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RESUMO

As transicbes ocorridas entre diferentes periodos geolégicos sdo marcadas por
mudancas dramaticas como mostrado no registro geoldgico, incluindo crises
biologicas, flutuacbes no nivel do mar e/ou modificacbes da composicao
atmosférica. Para se compreender e interpretar os cenarios dessas mudancas, bem
como, as condigcbes paleoambientais de formacdo dos estratos sedimentares,
observa-se um crescente uso de tracadores geoquimicos e isotépicos. As baixas
concentracbes de mercurio (Hg) encontradas naturalmente na superficie da Terra ao
longo de diversas eras geoldgicas faz com que este elemento seja um importante
tracador ambiental para identificar picos de acumulacdo em sedimentos, podendo
ser provisoriamente relacionadas a diferentes processos naturais, como vulcanismo,
intemperismo, mudancas climaticas e/ou crises ambientais extremas. Nessa
perspectiva, o presente trabalho apresenta resultados obtidos sobre a estratigrafia
do Hg em rochas sedimentares, coletadas na Bacia do Araripe. A Bacia do Araripe,
localizada no nordeste brasileiro, € conhecida mundialmente por seu diversificado
conteudo fossilifero. Nesta regido, foram coletadas 27 amostras em outubro/2016 e
maio/2018, em diferentes formacdes constituintes, Rio da Batateira, Crato, Ipubi e
Romualdo da Bacia do Araripe, que pertencem ao Cretdceo. As amostras de rocha
foram devidamente acondicionadas e transportadas para o Laboratério de
Biogeoquimica Costeira do Labomar/UFC, preservadas em frascos fechados em
ambiente seco, climatizado a 20°C até serem analisadas. O teor de Hg foi
determinado utilizando o método de digestdo parcial acida descrita na literatura,
sendo o0s extratos quantificados por Espectrometria de Absorcdo Atémica com
Geracdo de Vapor Frio (CVAAS). Todas as andlises foram realizadas em duplicata,
sendo simultaneamente, analisado um material de referéncia de sedimento estuarino
(NIST 1646A) para avaliar a precisdo e recuperacdo do método. Até o momento,
além da analise de Hg, foi realizada andlise de carbono organico total (TOC) atraves
do método descrito por Yeomans e Bremner (1988), adaptada por Mendonca e
Matos (2005). As formacgbes Rio da Batateira, Crato, Ipubi, Romualdo apresentaram
picos anbmalos de Hg. Além disso, o aumento do teor de Hg nas formacdes
supracitadas ndo mostra correlacdo com os teores de TOC, sugerindo que as
anomalias de Hg resultaram de uma maior entrada de espécies de Hg atmosférico.
As informacgBes obtidas trazem a luz a necessaria compreensao das variagcdes nos
padrdes de composicdo quimica da Bacia do Araripe, ainda largamente
desconhecidos, sendo necessario ampliar o campo investigativo que permita
compreender as modificdes paleoambientais e paleocliméaticas em escala regional.

Palavras-chave: Quimiostratigrafia. Mercurio. Bacia do Araripe.



ABSTRACT

The transitions occurring between different geological periods are marked by
dramatic changes in the geological record, biological crises, sea level fluctuations
and/or changes in atmospheric composition. In order to understand and interpret the
scenarios of these changes, as well as the paleoenvironmental conditions of
formation of the sedimentary strata, there is an increasing use of geochemical and
isotopic tracers. The low concentrations of mercury (Hg) found naturally on the
surface of the Earth over several geological periods makes this element an important
environmental tracer to identify accumulation peaks in sediments and may be
provisionally related to different natural processes such as volcanism, weathering,
climate change and/or extreme environmental crises. In this perspective, the present
work presents initial results on the stratigraphy of Hg in sedimentary rocks, collected
in the Araripe Basin. The Araripe Basin, located in northeastern Brazil, is known
worldwide for its diverse fossiliferous content. In this region, 27 samples were
collected in october/2016 and may/2018, in different constituent formations Rio da
Batateira, Crato, Ipubi and Romualdo, sections of the Araripe Basin, that belong the
Cretaceous. The samples were duly conditioned and transported to Laboratory of
Coastal Biogeochemistry in Labomar/UFC, preserved in hermetically sealed bottles
in a dry environment, conditioned at 20°C until analyzed. The Hg content was
determined using the method of acid digestion described in the literature, the extracts
being quantified by Atomic Absorption Spectrometry with Generation of Cold Vapor.
All analyses were performed in duplicate, while an estuarine sediment reference
material (NIST 1646A) was analysed to evaluate the accuracy and recovery of the
method. To date, in addition to the Hg analysis, total organic carbon (TOC) analysis
was performed using a method described by Yeomans and Bremner (1988), adapted
by Mendonca and Matos (2005). Rio de Batateira, Crato, Ipubi and Romualdo
formations presented the highest Hg peaks. In addition, the increase in Hg content in
the aforementioned formations does not show a correlation with the TOC content,
suggesting that the Hg anomalies resulted from a greater entry of atmospheric Hg
species. The information obtained brings to light the necessary understanding of the
variations in the chemical composition patterns of the Araripe Basin, still largely
unknown, and it is necessary to expand the field of investigation that allows
understanding the paleoenvironmental and paleoclimatic changes on a regional
scale.

Keywords: Chemimostratigraphy. Mercury. Araripe Basin.
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1  INTRODUGCAO

As transicoes ocorridas entre diferentes periodos geoldgicos sao
marcadas por mudancas dramaticas no registro geologico, incluindo crises
biolégicas que resultaram em diferentes graus de extingdo da biota, resultantes de
alteracbes do clima, flutuacdes no nivel do mar e/ou modificacbes da composicdo
atmosférica. Os vetores e processos causadores destas alteracdes podem ser
inferidos através de mudancas bruscas na composicdo quimica de determinadas
camadas de rochas sedimentares e vém despertando, ao longo do tempo, interesse
de estudiosos em todo o mundo.

A Bacia do Araripe (Fig. 1) localizada entre os estados do Ceara,
Pernambuco e Piaui, nordeste (NE) do Brasil (VALENCA et al., 2003), é considerada
a bacia de estratificacdo mais completa do interior do NE do Brasil (ARAI et al.,
2004; FAMBRINI et al., 2009). E reconhecida mundialmente, por seu rico acervo
paleontolégico do Periodo Cretaceo (LIMA et al.,, 2007; DENTZIEN-DIAS et al.,
2010; FAMBRINI, et al., 2013), incluindo os mais diversificados, abundantes e bem
preservados fosseis do mundo (RIOS-NETTO et al.,, 2012), tendo despertado
interesse em varios estudos nos ultimos anos (FAMBRINI et al., 2013).

Sua histéria sedimentar tem origem e evolucdo relacionada com os
eventos tectbnicos que resultaram na divisdo do paleo-continente Gondwana e na
abertura do Oceano Atlantico Sul (KELLNER, 2002; ASSINE 2007; FAMBRINI et al.,
2009; 2011), se destacando por sua extensdo em area e amplitude estratigréfica,
compreendendo as fases Pré-rifte, Rifte e Pés-rifte da evolucdo do Oceano Atlantico
Sul (PAULA-FREITAS, 2010; PAULA-FREITAS, BORGHI 2011).

A regido oferece uma possibilidade Unica para se compreender parte
importante do passado geoldgico e da evolugdo da vida na Terra (SILVA, 2008).
Assim, em 2006, o Geopark Araripe foi incluido na Rede Global de Geoparks (Global
Geoparks Network) da Organizacdo das Nagcfes Unidas para a Educacéo, a Ciéncia
e a Cultura - UNESCO, se tornando o primeiro geoparque das Américas reconhecido
pela Rede Global de Geoparks (MOCHIUTTI et al., 2012; BETARD et al., 2018), o
gue contribui sobremaneira para preservacdo de seu acervo fossil e
desenvolvimento cientifico.
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Figura 1. Mapa Geol6gico da Bacia do Araripe, incluindo sua distribuicdo entre os estados do nordeste e as diferentes formacdes

estratigraficas.
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As grandes extincbes em massa sdo eventos fundamentais para
compreender a evolucdo bioldgica na Terra, uma vez que ndo € possivel recontar a
historia da vida na Terra, sem levar em consideracdo 0s episodios de substituicao
faunistica e floristica e suas diversas consequéncias derivadas na biota sobrevivente
(MACHADO et al., 2006). Estudo de Raup e Sepkoski (1982) sugere cinco grandes
episoédios de extincdo nos ultimos 600 milhdes de anos, que, por sua extensao e
significancia biologica, marcaram o fim de periodos geoldgicos caracteristicos; no
final do Periodo Ordoviciano (~440 Ma), do Devoniano (~365 Ma), do Permiano
(~252 Ma), do Tridssico (~215 Ma) e o final do Cretaceo (~66 Ma). Além destas,
também ocorreram inUmeras crises biolégicas de diferentes intensidades que
sugerem alteracdes importantes nos paleoambientes (RAUP, 1986).

A mais recente das grandes extingdes em massa definiu o limite entre os
periodos Cretaceo e Paleogeno (K/Pg), ha cerca de 66 Ma e, portanto, pode servir
como template para as demais extingbes menos documentadas. A crise biologica do
K/Pg foi devastadora, extinguindo de maneira abrupta cerca de 75% das espécies
tanto em ambientes continentais quanto marinhos (FANTASIA et al., 2016), e de
diferentes ramos do reino animal, incluindo dinossauros, répteis marinhos e
voadores, amondides (amonites) e moluscos bivalves marinhos, entre outros
(ALROY, 2008; SCHULT et al., 2010; VELLEKOORP et al., 2014). Como resultado, a
extincdo do K/Pg é a melhor documentada entre todas, servindo de base para um
modelo geral aplicavel a extingbes mais antigas e de maior dificuldade de estudo
(RAUP, 1986).

