de um
processo fisico, podem mostrar diferencas nas proporc¢des isotdpicas variam e nessa varia¢ao
que o fracionamento isotdpico ocorre. Essas oscilacfes podem ser medidas para quase todos 0s
elementos quimicos pela extrema precisdo das modernas técnicas de medi¢cdo, mesmo que essas
oscilagcdes sejam extremamente pequenas (Allégre, 2008).

Os is6topos podem ser divididos em duas espécies fundamentais, estaveis e instaveis
(radioativas). A estabilidade dos nuclideos obedece a regra de simetria (relacdo néutron/préton
deve ser aproximadamente igual a unidade), e a regra de Oddo-Harkins, que afirma que
nuclideos pares de nimeros atdmicos sdo mais abundantes do que aqueles com numeros

impares. Os processos de decaimento radioativo sdo rea¢fes nucleares espontaneas e podem ser
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caracterizados pelas radiagdes emitidas a, B, e/ou y, e podem envolver captura de elétrons
(Hoefs, 2009).

2.2.1. FRACIONAMENTO ISOTOPICO

O particionamento de is6topos entre duas substancias ou duas fases da mesma
substancia com diferentes razGes de is6topos é chamado de fracionamento de is6topos, e esse
fracionamento é muito pequeno correspondente a alguns décimos ou centésimos de 1%, e é
apenas bem marcado para os elementos leves (cuja massa atbmica é inferior a 40). Geralmente

o fracionamento ¢ expressado em unidades de 6 (%o), segundo a seguinte equagao:

0, — O irs
5 _ amostra padrao . 1000

padréo

Se & for positivo, a amostra € mais rica no is6topo pesado do que o padrdo. Se & for
negativo, a amostra € mais pobre no isétopo pesado do que o padrdo. Os termos "rico"” e "pobre”
sdo entendidos como relativos ao is6topo no numerador da relacdo isotopica na formula acima
que por convencao é sempre o0 is6topo pesado. Assim, fala-se do indice 0/*°0, D/H, *C/*C,
etc. O padrdo é escolhido por conveniéncia e pode ser naturalmente abundante, como &gua do
mar para *20/*°0 e D/H, para carbonato *C/*?C, ou mesmo um quimico comercial (Craig,
1965).

2.2.1.1. Equilibrio isotépico (troca de is6topos)

Consiste na distribuicdo desigual dos is6topos estaveis nos reagentes e/ou produtos
guando atingem o equilibrio isotopico. O termo troca de is6topos € usado para todas as situacdes
e esse inclui processos com mecanismos fisicoquimicos muito diferentes onde ndo ocorrem
reacfes quimicas, mas em que a distribuicdo do is6topo muda entre diferentes substancias
quimicas, diferentes fases ou entre moléculas individuais.

Os valores de fracionamento de is6topos tendem a zero a temperaturas muito altas devido
a maneira complexa pela qual a excitacdo térmica da vibragdo dos 4&tomos contribui para um
efeito isotopico (Stern et al., 1968). O fracionamento Rayleigh € um exemplo de fracionamento
isotopico entre duas espécies que estdo em equilibrio uma com a outra, e no caso da agua (fase
liquida e vapor) o fraccionamento aumenta com o decréscimo da temperatura (Dansgaard,
1964).

18




" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
. ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

2.2.1.2. Efeito cinético isotopico

Este efeito estd associado a processos incompletos e unidirecionais como a evaporagao,
reacOes de dissociacgéo, reactes biologicamente mediadas e difuséo, sendo esse Gltimo processo
de especial importancia para fins geoldgicos. Tambem ocorre um efeito isotopico cinético,
quando a taxa de uma reagdo quimica é sensivel a massa atbmica em uma posi¢do particular

em uma das espécies que reagem (Bigeleisen & Wolfsberg, 2007; Melander & Saunders, 1980).

O fracionamento tem outros fatores que o determinam minimamente, as mudancas de
pressdo podem influenciar os fracionamentos de isétopos com a pressao, a qual € importante
para as reacdes de troca de isdtopos envolvendo dgua. A composicao isotopica de um mineral
depende da natureza das liga¢cdes quimicas dentro do mineral e, em menor grau, sobre a massa
atdbmica dos respectivos elementos; os enlaces a ions com alto potencial i6nico e pequeno
tamanho estdo associados a altas frequéncias de vibracdo e tendem a incorporar
preferencialmente o is6topo pesado, e os efeitos de cristalinidade sdo secundarios, pois é sabido
gue o isétopo mais pesado € mais concentrado nas estruturas mais bem embaladas ou bem
ordenadas (Hoefs, 2009).

2.2.2. PADROES

A precisdo na qual com que padrdo “absoluto” a abundancia de is6topos pode ser medida
é substancialmente menor do que a precisao com que as diferencas “relativas” nas abundancias
de isOtopos entre duas amostras podem ser determinadas. No entanto, a determinacdo dos
indices isotdpicos absolutos € muito importante, pois esses nimeros constituem a base para o

célculo das diferengas relativas (Tab. 3).

Tabela 3. Razdes absolutas de padrdes internacionais de alguns is6topos. (Hayes, 1983b)
Valor aceito (com

Padréo Razéo 95% de intervalo de Fonte
confianca) [x10°]
D/H 155.76 + 0.10 (Hagemann et al., 1970)
gﬁgméfetgndard Mean 180/150 2005.20 + 0.43 (Baertschi, 1976)
170/1%0 373+ 15 (Nier, 1950; Hayes, 1983b)
BC/ec 11237.2+2.9
PDB (Pee Dee Belemnite) 1807160 2067.1+2.1 (Craig, 1957)
170/1%0 379115
Nitrogénio no Ar 15N/4N 3676.5+8.1 (Junk & Svec, 1958)
DT Diabl .
%Omte)(ca”yon lablo ug/S 450045+ 9.3 (Jensen & Nakai, 1962)
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Um padrdo ideal usado em todo o mundo como base para escalas quaisquer deve
satisfazer os seguintes requisitos: a) ser homogéneo na composicao; b) estar disponivel em
quantidades relativamente grandes; c) ser facil de manusear para preparacdo quimica e medicéo

isotopica e; d) possuir uma relacao isotdpica proxima dentro do intervalo natural de variacéo.

2.2.3. 1ISOTOPO ESTAVEL DE CARBONO (8'3C)

O carbono € um ndo metal tetravalente que forma ligacdes covalentes. Do carbono sao
conhecidos dois is6topos estaveis: *2C (98,93%) e 13C (1,07%) (Rosman & Taylor, 1998); e um
isdtopo radioativo: *C, o qual decai com uma metade de vida de cerca de 5730 anos. O carbono
é um dos poucos elementos conhecidos desde a antiguidade e é o pilar basico da quimica
organica, estando presente na Terra, no estado simples (carvdo e diamante), em compostos
inorganicos oxidados (CO, e COs%) e compostos organicos na biosfera (biomassa, petroleo e
gas natural) (Fig. 11). O espectro de compostos de carbono envolvidos nas configuraces
termo-geologicas pode ser avaliado com base em fracionamentos de is6topos de carbono
(Hoefs, 2009).

A importancia da geoquimica do carbono é universalmente reconhecida, e com a vinda
da instrumentacdo por medicdo de concentragdes de is6topos estaveis e radiativos tornou-se
uma importante e interessante area de estudo o qual resultou em vérias revelacdes na evolucao
do homem, e no conhecimento do meio ambiente (Sackett, 1989). O padrdo internacional usado

para avaliacdes e medicdes € o V-PDB.

Matéria organica sedimentar, _
petrdleo, carvdo
Organismos marinhos _
¢ ndo marinhos

’

Carbonatos de agua fresca : P

!:‘ Carbonatitos, diamantes

| | | | |

40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50
5"°C (%o)h

Figura 11. Valores de 83C de importantes reservatorios de carbono (Hoefs, 2009).
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Mecanismos diferentes no seu fracionamento dependem da interacdo dos reservatorios
existentes (matéria organica e carbonatos sedimentares). Dependem também de um sistema de
equilibrio isotopico entre 0 CO> atmosférico - bicarbonato dissolvido - carbonato solido (Fig.
12), que levam paulatinamente a um enriquecimento de *3C em carbonatos; além dos efeitos
isotdpicos cinéticos durante a fotossintese que concentram o isétopo leve '2C no material

organico sintetizado.

ambiente
aquatico

microrganismo

Figura 12. Reagdes quimicas envolvidas no sistema inorgénico do equilibrio isotépico do carbono. O intercambio
isotdpico de carbono acontece entre atmosfera-ambiente aquético e ambiente aquético-microrganismo.

O anion carbonato (COs%) reage com diferentes cations bivalentes formando minerais
solidos, como a calcita e aragonita (polimorfos de CaCOz), magnesita (MgCOs), dolomita
(CaMg(CO3)>) e siderita (FeCO:s).

Os fracionamentos de is6topos de carbono em condicdes de equilibrio sdo importantes ndo
apenas a baixa temperatura, mas também a altas temperaturas dentro do sistema carbonato,
COo, grafite e CH4. O fracionamento ndo s6 depende da temperatura, mas também depende do
pH (DIC — CO2(g) (Vogel et al., 1970).

Na literatura podemos encontrar diferentes valores para diferentes sistemas de carbono
inorganico, como o sistema CaCOz — HCO3™ (Emrich et al., 1970; Rubinson & Clayton, 19609;
Turner, 1982); para o sistema calcita — aragonita com 0,9 a 2,7%o a 25°C (Romanek et al., 1992;
Rubinson & Clayton, 1969); assim como do Util sistema geotermdmetro calcita — grafite
(Scheele & Hoefs, 1992; Valley & O’Neil, 1981).

Na fotossintese, varios estudos foram feitos para a caracterizagdo do seu fracionamento,
especificamente entre plantas Cs e C4 (O’Leary, 1981; Farquhar et al., 1989; Freeman, 2001,
Hayes, 2001).

Durante a fixacdo bioldgica de carbono podem ser discriminadas duas etapas importantes:
(i) aabsorcdo e a difusdo intracelular de CO e (ii) a biossintese de componentes celulares (Park

& Epstein, 1960), o que pode simplificar-se da seguinte forma: co, ,,, <> CO,,, —biomolécuk,

2 (ext)
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sugerindo que a primeira etapa (fixacdo de CO.) depende da pressdo parcial de CO2 no sistema
e a segunda etapa é praticamente irreversivel (fixacdo enzimatica) a qual determina o
fracionamento no sistema todo variando desde —17 até —40%o (O’Leary, 1981).

A diferenca entre plantas Cz e C4 esta dada pelo tipo de biomolécula gerada durante a rota
anabolica ou fotossintética apds da incorporacdo de CO.. Plantas C3 formam fosfoglicerato (3
carbonos) e plantas C4 formam oxalacetato (4 carbonos) (Fig. 13). Como as células mesotfilas
séo permeaveis e as células de feixe vascular (plantas Cs) sdo menos permeaveis, plantas Cs e
C4 apresentam deplecio de C de -18%. e -4%o, respectivamente, em relagio ao CO

atmosférico.

180
160
Plantas C4
140
120

100

Plantas Cs

Frequencia

3'C

plantas

Figura 13. Histograma de valores de §*3C para plantas Cs3 e C4 (adaptado de Cerling & Harris, 1999).

Ainda mais complexo é o fraccionamento de §**C em plantas aquaticas, e os fatores que
o controlam incluem temperatura, concentracdo de CO> dissolvido na agua, intensidade da luz,
disponibilidade de nutrientes, pH e fatores fisiologicos intrinsecos ao fitoplancton como o
tamanho de célula e a taxa de crescimento (Laws et al., 1995, 1997; Bidigare et al., 1997; Popp
etal., 1998)

A identificacdo de qualquer mecanismo geral onde os fatores termodindmicos controlem
0 equilibrio quimico dentro de uma estrutura organica é muito complexa, e a evidéncia
experimental sugere que os efeitos cinéticos sdo dominantes na maioria dos sistemas bioldgicos
(Monson & Hayes, 1982).
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Incertezas na composicdo, formacdo, ciclos, destinagdo etc., do carbono orgéanico
dissolvido (COD) ainda é um enigma para os cientistas. De longe, é o maior reservatorio de
matéria organica no mar (0,0004 g COD/L de agua do mar), com carbono organico particulado
(COP) e biomassa viva. O COD é cerca de 20 vezes a quantidade de carbono inorganico
normalmente fixada pela fotossintese marinha (Williams et al., 1969). COD e COP sao
regulados pelos produtores primarios, o COD tem uma residéncia longa e a COP tem uma curta
residéncia no oceano (Sackett, 1989).

As composicdes isotdpicas de carbono podem ser usadas para uma grande variedade de
areas de pesquisa, entre elas para estudos de cadeia alimentar (apoiado pela dicotomia entre
plantas Cz e Cs), gases carbonosos naturais (atividades com CO e CHys), estudos de poluicdo
(contaminantes antropogénicos carbonosos, isotopicamente leves como o petréleo e mais
pesados como carbono em tecidos organicos), paleoindicadores, ambientes deposicionais

(baseado em &*°C de plantas terrestres e marinhas), clima, temperatura, e outros (Sackett, 1989).

2.2.4. 1ISOTOPO ESTAVEL DE OXIGENIO (5'80)

O oxigénio é um elementondo metélico altamente reativo que  forma
facilmente compostos com a maioria dos elementos. Tambem é um forte agente oxidante e
possui a segunda eletronegatividade mais alta dos elementos, s6 superado pelo fllor. Pela
sus massa, 0 oxigénio é o terceiro elemento mais abundante do universo. Na natureza é
encontrado nos trés estados da matéria, a maioria dos quais sdo termodinamicamente estaveis
em grandes intervalos de temperatura (Fig. 14). Esses fatos tornam o oxigénio um dos
elementos mais interessantes na geoquimica de is6topos, possuindo trés isétopos estaveis
(Rosman & Taylor, 1998): %0 (99,7575%), 1’0 (0,038%) e 80 (0,205%).

Nas anélises isotopicas, o0 CO2 € o gas geralmente utilizado para andlises de
espectrometria de massas devido a maior abundancia e & maior diferenca de massa que na razao
180/80 é normalmente determinada, e pode variar em amostras naturais em cerca de 10%. Mais
recentemente, CO e O, também foram usados na conversdo de alta temperatura de material

organico e em técnicas de preparacao de sondas laser (Sackett, 1989).
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Figura 14. Valores de $*%0 de importantes reservatorios de oxigénio (Hoefs, 2009).

O procedimento padrdo para a analise isotdpica de carbonatos € a reagdo com acido

fosforico 100% a 25°C (McCrea, 1950), na seguinte equacéo de reacéo:
MeCO, + H,PO, - MeHPO, +CO, + H,0

A reacdo anterior (onde, Me = cation bivalente) mostra que apenas 2/3 do oxigénio do
carbonato presente no CO> sdo liberados e, portanto, uma variacao significativa de 10%o é
observada, embora esse valor também dependa do cation, da reacdo, da temperatura e do
procedimento de preparacdo. O chamado fator de fracionamento de &cido deve ser precisamente
conhecido para obter a proporcdo de is6topo de oxigénio do carbonato (Sharma & Clayton,
1965). O padrdo mais comumente utilizado ¢ o0 SMOW (Standard Mean Ocean Water), mas
também é utilizado o PDB (Pee Dee Belemnite).

O oxigénio possui inimeras possibilidades de fracionamento de is6topos de oxigénio na
natureza, e 0 mais importante € o fracionamento entre agua liquida - vapor de dgua (Horita &
Wesolowski, 1994), que constituem um sistema essencial no entendimento do fracionamento
de isotopos em diferentes tipos de agua.

A adicdo de sais a agua também afeta os fracionamentos de isdtopos de oxigénio. A
presenca de sais i6nicos em solucdo altera a estrutura local da 4gua — “primeira esfera” — em
torno de ions dissolvidos, diminuindo ou aumentando o fracionamento apds a adicdo de sais
diferentes (Taube, 1954) e obedecem também ao conceito de "formacdo de estrutura” e
"destruicdo de estrutura” cristalina do sistema sal-agua (as ligagdes cation—H.O sdo mais fracas
que as ligagbes H,O—H>0) (O’Neil & Truesdell, 1991).
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No sistema CO2—H:0Qiig, 0 fraccionamento (1000-Ina) entre 0 CO> dissolvido e a H20iiq a
25°C é 41,6. Logo esse valor cai para 24,7 onde isso obedece a um pH alto quando CO3* é a
espécie dominante (Beck et al., 2005; Zeebe, 2007) (Fig. 15).
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Figura 15. Fracionamento de isétopos de oxigénio entre o carbono inorgénico dissolvido e agua (DIC-H0) em
funcdo do pH, medido a trés diferentes temperaturas (modificado de Beck et al., 2005)

A composicgdo de is6topos de oxigénio de uma rocha depende do contetido de 80 dos
minerais constituintes e das proporc¢des minerais e ndo do equilibrio. Essa ordem de diminuicédo
do teor de 80 foi explicada em termos de tipo de ligagdo e resisténcia na estrutura cristalina.
Caélculos semi-empiricos acerca do tipo de ligacdo foram desenvolvidos assumindo que o
oxigénio em wuma ligacdo quimica possui comportamento isotopico semelhante,
independentemente do mineral em que a ligacdo esta localizada (Garlick, 1966)

Foi determinado empiricamente os efeitos das substituicdes de cations em minerais
complexos, como anfibolios e granadas, abrangendo uma grande faixa em composicdes
quimicas, sendo geralmente inferiores a 1% em T > 500°C. Contudo, eles aumentam

consideravelmente a temperaturas mais baixas (Kohn & Valley, 1998a, 1998b).

2.2.5. 1SOTOPO DE ESTRONCIO (8%7Sr/86Sr)

O estréncio € um elemento abundante na natureza, comumente encontrado na forma
de sulfatos e/ou carbonatos, e a temperatura ambiente encontra-se no estado sélido. O estroncio
tem quatro is6topos naturais estaveis: 84Sr (0,56%), 88Sr (9,86%), 8'Sr (7,0%) e 88Sr (82,58%)),
entretanto somente o is6topo &Sr ¢ radioativo, produto da desintegracio do 8Rb. Portanto,

0 %7Sr pode ter duas origens: (i) formado durante a sintese nuclear primordial (junto com os

[ 25 [
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outros trés isotopos estaveis) e (ii) formado pelo decaimento do rubidio. A geoquimica do
estroncio surgiu como ferramenta poderosa em estudos do ciclo hidroldgico e na diagénese de

sedimentos carbonaticos

A razdo 8'Sr/%Sr é o parametro tipicamente utilizado na datacdo radiométrica como
tracador geoldgico (encontrando-se valores entre 0,7 e 4,0 em diferentes minerais e rochas e
0.70917 para qualquer que seja 0 oceano considerado); e em diversas pesquisas geoldgicas
(Allégre, 2008).

A distribuicdo do estroncio nas rochas é controlada pelo fato que Sr?* pode substituir
Ca2* em minerais contendo célcio, além que o feldspato de potassio pode capturar Sr** em vez
de fons K* (Faure & Powell, 1972).

A utilidade especial do estréncio, em comparacdo com outros sistemas elementares e
isotopicos, reside (i) na varia¢do na sua concentracao e composi¢do isotopica em rochas e aguas
sedimentares podem fornecer pistas importantes para parametros como mineralogia, salinidade
em fluidos, fonte do fluido e da interacdo fluido-rocha; e (ii) do particionamento do elemento

vinculado e o comportamento da mistura isotopica desse elemento (Banner, 1995).

2.2.5.1. Razéo rubidio/estroncio

O rubidio é concentrado no fluido residual durante a cristalizacdo fracionada do magma
e gue eventualmente entra nos minerais de potassio. O estrdncio, por outro lado, é removido da
fase liquida e é concentrado principalmente no plagioclasio calcico formado anteriormente.
Como consequéncia, a razdo Rb/Sr de rochas igneas diferenciadas tende a aumentar com o
aumento do grau de diferenciacdo (Nockolds & Allen, 1953).