Vulcanismo intenso testemunhou a transicdo K/Pg e foi, em associacéo
com a queda de um bolido no planeta, o principal deflagrador da crise biolégica do
K/Pg, responsavel também por mudancas climaticas dramaticas e diminuicdo da
biodiversidade e extingdo em massa (MCLEAN, 1985; COURTILLOT et al., 1986;
1988; DUNCAN; PYLE, 1988; GERTSCH et al., 2011; FONT et al., 2016; KELLER et
al., 2003, 2004, 2004a, 2007; 2009). Nessa perspectiva, o0 interesse renovado em
vulcanismo como o principal gatilho da crise K/Pg tem estimulado o desenvolvimento
de investigacfes preliminares usando tracadores de registro de atividade vulcanica
em registros sedimentares da transicdo K/Pg (SIAL et al., 2013).

Em termos globais, a compreensdo e/ou quantificacdo dos efeitos do

vulcanismo para as mudancas paleoclimaticas, paleoambientais ou mesmo para as
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extincbes em massa ainda é um desafio (FONT et al., 2016). Uma possibilidade
potencial para avaliar os efeitos globais das atividades vulcanicas é investigar, nas
principais sequéncias sedimentares que abrangeram intervalos de extingdo em
massa, 0s marcadores geoquimicos, como 0 mercurio (Hg), um proxy em potencial
por estar possivelmente associado ao vulcanismo, particularmente das Grandes
Provincias Igneas (Large Igneous Provinces - LIPs). As baixas concentracdes de
mercurio (Hg) encontradas naturalmente na superficie da Terra ao longo de diversas
eras geologicas faz com que este elemento seja um adequado tracador ambiental
para identificar picos de acumulacdo atravées de sedimentos, podendo ser
provisoriamente relacionadas aos processos vulcanicos, de intemperismo e/ou
mudancas climaticas (SIAL et al., 2013).

Entretanto, apenas o estudo da variacdo de concentracdo do tragador ao
longo do periodo de interesse, ndo é suficiente para assessar as causas de suas
variacdes, sendo necessaria a determinacdo simultanea de tracadores de outras
atividades capazes de alterar a concentracdo do tracador vulcancio de interesse.
Aqui, se enquadram pricipalmente, processo de producdo biologica, de alteracdo do
clima, e processos supergéncios como erosdo e hidroquimica.

Nesse contexto, 0 presente estudo, apresenta o uso do Hg como tragador
relacionado a atividade vulcanica e crises ambientais em um dos mais importantes
depositos sedimentares no territério brasileiro, a Bacia do Araripe, associando suas
concentragbes com as variagbes de indicadores dos principais processos
geoquimicos capazes de alterar sua concentragcdo, como isOtopos estaveis de
carbono e oxigénio; carbono organico total, elementos maiores e metais-tracgo.

O estudo €é apresentado em 3 capitulos principais, a saber:

Capitulo 1 - Estratigrafia de Hg como tracador de vulcanismo e crises
biolégicas na transicdo Cretaceo-Paleogeno. Apresenta-se uma revisdo atualizada
do uso do mercario (Hg) como tracador da atividade wvulcanica e de crises

ambientais, com foco na transicdo Cretaceo-Paleogeno (K/Pg).

Capitulo 2 - Estratigrafia do mercuario (Hg) como indicador de mudancas
paleoambientais na transicdo Aptiano-Albiano na Bacia do Araripe, Nordeste, Brasil.

Apresenta-se a estratigrafia do Hg na Bacia do Araripe, permitindo compreender

14



algumas das caracteristicas paleoambientais e paleoclimaticas, bem como, a
influéncia da atividade wvulcanica e eventos de anoxia nas mudancas ocorridas,

inclusive nas principais crises bioldgicas.

Capitulo 3 - Indicadores geoquimicos de alteracdes paeloambientais na
Bacia do Araripe, Nordeste do Brasil. Apresenta-se uma discusséo através do uso
de elementos maiores (Al, Fe e Mn), metais traco (Sr, Cu, Zn, Ni, Cu e Hg) e a
distribuicdo da concentracdo de carbono organico em sedimentos do Aptiano-
Albiano da Bacia do Araripe no NE do Brasil, como indicativo de alteragdes
significativas na produtividade primaria, potencial redox e deposicdo atmosférica,
sugerindo vetores regionais (intrusdo salina) e remotos (vulcanismo) influenciando o

meio ambiente da bacia.

Justificativa

Os fatores responsaveis para compreeder as variacdes nos padrdes de
composicdo quimica das rochas da Bacia do Araripe permanecem largamente
desconhecidos, sendo necessario ampliar o campo investigativo que permita
compreender as modificdo paleoambientais e paleoclimaticas em escala regional.
Somente numa escala precisa, investigacbes que se correlacionem com estudos
geoquimicos, geocronolégicos, estratigraficas e paleontolégicos tém o potencial para
aprofundar o conhecimento da evolucdo geoldgica da regido.

Nesse contexto, a importancia do tema do presente estudo se justifica
pela inédita pesquisa envolvendo o estudo do comportamento do Hg em amostras
gue estratigraficamente abrangem os andares Aptiano e Albiano, na Bacia do
Araripe procurando identificar/conhecer/correlacionar os registros de wvulcanismo
com as mudangas ambientais e extingdo em massa que ocorreram no periodo
mencionado. Ampliando, aos resultados de Hg, a distribuicdo de isétopos de
carbono (C), oxigénio (O), elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (Sr, Cu, Zn, Ni e
Cu), na tentativa de decifrar as alteracbes paleoambientais ocorridas na Bacia do
Araripe. O presente estudo € de elevado impacto contribuindo para conhecimento
geoquimico durante o periodo geol6gico mencionado em uma regido vista como de

interesse mundial.
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HipGtese

A estratigrafia do mercurio (Hg) em formacdes geoldgicas existentes na
Bacia do Araripe pode indicar o impacto de periodos de intenso vulcanismo e
consequentemente, de grandes crises paleoambientais. Caso verificado
guantitativamente a relagdo entre o teor de Hg e as atividades vulcénicas a nivel
regional e/ou global ratificard o uso deste elemento como tracador de alteracoes
paleoambientais e explicard, mesmo que parcialmente, os processos deflagradores

das crises biolégicas verificadas no registro fossil da Bacia do Araripe.
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2

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Compreender o comportamento do mercurio (Hg) em amostras que

estratigraficamente abrangem os andares Aptiano e Albiano, na Bacia do Araripe,

procurando identificar os registros de wulcanismo e as crises ambientais e

associando-as as crises biologicas.

Objetivos Especificos

e Apresentar levantamento bibliografico atualizado quanto ao uso do
mercurio (Hg) como tracador da atividade wulcanica e de crises

ambientais;

e Correlacionar as concentracfes de Hg obtidas na area de estudo com
0s registros de vulcanismo, alteracdes ambientais e crises bioldgicas

durante o Periodo Cretaceo na Bacia do Araripe;

¢ Realizar estudo geoquimico de isétopos estaveis de carbono e oxigénio
na area supracitada, bem como de elementos como aluminio (Al), ferro
(Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), zinco (Zn), chumbo (Pb), estréncio (Sr)
e cobre (Cu) com intuito de ampliar a compreensdo das condi¢cdes
paleoambienais na Bacia do Araripe.
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3 CAPITULO 1

Estratigrafia de Hg como tragador de vulcanismo e crises biolégicas na
transicdo Cretaceo-Paleogeno
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Estratigrafia de Hg como tracador de vulcanismo e crises biolégicas na
transicao Cretaceo-Paleogeno

BENIGNO, A.P.A.*; SIAL, A.N.; LACERDA, L.D.
Hg Stratigraphy as a tracer of volcanism and biological crises in the

Cretaceous—Paleogene transition

Resumo

As transicbes ocorridas entre diferentes periodos geolégicos sdo marcadas por
mudancas dramaticas no registro geoldgico, incluindo extingdes bioldgicas,
flutuacdes do nivel do mar e modificagcbes da composicdo quimica da atmosfera.
Vulcanismo tem sido sugerido como um dos principais causadores de intensas
crises biologicas e geoldgicas, levando a intensificacdo de estudos sobre seus
indicadores geoquimicos. Este trabalho apresenta uma revisdo atualizada do uso do
mercurio (Hg) como tragcador da atividade vulcanica e de crises ambientais, com foco
na transicdo Cretaceo—Paleogeno (K/Pg), quando quase a totalidade dos
dinossauros do planeta pereceu. A compreensdo do tema aprofunda o entendimento
de paleoambientes em periodos distintos da Terra e visa compreender como
processos vulcanicos se relacionam aos eventos de extingdo em massa.
Palavras-chave: Estratigrafia de Hg. Vulcanismo. Extingdo em massa.

Abstract

Major geological chronostratigraphical boundaries are marked by dramatic changes
in the geological record, including biological extinctions, sea-level fluctuations, and
changes of the chemical composition of the atmosphere and of sedimentary rocks.
Volcanism has been suggested as one of the primary causes of intense biological
and geological crises, augmenting the interest in their research on geochemical
proxies. This work reviews the use of mercury (Hg) as a tracer of volcanic activity and
extreme environmental crises, with focus on the Cretaceous—Paleogene transition
(K/Pg), when most of the planet’'s dinosaurs perished. Understanding this issue
deepens the understanding of the paleoenvironments in different periods of Earth’s
history and how volcanic processes relate to mass extinctions.

Keywords: Hg stratigraphy. Volcanism. Mass extinctions. K/Pg boundary.
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Introducédo
A transicdo Cretaceo—Paleogeno

Hg como proxy de atividade vulcénica e extingdo em massa

AN .

Conclusdes

1. Introducéo

O vinculo temporal entre as erup¢cdes de grandes provincias igneas (LIPs) e,
pelo menos quatro das extingbes do Fanerozoico, implicam que o vulcanismo em
larga escala pode ter deflagrado extingdes em massa (SIAL et al., 2016;
THIBODEAU; BERGQUIST, 2017). Os mecanismos de morte ocasionados pelo
processo atmosférico-vulcanogénico incluem acidificacdo dos oceanos, intoxicacao
por metais, chuva &cida, danos causados pelo o0zdnio e consequente aumento da
radiacdo UV-B, resfriamento do planeta e diminuicdo da fotossintese (BOND;
GRASBY, 2017). Em termos globais, a compreensao/quantificacdo dos efeitos do
vulcanismo sobre mudangas paleocliméticas, paleoambientais ou em relacdo a
extincbes em massa, ainda € um desafio (FONT et al., 2016).

Uma possibilidade potencial para avaliar os efeitos globais das atividades
vulcanicas € investigar, por meio de marcadores geoquimicos, sequéncias
sedimentares que registram crises bioldgicas significativas. Em particular, o Hg é um

tracador em potencial por estar possivelmente associado com LIPs. O Hg é liberado
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por atividade wulcanica, principalmente sob forma gasosa (Hg®) e pode ser
transportado em escalas regional e global, antes da deposicdo em ambientes
terrestres e marinhos. A oxidacdo na atmosfera do Hg° & Hg®* reativo, solivel em
agua, enriquece a chuva com Hg (PERCIVAL et al., 2015, SIAL et al., 2014; 2016).
Como resultado, em muitos estudos tem-se observado picos de concentracao de Hg
em sucessdes sedimentares, sincronos com eventos vulcanicos recentes (ROOS-
BARRACLOUGH et al., 2002; SIAL, 2014) e pré-historicos (NASCIMENTO-SILVA et
al., 2011; SANEI et al., 2012; SIAL et al., 2010; 2014). Entretanto, ainda h& debates
sobre o0 papel direto da emissdo de Hg nas crises bioldgicas associadas ao
vulcanismo. Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo compilar e
discutir dados atualizados de Hg como proxy para registro de atividade vulcanica e

sua relagdo com eventos de extingdo em massa.
2. Atransicao Cretaceo-Paleogeno

Grandes extingbes sao eventos fundamentais para compreender a evolucéo
biol6gica, uma vez que ndo € possivel recontar a histéria da vida na Terra, sem levar
em consideracdo os episédios de substituicdo faunistica e floristica e suas diversas
consequéncias derivadas na biota sobrevivente (MACHADO, 2006). Raup e
Sepkoski (1982) sugerem cinco grandes episodios de extincdo nos ultimos 600
milhdes de anos, que por sua extensdo e significancia biolégica marcaram o fim de
periodos geolodgicos caracteristicos: no final do Periodo Ordoviciano (~440 Ma), do
Devoniano (~365 Ma), do Permiano (~252 Ma), do Triassico (~215 Ma) e o final do
Cretaceo (~66 Ma). Além destes, também ocorreu uma extensa gama de crises
biolégicas de diferentes intensidades que sugerem alteragcdes importantes nos
paleoambientes (RAUP, 1986).

A mais recente das grandes extingdes foi usada para definir o limite entre os
periodos Cretaceo e Paleogeno (K/Pg), ha cerca de 66 Ma e, portanto, pode servir
como template para as demais extincbes menos documentadas. A crise biologica do
K/Pg foi devastadora, extinguindo de maneira abrupta cerca de 75% das espécies
tanto em ambientes continentais quanto marinhos (FANTASIA et al.,, 2016), e de
diferentes ramos do reino animal incluindo dinossauros, répteis marinhos e

voadores, amondides (amonites) e moluscos bivalves marinhos entre outros

21


http://www.sciencedirect.com.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0031018214004106?via%3Dihub#bb0860
http://www.sciencedirect.com.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0031018214004106?via%3Dihub#bb0860

(ALROY, 2008; SCHULTE et al.,, 2010; VELLEKOOP et al., 2014). Este evento foi
objeto de inUmeros estudos devido ao interesse geral pelos iconicos dinossauros e
por sua relacdo com o impacto de um cometa ou asteroide com a Terra, que
despertou a atencdo sobre a importancia dos fendbmenos extraterrestres na evolugao
da vida no planeta (ALVAREZ et al., 1980). Como resultado, a extingdo do K-Pg é a
mais e melhor documentada entre todas, servindo de base para um modelo geral
aplicavel as demais extingbes mais antigas e de maior dificuldade de estudo (RAUP,
1986).

Alvarez e cols. (1980) apresentaram a hipétese de que o impacto de um
meteoro atingiu a Terra na regido NE do México, formando uma cratera (Chicxulub)
e emitindo o material ejetado (esférulas de vidro de impacto e elementos
cosmogénicos, como o iridio) a estratosfera, espalhando-os globalmente. O impacto
teria energia suficiente para provocar terremotos, tsunamis varrendo as zonas
costeiras circundantes e incéndios florestais globais generalizados (ROBERTSON et
al., 2004; SCHULTE et al., 2010). Além disso, sugeriram que os aerossois de poeira,
fuligem e enxofre teriam bloqueado parcialmente, por um periodo de varios anos, a
radiacdo solar que atingia a superficie da Terra, reduzindo a fotossintese pela falta
da luz solar e, como resultado, a maioria das cadeias alimentares terrestres e
marinhas teriam entrado em colapso, resultando nas extingbes em massa ho
periodo. Tempos depois ao impacto, a atmosfera provavelmente teria se
estabilizado, e a poeira comecou a se depositar (ALVAREZ et al., 1980; 1983; SMIT,
1982, 1991; POPE et al., 1997; CLAEYS et al., 2002; ROBERTSON et al., 2004).

Embora a hipotese do impacto como fator preponderante na extingdo em
massa do K-Pg seja corroborada por diversos autores (SMIT; HERTOGEN, 1980;
HILDEBRAND; BOYNTON, 1990; HILDEBRAND et al., 1991; IZETT, 1991,
SIGURDSSON et al., 1991; SHARPTON et al., 1992); outros questionam a sincronia
entre os dois eventos. Por exemplo, Keller e cols. (2003; 2004; 2004a; 2007; 2009a)
observaram uma camada de esférula de impacto mais antiga nos sedimentos
Maastrichtiano no Nordeste (NE) do México e Texas, sugerindo que o impacto de
Chicxulub teria precedido o limite K-Pg em cerca de 300.000 anos. Alternativamente,
estes autores sugeriram o vulcanismo de Deccan, localizado no entdo continente
insular Indiano (Figura 1) e que se estendeu com intensidade variavel por mais de 3

milhdes de anos (Ma) através da transicdo entre o Cretaceo e o Terciario, tenha sido
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o principal deflagrador da crise biolégica do K-Pg, sendo esta hipétese corroborada
por diferentes autores (McLEAN, 1985; COURTILLOT et al., 1986, 1988; DUNCAN;
PYLE, 1988; GERTSCH et al., 2011; FONT et al., 2016). Cabe ressaltar que os
diferentes processos ambientais resultantes do impacto de um asteroide séo, via de
regra, semelhantes aqueles provocados pelo vulcanismo intenso.

Figura 1. Localizagé@o estimada da posi¢cao geografica das Traps de Deccan ha aproximadamente 66
milhGes de anos.
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Fonte: FONT et al. (2016) (Adaptado).

O wulcanismo Deccan apresentou trés fases com intensidade de erupcéo
variavel. Uma primeira fase, Fase |, com pico em =67,5 Ma, que liberou 6% de seu
volume total, a Fase IlI, a mais intensa, responsavel por cerca de 80% do volume
total, com pico em =66 Ma, e a Fase Ill com pico em =64,5 Ma, responsavel pelo
extravaso de até 14% do volume total do evento Deccan (KELLER et al., 2009;
GERTSCH et al., 2011; KELLER et al., 2011; FONT et al., 2016). Dados geologicos
revelam que a fase principal das erupcBes Deccan terminou no, ou proximo, ao
limite K-Pg, sugerindo que o vulcanismo Deccan desempenhou um papel importante
na crise biolégica simultanea (KELLER et al., 2008, 2009). A FASE Il da erupc¢éo
vulcanica de Deccan é considerada a mais volumosa e grave do wvulcanismo
Deccan, estando correlacionada a um rapido aquecimento global e subsequente
resfriamento préximo ao final do Maastrichtiano. Uma extingdo em massa neste
cenario seria uma consequéncia das emissdes rapidas e intensas de aerossois
vulcéanicos, vapor d"agua, CO,, SO, e HCI, na atmosfera e estratosfera, ocasionando
perturbacdes ambientais em escala global devido ao aumento das condi¢cdes acidas
(chuvas acidas e acidificacdo dos oceanos), altas taxas de intemperismo continental,
aguecimento global, resfriamento, e uma consequente crise no ciclo do carbono,
como demostrado por incursdes negativas de C, um proxy da produtividade
primaria, em sedimentos do periodo depositados em diferentes regides do planeta
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(WARD, 2009; GERTSCH et al., 2011; KELLER et al., 2011; FONT et al., 2014;
KELLER, 2014; FANTASIA, et al., 2016). Embora estes processos (Figura 2) sejam
similares aos esperados quando de um impacto extraterrestre, somente as erupcoes
da Fase Il de Deccan liberaram de 30 a 100 vezes mais SO,, por exemplo, que a
guantidade estimada no impacto de Chicxulub (KELLER et al., 2011).