O 8Rb decai para 8’Sr estavel por emissao beta, da seguinte forma:

"Rb ¥ Sr+ 4 +v+Q
Onde, B = particula beta com uma carga eletrénica de -1, v = neutrino, Q = energia de

decaimento, medida em unidades de milhdes de elétrons (Mev). O valor de Q para o decaimento
de 8'Rb ¢ 0,275 Mev, que ¢é excepcionalmente baixo para processos de decaimento B (Faure &
Powell, 1972).
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2.2.5.2. 87Sr/%Sr em Sedimentos marinhos e oceanos

A maior parte do estréncio que entra nos oceanos € derivado de calcarios marinhos, os
quais podem passar por diagénese e intemperismo quimico nos continentes (Odum, 1957;
Lowenstam, 1964; Turekian, 1964).

O tempo de residéncia do estroncio nos oceanos é de 1,9 x 107 anos, o qual foi
lentamente retirado dos oceanos principalmente por coprecipitagio de ions Sr?* com carbonato
de célcio. A concentracdo de estroncio no carbonato de célcio depende da mineralogia da fase
de precipitacio, a razdo molar de Sr?* para Ca?* na 4gua, da temperatura e de uma variedade de
outros fatores como a composi¢do e concentracdo de sais dissolvidos e efeitos bioldgicos
(Goldberg, 1965). Entre outros estudos, a grande variedade de resultados sugere que a

composicao isotdpica do estroncio nos oceanos é constante (Fig. 16).

0.708

“Sr/*Sr

0.707

[T]K [J[R[P] C [D[S]oO
Cenoz.| Mesozoico Paleozoico

| | | |
0 100 200 300 400 500 Ma

Figura 16. Variacio da relagdo 87Sr/Sr dos oceanos durante o Fanerozoico (Peterman et al., 1970)

Enquanto o estroncio nos oceanos parece ser isotopicamente homogéneo, o estroncio de
sedimentos marinhos profundos ndo carbonaticos tem uma composicao isotopica variavel e ndo
se equilibra com o estréncio na agua (Biscaye & Dasch, 1971; Dasch, 1969; Dasch et al., 1966),
como foi reportado em relacdo do desequilibrio de is6topos semelhante entre estroncio em
sedimento de agua doce (Hart & Tilton, 1966).

Muito pouco se sabe sobre a composicao isotopica do estréncio em rochas evaporiticas,
e é provavel que os evaporitos ricos em calcio, tais como anidrita ou dolomita, contenham
estroncio cuja composicao isotopica € quase idéntica a da salmoura a partir da qual foram

depositados (Polevaya et al., 1958).
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. BACIAPOTIGUAR

Em meados do século XIX as primeiras referéncias que citavam ocorréncias fossiliferas
em esses sedimentos dessa bacia foram reportados por Burlamaqui (1855) e White (1887), mas
foram Oliveira and Leonardos (1943) que deram a denominacgéo de Grupo Apodi as camadas
de “arenito, calcarios ¢ argila”, apresentadas por Sopper (1913).

Logo, o inicio da exploracdo petrolifera da bacia comegou em 1952 em terra (com a
primeira descoberta no campo de Mossor6 em 1979) e 1972 no mar (com a primeira descoberta
no campo de Ubarana em 1973). Essa bacia ja foi considerada como uma das maiores

produtoras de petroleo onshore (em terra) do Brasil (Bertani et al., 1990).

3.1.1. Localizacéo

A bacia Potiguar é uma bacia sedimentar do tipo rifte, localizada no extremo leste da
margem equatorial brasileira no intervalo do Cretaceo (Fig. 17), compreendendo um segmento
emerso e outro submerso, possuindo uma area total aproximada de 48.000 km? sendo que
21.500 km? (45%) encontram-se emersos e 26.500 km? (55%) submersos. (Pessoa Neto et al.,
2007).

POTIGUAR

N
Oceano Atldntico Sul ﬁ
+)\) JEQUITINHONHA 300 km

Cretaceo
[ Paleozoico

[ | Pré-Cambriano

Figura 17. Localizacdo da Bacia Potiguar na margem equatorial brasileira (Bertani et al., 1990).

28




" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
. ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

3.1.2. Arcabougo estrutural e evolucgéo tectono-sedimentar

O inicio da evolucéo tectbnica da bacia Potiguar aconteceu no Eocretaceo, produto de
uma reativacao tectdnica e anteriores falhamentos os quais direcionaram para a formacéo de
grabens sob regime de esforgos dominantemente extensionais e transtensionais. (Almeidaetal.,
1977) (Fig. 18).

Fm. Jandaira
Fm. A¢cu

1000 —
2000 Fm. Pendéncia

3000

4000 —

Figura 18. Perfil esquematico da parte emersa da Bacia Potiguar (Bertani et al., 1990).

A estrutura de rifte desenvolveu-se naqueles falhamentos, o hque precedeu a abertura do
oceano Atlantico. Um falhamento encontra-se na direcdo NW-SE e o outro na direcdo NE-SW,
completando-se pelo norte, originalmente, pela margem sudoeste de Africa antes da separagio
continental. As principais falhas da bacia sdo as falhas de Areia Branca, Carnaubais e Ubarana,
que estdo associadas ao Alto de Touros (leste da bacia), Alto de Mossoré (leste da falha de
Areia Branca), o Alto de Macau (bloco alto da falha de Ubarana), o Alto de Fortaleza (extremo
oeste da bacia); além do Graben de Umbuzeiro e o bloco baixo da Falha de Ubarana (camadas
de maior espessura de sedimentos encontrados). A bacia toda descansa sobre um embasamento
pertencente ao Précambriano (Souza, 1982) (Fig. 18 e 19).
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05-1
G. de Fortim

PLATAFORMA DE ARACATI

RIO GRANDE DO NORTE

PLATAFORMA DE TOUROS

_— Graben de Apodi
——

Falha de Apodi

LEGENDA
[l Embassamento ESCALA
[ Cobertura sedimentar 13,05 K-
@ Perfuragtes

Figura 19. Mapa do arcabougo estrutural da Bacia Potiguar com as perfuracGes feitas por Petrobras e usadas no
presente estudo (modificado de Bertani et al., 1991 e Petrobras)

A Bacia Potiguar, desde antes do processo de separacdo das placas sul-americana e
africana (Fig. 20), apresenta registros (estagios) de evolucdo tectono-sedimentar de trés
supersequéncias: uma Supersequéncia Rifte, depositada no Cretaceo Inferior; uma
Supersequéncia Pos-rifte, depositada durante o Aptiano-Albiano; e uma Supersequéncia Drifte,
depositada entre o Albiano e o Recente (Fig. 21). (Bertani et al., 1991; Do Carmo, 1998; Do
Carmo & Sanguinetti, 1999; Pessoa Neto et al., 2007)
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Aptiano

Albiano §
108 Ma

Figura 20. Estégio inicial de formacdo do oceano Atlantico Sul durante o Cretaceo (Scotese and Wright, 2018).
a) estagio durante o Aptiano (120 Ma). b) estagio durante o Albiano (108 Ma)

e Supersequéncia Rifte: Fase inicial de ruptura crustal (Berriasiano/Eo-Aptiano), onde
aparecem as falhas que formam grabens que acolhem depositos flavio-deltaicos e
lacustres de rapida subsidéncia, sedimentando folhelhos ricos em matéria orgénica e
turbiditos (agindo como reservatorios) (Formagdo Pendéncia e Formacdo Pescada).
(Bertani et al., 1990; Pessoa Neto et al., 2007)

e Supersequéncia Pos-rifte: Continuando com o preenchimento dos grabens num processo
progressivamente mais tranquilo, o estagio golfo é iniciado (Eo-aptiano/Eo-albiano),
caracterizado por relativa estabilidade tecténica onde ha deposicdo flavio-deltaica-
lacustre-lagunar de arenitos, carbonatos e folhelhos ricos em matéria organica (Formacao
Alagamar), o qual apresenta registros de ingressdo marinha. (Bertani et al., 1990; Pessoa
Neto et al., 2007)
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Figura 21. Carta estratigrafica da Bacia Potiguar (Pessoa Neto et al., 2007).
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e Supersequéncia Drifte: Este estagio se caracteriza por uma combinacdo de tectdnica
(falhamentos pré-existentes), barreiras topograficas e clima arido, o que levou para
condicGes de deposicdo de carbonatos e rochas siliciclasticas juntamente com evaporitos
em ambientes de hipersalinidade marinha, superficial e continental (Mello & Maxwell,
1991). Depositos flavio-marinhos transgressivo do Albiano/Campaniano inferior
(Formacéo Acu, Formacdo Ponta do Mel, Formacdo Quebradas, Formacéo Jandaira e
Formacdo Ubarana), recoberto por uma deposicdo cléstica/carbonética regressiva do
Campaniano Superior/Holoceno (Formagdo Ubarana, Formacgdo Tibau e Formacdo
Guamaré). (Araripe & Feijo, 1994; Bertani et al., 1991; Pessoa Neto et al., 2007).

3.1.3. Formacéao Alagamar

O nome da Formagdo Alagamar provém da Ilha do Alagamar, e foi proposto por Souza
(1982) para designar a secdo areno-carbonatica sotoposta em discordancia a Formacao Acu.
Vale salientar que essa formacdo anteriormente estava incluida na Formacdo Acgu (Araujo et
al., 1978), mas apresentava caracteristicas litologicas diferentes das originalmente atribuidas a
Formacdo Acu.

A Formacao Alagamar pode ser correlacionada com a Formacdo Muribeca na Bacia de
Sergipe, com a Fm. Romualdo na Bacia de Araripe e com a Fm. Marizal nas bacias de

Mirandiba, Jatoba e Reconcavo/Tucano (Sampaio and Schaller, 1968; Arai, 2006).

3.1.3.1. LITOESTRATIGRAFIA E AMBIENTE DEPOSICIONAL

A Formacdo Alagamar esta incluida dentro do Grupo Areia Branca (denominacgdo

proposta por Araripe & Feijé, 1994), a qual esta constituida pelas formacdes Pendencia,
Pescada e Alagamar. Esta unidade foi subdividida no Membro Upanema, Camadas Ponta do
Tubardo, Membro Galinhos (Fig. 22); e essa formagdo é marcada pela passagem gradativa de
sistemas deposicionais continentais para marinhos (Pessoa Neto et al., 2007), com influéncia

de subsidéncia térmica na fase pos-rifte.

3.1.3.1.1. Membro Upanema

Membro basal na sequencia pdés-rifte, esse membro é constituido por depoésitos

sedimentares transgressivos (arenito fino e grosso, cinzento, e folhelho cinza-esverdeado),

marcado pelo afogamento gradativo de sistemas flivio-deltaicos até a deposicdo dos folhelhos

[ 33 [




" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
h ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

transicionais do Membro Galinhos. Ocorre principalmente na &rea norte da bacia (Araripe &
Feijo, 1994; Pessoa Neto et al., 2007; Souza, 1982).

3.1.3.1.2. Camadas Ponta de Tubarao

Constituido por pelitos/calcilutitos-calcarenitos ostracoidais e folhelhos escuros

euxinicos (Souza, 1982; Araripe and Feijo, 1994; Pessoa Neto et al., 2007). Esse intervalo
ocorre amplamente na bacia e segundo dados de biomarcadores e isdtopos estaveis sdo
interpretadas como o inicio da ingressdo marinha na bacia (Santos Neto et al., 1990; Trindade
etal., 1992; Mello et al., 1993; Penteado, 1995; Vasconcelos, 1995).
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Figura 22. Carta estratigrafica apresentando a Formacdo Alagamar (Aptiano/Albiano inferior) (modificado de
Araripe & Feij6, 1994)

3.1.3.1.3. Membro Galinhos

Representam sistemas deltaicos com influéncia marinha (sistema transicional - neritico),

constituido principalmente por pelitos/calcilutitos e folhelhos cinza-escuros, mas também tem
uma interpretagdo de sistema fluvio-deltdico que apresentam fécies deltaicas e pro-deltas
(Moreira, 1987). Os sedimentos ocorrem no norte da bacia, enquanto apenas € possivel
diferencia-los no sul da bacia. (Araripe & Feijo, 1994; Pessoa Neto et al., 2007; Souza, 1982).

O inicio da deposic¢do dos sedimentos da Formacdo Alagamar aconteceu sobre uma
superficie de discordancia erosiva, rochas igneas e metamorficas sobre um embasamento Pré-
cambriano, e logo sobre rochas sedimentares da Formacgé@o Pendéncia. Registros de reflexdo

sismica detectam discordancia angular com mergulhos de direcdo S/SE na Formacao Pendéncia
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e os da Formagdo Alagamar sdo sub-horizontais, pois existem semelhancas litologicas entre o
Membro Upanema da Formacdo Alagamar, que dificulta sua identificacdo por critérios
litologicos (Dino, 1992).

A interpretacdo do ambiente deposicional da Formacdo Alagamar vai desde ambiente
continental (Viviers and Regali, 1987; Dino, 1992) até paleoambiente de influéncia marinha
(Regali and Gonzaga, 1985; Regali, 1986; Castro et al., 1988; Mello et al., 1993; Arai et al.,
1994; Do Carmo et al., 1999; Santos Neto and Hayes, 1999; Spigolon et al., 2002).

3.1.3.2. BIOESTRATIGRAFIA

O fato de ter uma incongruéncia com outros andares internacionais, que foi causado pela

auséncia de fosseis marinhos no Eocretaceo do Brasil, dificultava uma correlacao
bioestratigrafica, apurando-se pesquisas nessa area. A idade da Formacdo Alagamar foi
associada ao andar neo-Alagoas, no intervalo Aptiano-Albiano com aproximadamente 6 Ma
(Beurlen, 1982; Regali & Viana, 1989), segundo data¢des bioestratigraficas com palinomorfos
e ostracodes (Araripe & Feijo, 1994; Regali & Gonzaga, 1982; Schaller, 1968).

Estudos palinoestratigraficos aportaram com o tempo a caracterizacdo do andar Alagoas na
bacia Potiguar, mediante uma superzona Exesipollenites tumullus (P-200), que a sua vez esta
composta por cinco biozonas: Transitoripollis crisopolensis (P-230), Foveotriletes sp. (P-250),
Inaperturopollenites turbatus variverrucata (P-270) e Caytonipollenites? sp. 1 (P-280) (Regali
& Gonzaga, 1985) (Fig. 23). Na fauna de ostracodes, estd composta pela biozona Harbinia
201/2018, codigo 011 referente ao Andar Alagoas (Schaller, 1969).

CRONO > : 3
ESTRAT. T A |
- S S - = 3
G g S © 3) S
2 = O a SUPERZONA =) ZONA w £
2| 2% S IS o
S| <& = = @
< 2 =
< g
- T v
I | Albiano P-280 | Caytonipolienites? sp. 1 1 1
T t
1 1
2 P-270 Sergipea variverrucata | :
gl) . P-200 | Exesipolienites tumulus | 1
‘Z' Aptiano 1
P-260 | Inaperturopolienites turbatus I
P-250 | Foveorriletes sp. 1 ; I
I P-230 | Transioripollis crisopolensi o

Figura 23. Palinoestratigrafia do andar Alagoas na Bacia Potiguar. (baseado em Regali & Gonzaga, 1985; Arai et
al., 1989; Dino, 1992; Araripe & Feijo, 1994)
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Na Tabela 4 sdo observadas as biozonas que definem a Formacdo Alagamar, segundo 0s
dados bioestratigraficos de Viviers & Regali (1987), Dino (1992) e Araripe & Feij6 (1994).

Tabela 4. Biozonas da Formacdo Alagamar. (adaptado de Viviers & Regali, 1987; Dino, 1992)

Biozona Cronoestratigrafia Litoestratigrafia

P-230 Aptiano Inferior (topo) Porcdo inferior do Membro Upanema

Porcdo média e superior do Membro Upanema,
P-270 Aptiano Superior camadas Ponta do Tubardo (CPT) e por¢do
inferior e média do Membro Galinhos

P-280 Albiano inferior Porcao superior do Membro Galinhos

3.1.3.3. GEOQUIMICA

Analises de biomarcadores praticados anteriormente em rochas sedimentares (6leos e

extratos organicos) da Formacao Alagamar diferem nas suas caracteristicas geoquimicas, o que
proporciona uma interpretacdo mais acertada da composicdo da matéria organica até agora
preservada nos sedimentos, dando como resultado dois ambientes distintos: continental de agua
doce-salobra-hipersalina e transicional (marinho hipersalino) (Mello et al., 1993, 1988a, 1988b;
Mello & Maxwell, 1991; Penteado, 1995; Rodrigues, 1983; Santos & Rodrigues, 1986; Santos
Neto, 1996; Santos Neto et al., 1990; Santos Neto & Hayes, 1999; Spigolon, 2003; Trindade &
Brassell, 1992; Vasconcelos, 1995).

Na Formacao Alagamar sdo reconhecidos dos tipos de origem de matéria organica: fonte
de ambiente lacustre e fonte de ambiente evaporitico (marinho), sem esquecer a mistura entre
eles. A fonte de ambiente lacustre foi associada aos folhelhos do Membro Upanema (porcéo
inferior da Formacdo Alagamar), onde os dados geoquimicos indicam um ambiente
deposicional lacustre de agua doce a salobra, embora sejam evidenciadas condi¢cdes de
hipersalinidade pela abundéncia relativa de B-caroteno (licopano), isoprenoides (i-Cas € i-Cso)
e gamacerano, além de raz6es hopanos/esteranos e pristano/fitano mais baixas. Diasteranos em
pequenas proporgdes sugerem um baixo influxo de siliciclasticos (Mello et al., 1993; Mello &
Maxwell, 1991; Santos Neto & Hayes, 1999; Spigolon, 2003; Trindade et al., 1992)

Enquanto a fonte de ambiente evaporitico esteja associada aos folhelhos e margas das
camadas Ponta do Tubardo e Membro Galinhos, a presenca de Cszo esteranos e dinosteranos

junto com outros indicadores de anoxia e salinidade corroboram a existéncia de ambientes

[ 36 [




" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
h ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

hipersalinos com influéncia marinha (Santos Neto et al., 1990; Trindade et al., 1992; Mello et
al., 1993; Penteado, 1995; Vasconcelos, 1995) (Tab. 5).

Tabela 5. Parametros principais de biomarcadores e composicdes isotopicas de carbono da matéria organica da
Formacdo Alagamar, bacia de Potiguar (adaptado de Santos Neto & Hayes, 1999)

Enxofre (%) 0,01-0,10 0,30 - 1,46
83Corg (%0) -28,1a-31,2 -25,4 a-26,6
Pristano/Fitano 13-22 05-0,9
n-Alcanos Ca1-C23 Cisa C2o
Hopano/Esterano 6,1-15,0 0,7-2,0
Ts/Tm 0,72 -2,20 0,50 - 0,90
Indice de Diasteranos 20 - 40 6-18
Indice de Gamacerano <50 > 60
Indice de bisnorhopano nd.ou<5 > 10
Hopanos Cas/Cas <1 >1
Hopanos Cao (ppm) 200- 300 > 800
Esteranos Cz7 (ppm) <50 > 800

Do ponto de vista micropaleontoldgico, a grande quantidade de matéria organica
depositada durante o Aptiano-Albiano obedece a eventos de mortalidade em massa durante as

mudangas ambientais radicais e de curta duracdo (Mello et al., 1993).

4. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do presente estudo, diversas e variadas técnicas analiticas foram
selecionadas para avaliar as amostras e obter resultados, e com esses dados fazer uma
interpretacdo mais acurada do paleoclima e correlacionar com outros trabalhos afins.

4.1. COLETAE CATALOGACAO DAS AMOSTRAS

Amostras de perfuracGes realizadas pela Petrobras na Bacia Potiguar foram utilizadas
para o presente estudo, como mostrado na Figura 19. Dessas perfuracdes, para realizar a
pesquisa, quatro pocos foram escolhidos pela localizacdo estratégica na bacia: RN1 (32
amostras: 4 amostras do Membro Upanema, 8 amostras das Camadas Ponta de Tubardo e 20 do
Membro Galinhos); enquanto as seguintes amostras sdo das Camadas Ponta de Tubardo: RN5
(31 amostras), RN9 (33 amostras) e CE1 (29 amostras) (Tab. 6).

Os nomes originais das perfuragdes foram mudados e a numeracao original atribuida nas

amostras foi mantido segundo a pesquisa de Do Carmo (1998).
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4.2. ANALISE SEDIMENTAR DE LITOFACEIS

Anélise de litofaceis se baseia na descricdo detalhada da litologia dos sedimentos em
estudo que ajudam no reconhecimento litogenético das rochas sedimentares (Miall, 1999). As
litofaceis representam eventos deposicionais, o0 que refletem processos ou ambientes
especificos, e fazem uso da composicdo, granulometria es estruturas sedimentares intrinsecas
da rocha (Visher, 1965; Vasconcelos, 1995).

A analise comeca examinando a secdo dos testemunhos dos quatro pogos em estudo. A
descricdo de cada amostra foi feita com ajuda de uma lupa (com aumento de zoom de 54x),
onde as amostras foram discriminadas pela cor, granulometria, estrutura sedimentar e natureza
mineral (HCI foi utilizado para distinguir carbonatos), e com os litotipos definidos foram

construidos os perfis litoestratigraficos dos quatro pogos.

Tabela 6. Amostras pertencentes ao pogo RN1, RN5, RN9 e CE1 (125 amostras total), catalogados na
profundidade correspondente.

RN1 RN5 CE1l
Tombamento Profundidade Tombamento Profundidade Tombamento Profundidade
(m) (m) (m)
M09335 1343,80 M10373 1534,20 M09609 2076,60
M09341 1345,70 M10382 1535,95 M09613 2076,85
M09351 1347,65 M10392 1537,20 M09617 2077,20
M09362 1349,25 M10400 1537,90 M09621 2078,05
M09371 1351,60 M10423 1541,00 M09625 2078,30
M09381 1353,50 M10427 1541,80 M09629 2078,50
M09390 1355,50 M10438 1543,50 M09633 2078,90
M09400 1357,55 M10448 1545,50 M09637 2079,30
M09410 1359,40 M10455 1547,40 M09641 2079,60
M09420 1362,00 M10464 1549,45 M09645 2080,10
M09429 1362,90 M10468 1550,15 M09647 2080,20
M09433 1363,1 M10481 1553,20 M09649 2080,30
M09449 1364,50 M10490 1554,50 M09653 2080,50
M09458 1365,37 M10498 1555,40 M09657 2081,00
M09467 1366,40 M10509 1557,15 M09661 2081,50
MO09476 1367,65 M10517 1558,45 M09663 2081,70
M09487 1369,00 M10526 1561,00 M09665 2081,90
M09495 1370,18 M10535 1562,40 M09667 2082,10
M09505 1375,25 M10544 1563,30 M09669 2082,50
M09512 1376,20 M10555 1564,90 M09673 2082,90
M09522 1377,80 M10562 1565,65 M09677 2083,30
M09531 1379,55 M10571 1566,60 M09679 2083,50
M09910 1385,00 M10580 1568,40 M09681 2083,80
M09926 1390,00 M10590 1569,60 M09686 2084,50
M09541 1393,50 M10598 1571,65 M09689 2085,00
M09550 1396,25 M10599 1580,3 M09693 2085,50
M09560 1400,70 M10604 1582,10 M09695 2085,80
M09568 1405,00 M10608 1583,70 M09697 2086,10
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4.3. ARGILOMINERAIS

A analise de argilominerais foi realizada para complementar os resultados da analise
sedimentar de litofaceis das amostras de Formacdo Alagamar, praticadas em amostras do poco
CE1l. As anélises de difratometria de Raios-x foram praticadas no Laboratério de
Argilominerais da Universidade de Brasilia.

As amostras inicialmente foram desagregadas e pulverizadas no moinho Planetary Mill
de Fritsch, por 5 min a 400 rpm. A difratometria de raios X foi realizada em amostras de rocha
total, bem como nas fragdes de argila. As fragdes de argila (<2 pum) foram separadas por
centrifugacdo em LARIX descrita em Campos (2012), a qual é uma técnica modificada de
Alves (1987).

As medicOes foram realizadas nas fracGes de rocha total, orientada em condicgdes secas
ao ar (AD), apds saturacdo com etileno-glicol (EG), e com glicerol (GL) para logo seguir
aquecimento por 4 h 30 min a 490°C. As andlises foram realizadas em um difratbmetro
RIGAKU Ultima IV equipado com radiagdo CuKa, filtro de Ni, sob 35 kV e 15 mA. As
amostras foram escaneadas em velocidade de 5°/min, com variag¢do de 0,05 de 2 a 80 ° 20 para
a rocha total. As fases minerais foram identificadas usando o Jade XRD 9.0 (Materials Data)
com PC-PDF (Powder Diffraction File — PDF para PC — ICDD).

4.4. ANALISE DE TOC E CARBONATOS

As analises de carbono organico total foram realizadas em um analisador de carbono
organico (L-TOC), acoplado a uma unidade de combustdo de amostras sélidas (SSM-5000) de
marca Shimadzu (Fig. 24) no Laboratorio de Materiais e Combustiveis da Universidade de
Brasilia. A unidade de combustdo de amostras solidas utiliza um fluxo de oxigénio para a
combustéo que ocorre nos dois fornos para as analises. O primeiro forno da o valor de carbono
total (CT) operando a uma temperatura de 900°C, enquanto o segundo forno opera a 200°C e
faz uso de acido fosférico para reagir com carbonatos, liberar CO; e obter o teor de carbono

inorganico (Cl). O CO2 gerado pela combustio de ambos os procedimentos é conduzido ao
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detector ubiquo no L-TOC, onde sera medido com ajuda de um infravermelho. A diferenca
desses dois valores da como resultado o teor de carbono orgénico total (COT).

Figura 24. Analisador de carbono orgénico total (L-TOC) junto a unidade de combustdo de amostras solidas
(SSM-5000A) onde foram analisadas as amostras do presente estudo com o intuito de obter o valor de COT.

Uma vez que os resultados dos teores de carbono organico foram medidos, os dados
obtidos foram analisados e com eles confeccionaram-se gréaficos litoestratigraficos para poder

avaliar e fazer uma interpretacdo geoquimica e paleoambiental.

4.5. ANALISE DE 8'°C E §'®0

As analises de isotopos estaveis foram realizadas com base na Espectrometria de Massas
de Razdo Isotdpica, do inglés Isotopic Ratio Mass Spectrometry (IRMS), sendo essa a técnica
mais utilizada para analise isotpica em carbonatos.

O equipamento utilizado foi o IRMS Thermo® Delta V Plus, no Laboratério de
Geocronologia da Universidade de Brasilia. O equipamento é um espectrdmetro de massa de
fluxo continuo e fonte gasosa com setor magnético. A ionizagdo ocorre por impacto eletrénico,
qguando um feixe de elétrons atravessa por uma determinada quantidade de gas (produzida desde
a amostra), que em seguida é acelerado por placas de alta voltagem. Apds a ionizagdo e
aceleracdo das moléculas do gas, essas sdo defletidas em uma trajetdria circular por um campo
magnético até atingir coletores do tipo Faraday, o qual gera pulsos elétricos que sdo medidos

no detector e logo interpretados pelo software no computador (Fig. 25).
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Figura 25. Esquema do funcionamento de um Espectrometro de Massas de Razdo Isotdpica.

Através de um acoplamento Thermo® GasBench Il insere-se 300 pg de amostra em
vials de vidro limpos com tampas de septo de borracha, que foram acondicionados
anteriormente em um bloco com temperatura controlada a 72°C. Em seguida, utiliza-se uma
agulha de cromatografia gasosa para inseri-la no vial para fazer troca do ar atmosférico do vial
por meio de uma injegdo de um fluxo continuo de gas He por 5 min para tornar o meio reacional
livre de interferentes (processo flush-fill). Logo € injetado na amostra 5 gotas de HsPO4 100%,
para reagir com a amostra durante 1 h (digestao) e ser liberado o CO2 segundo a seguinte reacao:

2H3PO4(y + 3 CaCOgz(s) — Caz(POa)2(ag) + 3H20() + 3CO2(g)

Ap06s produzido do CO2, uma segunda agulha cromatogréfica faz a coleta do gas no vial e
envia para uma coluna cromatogréafica com um fluxo continuo de gas He. Apds a separa¢do na
coluna, 0 gas é conduzido até a fonte de ions para que seja realizada a deteccdo e posterior
leitura.

Os valores de 8°C e 60 sao apresentados em per mil (%) com base nos padrdes

Vienna Pee Dee Belemnit (V-PDB).

4.6. Analise 8%7Sr/®Sr
Para a analise is6topos de estroncio ,50 mg de amostra foram pulverizada para logo serem
digeridas com &cido acético 0,5 N. Apds o ataque do acido acético, um segundo ataque acido é

realizado com HCI 2,5 N, separando o estroncio em grandes colunas organicas primarias.
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A razéo 8/Sr/®Sr é determinada pelo espectrometro de massas de ionizagdo térmica, marca

Finnigan MAT 262, no Laborat6rio de Geocronologia da Universidade de Brasilia.

4.7. ANALISE DE §3C DA FRACAO ORGANICA

Das amostras dos diferentes pocos estudados, e com base nos resultados de carbono
organico total foram escolhidas 8 amostras por cada poco para praticar a preparagdo
palinoldgica e obter o extrato organico para posterior analise.

A preparacao palinoldgica baseia-se na técnica descrita por Uesugui (1979), que foi
adaptada e otimizada no Laboratdrio de Micropaleontologia da Universidade de Brasilia.

As amostras passam inicialmente por uma operagdo de britagem para diminuir o
tamanho de particula (aproximadamente 1 cm de didmetro) e séo colocadas em frascos plasticos
de polietileno de alta densidade, os quais devem ser resistentes ao ataque &cido, para
posteriormente serem conduzidos ao interior de uma capela de exaustéo.

Aproximadamente 10 g de amostra foi utilizada nessa preparagéo, junto com 100 mL
de HCI 36% durante 2 h. A adi¢do do acido cloridrico na amostra deve ser lenta, pois digere 0s
carbonatos presentes na amostra (calcita e/ou dolomita), e pode ser extremamente violenta, com
perigo de transbordamento da amostra do recipiente. Lavagens com &gua deionizada séo
efetuados para retirar o HCI remanescente, levando-o até um pH neutro.

Ap0s, as amostras sdo digeridas novamente com 50 mL de HF 48%, durante 36 h para
digerir os compostos siliciclasticos e liberar finalmente o material organico a ser recuperado.
Lavagens com agua deionizada sdo efetuados para retirar o HF remanescente, levando-o até um
pH neutro.

Uma vez obtido pH neutro nas amostras, essas foram peneiradas com malhas de 106, 53
e 10 pm para separar o extrato organico em fragdes. Com a fragdo maior resultado da
preparagao palinologica (fragdo > 106 um). Um processo de secagem foi adicionado para obter
a amostra completamente seca com o objetivo de analisar o 3'°C da fracdo organica. As
amostras tratadas foram enviadas ao Laboratdrio de Geocronologia da Universidade de Brasilia,

para sua analise.

4.8. PIROLISE ROCK-EVAL
As analises de pirélise foram realizadas utilizando um instrumento Vinci Rock-Eval VI

no Laboratdrio estadual de Geoquimica Organica do Instituto de Geoquimica da Academia

R
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Chinesa de Ciéncias de Guangzhou, China (SKLOG/GIGCAS), com o intuito de identificar o
tipo de querogénio da matéria organica preservada. Os pardmetros medidos incluem
hidrocarboneto livre (S1, mg HC/grocha); potencial de geracdo restante de hidrocarboneto (S,
mg HC/grcna); rendimento de dioxido de carbono (Ss, mg CO2/grcha); € @ temperatura de
geracdo maxima (Tmax, °C). Com esse método, a quantidade de material pirolisado (mg/Qrocha)
liberada do querogénio durante o aquecimento gradual é normalizada para TOC para fornecer

o indice de hidrogénio (HI, mg HC/groc). O Tmax serve como um indicador de maturagéo.

4.9. BIOMARCADORES

Para analise geoquimica organica, uma quantidade representativa de cada amostra foi
usada para extrair o betume usando uma solucdo de 9:1 (v/v) diclorometano/metanol
(DCM/MeOH) em um equipamento Thermo Scientific™ ASE (extragdo acelerada por
solventes). Logo o extrato organico foi concentrado para 0,5 mL por rotaevaporacdo e depois
os asfaltenos foram precipitados a partir de solucdo de n-hexano. A fracdo solavel foi eluida
em fracdes alifaticas, aromaticas e polares por cromatografia em coluna de alumina/silica gel
usando hexano, hexano/DCM (2:1; v/v) e DCM/MeOH (1:1; v/v), respectivamente.

A fracdo total saturada de hidrocarbonetos foi analisada usando um cromatografo gasoso
Agilent 7890B (GC) com uma coluna de silica fundida J&W HP-1MS (60 m x d.i.: 0,32 mm;
com uma espessura de 0,25 pum), acoplada a um detector de ionizagao de chama (FID) para se
obter dados sobre n-alcanos, pristano e fitano. As temperaturas do injetor e do detector foram
de 290°C e 300°C, respectivamente. As amostras foram injetadas no modo splitless com N2
como géas de arraste. A temperatura do forno foi inicialmente de 70°C (mantida por 2 min),
seguido de um incremento programado de 15°C/min a 150°C, até atingir uma temperatura

méaxima de 300°C (mantida por 30 min), a uma razdo de 5°C/min.

As fracOGes aromaticas e saturadas foram analisadas usando-se um cromatografo gasoso
Thermo TRACE equipado com coluna de silica fundida J&W DB-5MS de 60 m (d.i.: 0,32 mm;
e uma espessura de 0,25 um), acoplada a um espectrometro de massas quadripolo (MS) Thermo
DSQII com uma fonte de ions de impacto de elétrons a 70 eV. Para a fragdo saturada, a
temperatura inicial do forno foi de 70°C (mantida por 2 min), até atingir 150°C a uma razéo de
15°C/min, seguido de um aumento gradual de 4°C/min até uma temperatura maxima de 300°C

(mantida por 30 min). Para a fracdo aromaética, a temperatura inicial do forno foi de 80°C
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(mantida por 2 min), até atingir 120°C a uma razdo de 15°C/min, seguido de um aumento
gradual de 4°C/min até uma temperatura maxima de 300°C (mantida por 30 min). As amostras
foram injetadas no modo splitless, utilizando-se He como gas transportador, a um fluxo de 1,5
mL/min. As temperaturas do injetor e da fonte de ions foram de 290°C e 230°C,
respectivamente; o intervalo de varredura do MS foi de m/z 50 a 650. Os ions fragmentos de
m/z 191, 217 foram escolhidos para identificacdo de hopandides e esteranos, respectivamente,
e os ions fragmentos de m/z 178, 192, foram escolhidos para identificacdo de fenantrenos e

metil-fenantrenos respectivamente.

Os esteranos Czo foram analisados usando um GC-MS/MS Thermo Finnigan TSQ
Quantum XLS Ultra Triplo Quadripolo com uma coluna capilar de silica fundida DB-5MS (50
m x d.i.: 0,32 mm; com uma espessura de 0,25 um). O espectrometro de massa foi operado a
70 eV e as temperaturas do injetor e da fonte de ions foram de 300°C e 250°C, respectivamente.
O instrumento foi operado no modo MRM e o forno foi programado com uma temperatura
inicial de 110°C (mantida por 2 min) até atingir 240°C a uma razéo de 10°C/min, até uma
temperatura maxima de 305°C (mantido por 20 min) a uma taxa de 2°C/min. Um composto
standard, C,7 esterano deuterado (d4-aaa(20R)-colestano, 40—400 ng), foi adicionado como
padréo interno para quantificar a concentragdo de esteranos. A quantificacdo de cada composto
foi realizada pela integracdo da area de picos no software do programa do equipamento nos m/z
98, 217 e 0 m/z 231 no cromatograma de ions extraido para dinosteranos, 24-n-propil-colestanos
e 24-iso-propil-colestanos, respectivamente. Estima-se que os erros analiticos foram inferiores

a 5% para os compostos alvos.

As analises de biomarcadores foram realizadas no Laboratorio Estadual de Geoquimica
Organica no Instituto de Geoquimica da Academia Chinesa de Ciéncias de Guangzhou, China
(SKLOG/GIGCAS), seguindo a metodologia de Hu et al. (2015).
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5. ORGANIC GEOCHEMISTRY CHARACTERIZATION AND DEPOSITIONAL
INTERPRETATION OF THE LOWER CRETACEOUS ALAGAMAR
FORMATION, POTIGUAR BASIN, NE BRAZIL

Rodriguez, C.G.V.'*; Jianfang Hu?*; Xiaoning Tong?; Boaventura, G. R.!; Suarez, P. A. Z3 &
Do Carmo, D. A

YInstitute of Geosciences, University of Brasilia, Brasilia, Brazil.
2 State Key Laboratory of Organic Geochemistry, Guangzhou Institute of Geochemistry,
Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China.
3Institute of Chemistry, University of Brasilia, Brasilia, Brazil.

ABSTRACT

Core samples of four drillings from Alagamar Formation, Lower Cretaceous, were
studied and the molecular fossils including n-alkanes, regular isoprenoids, steranes, hopanes
and phenanthrenes were analyzed. The organic matter is mainly composed by a mixture
between Type | and Il kerogen, with the TOC content range between 0.92 and 24.46%. The
biomarker parameters detected in the organic extracts indicate a mixture of algal marine, aquatic
macrophytes and land plants organic matter input characterized by n-alkanes’ (C12-Css) mixed
distribution. The organic matter maturity was assessed based on MPI, 22S/22R hopane and
20S/20R sterane ratios, which suggest immature organic matter, very close to the oil generation
window. The irregular and intermittent pristane/phytane ratio (0.256 to 4.375) reflects a
changing and varying redox conditions in agreement with a restricted and mostly anoxic
lagoonal depositional environment, proved by a ternary diagram of C27-Cog regular steranes.
The high gammacerane indexes and low pristane/phytane ratios indicate a low-energy saline
environment, caused by microtidal currents and tectonic events, resulting in marine
transgression with periodic seawater incursions, indicated by 24-propyl-cholestanes. All this
factors created an auspicious environment for organic matter productivity, deposition,
preservation and accumulation during the Early Cretaceous.

5.1. INTRODUCTION

Under the control of different redox conditions, paleoenvironmental changes occurred
during the Cretaceous, resulting in the formation of several source-rock types such as lacustrine
evaporites, carbonaceous siltstones and mudstones (Ponte and Asmus, 1978; Ojeda, 1982; Liu
et al., 1985). Data obtained from Cretaceous sediments suggest that the major forcing was an
abrupt rise in temperature, induced by rapid influx of CO: into the atmosphere from

volcanogenic and/or methanogenic sources. Global warming was accompanied by an
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accelerated hydrological cycle, increased continental weathering, enhanced nutrient discharge
to oceans and lakes, intensified upwelling, and an increase in primary productivity, episodes

known as oceanic anoxic events (OAE’s)  (Schlanger and Jenkyns, 1976a; Burwood et al.,

1992; Menegatti et al., 1998; Jenkyns, 2010; Jahren et al., 2011; Kuhnt et al., 2011; Bottini et
al., 2012; Chamberlain et al., 2013; Mutterlose and Bottini, 2013; Zhao et al., 2014; Tribovillard
et al., 2015; Sabato Ceraldi and Green, 2016).

Between the eastern and northern Brazilian margins, the Potiguar basin is one of the largest
oil producing basin (Ponte and Asmus, 1978; Souto Filho et al., 2000). The marine-evaporitic
intervals - Alagamar Formation is the source rocks (Rodrigues, 1983; Mello et al., 1988b,
1988a; Santos Neto et al., 1990; Trindade et al., 1992).

The present work complements previous lithostratigraphic, paleoenvironmental studies
based on fossils and biostratigraphic correlations conducted in the Potiguar Basin by using
molecular biomarkers. The objective of this study is to reconstruct the depositional environment

of the Alagamar Formation based on 46 source-rock samples from four boreholes.

5.2. GEOLOGICAL SETTINGS AND SAMPLE DESCRIPTION

The Potiguar Basin, located in northeast Brazil is a Cretaceous continental sedimentary
basin, evolving from a rift type basin to a continental margin type basin (Bertani et al., 1990)
(Fig. 26). The Alagamar Formation was deposited in the Aptian-Albian, Lower Cretaceous
(Souza, 1982; Lima Neto, 1989; Araripe and Feijé, 1994; Pessoa Neto et al., 2007; Do Carmo
etal., 2018).