Figura 2. Processos geoquimicos em escala global decorrentes da Fase |l do wlcanismo do Deccan.
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Fonte: ROBOCK (2000); KAMINSKI et al. (2011); FONT et al. (2018).

O fim do Periodo Cretaceo foi marcado por uma grande extingdo em massa
(limite K-Pg), com o desaparecimento de grupos bem-sucedidos. E, apesar de ja
existir uma consideravel quantidade de dados geoldgicos deste periodo, ndo ha um
consenso definitivo da relacdo causal entre as extingbes em massa e o0 impacto de
meteorito e/ou as erupg¢des wvulcanicas (CORREIA, 2010), existindo ainda um forte
debate (PETERSEN et al., 2016) sobre as causas e a velocidade desta extingdo em
massa, com apoiadores a ocorréncia de um catastréfico impacto de meteorito
causado a extincdo em massa em contraponto & um modelo gradual de extingdo de
uma origem terrestre ligada as erupcdes vulcanicas de basaltos continentais de uma
vasta regido na india (Armadilhas Deccan) (Figura 1). Trabalhos recentes sugerem
gue o evento do impacto do asterdide teria desencadeado e acelerado a erupcdo
das Armadilhas Deccan (RICHARDS et al., 2015; RENNE et al., 2015) ou mesmo,

gue a extingdo final do Cretaceo teria ocorrido devido aos efeitos combinados das
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erupcdes wvulcanica Deccan e o impacto do meteorito (PETERSEN, 2016). De
maneira geral, existe um interesse renovado em compreender qual o principal fator
gque teria desencadeado as mudancas climaticas dramaticas na transicdo do
Cretaceo-Paleogeno, que foi acompanhada por uma diminuicdo da biodiversidade e
da extingdo em massa (SIAL et al., 2014).

Bond e Grasby (2017) discutiram a magnitude da extingdo em massa do
Fanerozdéico em relacdo a idade e o volume das grandes provincias igneas,
destacando que além das extincbes em massa, ocorreram também durantes os
diferentes periodos geoldgicos, eventos de estresse paleoambiental relacionados a
atividade wvulcéanica. A Figura 3 destaca as idades do magmatismo das LIPs em
relacdo a diferenca de idade entre 0 maximo do magmatismo e cada evento de
extingdo associado. Este tipo de abordagem sugere uma relacdo causal entre as
principais LIPs e as extingbes em massa durante o Fanerozodico, excetuando as LIPs
Karoo-Ferrar associada, entretanto, a um evento de anoxia generalizada dos
oceanos e Parana-Etendeka, ndo associada a nenhuma crise biolégica conhecida
(JOURDAN et al., 2014).

Figura 3. Idades do magmatismo das Grandes Provincias ignea (LIPs) e a diferenca de idade entre o

maximo do magmatismo e a extingdo em massa temporariamente mais proxima.
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Fonte: JOUDAN et al. (2014); PERCIVAL et al. (2015) (Adaptado).

Esmo para a LIP Parana-Etendeka, entretanto, Charbonnier e cols. (2017)
analisando sedimentos Valanginos (Cretaceo Inferior), ~ 137-132 Ma, de Wawat
(Bacia Polonesa, Polbnia), de afloramentos no desfiladeiro de Breggia (Bacia
Lombarda, Suica) e Orpierre e Angles (Bacia Vocontiana, Franca), destacaram o

significativo enriqguecimento em Hg, argumentando que essa anomalia poderia estar
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relacionada a um pulso na atividade wvulcanica e a formacdo da LIP Parana-
Etendeka. O descarte vulcanico teria sido provavelmente a fonte primaria dos
enriquecimentos de Hg, demonstrando que esse importante pulso magmatico teria

desencadeado as perturbactes ambientais no Valangino.

3. Hg como tracador de atividade vulcanica e extingdo em massa

O entendimento das causas e dos tempos das extingbes em massa €
importante por possibilitar compreender a evolugdo da vida na Terra e como 0S
principais ciclos biogeoquimicos foram e podem ser perturbados (BERGQUIST,
2017). Episédios de extingho em escala global sdo conhecidos por estudos
bioestratigraficos detalhados, porém, ainda sdo necessarios dados mais completos e
de maior resolucdo temporal para compreender 0s processos biogeodinamicos
concomitantes as extingdes (SEPKOSKI Jr., 1996).

As LIPs sdo consideradas como imensas areas formadas por corpos rochosos
vulcanicos e plutbnicos no registro geologico, distribuidos ao longo da crosta
oceanica e/ou continental, entre as quais as Armadilhas de Deccan estdo entre as
maiores. Essas enormes emanacfes de magma resultaram em efeitos climaticos
catastréficos em diferentes periodos geolégicos. E a coincidéncia entre as idades
radiométricas das LIPs e as datas de uma série de extingbes em massa e/ou
eventos anoxicos oceanicos (OAEs), sugere fortemente uma associacdo causal
entre estes fendbmenos (PERCIVAL et al., 2015).

Pelo menos quatro das cinco maiores extingbes em massa foram associadas
as grandes provincias igneas (LIPs). Entretanto, estabelecer uma relacdo causal €
dificultado pela dificuldade em correlacionar evidéncias para o inicio e a duracdo das
LIPs com registros de extincdo em massa. Uma vez que a evidéncia direta de LIPs
geralmente esta ausente dos registros sedimentares que contém o registro féssil das
extincbes. Assim, as relagcbfes causais dependem da comparacdo da datacéo
radiométrica das LIPs com idades bioestratigraficas em registros fosseis
(BERGQUIST, 2017). Para superar esse desafio, proxies geoquimicos capazes de
ressaltar, com resolucdo consideravel, os intervalos de duracdo das LIPs, tém sido
utilizados; dentre estes se destaca a estratigrafia do mercurio (Hg), proposto pela
primeira vez por Sial et al. (2010). Considerando que grandes quantidades de Hg

sdo emitidas pelo vulcanismo em escala global e sua preservacdo em registros
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sedimentares, sua estratigrafia tem possibilitado a observacdo das relagdes entre 0os
eventos vulcénicos e 0s eventos extremos climaticos e bidticos, catastrofes
ambientais mundiais passadas e extincdo em massa (NASCIMENTO-SILVA et al.,
2011, 2013; PERCIVAL et al., 2015, 2017; SIAL et al., 2010; 2014; 2016; FONT et
al., 2016; JONES et at, 2017, CHARBONNIER, et al., 2017). Assim, as alteracdes da
concentracdo de Hg medidas nos registros sedimentares, 0S mesmos que
preservam o0s fosseis das crises bioticas e ambientais, geram informacdes
detalhadas sobre a duracdo do vulcanismo e as mudancas nos registros fosseis e
sedimentares.

A emissdo de Hg de vulcbes ativos permite avaliar a importancia desta fonte no
passado geoldgico e compreender os mecanismos de transporte e deposi¢cdo do Hg
vulcanogénico. Os wvulcdes ativos sdo as principais fontes primarias de emissao
natural Hg correspondente a até 40% da emissdo natural total de Hg para a
superficie da Terra (PYLE; MATHER, 2003) e uma taxa de emissdo media de cerca
de 700 Mg/ano (SANEI e cols., 2012). A resposta a emissdo pontual € bem marcada
e delimitada no tempo em testemunhos sedimentares ou glaciares (Figura 4),

permitindo facilmente estimar o inicio e o fim da atividade vulcanica.

Figura 4. Variacdo na concentracdo de Hg em perfis de gelo coletados na regido centro-oeste norte

americana, mostrando picos de concentracao em resposta as erupgdes vulcanicas modernas.
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Sial e cols. (2010; 2013) destacam que em regides onde as concentra¢des de

fundo geol6gico de Hg sé&o insignificantes, a variacdo de sua concentracdo em
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colunas sedimentares indica a variacdo de sua acumulacdo e esta relacionada as
emissdes e, portanto, aos processos de deposicdo atmosférica e intemperismo,
podendo ser utilizada em interpretacdes paleoambientais. Concentracbes anémalas
de Hg no periodo pré-industrial que refletem, portanto, emissdes naturais ao sistema
oceano-atmosfera e séo atribuidas ao aumento das emissées causadas por vulcdes
e processos hidrotermais e pela combustdo de biomassa (VAREKAMP, BUSECK,
1981; PYLE; MATHER, 2003; GRASBY et al., 2015, CHARBONNIER, et al., 2017).
Essas fontes liberam Hg para a atmosfera onde pode ser transportado globalmente
antes da deposicdo em ambientes terrestres e aquaticos (DRISCOLL et al., 2013).

Os wulcBes cataclismicos tém o potencial de injetar bastante Hg na atmosfera
alterando seus ciclos global e regionais. Aém disto, alteracdes na quimica da
atmosfera resultam em aumento de acidez na agua da chuva o que intensifica o
intemperismo de solos e rochas. Dessa forma, ndo s6 a deposicao direta sobre 0s
ambientes aquaticos aumenta, como também € intensificado o transporte do Hg a
partir dos ambientes terrestres (ver Figura 2).