Initially was proposed by Souza (1982) to designate a carbonatic-sand section underneath
Acu Formation and characterized by an erosive an angular discordance of a transitional phase.
The Alagamar Formation were deposited as a lacustrine-deltaic sediments of the Cantos de
Amaro e Upanema member in rift system (Souza, 1982; Lima, 1987; Vasconcelos, 1995; Pessoa
Neto et al., 2007) followed by the euxinic lacustrine carbonates of Ponta de Tubar&o beds
member sediments (Pessoa Neto et al., 2007), to ending in a transgressive event of deep-water
Galinhos member sediments (Araripe and Feijo, 1994).

Sedimentary rock basins of Lower Cretaceous are mostly located at the continental right
margin of Brazilian coast in South America. Located in the Borborema province, the Potiguar
Basin is a ~6,000 m thick aborted NE-trending rift that was formed with the help of the
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precambrian crystalline basement (Rodrigues et al., 2014) during the Cretaceous in the
continental margin of northeastern Brazil. The sediments found in this basin indicates that the
Potiguar Basin is a rift basin (Lower Cretaceous) to a continental margin passive basin (Upper
Cretaceous to Cenozoic) deposited with lacustrine and marine-evaporitic sequences (Santos and
Rodrigues, 1986; Bertani et al., 1990; Santos Neto, 1996, 2000; Matos, 2012). The Aptian
Alagamar Formation exhibited a lithostratigraphic record of the oldest marine ingressions in
the equatorial continental margin of Brazil during the tectonic-sedimentary gulf stage (Regali,
1986; Moreira, 1987; Castro et al., 1988; Bertani et al., 1990; Araripe and Feijo, 1994;
Vasconcelos, 1995; Pessoa Neto et al., 2007). The hydrogen and carbon stable isotopes of
molecular biomarkers were used to assess the deposition conditions of Aptian Alagamar
Formation, indicating that the palaeoenvironment was lagoonal to restricted marine (Santos
Neto, 1996, 2000; Santos Neto et al., 1998, 1999; Boggs, 2014), and a correlation existed
between the paleoenvironment and the global changes associated with the oceanic anoxic event
that occurred in the Upper Aptian (OAE1a).

Many studies have been conducted on the Alagamar Formation, in order to understand the
biostratigraphy (Regali and Gonzaga, 1985, 1982; Viviers and Regali, 1987; Arai et al., 1989;
Regali and Viana, 1989; Dino, 1992; Mello et al., 1993; Do Carmo, 1998; Do Carmo et al.,
1999, 2008, 2013, 2018; Antonietto et al., 2015), and organic facies (Spigolon et al., 2002;
Spigolon, 2003; Menezes et al., 2008; Mendonca Filho et al., 2012). There have been several
studies of organic matter and 5*3C values of specific compounds (Rodrigues, 1983; Mello et
al., 1988a; Trindade et al., 1992; Penteado, 1995; Santos Neto, 1996; Santos Neto and Hayes,
1999) and petro-chemistry (Araujo et al., 1978; Mello et al., 1988a; Bertani et al., 1990;
Koutsoukos et al., 1991; Trindade et al., 1992) on certain sections of the Alagamar Formation.

Core samples drilled by Petrobras (Petréleo Brasileiro) were collected from different
locations in the Potiguar Basin (Fig. 26). These samples were belonged to the Alagamar
Formation. For this study, only four cores were studied, 10 samples from core RN1, 13 samples
from well RN5, 12 samples from well RN9 and 11 samples from well CE1 were selected. The

lithostratigraphy and depth of each sample are shown in Fig. 26 and Table 7, respectively.
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Figura 26. Map location of the Potiguar Basin, on the Borborema province where the Alagamar Formation
deposited. The four drilling well sites are shown as e (adapted from Petrobras) and the four core lithostratigraphies.

5.3. EXPERIMENTAL

5.3.1. Total Organic Carbon (TOC)

The ground rock samples were prepared for total organic carbon (TOC) analysis. This

analysis was carried out on an organic carbon analyzer (L-TOC), coupled to a Shimadzu solid

sample combustion unit (SSM-5000). The solid sample combustion unit utilizes an oxygen flow

for combustion used in both furnaces for analysis, the first furnace gives the total carbon value

(TC) operating at a temperature of 900°C, while the second furnace operates at 200°C and uses

phosphoric acid in order to measure the inorganic carbon content (IC). The difference of these
two values results in the TOC in wt%.
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5.3.2. Pyrolysis analysis

Pyrolysis analyses were carried out using a Vinci Rock-Eval VI instrument to identify the
kerogen type for the preserved organic matter. Parameters measured include free hydrocarbon
(S1, mg HC/g rock), remaining hydrocarbon generation potential (S2, mg HC/g rock), carbon
dioxide yield (Ss, mg CO2/g rock) and the temperature of maximum generation (Tmax, °C). With
this method, the amount of pyrolysate (mg HC/g rock) released from kerogen during gradual
heating is normalized to TOC to give the hydrogen index (HI, mg HC/g TOC). The Tmax Serves

as a maturation indicator.

5.3.3. Biomarker analysis

For organic geochemical analysis, a representative amount of each sample was extracted
using a 9:1 (v/v) dichloromethane (DCM)/methanol (MeOH) solution in a Thermo Scientific™
ASE (accelerated solvent extraction) equipment. The total lipid extract was then concentrated
to 0.5 mL using rota-evaporation and then the asphaltenes were precipitated from n-hexane
solution. The soluble fraction was eluted into aliphatic, aromatic, and polar fractions via
alumina/silica gel column chromatography, using hexane, hexane/DCM (2:1; v/v), and
DCM/MeOH (1:1; viv), respectively.

The total hydrocarbon saturated fraction was analyzed using an Agilent 7890B gas
chromatograph (GC) with a J&W HP-1MS fused silica column (60 m x 0.32 mm i.d.; 0.25 um
film thickness), coupled to a flame ionization detector (FID) to obtain data on n-alkanes,
pristane and phytane. The injector and detector temperatures were 290°C and 300°C,
respectively. Samples were injected in splitless mode with N2 as carrier gas. The oven
temperature was initially 70°C (held for 2 min), followed by an increasing rate programmed of
15°C/min to 150°C, until achieve a maximum temperature of 300°C (held for 30 min) at a rate
of 5°C/min.

The saturated and aromatic fractions were analyzed using a Thermo TRACE gas
chromatograph equipped with a 60 m J&W DB-5MS fused silica column (0.32 mm i.d.; 0.25
um film thickness), coupled to a Thermo DSQII quadrupole mass spectrometer (MS) with an
electron impact ion source at 70 eV. For saturated fraction the initial oven temperature was
70°C (held for 2 min), with a programmed increase to 150°C at a rate of 15°C/min, followed
by a more gradual increase at 4°C/min to a maximum temperature of 300°C (held for 30 min).

For aromatic fraction the initial oven temperature was 80°C (held for 2 min), with a
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programmed increase to 120°C at a rate of 15°C/min, followed by a more gradual increase at
4°C/min to a maximum temperature of 300°C (held for 30 min). Samples were injected in the
splitless mode using He as the carrier gas, at a flow rate of 1.5 mL/min. The injector and ion
source temperatures were 290°C and 230°C, respectively; the MS scan range was m/z 50 to
650. Fragment ions of m/z 191, 217, were chosen for identification of hopanoids and steranes
respectively, and fragment ions of m/z 178, 192, were chosen for identification of phenanthrene
and methyl-phenanthrenes respectively.

Cao steranes were analyzed using a Thermo Finnigan TSQ Quantum XLS Ultra Triple
Quadrupole GC-MS/MS with a DB-5MS fused silica capillary column (50 m x 0.32 mm i.d.;
0.25 um film thickness). The mass spectrometer was operated at 70 eV and the injector and ion
source temperatures were 300°C and 250°C, respectively. The instrument was run in MRM
mode, and the oven programed with an initial temperature of 110°C (held for 2 min) followed
by a programmed increase to 240°C at a rate of 10°C/min, until a maximum temperature of
305°C (held for 20 min) at a rate of 2°C/min. The deuterated C,7; sterane standard (d4-
aao(20R)-cholestane, 40—400 ng) was added as an internal standard to quantify the sterane
biomarker contents. The quantification for each compound was performed by peak area
integration in the equipment controller program software at the m/z 98, 217 and 231 in the
extracted ion chromatogram for dinosteranos, 24-n-propyl-cholestanes and 24-iso-propyl-
cholestanes, respectively. Analytical errors were estimated to be lower than 5% for target

compounds.

5.4. RESULTS

5.4.1. Bulk geochemical data

The TOC of Alagamar Formation sediments were 2.9-13.9% for Core RN1, 3.07 — 9.45%
for Core RN5, 0.92-4.38% for Core RN9, and 10.76-24.46% for Core CE1, respectively (Fig.
26; Table 7). The hydrogen index (HI) values were 656 — 1114 mg HC/g TOC, 250 — 971 mg
HC/g TOC, 232 — 360 mg HC/g TOC and 669 — 1024 mg HC/g TOC for the samples of RN1,
RN5, RN9 and CEL1 Core, respectively. The Tmax values for organic matter in four core samples
ranged from 416°C to 443 °C (Table 7), indicating that the organic matter is immature to low
maturity. As shown in Fig.30, the organic matter is Type | kerogen for RN1, RN5 and CE1,
suggesting that the organic matter is mainly derived from algae. While the organic matter is
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mainly Type Ill kerogen for RN9, which indicates that the organic matter is mainly derived

from land plants.

Tabela 7. Bulk data and n-alkanes biomarker ratios from Alagamar Formation (Lower Cretaceous) sediments.

Com  smpl oAl TOE HI ol Tma ppps  CPIP TAR®  OEP?
(m) (Wwt%) (mg HC/g TOC) (mg CO./g TOC) (°C)
M9362 1349.2 7.14 - - - 2.33 M55 0.69 1.18
M9371 1351,6 452 - - - 0.68 1.35 1.72 1.13
M9390 1355,5 9.55 761 11 439 2.15 1.49 0.99 1.17
M9400 13575  6.06 - - - 146 156 027 122
RN1 M9449 1364,5 7.33 - - - 1.33 1.48 0.19 1.13
M9487 13690  8.94 656 33 48 284 150 059 116
M9512 1376,2 13.87 - - - 1.34 1.27 0.49 1.40
M9531 1379,5 7.16 - - - 0.77 1.13 2.05 1.10
M9568 14050 870 1114 656 46 062 083 018 106
M9607 1415,4 2.92 -- -- -- 0.54 1.40 3.31 1.09
M10392 1537.2 3.07 - -- - 0.58 0.67 1.74 1.04
M10400 1537,9 4.07 - - - 0.61 0.63 1.27 1.02
M10423 1541,0 6.66 971 26 423 0.53 0.67 0.46 0.94
M10427 1541,8 9.45 - - - 0.57 0.57 0.77 0.96
M10448 1545,5 6.14 - - - 0.72 1.05 2.94 1.04
M10455 1547,4 8.85 435 23 416 0.67 1.04 0.37 1.04
RN5 M10468 1550,1 7.36 - - -- 0.58 1.00 3.29 1.03
M10526 1561,0 3.56 - - 2.08 1.03 0.21 1.01
M10555 1564,9 3.68 - - 414 0.97 0.44 0.99
M10580 1568,4 5.85 - - - 3.48 1.01 0.79 1.10
M10598 1571,6 7.28 250 11 425 4.38 1.62 0.84 1.18
M10604 1582,1 6.26 - - - 0.78 1.05 1.44 1.04
M10618 1585,0 3.88 -- -- 0.91 0.86 0.46 0.90
M11030 2376.8 2.70 - 0.72 1.02 6.06 1.01
M11096 2401,9 2.23 - -- - 0.71 1.12 5.90 1.08
M11163 2430,0 4.38 232 68 440 1.58 1.16 0.28 1.00
M11192 24349 5.24 -- -- -- 1.47 1.05 0.36 1.01
M11232 24421 2.30 - 0.81 1.05 5.39 1.07
RN9 M11276 2448,3 1.74 -- - -- 251 1.19 0.47 1.06
M11307 24525 3.54 200 18 443 3.64 1.16 0.60 1.06
M11353 2460,4 1.78 - -- - 0.83 1.25 0.63 0.98
M11409 24717 0.92 - 0.66 1.29 0.38 1.01
M11487 2518,7 3.22 -- - -- 0.74 1.23 0.22 1.04
M11503 2521,8 2.31 360 107 442 1.31 0.84 0.03 1.02
M11550 2529,2 3.97 -- -- -- 3.65 1.14 0.36 1.05

Pr/Ph: Pristane/phytane.

°CPI: carbon preference index (Bray and Evans, 1961). GC-FID was used to
determine the n-alkanes area peaks.
‘TAR: terrigenous/aquatic ratio input (Bourbonniere and Meyers, 1996). GC-
FID was used to determine the n-alkanes area peaks.
dOEP: odd-to-even predominance input (Scalan and Smith, 1970). GC-FID
was used to determine the n-alkanes peak area.

CPl ==

TAR =

YOEP =

2

nC,; +nCy +nC;y

nC15 +nC, + ncm
C, +6C,;+Cy
4C,, +4C,,

Cou+Cy+Cy+Cy0 +Cyy

1 (C25+C27+C29+C31+C33J+EC25+c27+c29+c31+C33J
CZS +C28 + CZU +C32 +C34

5.4.2. n-Alkanes
C11 to Css n-alkanes were detected in the Alagamar Formation sediments. Core RN1 shows
a relative proportion of 13.4 — 37.7% nCis20, 7.4 — 42.5% nC>1-26 and 5.7 — 30.7% nCa7-31,
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respectively. The CPI and OEP are 0.88-1.56 and 1.01-1.40 for Core RN1. (Table 7). For Core
RNS5, the relative proportions of nCis 20, nCa1 26 and ZnCz7-31 are 11.9-45.5%, 6.8 — 47.8%
and 8.7 — 34.7%, respectively. Its CPIl and OEP are 0.63-1.62 and 0.90-1.18. For Core RN,
the relative proportions of XnCis 20, £nC21-26 and £nCz7-31 are 3.2 — 43.4%, 20.7 — 48.6% and
4.4 — 38.2%, respectively. The CPI and OEP values are closed to 1.0 (Table 7). While for Core
CE1, the relative proportions of £nCis 20, ZnC21 26 and nCz7-31 are 9.2 — 52.3%, 6.2 —34.7%
and 4.6 — 40.8%, respectively. The CPI and OEP values are 0.51-1.72 and 0.87-1.15, and TAR
range from 0.12 to 4.93 (Table 7).

5.4.3. Regular isoprenoids

Regular head-to-tail isoprenoids including pristane and phytane were detected in the
Alagamar Formation sediments. The pristane and phytane are relatively abundant in the
Alagamar Formation sediments. The Pr/Ph average ratios are 1.40, 1.39, 1.37 and 0.41 for Cores
RN1, RN5, RN9 and CEL1, respectively (Table 7).

5.4.4. Steranes

All the samples contain the 58,14a,17a(H) isomers of Co7 to Cag steranes (Fig. 27). The
carbon number distribution of regular steranes is C27 > Cag > Co9, C29 > Cp7 > Cog, C27 > Cp9 >
Cag and Ca7 > Ca9 > Cog, for Core RN1, RN5, RN9 and CE1, respectively (Table 8).

Dinosteranes, 24-n-propyl-cholestanes and 24-isopropyl-cholestanes were only
detected in Core RN5, RN9 and CE1l. The concentrations of dinosteranes, 24-n-propyl-
cholestanes and 24-iso-propyl-cholestanes are 0 — 0.61 pg/g, 0.02 — 166.89 ug/g and 0.01 —
15.96 ug/g for Core RN5, 0 — 6.58 ug/g, 0 — 288.37 ug/g and 0 — 72.96 pg/g for Core RN9, and
0 —69.69 pg/g, 0.02 — 257.04 ug/g and 0.06 — 82.43 ug/g for Core CEL, respectively.

The Cz9 20S/20R sterane ratio mean values are 0.25, 0.33, 0.61 and 0.21 for Core RN1,
RN5, RN9 and CEL, respectively (Table 8).
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Figura 27. Chromatogram showing the distribution of Cy7-Cyg steranes and its epimers (aaa(20S+R) and
afp(20S+R)) steranes from Alagamar Formation, CE1 well, sample MP9633.

5.4.5. Hopanes

Hopanoids, gammacerane, Cz7 17a-22,29,30-trisnorhopane (Tm) and Cz7 18a-
22,29,30-trisnorneohopane (Ts) were detected in the Alagamar Formation sediments (Fig. 28).
The distribution of hopanoids for all cores are characterized by the presence of 17a,21p(H) and
17pB,21a(H)-hopanes ranging from Cag to Cs2, where the most abundant hopanoids are C29 and

C3o, While the least abundant are C3; to Cass.

Gammacerane index (Ga/Czoaf-hopane) from Core RN1 varies from 0.09 — 2.80 with
an average value of 0.60, cores RN5 and RN9 present a high average value of 1.35 and 1.00
with values between 0.17 — 3.13 and 0.37 — 1.88 respectively. Core CE1 shows lower values of

gammacerane index, 0.34 — 1.09 with an average of 0.68 (Table 8).
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Figura 28. Hopane and sterane representative gas chromatogram (m/z 191 and 217) for Alagamar Formation
sample CE1-M9633. The figure shows the peaks of several hopanes, steranes and gammacerane.

The Ts/Tm ratios are 0.63, 0.64, 0.55 and 0.6 for Cores RN1, RN5, RN9 and CE1,
respectively (Table 8). The Cz2 22S/22R homohopane ratios are 0.31-0.60 (with average value
0.45) fore Core RN1, 0.31-0.73 (with average value 0.47) for Core RN5, and 0.33-0.74 (with
average value 0.58) for Core RN9 and 0.34-0.64 (with average value 0.48) for Core CE1,
respectively (Table 8).

5.4.6. Phenanthrenes

Isomer methylated hydrocarbons (phenanthrene and methyl-phenanthrene) were detected
in all Alagamar Formation core samples. The MPI (methyl-phenanthrene index) ranging from
0.43 to 0.94, with a specific variation of 0.46 — 0.76, 0.43 — 0.94, 0.44 — 0.81 and 0.51 — 0.79
for Core RN1, RN5, RN9 and CE1 respectively.
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Tabela 8. The sterane and hopane biomarker ratios from Alagamar Formation (Lower Cretaceous) sediments.

Regular Steranes

Depth CrHop  C2Ste Caz2Hop
CORE Sample (%) Gl Ste/Hop®
(m) Ts/(Ts+Tm)b 20S/20R¢ 22S/22Rd
Cor Cas Co2o
M9362 134925 374  39.7 230  2.38 0.27 0.29 0.40 1.72
M9371 1351,60 201 581 219 475 0.74 0.21 0.48 1.83
M9390 135550 356 393 251  3.59 0.54 0.18 0.53 141
M9400 135755 514 204 283 101 0.75 0.32 0.57 1.55
RN1 M9449 136450 669 179 152 581 0.49 0.72 031 1.98
M9487 136900 433 314 253  3.66 0.76 0.14 0.60 1.38
M9512 137620 621 176 203  4.83 0.61 0.10 031 1.69
M9531 137955 438 235 328 8.6 0.80 0.14 0.50 2.00
M9568 140500 572 186 242 761 0.71 0.22 0.32 1.87
M9607 141540 387 292 321  nd. n.d. 0.21 n.d. n.d.
M10392  1537,20  27.8  28.3  43.9 6.6 0.65 0.32 0.54 1.78
M10400  1537,90 28.6  29.6  41.8 71 0.58 0.29 0.45 1.78
M10423  1541,00 154 430 416 6.6 0.58 0.27 0.54 1.65
M10427  1541,80 152 454  39.4 78 0.60 0.27 0.41 1.62
M10448 154550 401 213 385 77 0.58 n.d. 0.73 177
RN5 M10455  1547,40 420  20.0  38.0 8.2 0.51 0.33 0.40 1.93
M10468  1550,15 44.2 195  36.4 6.4 0.57 0.34 0.35 1.56
M10526  1561,00 415 233 352 45 0.84 0.34 0.66 1.65
M10580  1568,40  28.2  32.9  39.0 4.6 0.63 n.d. 031 2.49
M10598  1571,65 383 21.0  40.7 7.2 0.71 0.33 0.32 1.86
M10604  1582,10 371 203 42.7 8.2 0.70 0.38 0.33 1.83
M10618 158500 403  22.8  36.9 3.9 0.76 0.50 0.54 1.85

8G.I. [10*Ga/T'a+Cgafi]: Gammacerane index expressed as gammacerane/Csoop (22R) hopane (Sinninghe Damsté et al., 1995).
bTs/(Ts+Tm): 170-22,29,30-trisnorhopane (Tm) and 18a-22,29,30-trisnor-neohopane (Ts) index (Seifert and Moldowan, 1978).
€20S/20R: Index expressed as a ratio of the epimers of Cyg 5a,140,17a(H)-steranes 20S+20R (Seifert and Moldowan, 1986).