As erupcbes wulcanicas no final do Cretaceo em Deccan na India apoiam a
hipétese de que o wulcanismo tenha desempenhado um papel importante na
mudanca dramatica de condicdes climaticas durante a transicdo do K-Pg
(CHATTERJEE et al., 2003; NASCIMENTO-SILVA, 2011). Embora sem estimativas,
uma grande quantidade de Hg foi liberada na atmosfera pelas erup¢des Deccan,
comparavel e mesmo maior que aquela estimada para as Armadilhas Siberianas,
que emitiram cerca de 3.8 x 10° t Hg (SANEI et al., 2012). A Figura 5 apresenta uma
comparacdo do volume médio de magma estimado para as principais LIPs
KAADEN; McCUBBIN (2016). Supondo concentracdes similares de Hg no material
extravasado por estas LIPs, a emissdo originada nas Armadilhas Deccan teria
liberado duas vezes mais Hg que as quantidades estimadas para as Armadilhas
Siberianas que emitiram cerca de 3.8x10° t Hg (SANEl et al., 2012).
Comparativamente a quantidade estimada de Hg acrescida ao planeta pelo
asteroide de Chicxulub (0,1 — 4 x 10°t), por exemplo, estimada por Sial et al. (2013),
a emissao de Hg pelas Armadilhas Deccan seria de 3 a 4 ordens de magnitude

maiores.
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Figura 5. Volume de magma produzido pelo wulcanismo Deccan comparado com outras as LIPs nos
ultimos 500 milhdes de anos (ver Figura 3).
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Fonte: KAADEN; McCUBBIN (2016).

As erupgbes wulcanicas ndo sdo distribuidas uniformemente no espaco, e
representam uma fonte pontual de injecdo de grande quantidade de Hg na
atmosfera (NRIAGU; BECKER, 2013) alterando os ciclos regionais e globais de Hg.
E, portanto, esperado, que as concentracdes maximas observadas em testemunhos
sedimentares, sejam sincrbnicas, porém de amplitude variavel. A atmosfera é
considerada um reservatério transiente importante de Hg. Os processos quimicos
que transformam o Hg do estado elementar ao oxidado influenciam fortemente as
caracteristicas de transporte e a taxa de deposicdo do Hg de volta ao solo (LIN;
PEHKONEN 1999). Nas condicbes atmosféricas resultantes das erupcdes das LIPs,
além de uma grande quantidade de material solido em suspensdo na atmosfera,
ocorre um aumento de acidez pela emissdo de HCl e H,SO,. O aumento de
particulas na atmosfera representa um eficiente carreador do Hg resultando em
deposicdo relativamente proxima a fonte. Por outro lado, o aumento de acidez,
favorece a oxidacdo do Hg® em Hg®, reativo e solivel na chuva, aumentando sua
deposicdo. Uma vez depositado, processos terrestres e oceanicos desempenham
um papel importante na redistribuicdo de Hg nos ecossistemas (ver Figura 2).

Estudos disponiveis na literatura destacam que o Hg liberado para a atmosfera
como vestigio do gas wvulcanico pode ser transportado/distribuido globalmente antes
da deposicdo em ambientes terrestres e/ou marinhos (GRASBY et al.,, 2015;
PERCIVAL et al.,, 2015). A contribuicdo dos vulcbes varia ao longo do tempo, e
dependente dos estagios em que se encontram, ou seja, se estdo em fase de de-
gasificacdo ou erupcdo (PIRRONE et al, 2010; NRIAGU; BECKER, 2013). Os
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vulcbes cataclismicos tém o potencial de injetar Hg volatil suficiente na estratosfera
para mudar o ciclo global e regional do Hg por alguns anos. Em contraste, a de-
gasificacdo e as erupcbes moderadas exalam-o diretamente na troposfera e podem
ter efeitos em longo prazo sobre os ambientes locais. Em resumo, a assinatura das
LIPs sobre as concentragcdes de Hg deveria ocorrer sincronicas em todo o planeta.

A Figura 6 apresenta a distribuicio de Hg em perfis sedimentares que
atravessam a transicdo K-Pg e cobrem praticamente todo o periodo da atividade
Deccan. Fica evidente a ligacdo direta entre as concentracdes de Hg e a atividade
Deccan com seus picos principais exatamente na transicdo K-Pg, sincrono a Fase I
Deccan, a mais intensa. Por outro lado, esta distribuicdo ndo exclui a contribuicéo de
Chicxulub, como sugerido por Sial et al. (2013), mas aponta claramente para a
ocorréncia de picos de emissdo em diferentes periodos ao longo dos quase 3
milhdes de anos de atividade Deccan.

Diversos outros estudos mostram anomalias na concentracdo de Hg também
em seccOes fora da transicdo K-Pg, porém sempre associadas ao vulcanismo ou a
mudancas ambientais na escala global. Sanei e cols. (2012) relacionaram
diretamente as emissdes de Hg as LIPs, através da observacdo de um aumento na
concentragdo de Hg sincrono as erupcdes das Armadilhas Siberianas. Na regido
amostrada, a bacia de Sverdrup, ndo ha evidéncia da ocorréncia de carvao,
descartando a combustdo local de biomassa como fonte do Hg. Também ndo ha
registro de vulcanismo local, sugerindo o carreamento do Hg por processos de longo
alcance conduzidos por padrbes de vento de alta altitude. Portanto, os niveis
andmalos de Hg observados podem ser atribuidos as emissdes resultantes das
erupcdes wvulcanicas catastroficas das Armadilhas Siberianas, coincidentes com a

ultima extingdo do Permiano.
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Figura 6. Distribuicdo de Hg sedimentos da transicdo K/Pg e durante a atividade do Deccan.
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Sial et al. (2010), estudando carbonatos do Pré-cambriano no Nordeste do
Brasil e carbonatos terciarios do Chile e Argentina, mostraram que a falta de
indicacdo clara que esses carbonatos foram depositados simultaneamente a
atividade wulcanica, com isso, as concentracdes de Hg foram menores que 3 ng g™.
Porém, na Unica amostra concomitante a uma atividade vulcanica (Punta Rocallosa,
Chile), as concentracdes alcancaram até 80 ng g™ (Figura 7).

Figura 7. Concentracdo de merclrio (ng g') de amostras de carbonatos pré-cambrianos de

formacBes do Nordeste do Brasil, e de carbonatos do Paleogeno da Argentina e do Chile.
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Fonte: SIAL et al. (2010).
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Um desafio ao uso do Hg como tracador de processos deflagradores de crises
biol6gicas € relacionar registros unicos (picos de concentracdo) ao aumento global
do Hg e sua associagao direta com emissdes vulcanicas, uma vez que mudangas na
concentracdo de Hg também podem ocorrer devido ao aumento do carreamento
continental e/ou a preservacdo diferencial ou processos diagenéticos pos-
deposicionais e a preservacdao de Hg dentro dos sedimentos. Por exemplo, o
incremento da produtividade primaria aumenta o carreamento do Hg para os
sedimentos e leva a uma preservacdo mais eficiente do Hg depositado nos
sedimentos entdo enriquecidos em matéria organica. Desta forma, embora o
vulcanismo intensivo seja uma maneira simples de aumentar a entrada de Hg no
sistema atmosfera, oceano e crosta terrestre, outros mecanismos também podem
resultar em mudangas simultdneas no Hg e no ciclo do carbono sendo necessério
sua consideracdo antes da interpretacdo direta entre vulcanismo e aumentos na
concentracdo de Hg. Particularmente deve-se observar a distribuicdo do carbono
organico no sedimento, e as concentracdes de tracadores de carreamento de
material continental, como argilas e minerais potencialmente e enriquecidos em Hg,
como argilas e oxidos de Fe e Mn, e eventualmente a precipitacdo de sulfetos. Além
disto, mudancas poOs-deposicionais durante a atividade wulcanica das LIPS, como
elevada emissédo de CO,, SO, e outros gases vulcanicos que provocaram alteracoes
em larga escala do clima e da quimica dos oceanos, incluindo o aguecimento e a
anoxia marinha, podem afetar o Hg depositado (BERGQUIST, 2017). Assim, as
concentracbes de Hg isoladamente ndo poderiam ser utilizadas como evidéncias de
um vulcanismo intensivo de forma direta, sem a comparacdo com indicadores destes
Outros processos.

A Figura 8 apresenta a variacdo das razbes entre as concentracdes de Hg e
demais tracadores de processos ambientais, em alguns perfis apresentados na
Figura 7. E evidente que quando corrigidas pela concentracdo de carbono organico
alguns picos de concentracdo de Hg desaparecem, como na Bacia de Neuquén,
Argentina, sugerindo fortemente a associacdo destes com o0 incremento da
produtividade primaria, e, portanto, ndo correlacionado a emissdes vulcanicas. Da
mesma forma quando corrigidos pelas concentracbes de Al ou Fe, alguns picos
também desaparecem ou diminuem. Porém, em todos os perfis, € nitida a

permanéncia da assinatura vulcanica e, portanto, dando suporte ao uso de Hg,
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desde que com as devidas ressalvas exemplificadas, como tracador da atividade
vulcanica e consequentemente da associacdo destas com as crises biolégicas
observada nestes perfis pelo registro fossil (FONT et al., 2016).

O enriquecimento de Hg observado em diferentes lugares do mundo em
distintos periodos de transicdo geologicas parece dar suporte que o grande
vulcanismo tenha sido responsavel, pelo menos em parte, pelas drasticas mudancas
ambientais ocorridas em tempos pretéritos. Algumas dessas anomalias parecem ser
globais em suas extensdes, com enriquecimentos de Hg abrangendo sequéncias
sedimentares geograficamente distantes, um achado consistente com as estimativas
de grandes libertacdes de Hg associadas a LIP (THIBODEAU; BERGQUIST, 2017).

Figura 8. Distribuicdo da razdo entre o Hg e o carbono organico total (TOC) em perfis sedimentares

da transicao K/Pg e durante a atividade Deccan.

Estagio/
Idade

65.50 Ma )

INiclo DANIANO
©
o
s 2

“500 k..

S
{

Deccan Fase 2
1
3

~250 k.y.

‘. Hg (ng.g") 2 o

<

[ FINAL MAASTRICHIANO
a
®

30 120 160200
Hg/TOC Hg/TOC Hg/TOC

- - ) ) Bacia Neuquén/
Gubbio/ltalia Hojerup, Dinamarca Argentina

Fonte: SIAL et al., 2016.

Apesar da intensificagdo dos estudos na Ultima década, ainda existem
incertezas e lacunas significativas sobre a biogeoquimica do Hg em escala global e
regional. Novas abordagens sdo necessarias e estdo surgindo para compreender e
guantificar fontes, retencdes e transformacdes do Hg. Os padrbes de fracionamento
de is6topos de Hg vem sendo uma abordagem recentemente empregada que

podem fornecer informagdes complementares para uma melhor interpretacdo da
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estratigrafia do Hg nos periodos de crise biologica (THIBODEAU; BERGQUIST,
2017).

O Hg possui sete is6topos estaveis com abundancia variavel (Figura 6), o que
permite 0 uso desses isOtopos para rastrear as fontes de Hg e os processos de sua
transformagcdo até a deposicdo. Os isétopos de Hg podem ser usados como
tracadores de caminhos biogeoquimicos de Hg no meio ambiente. A reducdo
fotoquimica das espécies aquosas de Hg pela luz solar natural conduz a
fracionamento dependente da massa (MDF) de is6topos de Hg e fracionamento
independente de massa (MIF) dos isétopos de massa impar, com a relacdo entre o
MIF para os dois is6topos impares sendo distinta para diferentes caminhos de foto-
reducdo (JACKSON et al., 2004; BLUM; BERGQUIST; 2007; BERGQUIST; BLUM,
2009; GEHRKE et al., 2009; GRATZ et al., 2010; SONKE et al., 2010; LIU, et al.,
2011; DONOVAN et al., 2013).

Figura 9. Abundancia (%) dos diferentes is6topos de Hg.

204 Hg
202 Hg
201 Hg
200 Hg
199 Hg

198 Hg

196 Hg

o

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30

m196Hg mW198Hg W199Hg M200Hg MWM201Hg W202Hg m204Hg

Fonte: BERGQUIST; BLUM (2009).

As transformacbes de Hg apds a emissdo podem ndo modificar drasticamente
sua composicao isotopica, e mesmo quando ocorrem mudangas na assinatura, essa
tende a ser constante sob certas condicfes. Nesse contexto, a composi¢ao isotopica
de Hg pode ajudar na distingdo entre Hg wvulcanogénico e extraterrestre, por
exemplo. Apesar de ndo ser simples precisar a composi¢cdo do isétopo do Hg
derivado do manto, uma vez que este geralmente ndo é inteiramente derivado do

manto e/ou porque pode ter sofrido fracionamento durante a transformacao quimica
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em regides proximas da superficie (BERGQUIST; BLUM, 2009; SIAL et al., 2016).
Grasby e cols. (2016, 2017) também utilizando assinaturas isotOpicas avaliaram a
contaminagdo por Hg em oceanos no final do permiano, sendo discutido que a
assinatura de aguas profundas representa um aumento global na entrada de Hg
vulcanico e que a assinatura destes isGtopos foi alterada em locais préximos a costa
devido a fontes terrestres de Hg. As regides marinhas de alta produtividade podem,
portanto, ter experimentado um forte estresse de contaminagéo, potencializando o
impacto das alteracdes ambientais causadas pelo vulcanismo. Estudos (SIAL et al.,
2016; 2014) utilizaram de forma pioneira is6topos de Hg na tentativa de determinar a
fonte de Hg em relagéo a transigdo K/Pg.

4. Conclusdes

Os eventos vulcanicos intensos podem causar aumentos substanciais em curto
prazo na carga de Hg atmosférico e, ao longo do tempo, possibilitam que grandes
fluxos de Hg vulcanico tenham impactos globais. A estratigrafia do Hg tem auxiliado
na compreensao do papel da atividade das LIPs durante as principais perturbacdes
paleoambientais, tanto em locais proximais como distais do processo vulcanico.

Em sintese, os estudos até o momento sugerem que as anomalias de Hg
induzidas por erupcdes vulcénicas associadas as LIPs indicam que: 1) Hg é um
marcador efetivo no registro geoldgico de periodos de atividade vulcanica intensa; 2)
erupcbes das LIPs liberam grande quantidade toxica de Hg para o meio ambiente,
aumentando a variedade de mecanismos de mortandade ja associados a grandes
erupcdes wvulcanicas; 3) fornece um vinculo direto entre as extingbes em ambiente
terrestre e marinho. A avaliacdo dos resultados nesta compilacéo confirma que a
variacdo das concentracdes de Hg, bem como de seus isétopos, tem se mostrado
como uma ferramenta importante na compreensao do papel da atividade vulcanica
durante eventos extremos climéaticos e bidticos e na avaliacdo do papel do impacto
do wvulcanismo como a causa predominante de catastrofes mundiais passadas e

extincbes em massa.
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Resumo

A estratigrafia do mercuario (Hg) em secbes da Bacia do Araripe que registram a
transicdo Aptiano-Albiano, incluindo as formac¢des Romualdo, Ipubi, Crato e Rio da
Batateira mostraram incursdes positivas de Hg sem correlagdo com os teores de
Corg, sugerindo que esses enriguecimentos em Hg resultaram de uma maior
entrada de espécies de Hg na Bacia. As incursées ndo associadas ao Corg incluem
a deposicdo da Formacdo Rio da Batateira, que ocorreu no Aptiano com
temperatura elevada e alta bioprodutividade, apresentando valor de & *3C de +0,72
% VPDB e &%0 -8,65% VPDB. A incursdo observada na Formac&o Crato, no
Albiano, que apresentou valores de 5'3C variando entre -8,90 a +0,61%. VPDB,
enquanto os valores 580 de cerca de -7,77 a -1,17%. VPDB. A Formacdo Romualdo
registrou valores de 8'°C oscilando entre -11,53 e -1,61%0 VPDB, enquanto os
valores de 3'®0 variaram de -10,11 a -5,26%. VPDB. A incursdo positiva verificada
na Formacdo lpubi, ao contrario das demais, mostrou-se correlacionada com um
aumento na deposicéo de Corg, sugerindo aumento do carreamento do Hg para os
sedimentos e revelou valores de &C variando de -8,15 a -4,81%. VPDB e 8'%0
oscilando de -4,77 e -3,40%. VPDB. As incursdes positivas independentes do Corg
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sdo concomitantes a periodos de elevada atividade vulcanica como as grandes
provincias igneas (Kerguelen, neste caso). A incursdo verificada na Formacéao Ipubi,
entretanto, parece associada a um evento de anoxia, resultando em sedimentos
ricos em Corg, carreando Hg da coluna de agua. A estratigrafia do Hg traz a luz
informacdes inéditas sobre a Bacia do Araripe, permitindo compreender algumas
das caracteristicas paleoambientais e paleoclimaticas, bem como, a influéncia da
atividade wulcénica e eventos de anoxia nas mudancas ocorridas, inclusive nas

principais crises bioldgicas.

Palavras-chave: Mercurio. Bacia do Araripe. Is6topos estaveis. Carbono organico.

Crises bioldgicas.

Abstract

The stratigraphy of mercury (Hg) in sections of the Araripe Basin straddling the
Aptian-Albian transition, encompassing the Romualdo, Ipubi, Crato and Rio Batateira
formations showed positive incursions of Hg concentrations without correlation with
Corg contents, suggesting that these Hg enrichments unassociated with Corg include
the deposition of Rio Batateira Formation, which occurred in the Aptian with high
temperature and high bio-productivity, 5°C of +0.72%. VPDB and 3'®0 of -8.65%o
VPDB; the incursion in Crato Formation, in the Albian, showed 8'C values ranging
from -8.90 e -0.22%, VPDB, while the 3'®0 values gradually sway of about -7.77 to
-1.17%. VPDB. Romualdo Formation registered 5'°C values ranging from -11.53 to
-1.61%0 VPDB, while 3'®0 values ranged from -10.11 to -5.26%o VPDB. The positive
incursion in Ipubi Formation, unlike the others, was shown to be correlated with an
increase in the deposition of Corg, suggesting increased Hg being scavenged by
organic matter to the sediments and revealed 5'°C values ranging from -8.15 to
-4.81%0 VPDB and 5'®0 varying from -4.77 to -3.40% VPDB. The positive Corg
independent incursions of Hg are concomitant to periods of intense volcanic activity
in the Kerguelen Large Igneous Provinces (LIP), in this case. The incursion observed
in the Ipubi Formation, however, seems associated with an event of anoxia, resulting
in sediments rich in Corg, scavenging Hg from the water column. The stratigraphy of

Hg increases our understanding of the paleoenvironmental changes in the Araripe
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basin, allowing understanding some of the drivers of such changes as the influence

of volcanic activity and events of anoxia and including the main biological crises.

Keywords: Mercury. Araripe Basin. Stable isotopes. Organic carbon. Biological

crisis.
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1. Introducéo

A Bacia do Araripe teve origem e evolugcédo relacionadas a eventos tectdnicos
gue resultaram na ruptura e fragmentacdo do Supercontinente Gondwana e na
abertura do Oceano Atlantico Sul e seu preenchimento posterior durante o
Mesozoico (KELLNER, 2002; ASSINE, 2007; FAMBRINI et al., 2011). E considerada
a maior bacia sedimentar do interior do nordeste do Brasil (FEITOSA, 2008; ASSINE
et al., 2014), patriménio paleontolégico do periodo Jurassico-Cretaceo (COIMBRA et
al., 2002; BATISTA, 2019) sendo conhecida mundialmente (DENTZIEN-DIAS et al.,
2010). Seu contetudo fossilifero revela grande diversidade, incluindo troncos
silicificados, impressfes de samambaias, coniferas e plantas florescentes,
foraminiferos, moluscos, artrépodes, peixes, anfibios e répteis (FARA et al., 2005;
CEARA STATE GOVERNMENT, 2012; UNESCO, 2017).