4225/22R: Index expressed as a ratio of the diastomers of Cs, 170-homohopanes 22S+22R (Ensminger et al., 1977).
eSte/Hop: Regular steranes/17a-hopanes ratio (Moldowan et al., 1985)

The calculated vitrinite reflectance (Rc) can be correlated with the methylphenanthrene

index (MPI) (Radke, 1987, 1988), where it can be assessed the maturity and type of kerogen.

Values for immature, mature, post-mature and overmature organic matter are between 0.7 —
0.8,0.8-0.9,0.9-1.0and 1.4 — 2.0 respectively, where the range value of Rc =0.80 — 0.85 is
considered the oil expelled range. For kerogen type Radke (1987) suggest Rc values of 0.65 for

kerogen Type 1, 0.75 for kerogen Type I/11, 0.82 for kerogen Type 11/111 and 0.90 for kerogen

Type HI/11. With this linear correlation, the Alagamar Formation samples show Rc average
values of 0.61, 0.69, 0.63 and 0.65 for Cores RN1, RN5, RN9 and CEL, respectively.
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5.5. DISCUSSION

5.5.1. Maturity assessment

The Tmax average value of 430°C from Alagamar Formation core samples indicate a
maturity ranging from immature to a low maturity (Table 7), where the maximum temperature
was found in Core RN9 (443°C) and the minimum in Core RN1 (416°C), suggesting a
difference due the location between these boreholes, offshore and onshore respectively.

The values of 22S/22R ratios of 17a,21B(H)-C32 hopanes are between 0.31 and 0.74
(with an average value of 0.49). These data suggest, in agreement with Tmax, a low maturity of
Alagamar Formation samples. Even the Cyg sterane 20S/20R ratios also suggest low maturity,
by ranging 0.1 — 0.82 and a mean value of 0.35. Only Core RN9 shows a slightly higher maturity
than the other cores, observed in the mean values of 22S5/22R Cz> hopane and 20S/20R Cag
sterane ratios (0.61 and 0.58 respectively), which agrees with its higher value of Tmax. The
intermittent ratio values along depth in most of the samples are observed, and this behavior can
be interpreted as a result of variations in oxygen concentration in water (varying between
anoxic/dysoxic/suboxic/oxic conditions) (Tyson and Pearson, 1991; Bralower et al., 1993).

During catagenesis, Ts/Tm ratios are mostly used as a maturity parameter, with strong
dependence on source because higher concentrations of them persist at elevated maturation
degree (Moldowan et al., 1986; Radke, 1988; Kolaczkowska et al., 1990; Armstroff et al.,
2006). The values Ts/Tm ratios of samples from the four wells suggest a predominance of Tm
over Ts, indicating low maturity. Ts/Tm is strongly dependent of the organic matter source and
very sensitive of clay content (McKirdy et al., 1981; Rullkétter et al., 1985), inferring that the
high organic matter content obstructs the catalytic reactions in some manner.

The isomer distribution of methylphenanthrene homologues makes a
Methylphenanthrene Index (MPI) an excellent parameter which can be correlate with vitrinite
reflectance (Ro) to assess maturity of rock sediments, considered at vitrinite reflectance range
of 0.65 — 1.4% (Radke and Welte, 1983; Radke, 1987).

No biodegradation or further maturity is exhibited in all Alagamar Formation samples,
but a strong redox conditions variation are firmly observed. So, Rc values generated by MPI
index suggests, while correlated with the kerogen type, a mixture of type I/ll to type II/II
(Radke et al., 1986; Radke, 1987). Rm values of each core indicate that the organic matter is
near to oil expelled point (Rm = 0.80 — 0.85).
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At Figure 29, plotting a correlation between Rc and MPI in Alagamar Formation
samples, indicate that they are in the limit between immature/low maturity, which points out a
proximity to oil generation window (Radke and Welte, 1983; Radke et al., 1984; Armstroff et
al., 2006). The mixed kerogen types identified in the organic extracts and its large molecular
weight may explain why the organic matter do not surpass oil generation window. This can be
notice observing the wide range of Rc values (0.67 to 0.96, with an average value of 0.8).

Certain non-biomarker parameters as CPl and OEP values are used to assess thermal
maturity as well (Peters et al., 2005). The studied samples show an average CPI and OEP values
above 1.0, estimating an organic matter slightly mature, but the concentration of carbonate and
hypersaline environments can modify this value (Peters et al., 2005). Higher CPI values as 1.35
and 1.15 from Cores RN1 and RN9 respectively can be explained by its lithology, considering
that Core RN1 shows a higher carbonate content and Core RN9 presents more sandstone levels
than other cores.

Pr/nC17 and Ph/nCyg ratios decrease with thermal maturity by generation of n-alkanes
by cracking (Tissot and Welte, 1984). High average values of Pr/nC17 and Ph/nCis ratios (2.94
and 7.48 respectively) from Alagamar Formation samples indicate low maturity (Fig. 32), but

these ratios can be affected biodegradation and source of the organic matter.
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Figura 29. Phenanthrene index (MPI) (Radke et al., 1982, 1984, 1986; Radke and Welte, 1983; Radke, 1987,
1988) indicating a relationship between vitrinite reflectance and the hydrocarbon generation source-rocks and its
kerogen type (Tissot and Welte, 1984).
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Wenger and Isaksen (2002) proposed a biomarker biodegradation scale with a range
from 1 to 10 based on the resistance of hydrocarbons compounds to microbial attack. According
to this scale, on Alagamar Formation organic extracts, the biodegradation is low (0 — 1 in
Wenger scale), due the detection of lighter n-alkanes (Cs - C15) and high concentrations of

methylphenanthrenes.

5.5.2. Sources of organic matter

Alagamar Formation samples contain essentially fluorescing amorphous kerogen
watched on microscope, and the molecular fossils ratios determined by gaseous
chromatography.

Cores CE1 and RN1 shows that the organic matter is Type | kerogen, suggesting an
algae source contribution, unlike Core RN9 that presents a mixture of kerogen Type II/1ll,
derived from phytoplankton and terrestrial material, and Core RN5 shows a mixture of the three
kerogen types mentioned before (Fig. 30). Type | kerogen is derived from aquatic sources (algae
and macrophytes), and Type I1/111 kerogen and strongly predominance from land plants.

A detection of a wide range of n-alkanes (Cis — Cass), shows a mixture of
marine/terrigenous organic matter input (Table 7) in Alagamar Formation samples. Short-chain
alkanes (<Czo) are predominantly found in algae (Cranwell, 1977), medium chain alkanes (Ca-
25) are mainly derived from aquatic macrophytes (Ficken et al., 2000) and long chain alkanes
(>C27) with an odd predominance are sourced from land plants (Eglinton and Hamilton, 1963).
According to Eglinton and Hamilton (1963), if the distribution of n-alkanes would presents very
long-chain carbon compounds (>Czs), would be originated from other sources, but with higher
CPI values. Relative proportions of n-alkanes from Alagamar Formation are showed in Table
9.

Tabela 9. Relative proportions of n-alkanes from Alagamar Formations Samples. The values are given as an
average value.
n-alkane chain Core RN1 Core RN5 Core RN9 Core CE1 Source contribution

Cis20 29.2% 22.8% 28.0% 25.4% Algae
Ca125 23.4% 22.3% 34.7% 19.2% Aquatic macrophytes
Cor-a1 17.3% 20.0% 18.4% 20.8% Land plants

As shown in Table 9, organic matter from Core RN1 is characterized by higher algae

contribution, followed by aquatic macrophytes. Core RN5 presents an equal contribution from

[ s [




" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
. ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

three sources, Core RN9 organic matter is mostly derived from aquatic macrophytes, followed
by algae contribution, and Core CE1 organic matter is characterized by algae source, with an
equal contribution of macrophytes and land plants.

CPI and OEP values (Bray and Evans, 1961; Scalan and Smith, 1970) for Cores RN1
and RN9 wells are slightly higher (Table 7), suggesting a small contribution from land plants.
Cores RN5 and CE1 shows values slightly lower than 1.0 and some samples show values even
lower, suggesting a major land plant contribution. The difference between marine and
terrigenous input source can be observed in Fig. 31.

The TAR ratio values of the samples ranging between 0.87 to 1.48, suggesting a land
plant source, but it is possible a contribution of Czs-31 n-alkanes from non-marine algae source,
as Botryococcus braunii (race A) (Moldowan et al., 1985; Metzger et al., 1991; Volkman et al.,
1998), so caution must be taken using TAR parameters.

The abundance of isoprenoids like pristane (Pr) and phytane (Ph) suggest a phototrophic
and bacteriochlorofillic organism source (Brooks et al., 1969; Powell and McKirdy, 1973),
either from marine and/or terrigenous source. TAR ratio also indicates an intermittent input of

phytol from marine and/or terrigenous source (Table 7)..
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Figura 30. Plot displaying kerogen types based on HI vs. Ol content and HI vs. Tmax from Alagamar Formation
wells, in a modified van Krevelen diagram (Van Krevelen, 1984). Variations in types boundaries are interpreted
from Tyson (1995).

[ 9 1



" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
. ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

The organic extracts contain Cz7-29 Steranes, compounds that may reflect sediment
organic matter source (Anderson et al., 1969; Volkman, 1986). According to Huang and
Meinschein (1976, 1979), the source predominance of the organic matter is C7 for algae, C2s

a mixture of phytoplankton, fungi or protozoa, and Co9 a strong terrestrial contribution

Co729 sterane distributions from Core RN1 exhibit a relative proportions of
C27>C28>Co9, suggesting a major algae contribution with a minor but almost equal contribution
from macrophytes and land plant sources. Core RN5 shows a proportion alike between algae
and macrophytes, with low land plant contribution. Algae is the major organic matter source in
Core RN9 (C27>C20>C2s), but unlike other cores, land plant contribution is higher than
macrophytes. There is a pronounced difference between the proportion in Core CE1, where
algae are the higher contributor, followed by land plant and lower contribution from
macrophytes (C27>C20>Czs) (Table 8).
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Figura 31. Difference of n-alkanes number carbon over the input source (Bray and Evans, 1961; Eglinton and

Hamilton, 1963; Scalan and Smith, 1970). It also shows a difference in redox condition observing the height of
pristane and phytane of both samples (Pr: pristane; Ph: phytane). (a) Terrigenous input; (b) aquatic input.
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Co7-29 steranes aliphatic fractions data from Alagamar Formation were used to plot a
ternary diagram (Fig. 32), where it is possible to distinguish the environment deposition of the
organic matter. Core CE1 shows a mixture between terrestrial, some lagoonal and marine
environment. In Core RN1 is observed a terrestrial and lagoonal depositional environment, with

one sample indicating lacustrine environment.

Phytoplankton seems to be the main source of organic matter in organic extract from
Core RNS5, noticing the deposition environment as a mixture of lagoonal and marine, with a
low terrestrial contribution. The Core RN9 sterane distribution suggests a terrestrial and marine

environment with one sample in lagoonal environment.

Cos
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Figura 32. Ternary diagram showing the relative abundance and distribution of Cy7, Cog and Cyg Sterane [cholest-
5-en-3B-ol to ethylcholest-5-en-3B-ol] in the saturate fraction of rock sediments from Alagamar Formation. All
samples were determined by gas chromatography/mass spectrometry (CGMS/MS) (m/z - 217) (adapted from
Huang and Meinschein (1976) and Moldowan et al. (1985)). The diagram can be used to inferred through the
sterane distribution the source-rock depositional environment, distinguish between marine, lacustrine and
terrestrial environments, as the genetic input.
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Lijmbach (1975) noted that Pr/nCiz <0.5 when rocks deposits under open-water
conditions, while Pr/nC17 >1.0 ratios appears in inland peat swamp conditions. The relationship
between Pr/nCi7 and Ph/nCig (Fig. 33) defines the nature of organic matter, depositional
environment and maturation (Shanmugan, 1985; Peters et al., 1999, 2005). The cross plot of
Pr/nCi7 and Ph/nCyg ratio shows that the Alagamar Formation samples are from marine and
terrigenous origin and deposited under mixed redox conditions.

Hopanes are commonly found in lipid cell membranes (absent in algae), associated to
bacterial groups including heterotrophic, methanotrophic and chemoautotrophic bacteria and
cyanobacteria (Sinninghe Damsté and Koopmans, 1997) and under diagenetic conditions
(Peters and Moldowan, 1991; Summons and Jahnke, 1992). Regular steranes/17ca-hopanes
reflect eukaryotic (mainly algae and land plants) versus prokaryotic (bacteria) organism related
to the source rock. The relatively high Ste/Hop ratios present in Alagamar Formation indicate

a predominant marine organic matter source over lacustrine environment (Mackenzie, 1984).
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Figura 33. Isoprenoid ratios (pristane/regular Ci7 vs. phytane/regular Cis) indicating the nature of organic matter,
the depositional environment, redox conditions and maturation the environment and kerogen type (adapted from
Peters et al. (1999)).

Hopanes detected in Alagamar Formation samples indicates bacterial organic matter
input. Cores RN1, RN5, RN9 and CE1 show Ste/Hop similar ratios (1.38-2.00, 1.56-1.93, 1.52-
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3.28 and 1.42-2.42 respectively), indicating marine algae organic matter with low bacterial
degradation and high organic matter preservation. The slightly high value in Core RN9 may
reflect the high concentration of Cog sterane, due to major macrophytes production. These
Ste/Hop ratios may reflect eutrophication and high biological productivity in the photic zone
(Peters et al., 2005)

A range of Cs; to Cz4 hopanes was reported in some carbonates and lacustrine evaporites
(Fu et al., 1986; Brassell et al., 1988). C3s hopanes also were detected in these samples, which
are associated to carbonates and/or evaporites (Fu et al., 1986; Mello et al., 1988b, 1988a), a
characteristic indicator of reducing marine anoxic conditions during source-rock deposition
(Picha and Peters, 1998).

The presence of gammacerane (Ga) in samples could be interpreted as a marine salinity
deposition, at different redox conditions (likely anoxic) in a combined marine-terrestrial
environment. Under oxic/dysoxic conditions, gammacerane is not abundant, but still the
depositional environment could be saline (Bohacs, 2012).The source of this biomarkers appears
to be bacterivorous ciliates, which occurs between oxic and anoxic zones in stratified water
columns (Sinninghe Damsté et al., 1995). High concentrations of gammacerane was detected
in all samples from Alagamar Formation, indicating that the organic matter derives at least from
secondary consumers (Tong et al., 2018).

5.5.3. Paleoenvironmental changes at deposition

5.5.3.1. Redox conditions

The redox conditions promotes the cleavage of the phytyl in phototrophic organisms
and bacteriochlorophyll (Brooks et al., 1969; Powell and McKirdy, 1973) These are the most
abundant diagenetic source for pristane (Pr) and phytane (Ph), which are specific biomarkers for
redox conditions (Didyk et al., 1978), as long thermal maturity of the source input is not an
interference (ten Haven et al., 1987; Peters et al., 2005).

Vasconcelos (1995) and Santos Neto and Hayes (1999) reported Pr/Ph ratios <1 for
marine environment and 1.3 — 2.2 for lacustrine environments in oils from Potiguar Basin. In
this study over Alagamar Formation rock sediments, the Pr/Ph ratios shows intermittent
variation of redox conditions from oxic to anoxic, with the exception of Core CE1 that exhibits

Pr/Ph ratios <1, which suggest an anoxic redox condition on a saline carbonate environment
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(Table 7). The changes on redox conditions (dysoxic to oxic condition) that affected the other
wells can be explained due the different source or organic matter input (Fig. 33).

5.5.3.2. Water stratification and salinity

Gammacerane is often present in samples from hypersaline marine and non-marine
depositional environments (Peters et al., 2005), therefore regarded as indicator of salinity
stratification in water column during deposition (Sinninghe Damsté et al.,, 1995). The
gammacerane index (GI) is expressed as gammacerane/Czo hopane due the high specificity for
water-column stratification (Table 8). Often, Pr/Ph values are inversely proportional to Gl, and
high Gl values infer highly reducing conditions in organic matter sedimentation (Moldowan et
al., 1985; Fu et al., 1986). GI values shows a strong water stratification and variable salinity in
all samples from Alagamar Formation (Fig. 34). A few samples from Core CE1 present very

high salinity, reaching mesohaline condition.

5.5.4. Incursion events
Tectonism and/or sea level changes can controlled seawater incursion events, and it is
possible to trace this events by 24-n-propyl and 24-iso-propyl-cholestanes (Hu et al., 2015) at

certain environmental conditions.
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Figura 34. Variation between gammacerane index and pristane/phytane (salinity stratification vs. redox) (Peters
et al., 2005). Generally, the highest salinity, lower the Pr/Ph ratios, because the reduction of oxigen (even euxinic
conditions) in depths waters (Sinninghe Damsté et al., 1995). The plot is according interpretation over source-rock
depositional environment (Didyk et al., 1978) and environmente salinity classification (Wang et al., 2011).

[ 64 1




" UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
. ‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

Cao-steranes are markers for input to sedimentary lipids from marine organisms used to
designate rocks age, marine organic matter in sedimentary rocks and also indicates to
distinguish marine sediment from non-marine counterparts (Moldowan, 1984). 24-n-propyl-
cholestane are produced exclusively by marine algae (Moldowan et al., 1990; Killops et al.,
1994; Killops and Killops, 2005), and 24-iso-propyl-cholestane are only produced by marine
demosponges (Love et al., 2009). Epimers from 4,23,24-trimethyl-cholestanes (dinosteranes)
only derive from dinoflagellates (Robinson et al., 1984) and generally are absent (or very low
abundance) in lacustrine sediments and oils of Cretaceous age (Summons et al., 1987).

Mello et al. (1993) and Vasconcelos (1995) recognize the first marine ingressions in Ponta
de Tubardes Beds Member in a combined biomarker and biostratigraphic analysis. In Alagamar
Formation samples, Core RN1 these compounds were not detected, which suggest a fresh water
lagoonal environment influence (Boggs, 2014), and for the other cores a marine-terrigenous
combined environments is suggested.

Among Cso-steranes, 24-n-propyl-cholestane and 24-iso-propyl-cholestane were detected
in Alagamar Formation samples, which indicates a marine organic input. the identification of
foraminifera and non-marine ostracod species with tolerance to mesohaline conditions (Do
Carmo, 1998) confirmed the evidence of a marine influence within the basin during Early
Cretaceous.
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Figura 35. Depth variation vs Cs steranes concentrations (24-n-propyl-Cholestane, 24-iso-propyl-Cholestane and
dinosterane). Cso steranes were detected in Cores RN5, RN9 and CE1 from Alagamar Formation.

The distribution of Cso-steranes exhibits episodic patterns, supporting the idea that
seawater incursions were intermittent (Fig. 35), showing how the marine incursions were
initiated at the north of the basin (Core CE1) with a large ingression at the beginning and several
intermittent ingressions after. In RN5 and RN9 wells (positioned towards the south of the
basin), a large ingression is observed followed by another of lower intensity. This fact converses
with the idea where the basin was occupied recurrently by these marine incursions from the
north during the opening of the South Atlantic, at, showed in Arai, (2014).

24-propyl-cholestanes presents a non-proportional relationship with Pr/Ph ratio from Cores
RN5, RN9 and CE1 (Fig. 36a, 36b and 36¢), interpreted as the redox conditions of the water
column changed when seawater incursions occurred (Tong et al., 2018). High Pr/Ph ratio values
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in Cores RN5 and RN9 indicates an increased oxygenation of the water column in a relative
high-energy environment (Cao et al., 2016). The changes between high- and low-energy

environments in Alagamar Formation was proposed by Dino (1992) based in palynological

analysis.
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Figura 36. Cross-plot of 24-propyl-cholestanes vs biomarker parameters: (a, d) 24-n-propyl-cholestanes/24-iso-
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Pr/Ph and TOC for Core RN9; (c, f) 24-n-propyl-cholestanes/24-iso-propyl-cholestanes vs Pr/Ph and TOC for
Core CEL. (e) 24-n-propyl-cholestane; (») 24-iso-propyl-cholestane.

A linear proportionality is observed between 24-propyl-cholestanes and TOC (Fig. 36d,
36e and 36f), suggesting that seawater incursions increase the input of primary producers
(marine algae), so does organic matter deposition (Hu et al., 2015), and an efficient preservation

of the organic matter forced by anoxic conditions.

5.6. CONCLUSIONS

The presence of n-alkanes and regular isoprenoids, phenanthrene index (MPI) and Rock-
Eval pyrolysis data indicates a predominance of kerogen Type I/l — 1I/111, with an organic
matter between immature to very low maturity range, showing as well an intermittent
terrigenous and aquatic source, also appreciated by non-biomarker parameters as CPI, OEP and
TAR input.

Biomarker composition of n-alkanes, regular steranes, Czo-steranes and hopanes indicates
that the organic matter had a mixed source (algal, microbial and strong terrigenous
contribution). High TOC content and biomarker distribution in Alagamar Formation indicates
a lagoonal depositional environment, in a low-energy system with slight intermittent
increments, favoring the organic matter deposition and preservation.

High gammacerane indexes indicate a stratified water column and anoxic conditions of
deposition, as observed by the increased salinity and verified by low Pr/Ph ratios in the samples.

High concentrations of 24-propyl-cholestanes detected in Cores RN5, RN9 and CE1
indicates a frequent seawater incursions on Ponta de TubarGes beds member, turning a
lacustrine environment into a lagoonal. The seawater incursions led to an increase of primary
productivity, which combined with an excelent preservation, allowed a good accumulation of

organic matter in Alagamar Formation.
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6. PALEOENVIRONMENTAL DEPOSITION SIGNIFICANCE OF THE
LAGOONAL SEDIMENTARY ROCKS IN THE APTIAN PART FROM
ALAGAMAR FORMATION, POTIGUAR BASIN (NE-BRAZIL): AN
INTERPRETATION OF CARBON, OXYGEN AND STRONTIUM ISOTOPE
COMPOSITIONS.

Rodriguez, C.G.V.", Vieira, L. C1, Giorgioni, M.}, Boaventura, G. R}, Suarez, P. A. Z2, Do

Carmo, D. Al, M., Barbosa, V. R. F.1, Chemale, F.2

YInstitute of Geosciences, University of Brasilia, Brasilia, Brazil.
2Institute of Chemistry, University of Brasilia, Brasilia, Brazil.

3Institute of Geology, University of Vale do Rio dos Sinos, Rio Grande do Sul, Brazil.

ABSTRACT

Tectonics and climate changes interactions on the Potiguar basin produced a mixed
freshwater-marine succession (lagoonal environment) from a lacustrine environment system in
the Lower Cretaceous Alagamar Formation, NE-Brazil. Four core sediment sections were
studied for bulk information, as well their stable isotope composition (carbon, oxygen and
strontium) to understand and distinguish its variations.

These samples show high TOC (maximum value of 24.46%) and carbonate content
(maximum value of 9.77%), with a wide range variation for §*C values (-15.68 to +7.35%o
VPDB) suggesting high biogenic productivity, rapid organic matter burial leading to anoxic
conditions, and the 8'3Corq Signature presents Cs plants between -28.27 to -18.96%o VPDB.

The 80 (-12.74 to -0.53%0 VPDB) suggest a significant increase in temperature, as
well as low diagenetic conditions and reworking material, also assessed by DRX analysis. In
addition, ®'Sr/®Sr values of the Alagamar Formation (0.7083 to 0.7192) were used to
distinguish marine and non-marine deposits. Even diagenesis and the detrital sediments
admixture have influenced over the isotopic composition, the paleoenvironmental interpretation

is still reliable.
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6.1. INTRODUCTION

These study aims to apply stable isotopes analysis based on carbon, oxygen, strontium,
as well as, total organic carbon data to study the interactions inside lacustrine-lagoonal-marine
paleoenvironments. Additionally, based on these data, it is expected to contribute to unravel
how diagenesis affected the depositional mechanics on this section of the basin. Only RN1 well
shows the three members lithostratigraphy of Alagamar Formation (Upanema Member, Ponta
de Tubardo beds and Galinhos Member), as long the other wells only present Ponta de Tubaréo
beds.

Geological records are accompanied by stratigraphic changes in stable isotopes
signatures that are recorded in contemporaneous marine sediments and fossils over biotic
events. Isotopic records from bulk sediments often reflect the overall pattern of changes in the
marine environment — but the magnitude of the changes is commonly masked by the effects of
diagenesis (Marshall, 1992).

Usually on calcareous and phosphatic fossils but almost never in whole rock samples,
temperature and ocean water composition can be identified using oxygen isotope (5'%0) as a
data patterns like ice-volume and salinity. The 580 is used as palaeotemperature proxy in
combination with paleontological information (Weissert and Erba, 2004), thus temperature
change has been shown to be a significant contributor to biotic events at the post-Aptian
cretaceous records (Lowenstam and Epstein, 1954; Mutterlose et al., 2009).

Carbon isotope values (53C) from rocks, fossils and biomarkers record changes in the
carbon cycle. As an example, the signature of §*C found on wood through the Aptian was
influenced primarily by fluctuations in the isotopic composition of CO; in the global ocean-
atmosphere system (Grocke et al., 1999), but local amplification effects must be considered.
Global shifts of §*3C include changes in carbon (in a long term and abrupt shifts) inputs and/or
outputs, organic productivity, and carbon burial (Holser, 1997). Significant short-term carbon
isotope fluctuations are present in Cretaceous sedimentary records, were “heavy” and “light”
events occurred. This gives a consistent correlation between those events, independent of
biostratigraphic techniques, which demonstrate that §3C studies have a potential use at
interpreting variation in palaeoenvironment systems (Scholle and Arthur, 1980).

Organic-carbon-rich levels, §*30 and 5'3C curves are reported for the early Aptian which
are coincident with isotopic excursion equivalent to Selli level and this variations of *C with

anoxic events, causing an equilibrium between organic carbon burial and increasing the
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recycling *2C and nutrients (intensifying oceanic thermohaline circulation) (Scholle and Arthur,
1980; Jenkyns, 1995, 2010; Menegatti et al., 1998; Kuhnt et al., 2011). Analysis of §°C
performed on organic matter suggest that Aptian marine and terrestrial carbon reservoirs
changed simultaneously within the ocean-atmospheric-biosphere system (Ando et al., 2002).

A 813C curve was proposed as a standard reference for Aptian to Lower Albian
stratigraphic succession, with a high resolution and biostratigraphic control on black shale
horizons (OAEla and OAELb) (Herrle et al., 2004). This combination, with TOC, oxygen and
strontium isotopes data, provides an important tool to reconstruct biotic changes,
palaeoceanography and global stratigraphy, and this correlation enable to recognize different
marine and non-marine environments (Schlanger and Jenkyns, 1976b; Madhavaraju et al.,
2013; Hofer et al., 2018). Although diagenesis and mixture with detrital carbonate may have an
influence in the isotopic composition.

Brazilian sedimentary rocks basins of Lower Cretaceous are mostly located on the
continental eastern margin of South America. Potiguar basin is a sedimentary rift type basin
(Lower Cretaceous) to a continental margin passive basin (Upper Cretaceous to Cenozoic) with
lacustrine and marine-evaporitic sequences (Santos and Rodrigues, 1986; Bertani et al., 1990;
Santos Neto, 1996). The Aptian-Albian?, Alagamar Formation has a lithostratigraphic record
of the oldest marine ingressions in the equatorial continental margin of Brazil during the
tectono-sedimentary gulf stage (Regali, 1986; Moreira, 1987; Castro et al., 1988; Bertani et al.,
1990; Araripe and Feijd, 1994; Vasconcelos, 1995; Pessoa Neto et al., 2007).

Many studies have been carried out on Alagamar Formation, in order to understand the
biostratigraphy (Regali and Gonzaga, 1982, 1985; Viviers and Regali, 1987; Arai et al., 1989;
Regali and Viana, 1989; Dino, 1992; Mello et al., 1993; Do Carmo, 1998; Do Carmo et al.,
1999, 2008), the organic facies (Spigolon et al., 2002; Spigolon, 2003; Menezes et al., 2008;
Mendonca Filho et al., 2012). Preliminary geochemical (isotopic and biomarkers) studies on
certain sections (outcrop and drilling) (Rodrigues, 1983; Mello et al., 1988b; Trindade et al.,
1992; Penteado, 1995; Santos Neto, 1996; Santos Neto et al., 1999), and petrochemical studies
(Araujo et al., 1978; Mello et al., 1988a; Bertani et al., 1990; Koutsoukos et al., 1991; Trindade

and Brassell, 1992) because the importance of being a very rich basin in oil production.
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6.2. GEOLOGICAL AND STRATIGRAPHY SETTINGS

The stratigraphic succession of Alagamar Formation, Lower Cretaceous, in Brazilian
northeast (Fig. 1) have a predominantly clastic content and was deposited during Aptian-Albian
time (Souza, 1982; Lima Neto, 1989; Araripe and Feijo, 1994). The Alagamar Formation was
originally included in the Acu Formation (Aradjo et al., 1978), but presented different
lithological characteristics than those originally attributed to the Acu Formation.

It was proposed by Souza (1982) to designate a carbonaceous-sand section underneath
Acu Formation and this segment is characterized by an erosive an angular discordance of a
transitional phase. This are deposited as a lacustrine-deltaic sediments of the Upanema Member
in rift system (Souza, 1982; Lima, 1987; Vasconcelos, 1995), so the euxinic lacustrine
carbonates of Ponta de Tubardo beds sediments, ending in a transgressive event of deep-water
Galinhos Member sediments (Araripe and Feijo, 1994).

For this study, it was collected core samples drilled by PETROBRAS from four
locations in Potiguar Basin (Fig. 37 and 38), where are founded sediment records from
Alagamar Formation. A total of thirteen cores were drilled, but only four were selected: 32
samples from RN1, 31 samples from RN5, 33 samples from RN9 and 29 samples from CE1
(Fig. 39, 40, 41 and 42).
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Figura 37. Location map of Potiguar basin, where are included the Alagamar Formation studied section sediments.
On red are located the four site cores studied in this work.
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6.3. METHODOLOGY

6.3.1. X-Ray diffraction

Sample preparation initially included material disaggregation with a hammer and powdering
in the Planetary Mill pulverisette by Fritsch, for 5 min with 400 rpm. X-ray powder diffraction
was performed on whole rock samples, as well as on clay fractions. Clay fractions (<2 um)
were separated by centrifugation routine at LARIX described in (Campos, 2012), modified from
Alves (1987).

The measurements were undertaken in whole rock (W) and oriented clay fractions in air-
dried (AD) conditions, after ethylene-glycol (EG) saturation, after glycerol (GL) saturation and
after heating (H) for 4 h 30 min at 490°C. Analyses were performed in a RIGAKU Ultima IV
diffractometer equipped with CuKa radiation, Ni filter, under 35 kV and 15 mA. The samples
were scanned at 5°/min velocity, 0,05 stepping ranging from 2 to 80° 26 for whole rock and
from 2 to 40° 20 for clay fraction. Mineral phases were identified using Jade XRD 9.0
(Materials Data) with PC-PDF (Powder Diffraction File — PDF for PC — ICDD).

6.3.2. Total Organic Carbon and carbonate content

Total organic carbon analysis was carried out in an organic carbon analyzer (L-TOC),
coupled to a Shimadzu solid sample combustion unit (SSM-5000). The solid sample
combustion unit utilizes an oxygen flow for combustion used in both furnaces for analysis, the
first furnace gives the total carbon value (TC) operating at a temperature of 900°C, while the
second furnace operates at 200°C and makes use of phosphoric acid to measure the inorganic
carbon content (IC). The difference of these two values results in the total organic carbon
content (TOC).

6.3.3. Stable Isotopes

For the purpose to obtain data for oxygen and carbon isotopes, an aliquot of
approximately 300 pg of each sample was placed in glass vials that were subsequently
submitted to a He flush at 72°C. After flushing, the aliquots were attacked with concentrated
phosphoric acid, and the CO> released was analyzed for carbon and oxygen isotopes in a Delta
V Advantage connected to a Gas Bench Il equipment. The calibration was performed against

V-PDB using an in-house marble standard previously calibrated against international reference

[ 2 1
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standards. The long-term analytical uncertainties for 8*C and §'®0 are 0.05%o0 and 0.1%o,

respectively.

ALTO DE MACAU

Figura 38. Sections from Potiguar basin, where is presented the studied core positions within the basin oriented
at three different directions. A) Section NW to SE. B) Section S to N. C) Section NE to SW. These sections were
adapted from Dino (1992). RN1, RN5, RN9 and CE1 cores are observed in blue where Alagamar formation is set.
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For the 87Sr/%®Sr analysis, 50 mg of whole-rock powder samples were weighed into
Teflon beakers and digested in weak acetic acid to dissolve only the carbonate fraction and
avoid leaching Rb from the non-carbonate constituents of the samples. 8’Sr/%Sr ratios were
measured using a Neptune, Thermo MC-ICP-MS. Uncertainties in individual analyses are
better than 0.01% (20).

In order to analyze the carbon isotope from organic fraction, 30 g of sediment samples
were used to follow a modified palynological preparation method from Staplin et al. (2014) and
Gray (1965). After obtaining the organic extract, the samples were dried in a stove at 60°C for
72 h. The residual dried organic matter then follows the methodology described before for
carbon isotope analysis.

6.4. RESULTS

6.4.1. Bulk analysis data

From Alagamar Formation, four cores were studied, where 125 samples were analyzed (RN1
= 32 samples, RN5 = 31 samples, RN9 = 33 samples and CE1 = 29 samples) (Table 1). TOC
average content for Core RN1 is 5.27 wt%, for Core RN5 the average value is 3.69 wt%. Core
RN9 presents the lowest average value (2.20 wt%), and aversely, the Core CE1 shows the
higher average value of 10.43 wt%.

Also carbonate content was measured in the Alagamar Formation samples, where cores
RN1, RN5, RN9 and CE1 have a maximum value of 7.85, 8.83, 4.59 and 9.77 wt% respectively.

Tabela 10. Geochemical bulk of Alagamar Formation studied wells, for total organic carbon (TOC) and carbonate
content (IC).

RN1 RN5 RN9 CE1l

TOC IC TOC IC TOC IC TOC IC

sample ———— __~ sample ——~—~ " sample ———~ ~ sample __—~—~ ~
wit% wt% Wt% Wt%

M09335 0,44 0,17 M10373 1,55 0,00 M11030 2,70 1,71 M09609 3,48 0,00
M09341 1,86 0,01 M10382 2,59 0,34 M11049 1,62 0,00 M09613 4,05 2,81
M09351 4,74 0,00 M10392 3,07 0,03 M11065 1,59 0,01 M09617 2,81 4,75
M09362 7,14 0,01 M10400 4,07 0,27 M11074 1,20 0,03 M09621 21,08 0,02
M09371 4,52 4,38 M10423 6,66 0,03 M11096 2,23 1,04 M09625 3,73 4,87
M09381 7,69 0,00 M10427 9,45 0,00 M11115 3,53 0,00 M09629 4,23 0,01
M09390 9,55 0,01 M10438 3,23 0,04 M11147 3,18 0,14 M09633 13,37 7,11
M09400 6,06 7,85 M10448 6,14 5,94 M11163 4,38 1,84 MO09637 11,09 7,69
M09410 5,27 0,65 M10455 8,85 6,38 M11182 4,45 0,00 M09641 5,49 8,90
M09420 6,85 0,00 M10464 3,40 1,04 M11192 524 1,19 M09645 10,83 8,39
M09429 4,95 0,02 M10468 7,36 7,19 M11219 1,81 0,05 M09647 7,25 9,77
M09433 5,53 0,59 M10481 0,70 0,01 M11232 2,30 2,01 M09649 22,29 0,01
M09449 7,33 0,01 M10490 0,46 0,01 M11245 1,16 0,80 M09653 18,71 2,29
M09458 4,46 0,01 M10498 0,93 0,01 M11259 1,98 0,02 M09657 2,34 8,77
M09467 8,16 0,02 M10509 1,41 0,02 M11276 1,74 0,00 M09661 8,99 6,76
M09476 8,05 0,01 M10517 1,35 0,23 M11284 1,87 0,23 M09663 1524 561
M09487 8,94 0,02 M10526 3,56 0,01 M11286 291 0,85 M09665 17,82 5,93
M09495 7,19 1,16 M10535 1,85 0,02 M11307 3,54 0,13 M09667 24,46 9,43




~

UNIVERSIDADE DE BRASILIA/INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA
AREA DE CONCENTRACAO EM GEOQUIMICA

MO09505
M09512
M09522
M09531
M09910
M09926
M09541
MO09550
M09560
M09568
M09579
M09588
M09599
M09607

8,32
13,87
2,20
7.16
027
2,85
2,69
2,68
2,42
8,70
1,92
2,16
171
2,92

1,04
2,34
2,40
5,26
0,03
0,31
0,08
0,11
0,12
4,06
2,43
1,41
1,88
1,72

M10544
M10555
M10562
M10571
M10580
M10590
M10598
M10599
M10604
M10608
M10613
M10618
M10626

027
3,68
1,52
041
5,85
6,55
7,28
1,16
6,26
4,06
4,49
3,88
2,35

0,01
0,98
0,01
0,01
0,73
0,01
0,00
0,01
8,83
8,65
6,59
5,49
0,03

M11329
M11353
M11371
M11391
M11409
M11429
M11443
M11468
M11480
M11487
M11503
M11523
M11541
M11550
M11585

0,78
1,78
1,42
0,64
0,92
0,72
0,99
4,46
0,33
3,22
231
0,33
1,06
3,97
0,58

0,02
2,92
1,04
0,86
3,56
0,57
0,01
0,01
0,00
4,59
2,37
0,01
0,38
0,00
0,49

M09669
MO09673
MO09677
MO09679
M09681
M09686
M09689
M09693
M09695
M09697
MO09701

6,40
7,13
18,91
4,67
15,70
8,43
10,76
5,15
7,51
6,78
13,86

2,81
8,32
5,48
057
5,44
2,68
4,01
012
391
1,92
471

6.4.2. lsotopic variations

The Alagamar Formation RN1 well section presents three members: Upanema Member,

Ponta de Tubardo Beds and Galinhos Member, and this well shows a high variation in §*3C (-
14.43 to +4.08%0 VPDB) (Table 11). The §*C in Upanema Member varies from -2.53 to
+4.08%0 VPDB, the Ponta de Tubarao ranges between -14.43 and -7.00%. VPDB, and Galinhos
Member shows a large isotopic variation (-11.17 to +1.95%. VPDB), but RN5 well shows the
largest variation (-14.55 to +7.35%. VPDB) and the most positive value (+7.35%. VPDB)

among four wells.

Most of the samples from Core CE1 exhibits negative values for §C except one sample

(M9697), and range from -15.68 to +1.45%0 VPDB and Core RN9 presents only negative §*C
values between -11.34 and -2.95%0 VPDB (Table 4).

Tabela 11. Carbon, oxygen and strontium isotope values for calciferous samples of cores RN1 and RN5 from
Alagamar Formation. Organic fraction carbon isotope values are shown in a fraction higher than 250 pm.