Na area da Bacia esta inserido o Geopark Araripe que foi o primeiro geoparque
do continente Americano reconhecido pela Rede Global de Geoparks (MOCHIUTTI
et al., 2012; CEARA STATE GOVERNMENT, 2012), caracterizada por elevada
relevancia paleontolégica, detendo um dos maiores registros de fésseis no Brasil e
no mundo, chamando a atencdo pelo excelente estado de preservacao (SILVA,
2008), incluindo fosseis de insetos, plantas, peixes, répteis voadores, tartarugas,
crocodilos entre outros (CEARA STATE GOVERNMENT, 2012).

A regido é um territério vivo que oferece uma possibilidade Unica para se
compreender parte importante do passado geoldgico e da evolugdo da vida na Terra
(SILVA, 2008). Segundo Erba (1994), o Cretaceo foi um periodo de tempo
complexo, ao mesmo tempo, enigmatico na historia do planeta (ERBA, 1994) tendo
registrado episodios de producdo da crosta oceanica (BRALOWER et al., 1994;
ERBA, 1994), aquecimento e resfriamento abruptos, repetidos processos de
inundacdo de plataformas continentais, intensos eventos de anoxia oceanica (OAE)
e aumento da atividade wulcanica, formando grandes provincias igneas
(BRALOWER et al., 1999; KELLER, 2008).

Especificamente sobre alteracdes ocorridas durante o Aptiano-Albiano (~100 —
125 Ma), destaca-se as grandes mudancas tectdnicas e do nivel do mar, clima e
comunidades planctbnicas marinhas (SABATINO et al., 2018), tendo documentado
perturbacbes importantes no ciclo do carbono associado a eventos andxicos
oceanicos (OAE), possivelmente conectados com pulsos de intensa e generalizada
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atividade wulcanica e a formacdo de planaltos e platds oceanicos, cadeias
submarinas e basaltos continentais (BRALOWER et al., 1999; SABATINO et al.,
2018). As incertezas na definicdo da idade para este intervalo impede uma conexao
de causa e efeito precisa e definitivamente convincente entre esses eventos. No
entanto, acredita-se que a liberacdo macica de CO, do manto a partir de episodios
vulcanicos nesse periodo pode ter causado diretamente o aguecimento do Creticeo-
Médio, ocasionando ainda o enriqguecimento de Hg associado a liberacbes
vulcanicas para a atmosfera (BRALOWER et al., 1999).

Varias hipoteses sobre o0s eventos sincronos relacionados a formagédo de
grandes provincias igneas (LIPs), extincbes em massa e eventos andxicos
oceanicos (OAEs) sao propostas (por exemplo, COURTILLOT; RENNE, 2003;
BOND; WIGNALL, 2014; BOND; GRASBY, 2017, SABATINO et al.,, 2018), no
entanto, os mecanismos pelos quais as LIPs podem desencadear e sustentar OAEs
e crises bidticas continuam a ser debatidos (SABATINO et al., 2018). As LIPs séo
consideradas como imensas areas formadas por corpos rochosos vulcanicos e
plutdnicos no registro geoldgico, distribuidos ao longo da crosta oceénica e/ou
continental. Essas enormes emanac¢des de magma resultaram em efeitos climaticos
catastréficos em diferentes periodos geoldgicos. E a coincidéncia entre as idades
radiométricas das LIPs e as idades de uma série de extincbes em massa e/ou
eventos anoxicos oceanicos (OAEs), sugere fortemente uma associacdo causal
entre estes fendbmenos (PERCIVAL et al., 2015).

Estudos recentes tem sugerido o uso da estratigrafia do mercario (Hg) como
uma ferramenta eficiente para rastrear a atividade LIP durante as principais
perturbacbes paleoambientais (SANEI et al., 2012; SIAL et al.,, 2010; 2013; 2016;
2018; PERCIVAL et al., 2017; GRASBY et al. 2013; 2016), possibiltando a
observacdo das relacbes entre o wulcanismo, as extingbes em massa e as
mudancas ambientais catastroéficas.

A Bacia do Araripe apesar de ter sido largamente estudada em relagéo ao seu
conteudo fossilifero, ainda ndo contém informacdes com respeito a geoquimica do
Hg, tornando o presente trabalho pioneiro por suprir uma importante lacuna de
conhecimento relacionada a disponibilidade de dados e aprimorando assim o atual
conhecimento geoquimico neste ambiente. O presente estudo visa contribuir para

essa discussao propondo o Hg como um elemento traco vulcanogénico, que permita
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compreender se o vulcanismo foi ou ndo significativamente responsavel para uma
reorganizacdo climatica durante os andares Aptiano e Albiano na Bacia do Araripe,
NE do Brasil (Fig. 1) e sua eventual associacdo com as crises biologicas locais. Com
este objetivo foi determinada a concentracdo de Hg nas principais formacdes do
Cretaceo na Bacia do Araripe: Rio da Batateira, Crato, Ipubi e Romualdo. Estas
secOes sdo reconhecidas como um registro dos andares Aptiano e Albiano em toda
a Bacia do Araripe, oferecendo uma oportunidade Unica para explorar os registros
de wulcanismo e suas conseguentes mudancas ambientais e crises biolégicas que

ocorreram no periodo mencionado.
2. Enquadramento geoldgico

A Bacia de Araripe localiza-se entre os estados do Ceara, Pernambuco e Piaui,
nordeste do Brasil (Fig.1), compreendendo uma &area de aproximadamente
9.000km?, sendo considerada a mais extensa bacia sedimentar do interior do pais
(ASSINE, 1992; CASTRO; BRANCO, 1999; VALENCA et al.,, 2003; NEUMANN et
al.,, 2008; CAVALCANTE, 2010; COSTA et al., 2014; SARAIVA et al., 2016; FABIN
et al. 2018). Sua histéria geoldgica iniciou ha cerca de 150 Ma e esta associada a
separacdo do Gondwana e a abertura do Atlantico Sul (CEARA STATE
GOVERNMENT, 2012). A Bacia do Araripe se destaca por sua extensdo em area e
amplitude estratigrafica, compreendendo quatro fases tectono-estratigraficas
denominadas sinéclise, pré-rifte, rifte e pos-rifte Atlantico Sul (ASSINE, 1994; 2007,
MARTIL et al., 2007; PAULA-FREITAS, 2010; FAMBRINI et al.,, 2011; PAULA-
FREITAS; BORGHI, 2011; CAMACHO et al., 2017).

A secdo abordada no presente estudo oferece um registro estratigrafico para o
intervalo Aptiano Superior e Albiano Inferior, com amostras de sedimentos das
formagOes Rio da Batateira (113 Ma), Crato (112 Ma), Ipubi (108 Ma) e Romualdo
(100 Ma). Destaca-se que as datas supracitadas correspondem a datacgoes relativas
disponiveis pelo Ceara State Government (2012), e apesar das mesmas
representarem uma limitacdo quanto ao posicionamento mais preciso das formacoes
da Bacia do Araripe na escala geoldgica de tempo, as mesmas serdo consideradas
por conta da auséncia de datacao absoluta para todas as formacoes.
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Figura 1. Mapa Geolégico da Bacia do Araripe, Nordeste do Brasil mostrando as principais
localidades, limites de estados e pontos de amostragem nas diferentes formacoes.
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Para evitar equivocos, quanto a nomenclatura, ou situagdo estratigrafica das
unidades sedimentares estudadas pertencentes a Bacia do Araripe, 0 presente

trabalho baseia-se na divisdo estratigrafica proposta por Neumann e Cabrera (1999).
Formacéo Rio da Batateira

Com a separacdo permanente da América do Sul e da Africa e formacéo do
Oceano Atlantico Sul, a Bacia do Araripe se tornou um ambiente suficientemente
baixo para formar novos rios e até mesmo um delta (CEARA STATE
GOVERNMENT, 2012). A Formacdo Rio da Batateira, € a primeira unidade da
sequéncia Aptiano-Albiano, corresponde a uma fase de transgresséo na sequéncia
de rifteamento (VALENCA et al., 2003) e apresenta perfil estratigrafico vertical
formado por dois ciclos fluvio-lacustres, com maior contribuicao fluvial no primeiro e

lacustre no segundo (LIMA, 2015), de granodecrescéncia ascendente, apresentando
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na parte inferior arenitos médios a grossos, por vezes conglomeraticos, folhelhos
siltosos intercalados entre arenitos de granulometria média. No sendido do topo da
unidade, ocorre a variagdo na granulacdo de fina a média dos arenitos (CHAGAS,
2017). O primeiro ciclo termina com uma sec¢do de folhelhos pirobetuminosos,
pretos, ricos em laminas carbonéticas de origem, possivelmente, algalica, copralitos,
ostracodes, restos de peixes e fragmentos vegetais carbonificados e pélen (LIMA;
PERINOTTO, 1984; CHAGAS, 2017).

Esse intervalo foi denominado de sequéncia plumbifera do Araripe, possuindo
também a presenca de calcarios mineralizados em sulfetos (galena, pirita,
esfalerita), evidenciando ainda o final de um evento de reducé&o da energia dos rios
que depositavam os sedimentos nesta unidade, caracterizando desta forma um
ambiente confinado, em condi¢cdes redutoras, causado pela baixa oxigenacdo das
aguas, propiciando a precipitacdo de sulfetos ricos em chumbo, cobre e zinco que
facilmente se fixavam nos calcarios presentes nesta secédo. Sobre os folhelhos
pirobetuminosos da Formacgao Rio da Batateira voltam a ocorrer facies de arenitos
finos a grossos, com as mesmas caracteristicas dos arenitos da base (CHAGAS,
2006; ASSINE, 2007). A Formacao Rio da Batateira constitui importante marco
estratigrafico regional da Bacia do Araripe, pois representa o registro da implantacao
do primeiro sistema lacustre na bacia caracterizado por condicbes de anoxia, o que
ensejou a preservacdo de significativa quantidade de matéria organica (ASSINE,
2007).