Core RN1 Core RN5
sample Depth  §%Cearo 80  ¥Sr/Sr  §%Corg sample Depth  §%Cearp 5%0 FSr/%Sr  §Corg
(m) (%0 V-PDB) (%0 V-PDB) (+2Sg) (%0) >250 pm (m) (%o V-PDB) (%o V-PDB) (+2Sg) (%0) >250 pm
M9341 1345.70 -11.72 -14.04 ND ND M10382  1535.95 -2.43 -7.39 0.71435 ND
M9351 1347.65 ND ND 0.70944 ND M10400  1537.90 7.35 -6.89 0.71107 ND
M9362 1349.25 ND ND ND -24.85 M10427  1541.80 ND ND 0.71261 -24.27
M9371 1351.60 -1.70 -4.83 0.70975 ND M10438  1543.50 ND ND 0.71250 ND
M9390 1355.50 ND ND ND -26.71 M10448 154550 -6.26 -9.77 0.70895 ND
M9400 1357.55 -1.99 -4.17 0.70944 ND M10455  1547.40 -4.78 -6.39 0.70981 -22.51
M9410 1359.40 -3.49 -5.71 0.70944 ND M10464  1549.45 -4.18 -5.49 0.71001 ND
M9433 1363.10 1.95 -2.39 ND ND M10468  1550.15 -6.18 -5.24 0.70878 -23.10
M9495 1370.18 -3.67 -3.90 0.71042 ND M10517  1558.45 -7.47 -7.08 0.71382 ND
M9505 1375.25 -3.18 -2.76 ND ND M10555  1564.90 -14.55 -5.83 0.71388 -22.32
M9512 1376.20 -11.17 -6.19 ND -21.44 M10580  1568.40 -13.04 -5.85 0.71346 ND
M9522 1377.80 -14.43 -5.80 0.70891 ND M10590  1569.60 ND ND ND -22.60
M9531 1379.55 -7.00 -4.14 0.70870 ND M10599  1580.30 -2.33 -7.68 ND ND
M9541 1393.50 ND ND 0.71164 ND M10604  1582,10 -2.26 -8.20 ND ND
M9550 1396.25 ND ND 0.71113 ND M10608  1582.70 -2.28 -9.76 0.71138 ND
M9560 1400.70 ND ND 0.71035 ND M10613  1583.70 -1.05 -5.42 0.70987 ND
M9568 1405.00 -10.02 -7.90 ND -24.11 M10618  1585.00 ND ND 0.71118 ND
M9579 1408,50 -2.53 -5.15 ND ND M10626  1586.60 -5.64 -10.51 ND -23.36
M9588 1411.25 -0.20 -3.83 0.71164 ND
M9599 1413.05 2.35 -0.53 0.71184 ND
M9607 1415.40 4.08 -2.93 0.71204 -23.02

[es
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The 5'80 values range from -14.04 to -0.53%o VPDB for Core RN1 (with a variation of
-5.15 t0 -0.53%eo, -7.9 t0 -4.14%0 and -6.19 to 2.39%0 VPDB for Upanema Member, Ponta do
Tubardo Beds and Galinhos Member respectively). Likewise, Core RN5 presents the lowest
5180 variation between -10.51 and -5.24%o VPDB (Table 12). Cores CE1 and RN9, exhibit a
significant negative variation for 380, with values ranging from -8.57 to -2.82%. and -12.74 to
4.05%0 VPDB (Table 12).

The strontium isotope composition of the calciferous samples of RN1 well vary from
0.70870 to 0.71204; where the most significant variation is observed in Ponta de Tubarédo beds
(0.70870 — 0.71164), with the least variations in Upanema and Galinhos Member (0.71164 to
0.71204 and 0.70944 to 0.71042 respectively). Within the 8 Sr/2®Sr values for Core RNS5, there
are observed the largest variation from 0.70878 to 0.71435 (Table 11). The strontium isotope
values for Core RN9 show a large variation (0.71374 — 0.71919), unlike Core CE1 samples,
which present the least 87Sr/%Sr variation from 0.70830 to 0.70982 (Table 12).

Tabela 12. Carbon, oxygen and strontium isotope values for calciferous samples of cores CE1 and RN9 from
Alagamar Formation. Organic fraction carbon isotopes are shown divided into two fractions: below 100 pm and
more than 250 um.

Core CEL Core RN9
e Depth  8°Ca 30 75r/sr  8%Corg  8%Corg e Depth  8%Can 510 87S5r/sr  8%Corg
SAMPE (M) (% V-PDB) (% V-PDB)  (£255) (%) <100 (%0)>250 P (o vPDB) (% V-PDB)  (+2S5) (%) >250
M9609  2076.6 ND ND ND 2171 ND M11030 23768 -8.60 786 071505 ND
M9613 20768  -8.14 -5.50 070978  -21.41  -1913 M11049 23849 ND ND 071489  ND
M9617 2077.2  -9.19 857 070982  ND ND M11065  2394,0 ND ND ND ND
M9621  2078.0 ND ND ND 2794 2817 M11074  2395.0 ND ND 071554  ND
M9625 20783  -10.30 713 ND ND ND M11096 24019  -8.08 2,77 071444  ND
M9633 20789  -12.26 -4.35 070915  -2581  -25.80 M11115  2410.9 ND ND ND -24.91
M9637 2079.3  -10.22 -6.55 0.70884  -24.47  -24.44 M11147 24255 ND ND 071752  ND
M9641 2079.6  -11.36 .2.82 070876  ND ND MI11163 24300  -5.47 -11.66 ND ND
M9645 2080.1  -9.46 -6.24 070830  -26.05  -25.47 M11192 24349  -6.24 -11.19 ND -25.70
M9647 2080.2  -11.49 -6.54 ND ND ND M11219 24403 ND ND 071919  ND
M9649  2080.3 ND ND ND 2779 2827 MI11232 24421 -7.47 4089 071632  ND
MO657 20810  -14.99 -6.59 0.70854  -2651  -26.66 M11245 24440  -8.77 -7.65 071488  ND
MO661 20815  -14.39 478 ND ND ND M11250  2446.1 ND ND 071886  ND
M9663 20817  -13.72 -4.46 070898  -2557  -24.59 M11276 24483 ND ND 071817  ND
M9665 20819  -2.81 -3.39 ND ND ND M11286 24495  -6.62 1253 ND ND
M9667 20821  -12.20 432 ND 2628 2643 M11307 24525 ND ND 0.71846  -22.19
M9669 20825  -2.90 7.15 070936  ND ND M11353 24604  -6.72 1274 ND ND
M9673 20829  -8.71 -4.50 070801  -2374  -23.01 MI11371 24638  -581 12.37 ND ND
M9677 20833  -12.60 417 070801  -2321  -22.46 M11391 24672  -11.34 -7.19 ND ND
M9681 20838  -9.99 423 070862  -2358  -23.32 M11409 24717 ND ND 071374  ND
M9686 20845  -6.46 522 070872  ND ND M11429  2480.7 ND ND 071706  ND
M9689 20850  -2.24 -7.09 070889  -22.07  -22.14 M11468  2500.8 ND ND 071792 -27.13
M9695 20858  -4.11 412 070871  -21.33  -18.96 M11487 25187  -4.29 -4.05 071538  ND
M9697  2086.1 1.45 332 0.70875  ND ND M11503 25218  -2.95 -5.09 071570 ND
M9701 2086.6  -15.68 414 070858  -20.93  -20.93 M11550  2529.2 ND ND 071779  -28.16

M11585  2536.6 ND ND 0.71682 ND
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Some samples from Alagamar Formation were used to extract the organic fraction and
measure its §*3C content. RN1 well samples vary from -26.71 to -21.44%o VPDB for the organic
fraction major than 250 um. A slightly 83Corg variation is observed in RN5 well samples,
between -24.27 and -22.32%o. VPDB (organic fraction major than 250 um) (Table 11). The
5'3Corg values from RN9 well range from -28.16 to -22.19%0 VPDB (> 250 pm) and for CE1
well, two organic fractions were measured for 8*3C, where the major fraction (> 250 pm)
present a slightly higher variation than the minor fraction (< 100 pm) (-28.27 to -18.96%. and -
27.94 10 -20.93%0 VPDB, respectively) (Table 12).

The carbon, oxygen and strontium isotope variations of calciferous samples, as well as
the carbon isotope variation of the organic fraction from Alagamar Formation section are given
in Fig. 39, Fig. 40, Fig. 41 and Fig. 42 for cores RN1, RN5, RN9 and CE1 respectively.

6.4.3. Mineral composition

XRD analysis were performed in 7 samples from Alagamar Formation CE1 core in order
to characterize the mineral composition. The sedimentary succession of this well are formed by
layers of shales and sandstones with high carbonate content, and Table 13 shows its
composition. CE1 well samples present high quartz and gypsum content, with calcite and
dolomite in some levels, but also presents some detrital minerals as lIllite, albite, clinochlore,

montmorillonite, microcline, and some content of pyrite.

6.5. DISCUSSION

6.5.1. Influence of diagenesis and carbonate content

Diagenesis influence within composition of stable isotopes is hard to assess using bulk
rock samples, regarding the grain-size from the sediment’ matrix used in this study. Samples
from the four wells have very high organic matter and low carbonate content, where not exceed
10 wt% (Table 10). These pelitic sediments from Alagamar Formation wells were analyzed by
DRX, which suggest a low (almost significant) diagenetic overprint, consistent with the
pelitic/organic nature of the material, limiting water-rock interactions (Hofer et al., 2018).

The presence of allogenic material and its quantification is difficult by bulk-carbonate
analysis. DRX analysis shows the influence of detrital material, for the presence of dolomite,

quartz clasts and other minerals (Table 13), also based on the lithology composition like

[ L
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sandstones (Wagreich et al., 2011), that indicates reworking from older Lower Cretaceous or
even Jurassic rock deposits. A significant influence of these detrital material may explain some

unusual negative isotope values from Alagamar Formation sections.

Tabela 13. Mineral composition based on XRD analysis from Alagamar Formation, CE1 well. The mineral
abbreviations are according to Whitney and Evans (2010), where Qz: Quartz, Cal: Calcite, Dol: Dolomite, Illite:
I1t, Gp: Gypsum, Py: Pyrite, Ab: Albite, Clc: Clinochlore, Mc: Microcline, Kin: Kaolinite, Mnt: Montmorillonite.

MINERALS

SAMPLES LITHOTYPE

Qz Cal Dol It Gp Py Ab Clc Mc Kln Mnt
CE1-M9609 X X X X X X Shale
CE1-M9617 X X X X X X X X X Calciferous sandstone
CE1-M9637 X X X X X Calciferous shale
CE1-M9657 X X X X X X Calciferous sandstone
CE1-M9673 X X X X X X X Calciferous shale
CE1-M9693 X X X X X Shale
CE1-M9697 X X X X X X X Calciferous shale

6.5.2. Bulk data interpretation

The samples from Alagamar Formation show high TOC values (CE1 well: 10.79%,
RN1 well: 5.17%, RN5 well: 4.71 and RN9 well: 2.3%, average values) (Table 10, Fig. 39, 40,
41 and 42), indicating a very good source rocks. The TOC values varies among the different
lithologies (Tissot and Welte, 1984) for all cores, where carbonaceous shales are the most
common type of sediment.

These high values indicates a great biogenic productivity in saline/mesosaline
conditions (coherent with §'3C inorganic and organic values obtained in current study), but the
organic matter is still immature (Rodriguez, 2009; in submission), showing kerogen Type | to
Type IlI.

Also is noticed that the location of the core sediments inside the basin are strongly
associated with these high TOC values, where northern core (CE1) (Fig. 37) shows the highest
value of 24.46 %, and decrease towards southeast of the basin with RN9 well high value of
5.24%. This correlation with the well position of the agrees with the sea incursion from the
northwest part of the basin (Arai, 2009, 2014).

The carbonate deposited in Alagamar Formation sediments should be controlled by the
salinity of water, where the correlation indicates higher carbonate precipitation at high salinity

and vice versa (Xu et al., 2006).

[ 8 [
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The carbonate content (mostly biogenic) in sediments from Alagamar Formation (core
CEL1: 5.20%, core RN1: 1.79%, core RN5: 2.93% and core RN9: 1.01%, average values)
suggest a high salinity, where evaporation/precipitation ratio might have a strong influence with
regional temperature variations and increasing salinity from sea incursions (Arai, 2014). The
coherence between carbonate content, gypsite and 530 supports such inference (Table 10, Fig.
39, 40, 41 and 42).

6.5.3. Oxygen isotope composition

The rock samples from the entire section, considering all wells, show a characteristic
negative oxygen isotope values (-10.89 to -0.53%. VPDB) (Tables 11 and 12), suggesting a
diagenetic overprint (Price et al., 2008). Only in Ponta de Tubar&o beds, the most negative 520
value is exhibited in RN9 core (-10.89%0 VPDB), RNS5 core presents a high value (-9.77%o
VPDB) and CE1 core shows even a higher value (-8.57%. VPDB) (Fig. 41, 40 and 42
respectively). RN1 core (Ponta de Tubardo beds section) exhibits the higher oxygen isotope
value (-5.8%0 VPDB), which agrees with the well location over emerge platform, where
metamorphism and diagenetic variation result in the decreasing of 5'80 value (Hudson, 1977)
(Fig. 39, Table 11).

The &80 variations is best appreciated in RN1 well from the base to the top of the
section, where is observed a decreasing from Upanema member to Ponta de Tubardo beds (-
2.18 10 -4.87%0 VPDB, average values), to remain slightly constant between Ponta de Tubarao
beds and Galinhos member (-4.87 to -4.91%0 VPDB, average values).

These variations in 80 composition may be due to fluctuations related to climate
changes (increase of water temperature (Hudson, 1977) and sea incursions (Arai, 2009, 2014),
modifying local marine composition). Diagenesis also results in more negative 520 values in

carbonates (Allan and Matthews, 1977).
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Figura 39. Stratigraphic section of the Alagamar Formation showing the total organic carbon (TOC), the carbonate
content (IC), along carbon and oxygen isotopes curves for RN1 well. The biostratigraphy follows Do Carmo
(1998). Biomarker’s sterane proportions data is extracted from Rodriguez (2019), where Cy7, Cas and Cag represents
marine phytoplankton, lacustrine algae and terrestrial plants contribution (Huang and Meinschein, 1976; Waples,
1994).
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Figura 40. Stratigraphic section of the Alagamar Formation showing the total organic carbon (TOC), the carbonate
content (IC), along carbon and oxygen isotopes curves for RN5 well. The biostratigraphy follows Do Carmo
(1998). Biomarker’s sterane proportions data is extracted from Rodriguez (2019), where Cz7, C2s and Cag represents
marine phytoplankton, lacustrine algae and terrestrial plants contribution (Huang and Meinschein, 1976; Waples,
1994). Additionally, the presence of 24-n-propyl-cholestanes indicates seawater incursions (Peters et al., 2005; Hu
et al., 2015).
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Figura 41. Stratigraphic section of the Alagamar Formation showing the total organic carbon (TOC), the carbonate
content (IC), along carbon and oxygen isotopes curves for RN9 well. The biostratigraphy follows Do Carmo
(1998). Biomarker’s sterane proportions data is extracted from Rodriguez (2019), where C»7, Cog and Cao represents
marine phytoplankton, lacustrine algae and terrestrial plants contribution (Huang and Meinschein, 1976; Waples,
1994). Additionally, the presence of 24-n-propyl-cholestanes indicates seawater incursions (Peters et al., 2005; Hu

etal., 2015).
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6.5.4. Carbon isotope composition

Carbon isotope values can be affected by many environmental and its interpretations,
that is why is often difficult to quantify the changes in the past environments, probably because
these proxies may not work in very high levels of pco. inferred for much of the past (Joachimski
and Buggisch, 2003). Positive excursions of 5'3C are generally attributed to increases in organic
carbon burial or productivity - perhaps associated with enhanced nutrient fluxes, while negative
excursions are alternatively interpreted as a record of primary productivity collapse or massive
release of methane from hydrates (Holser, 1997; Thomas et al., 2002).
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Figura 42. Stratigraphic section of the Alagamar Formation showing the total organic carbon (TOC), the carbonate
content (IC), along carbon and oxygen isotopes curves for CE1 well. Also is shown carbon isotopes values from
the organic fraction >250 um and <100 um. The biostratigraphy follows Do Carmo (1998). Biomarkers data is
extracted from Rodriguez (2019). Biomarker’s sterane proportions data is extracted from Rodriguez (2019), where
Ca7, Cog and Cyg represents marine phytoplankton, lacustrine algae and terrestrial plants contribution (Huang and
Meinschein, 1976; Waples, 1994). Additionally, the presence of 24-n-propyl-cholestanes indicates seawater
incursions (Peters et al., 2005; Hu et al., 2015).
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There is evidence of igneous events (volcanic/tectonic) occurred during the lower to
Mid-Cretaceous. Positive anomalies in §3C correlate with increasing volcanic activity,
releasing methane gas hydrates to atmosphere, recorded as a negative 5'3C preceding a positive
excursion and that reached a peak at Selli Level marked as a decrease in 8’Sr/%®Sr data (Larson
and Erba, 1999; Weissert and Erba, 2004; Tejada et al., 2009). This conditions, triggered by
COz concentration, causes a fluctuation on 8’Sr/%Sr, biotic changes in planktonic communities
(biocalcification crisis caused by pCO. increase) (Méhay et al., 2009).

Hudson (1977) and Moore (2001) suggest that 5'C values over deposition of carbonate
sediments in modern marine environment ranging between 0 to 4%0 VPDB, and short term
variations in 83C signals are used to identify §'3C variations of Early Cretaceous (Jenkyns,
1995; Vahrenkamp, 1996; Grotsch et al., 1998). The carbonate composition is influenced by
the degree of alteration and the concentration of CO> produced by organic matter oxidation,
which lead to cementation and recrystallization within sediment matrix (Marshall, 1992; Maliva
and Dickson, 1997).

Alagamar Formation’s Ponta de Tubardo beds section is present in CE1, RN5 and RN9
cores. The CE1 core section shows already marine conditions caused by seawater incursions,
with positive 8'3C excursion reaching the maximum value along the 24-n-propyl-choestane
concentration in the lowest middle part of the core section, and follows a decreasing behavior
along these biomarkers (Fig 42).

RNS5 core section exhibit a carbon isotope curve with a pronounced negative incursion
in the middle of the section, and a positive excursion in the upper part of the section (Fig. 40).
This behavior is interpreted as a high productivity observed at the bottom of the section and
then changes along with the increasing of the seawater incursion and C»7 cholestane to the top
of the section.

RNO core section presents a similar behavior as RN5, where high biogenic productivity
appears at the bottom of the section (perhaps caused by the ending stage of OEA1a), followed
by an increase of the §3C along 24-n-propyl-cholestanes, interpreted as a rapid organic matter
burial (concordant with TOC data) and nutrient influx (seawater incursion).

In the case of RN1 core section, the three members are present, showing drastic
fluctuations in carbon isotope curve, where a positive excursion occurs on Upanema member,
then slightly decrease along Ponta de Tubarao beds until reach the top of the member, where a

positive shift excursion is observed, and then remains constant through Galinhos member until
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a negative excursion occurs at the top of section (Fig, 39). These fluctuations in the curve can
be attributed to changes in their lithology, but remains positive because the high biogenic
productivity.

Negative values in the curve also can be associated with subaerial exposure, suggesting
meteoric diagenetic alteration in carbonates (Madhavaraju et al., 2013), which is possible to
correlate between carbon and oxygen values. Positive correlations indicate meteoric water
infiltration with isotopically light carbon and oxygen (Hudson, 1977; Fisher et al., 2005),
otherwise has not statistical significance, suggesting no changes or constant during burial
diagenesis (Jenkyns and Clayton, 1986; Jenkyns, 1996).

The Figure 42 also shows a §*Corg, extracted from the organic fraction from CE1
samples, where the curves were constructed in order to obtain a difference between two fraction
(>250 um and <100 pm). The >250 um carbon signature follows a recorded C3 plant signature
(-35 to -25%0 VPDB) and the <100 um fraction presents a similar signature, with slightest
difference, in the attempt to mark a plant vs microorganism §'3Corg ratio. These two curves are
concordant with the increasing seawater incursion and decreasing Cog steranes (plant

biomarkers).

6.5.5. Strontium signature

In seawater, the 8Sr/®Sr ratio is nearly constant because its long residence in ocean,
valid for some intervals in geologic time (Burke et al., 1982; Hodell et al., 1989). In order to
identify past seawater, marine carbonate shells and/or rocks are used as reliable proxies,
knowing that Sr isotopes do not fractionate during precipitation (Faure and Powell, 1972).
These Sr ratios are a mixed composition from continental fluxes vs. hydrothermal systems that
allow to correlate the stratigraphy indirectly to age assignment, global reconstruction and
diagenetic processes (McArthur et al., 1990, 2001; Halverson et al., 2007).

The 8Sr/®Sr ratio of modern ocean (0.7092) is a combination of detrital input from
continental weathering (0.7120) and hydrothermal alteration of the oceanic crust (0.7035)
(Davis et al., 2003), which is interpreted as a reflection of admixtures of clay and metamorphic
minerals attributed to riverine inputs (Miller et al., 1988; Hodell et al., 1989). The increase of
87Sr/®Sr ratios is mainly related to diagenesis due the inclusion of siliciclastic material

(Madhavaraju et al., 2014), supplied by meteoric waters from continental source (Fig. 43).
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The bulk carbonates of Alagamar Formation show higher Sr ratios (0.7083 to 0.7221)
as the established value of 0.70726 (Howarth and McArthur, 1997; McArthur et al., 2001).
These stratigraphic sections present significant variation in 8 Sr/8Sr ratio, where is observed a
positive excursion at the base of Upanema member (RN1 core), followed by a sudden decrease.
This suggest that this fluctuation in 8/Sr/®Sr ratio is related to a cease in riverine inputs from
the continent caused by a climatic change (Fig. 39 and Fig. 43). The Sr signature after this
episode remains relatively constant until the top of the section, with slight oscillations that
follows the lithology changes during deposition.

The strontium ratios signature from RN5 core show a positive excursion at the base of
the section, then presents a nearly constant Sr ratio through the section to the top (Fig. 40 and
Fig. 43). The Sr variation indicates a mixture between detrital/riverine input and marine

deposition of the sediments, showing a similar behavior with RN1 core.
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Figura 43. Alagamar formation strontium signature. The samples show a differentiated composition for each core
in at different depths and basin’s position. For a better comparison between the samples, a Sr ratio for modern
ocean and Sr ratio for weathering were drawn in the graphic (Davis et al., 2003).
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The 87Sr/%Sr ratio from RN9 core shows a particular composition, having a high
variation, greater than 0.7116 (continental weathering). These results imply a high reworking
material and weathering in sedimentation at this part of the basin, probably interpreted as a
riverine input from the continent (Fig. 41 and Fig. 43).

Opposite to RN9 core, the CE1 core shows a very different signature, likely to modern
ocean Sr ratio throughout the section, which indicates that these sediments were deposited,

mostly, under marine conditions (Fig. 42 and Fig. 43).

6.6. CONCLUSIONS

The DRX analysis and 8Sr/®Sr values suggest that the sediments from Alagamar
Formation contains a large amount of allogenic material, and along with &0 and &%C
(inorganic fraction) are interpreted as low diagenetic overprint conditions.

According to 8’Sr/%éSr values and geographical position of the studied cores in the basin,
CE1l core (located in the north part of the basin) presents less allogenic material-
weathering/riverine input (non-marine) vs marine conditions, while RN1 and RN5 core present
mixed conditions, and RN9 core (located at the south if the basin) have more weathering from
detrital sediments.

High biogenic productivity is remarked by high TOC content, specially towards north
of the basin, and concordant with 5'3C positive excursions (high productivity, rapid organic
matter burial and high nutrient influx to the basin), as well with the increase of the temperature
(580 negative excursion).

High salinity in the basin is represented by the elevated values of carbonate content
(suggesting an increased evaporation/precipitation ratio), which agrees with TOC content, and
the occurrence of authigenic material as gypsum and dolomite in most of the samples from the
studied section.

The &*3C indicates high productivity and rapid organic matter burial, accompanied by a
great nutrient flux input from riverine and marine source causing anoxia. Negative 5'C values
are not close to refer them to CHa source, liberated from hydrates. So the 3C from organic
fraction of the samples also shows a record for C3 plants and no notable difference are noticed

among <100 um and >250 um fractions.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A aplicagdo de proxies geoquimicos (tais como fosseis moleculares e isotopos estaveis)
para avaliacdo paleoambiental, contribuiu no estudo da matéria organica, nas respetivas
condicdes fisico-quimicas de sedimentacdo e ambiente de deposi¢do durante a sua evolucao

marinha durante o Aptiano (Cretéaceo inferior) da Bacia Potiguar.

Analises de biomarcadores demostraram uma predominancia de querogénio Tipo | até Tipo
I1l, com uma matéria organica na faixa de imatura a baixa maturidade, em condicdes
intermitentes entre fonte marinha e terrestre. Teor alto de carbono organico total (TOC), junto
a altos indices de gamacerano sugerem um ambiente salino/mesosalino de alta energia, com
coluna de agua estratificada em condi¢cdes anoxicas (ambiente lagunar). Esse ambiente
transicional é também caracterizado pela crescente influéncia das incursdes marinhas,

possibilitando uma mudanca paulatina entre um ambiente lacustre até o ambiente marinho.

Dados de TOC e teor de carbonatos, junto com is6topos de carbono e oxigénio indicam
rapida deposicdo de matéria organica a temperaturas moderadamente elevadas e grande taxa de
evaporacao, inicialmente, combinado a um grande fluxo de nutrientes desde o continente
(8%3Corg) para posteriormente se trocar a fonte marinha. Analises de difratometria de raios-X e
5180 sugerem leves condicBes de diagénese nos sedimentos, mas com alto contetido de
detriticos, demonstrado por isotopos de estroncio (5%7Sr/3%Sr). Entretanto esses resultados

dependem da posicdo do poco estudado dentro da bacia.
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Apéndice 1. Descricdo litolégica de amostras estudadas do pogo RN1, Fm. Alagamar, Bacia Potiguar.

M09335
M09341
M09351
M09362
M09371
M09381
M09390
M09400
M09410
M09420
M09429
M09433
M09449
M09458
M09467
M09476
M09487
M09495
M09505
M09512
M09522
M09531
M09910
M09926
M09541
M09550
M09560
M09568
MO09579
M09588
M09599
M09607

Rocha cinza claro, granulometri areia (muito fina), friavel, ndo reage com HCI, presenca de mica tamanho areia media
Rocha cinza medio, granulometria fina (argila), laminacéo plano-paralela, ndo reage com HCI
Rocha cinza escuro, granulometria silte, laminag&o plano-paralela, n&o reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminagdo plano-paralela, ndo reage com HCI
Rocha cinza medio, granulometria fina (silte), laminacdo incipiente, reage com HCL

Rocha cinza escuro, granulmetria fina (argila), laminagdo plano-paralela, néo reage com HCI
Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminag@es plano-paralelas e ndo reage com HCI
Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina), macigo, reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminagéo plano-paralela, ndo reage com HCI
Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminacgéo plano-paralela, ndo reage com HCI
Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminagéo plano-paralela, ndo reage com HCI
Rocha cinza claro, granulometria fina (silte), laminado incipiente, ndo reage com HCL

Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), com laminagdes plano-paralelas, ndo reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminagdo plano-paralela, ndo reage com HCI, presenca de precipitado de NaCl

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminacdo plano-paralela, ndo reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminagdes plano-paralelas, ndo reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminagdes plano-paralelas, ndo reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminagéo incipiente, reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminagdes plano-paralelas, reage pouco com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminacéo plano-paralela, reage com HCI

Rocha cinza claro, granulometria areia (fina), macico, reage com HCI, presenca de mica e pirita dispersa
Rocha cinza escuro, granulometria areia (fina), laminagao incipiente, reage com HCI

Rocha cinza claro, granulometria areia (fina), friavel, ndo reage com HCI

Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina), macico, ndo reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria areia (muito fina), macizo, nao reage com HCI, presenca de granulos de quartzo
Rocha cinza escuro, granulometria areia (muito fina), laminagéo plano-paralela, ndo reage com HCI

Rocha cinza medio, granulometria fina (silte), laminagdes incipiente, ndo reage com HCI

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminagéo plano-paralela, reage com HCI

Rocha cinza claro, granulometria areia (media), macico, reage pouco com HCI

Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina), macico, reage com HCI

Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina), macico, reage com HCI

Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina), macico, ndo reage com HCI, presenca de mica e dolomita

ARENITO
FOLHELHO
FOLHELHO
FOLHELHO

FOLHELHO CALCIFERO
FOLHELHO
FOLHELHO

ARENITO CALCIFERO
FOLHELHO
FOLHELHO
FOLHELHO
FOLHELHO
FOLHELHO
FOLHELHO
FOHELHO
FOLHELHO
FOLHELHO

FOLHELHO CALCIFERO

FOLHELHO CALCIFERO

FOLHELHO CALCIFERO

ARENITO CALCIFERO
ARENITO CALCIFERO
ARENITO
ARENITO
ARENITO
FOLHELHO
FOLHELHO
FOLHELHO CALCIFERO
ARENITO CALCIFERO
ARENITO CALCIFERO
ARENITO CALCIFERO
ARENITO CALCIFERO
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Apéndice 2. Descricdo litologica de amostras estudadas do pogo RN5, Fm. Alagamar, Bacia Potiguar.

M10373 Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina/fina), laminacéo plano-paralelo (incipente), ndo reage com HCI ARENITO laminado
M10382 Rocha cinza medio, granulometria fina (silte/argila), laminag&o plano-paralela, ndo reage com HCI FOLHELHO
M10392 Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte/argila), laminagdo plano-paralela, ndo reage com HCI FOLHELHO
M10400 Rocha cinza media, granulometria fina (silte/argila), laminacéo plano-paralela, ndo reage com HCI FOLHELHO
M10423 Rocha cinza escuro, granulometria (silte/argila), laminacao plano-paralela, ndo reage com HCI FOLHELHO
M10427 Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte/argila), laminagéo plano-paralela, ndo reage FOLHELHO
M10438 Rocha cinza escuro , granulometria fina (silte/argila), laminacgéo plano-paralela, ndo reage FOLHELHO
M10448 Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte/argila), laminagdo plano-paralela, ndo reage com HCI FOLHELHO
Rocha bege escuro, granulometria areia (fina), macico, reage com HCI ARENITO CALCIFERO
M10455 Rocha cinza escuro, granulometria areia (areia muito fina/fina), laminagao incipente a macico, reage com HCI ARENITO CALCIFERO
M10464 Rocha cinza escuro, granulometria areia (silte/areia muito fina), macico e reage com HCI ARENITO CALCIFERO
M10468 Rocha cinza escura, granulometria fina (silte), laminacéo plano-paralela (incipiente), reage com HCI e muito coesa FOLHELHO CALCIFERO
M10481 Rocha cinza clara, granulometria areia (areia fina/media), macico, néo reage com HCI e pouco coesa ARENITO
M10490 Rocha cinza clara, granulometria areia (areia fina/media), macico, friavel, ndo reage ARENITO
M10498 Rocha cinza claro, granulometria areia (areia muito fina/fina), laminagao plano-paralela, néo reage com HCI ARENITO LAMINADO
M10509 Rocha cinza claro, granulometria areia (areia muito fina/fina), macico, ndo reage com HCI ARENITO
M10517 Rocha cinza clara, granulometria fina (silte/areia muito fina), laminagao plano-paralela, ndo reage com HCI ARENITO LAMINADO
M10526 Rocha cinza clara, granulometria areia (areia muito fina/fina), laminagéo plano-paralela, ndo reage com HCI ARENITO LAMINADO
M10535 Rocha cinza clara, granulometria fina (silte/areia muito fina), laminacéo plano-paralela, ndo reage com HCI ARENITO LAMINADO
M10544 Rocha cinza clara, granulometria areia (areia fina/media), maci¢o, ndo reage com HCI ARENITO
M10555 Rocha cinza claro, granulometria areia (fina), laminagdes plano-paralelas (incipiente), reage com HCI, coesa ARENITO CALCIFERO
M10562 Rocha cinza claro, granulometria areia (fina), laminagdes plano-paralelas (incipiente), ndo reage com HCI, coesa ARENITO
M10571 Rocha cinza clara, granulometria areia (fina/media), macico, ndo reagem com HCL ARENITO
M10580 Rocha cinza clara, granulometria areia (fina/media), macico, ndo reagem com HCL e com niveis de materia organica ARENITO
M10590 Rocha cinza escura, granulometria fina (argila/silte), laminacéo plano-paralela, ndo reage com HCI e coesa FOLHELHO
M10598 Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte/argila), laminacéo plano-pararelo, ndo reage com HCI FOLHELHO
M10599 Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte/areia muito fina), laminacéo plano-paralela (incipiente), néo reage com HCI ARENITO CALCIFERO
M10604 Rocha cinza clara, granulometria areia (areia muito fina), macico, reage com HCI e coeso ARENITO CALCIFERO
M10608 Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte/areia fina), laminacoes plano-paralelas (incipiente), reage com HCI ARENITO CALCIFERO
M10613 Rocha cinza clara, granulometria areia (muito fina/fina), macico, reage com HCI ARENITO CALCIFERO
M10618 Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte/areia fina), laminagdes plano-paralelas (incipiente), reage com HCI ARENITO CALCIFERO
M10626 Rocha cinza escuro, granulometria areia (muito fina), laminagao plano-pararelo, ndo reage com HCI ARENITO LAMINADO
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Apéndice 3.Descricao litolégica de amostras estudadas do pogo RN9, Fm. Alagamar, Bacia Potiguar.

AMOSTRA

M11030
M11049
M11065
M11074
M11096
M11115
M11147
M11163
M11182
M11192
M11219
M11232
M11245
M11259
M11276
M11284
M11286
M11307
M11329
M11353
M11371
M11391
M11409
M11429
M11443
M11468
M11480
M11487
M11503
M11523

M11541
M11550
M11585

DESCRICAO

Rocha cinza medio, granulometria areia (muito fina), macico, reage com HCI, presenca de quartzo

Rocha cinza claro, granulometria areia (media/fina), macico, ndo reage com HCI, presenca de quartzo

Rocha cinza claro, granulometria areia (argila/areia fina-media) mal selecionado, macico, ndo reage com HCI, presenca de quartzo
Rocha cinza claro, granulometria areia (fina), macico, ndo reage com HCI, presenca de quartzo

Rocha cinza claro, granulometria areia (grossa/media), macico-friavel, reage com HCI, presenca de quartzo

Rocha cinza escuro, granulometria areia (media), maci¢o, reage pouco com HCI, presenca de quartzo e mica

Rocha cinza medio, granulometria areia (muito fina), macico, nao reage com HCI

Rocha cinza medio, granulometria areia (muito fina), macigo, reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminacdo plano-paralela, ndo reage com HCI, presenga de mica

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminacéo plano-paralela, reage pouco com HCI

Rocha cinza claro-avermelhado, granulometria areia (muito fina), macigo, ndo reage com HCI, presenca de mica e sulfetos?
Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina), macigo, reage pouco com HCI, presenca de quartzo e mica

Rocha cinza medio-avermelhado, granulometria areia (fina), macigo-friavel, ndo reage com HCI, presenga de mica

Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminagdo plano-paralela, ndo reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila), laminagédo incipiente, ndo reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza medio-avermelhado, granulometria areia (muito fina), macico, ndo reage com HCI, presenga de quartzo e mica
Rocha cinza medio-avermelhado, granulometria areia (muito fina), macico, ndo reage com HCI, presencga de mica

Rocha cinza medio, granulometria fina (silte), laminag&o plano-paralela, ndo reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza medio, granulometria fina (silte), laminag&o incipiente, ndo reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza claro, granulometria areia (media), macico, ndo reage com HCI, presenca de quartzo

Rocha cinza claro, granulometria areia (media), macico, nao reage com HCI, presenca de quartzo e pirita

Rocha cinza claro, granulometria areia (grossa), macico, ndo reage com HCI, presenca de quartzo

Rocha cinza claro, granulometria areia (media), macico, reage com HCI, presenca de quartzo e mica

Rocha cinza claro, granulometria areia (grossa), macigo-friavel, ndo reage com HCI, presenca de grdos de quartzo e mica
Rocha branca acinzentada, granulometria mista (areia fina até seixo), macico-friavel, ndo reage com HCI, presenca de grdos de quartzo
Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte), laminacdo plano-paralela, ndo reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina/fina), laminacdo plano-paralela, ndo reage com HCI, presenca de quartzo e mica,
Rocha cinza escuro, granulometria areia (fina/média), macico, reage com HCI, presenca de quartzo e muita mica

Rocha cinza medio, granulometria areia (muito fina), laminag&o incipiente, ndo reage com HCI, presenca de quartzo

Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina), macico, ndo reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza claro, granulometria areia (muito fina), intercal¢do laminada, reage pouco com HCI, presenga de quartzo (areia)
Rocha cinza medio, granulometria fina (silte), intercalacdo laminada, ndo reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila/silte), laminacéo plano-paralela, ndo reage com HCI, presenca de mica

Rocha cinza claro esbranquicado, granulometria areia (fina), laminacdo plano-paralela, ndo reage com HCI, presenca de gréos de quartzo e

mica

LITOTIPO

ARENITO CALCIFERO
ARENITO
ARENITO
ARENITO

ARENITO CALCIFERO
ARENITO
ARENITO

ARENITO CALCIFERO

FOLHELHO
FOLHELHO
ARENITO

ARENITO CALCIFERO

ARENITO
FOLHELHO
FOLHELHO

ARENITO

ARENITO
FOLHELHO
FOLHELHO

ARENITO

ARENITO

ARENITO

ARENITO CALCIFERO
ARENITO
ARENITO

FOLHELHO

ARENITO

ARENITO CALCIFERO
ARENITO
ARENITO

RITMITO
FOLHELHO
ARENITO
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Apéndice 4. Descricdo litologica de amostras estudadas do pogo CE1, Fm. Alagamar, Bacia Potiguar.

AMOSTRAS DESCRIGAO LITOTIPO
M09609 Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila/silte), Laminacéo plano-paralela, néo reage com HCI FOLHELHO
M09613 Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila/silte), laminagdo plano-paralela, reage com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09617 Rocha cinza clara, granulometria areia (muito fina/fina), macigo, reage com HCI ARENITO CALCIFERO
M09621 Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila/silte), laminagdes plano-paralelas, ndo reage com HCI FOLHELHO
M09625 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminac6es plano-paralelas, reage pouco com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09629 Rocha cinza escura, granulometria fina (argila/silte), laminagdes plano-paralelas, ndo reage com HCI FOLHELHO
M09633 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminagdes plano-paralelas, reage pouco com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09637 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminagdes plano-paralelas, reage pouco com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09641 Rocha cinza clara, granulometria fina (argila/silte), macico, reage com com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09645 Rocha cinza claro, granulometria fina (silte/argila), laminacdo plano-paralelo, reage com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09647 Rocha cinza escuro, granulometria fina (silte/argila), macico, reage bastante com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09649 Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila/silte), laminagdes plano-paralelas, ndo reage com HCI FOLHELHO
M09653 Rocha cinza escuro, granulometria fina (argila/silte), laminagdo plano-paralela (incipiente), reage com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09657 Rocha cinza claro, granulometria areia (areia muito fina), macico e reagem com HCI ARENITO CALCIFERO
M09661 Rocha cinza claro, granulometria areia (areia muito fina), macico e reagem com HCI ARENITO CALCIFERO
M09663 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminagdes plano-paralelas, reage pouco com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09665 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminag6es plano-paralelas, reage pouco com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09667 Rocha cinza claro, granulometria fina (silte/argila), macico, reage com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09669 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), macico, reage com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09673 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), macigo, reage pouco com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
MO09677 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminagdes plano-paralelas, reage com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09679 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminagdes plano-paralelas, reage pouco com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09681 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminagdes plano-paralelas, reage pouco com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09686 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminagdes plano-paralelas, reage pouco com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09689 Rocha cinza claro, granulometria fina (silte/argila), laminacdo plano-paralelo (incipiente), reage com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09693 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminagdes plano-paralelas, ndo reage com HCI e coesa FOLHELHO
M09695 Rocha cinza escuro, granulometria fina(argila/silte), laminag6es plano-paralelas, reage pouco com HCI e coesa FOLHELHO CALCIFERO
M09697 Rocha cinza claro, granulometria fina (argila/silte), laminag6es plano-paralelas, reage com HCI FOLHELHO CALCIFERO
M09701 Rocha cinza claro, granulometria fina (argila/silte), laminacGes plano-paralelas, reage com HCI FOLHELHO CALCIFERO
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