As estratificagbes supracitadas descrevem um ambiente de sedimentagdo do
tipo fluvial, apresentando sistema de planicie de inundacdo quando o0s rios se
encontravam mais fortes. Os sedimentos peliticos representam depdsitos de
sedimentacdo do tipo lacustre, podendo ser de origem rasa ou profunda. Os
folhelhos pretos pirobetuminosos representam sistema de ambiente continental, em
lagos andxicos, confirmados devido a presenca de coprolitos, restos de peixes de
ambiente fluvio-lacustre, fragmentos de vegetais carbonizados e palinomorfos, com
clima quente e seco (semi-arido) (CHAGAS, 2006; CAVALCANTE, 2010).

Do ponto de vista experimental, foram coletadas amostras nos afloramentos
e exposicbes da Formacdo Rio da Batateira localizados no Geositio Batateiras na
cidade de Crato, nordeste da bacia (Figs. 1 e 2).
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Figura 2. Faceis de alguns pontos amostrais da Formagdo Rio da Batateira. Os nimeros referem-se
a notagdo das amostras analisadas, nos pontos 8.1; 8.2 e 17.
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Formacéo Crato

A Formacdo Crato, juntamente com a Formac¢do Romualdo, constituem as
unidades litoestratigraficas mais conhecidas devido a excepcional preservacdo dos
fésseis encontrados em suas camadas (KELLNER 2002, VIANA; NEUMANN, 2002;
SANTANA et al., 2013). Nos calcarios da Formacéo Crato, esta a mais diversificada
assembléia fossilifera ndo marinha do Cretaceo, incluindo desde espécies de
insetos, plantas e até mesmo de pterossauros (MARTILL et al., 2007).

Sua deposicao sedimentar ocorreu durante o Cretaceo Inferior (~113-115 Ma),
sendo formada por uma sequéncia de calcario lacustre (VIANA; NEUMANN, 2002)
intercaladas com sucessdes igualmente espessas de facies siliciclasticas (SILVA;
NEUMANN, 2003), depositados provavelmente em ambiente lacustre salino
(ASSINE, 1992, 2007) ou mesmo em um sistema lagunar hipersalino com conexao
restrita a um mar (ASSINE et al., 2016; VAREJAO et al., 2016), o que tornaria
possivel a ocorréncia de formas marinhas nos limites rasos do lago (BARBOSA et
al., 2004). Embora alguns autores sugiram uma deposi¢cao ndo marinha, ocorrida em
um sistema lacustre salino com eventual influéncia de &aguas doces (BRUNO;
HESSEL, 2006) e com a presenca de varios corpos d agua amplos e rasos,
indicando condicdo de baixa energia em um ambiente deposicional (SAYAO:;
KELNNER, 2006).

A Formacéo Crato apresenta porgao de aproximadamente 50 m de espessura,

estando superposto aos sedimentos da Formac&o Rio da Batateira, se iniciando com
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uma passagem gradual de folhelhos para calcarios laminados, finamente
estratificados em laminas paralelas horizontais (CHAGAS, 2006).

As amostras foram coletadas nos afloramentos e exposi¢cdes de minas ao norte
da bacia, préxima a cidade de Nova Olinda/CE (Fig. 1 e 3).

Figura 3. Faceis de alguns pontos amostrais da Formagéo Crato. Os numeros referem-se a notagéo
das amostras analisadas nos pontos 11, 5 e 10.

Fonte: Autores

Formacdao Ipubi

Acima dos calcarios laminados da Formacgdo Crato encontra-se a Formagao
Ipubi, descrita por Valenca et al. (2003), a qual compreende rochas siliciclasticas e
evaporitos, de origem relacionada a um ciclo de concentracdo seguido de diluicdo de
uma salmora marinha (CASTRO et al., 2006), sendo depositados em condigbes de
clima é&rido a semiarido (CATTO, 2015). A Formacgdo Ipubi representa a fase |
lacustre raso marinho pos-rifte (CASTRO et al., 2006; FABIN et al., 2018), tendo sido
considerada como depositadas nas regides de supramaré de um sistema lagunar do
Aptiano-Albiano. Assim, estes sedimentos sao considerados como depoésitos de
bacias lagunares restritas, evaporiticas, onde ocorriam alimentacées periédicas por
aguas marinhas sujeitas a intensa evaporacdo 0 que propiciava a concentracdo de
sais (CHAGAS, 2006).

A Formacéo Ipubi é composta essencialmente por corpos descontinuos de
gipsita e anidrida com espessura de aproximadamente 30 m, intercalados com
folhelhos pirobetuminosos pretos, com alto teor de matéria orgéanica contendo
minerais de pirita (CHAGAS, 2006; ROJAS, 2009; ASSINE et al., 2014), portadores
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de conchostraceos e ostracodes ndo-marinhos e fragmentos vegetais carbonizados,
sendo também observados, peixes carbonizados e quelénios (CHAGAS, 2006).

Nesse sentido, a interpretacdo paleogeogréafica considerada da regido € que os
evaporitos foram originados em ambientes costeiros (supramaré), sujeitos a
oscilagdes relativas do nivel do mar, em condigbes de clima arido a semiarido, ou
seja, em ambiente subaquoso costeiro, com alguns quildbmetros quadrados de
extensdo, mas sem conexdo com 0 mar, a semelhanca das modernas salinas
existentes no sul da Awustralia (ASSINE, 1992; ASSINE et al, 2014). O
reconhecimento da Formacao Ipubi é dificil tendo em vista a descontinuidade das
camadas e a dificuldade em se estabelecer os limites da Formacdo quando os
evaporitos ndo estéo presentes (ASSINE, 2007; BIEMANN, 2012).

As amostras foram coletadas em afloramentos e exposi¢coes de pedreiras na

borda sudoeste da bacia, proximas a cidade de Araripina (Figs. 1 e 4).

Figura 4. Faceis dos pontos amostrais da Formacéo Ipubi. Os nimeros referem-se a notagdo das
amostras analisadas nos pontos 9.1(A) e 9.1(B).

Fonte: Autores

Formac&o Romualdo

No Albiano, ocorreu um pulso transgressivo que causou a interrupcdo dos
evaporitos da Formacé&o Ipubi, diluindo as salmouras hipersalinas e provocando a
sedimentagcao dos folhelhos, carbonatos e margas da Formacdo Romualdo sobre os
evaporitos (CHAGAS, 2006). A Formacdo Romualdo apresenta espessura de
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aproximadamente 120 m, e encontra-se sobreposta a arenitos e folhelhos escuros
gue recobrem os depdésitos de gipsita da Formacao Ipubi e € recoberta pelos siltitos
avermelhados da Formacéo Arajara (ASSINE, 1994; SARAIVA et al., 2007).

A parte inferior da Formagdo Romualdo é constituida predominantemente
pela presenca de arenitos interestratificados com folhelhos pirobetuminosos
(CHAGAS, 2006). Para o topo, o empilhamento é transgressivo e 0s arenitos
costeiros cedem lugar a uma secdo de folhelhos, ricos em ostracodes, gréos de
pélen, esporos, dinoflagelados, foraminiferos e moluscos tipicos de ambientes
costeiros, tais como estuarios e lagunas, com periédicas incursées marinhas,
indicando a inquestionavel influéncia do mar (ASSINE, 2007; SARAIVA et al., 2007).
Os folhelhos adquirem, progressivamente em direcdo ao topo, coloragbes mais
escuras, ricos em matéria organica, caracterizado pela presenca de um nivel com
concrecOes fossiliferas, geralmente com macrofosseis tridimensionalmente
preservados (SARAIVA et al., 2007; SARAIVA, 2008), que alcanca a borda leste da
Chapada do Araripe.

Essa formacdo apresenta um dos mais importantes registros paleontoldgicos
do Cretaceo Inferior, sendo que o grau de preservacdo excepcional dos fosseis
tornou o material paleontolégico conhecido a nivel nacional e internacional
(KELLNER, 2002; FARA et al., 2005).

Custbdio (2017) destaca inclusive que o registro estratigrafico da Formacao
Romualdo é elemento chave para esclarecer o0s cenéarios paleogeograficos e
paleoambientais, em resposta a fragmentagdo do Gondwana e abertura do Atlantico
Sul, sendo possivel interpretar que esta unidade revelou registro de uma importante
ingressdo marinha em uma ampla area do Nordeste do Brasil do neo-Aptiano ao eo-
Albiano. A transgressdo ocorrida causou profundas mudancas ambientais com
relevantes impactos sobre as biotas locais e regionais.

As amostras foram coletadas em afloramentos e escavacdes localizadas no
Geositio Parque dos Pterossauros e exposicoes em minas na borda norte da bacia,

proximas a cidade de Nova Olinda (Figs. 1 e 5).
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Figura 5. Faceis de alguns pontos amostrais da Formagdo Romualdo. Os nlmeros referem-se a
notacdo das amostras analisadas nos pontos 3, 4 e 5.

Fonte: Autores

3. Materiais e Métodos

A Bacia estudada foi amostrada para andlise quantitativa de mercurio (Hg),
carbono organico total (TOC) e is6topos de carbono (C) e oxigénio (O), referente ao
intervalo estratigrafico do Aptiano-Albiano (Fig. 6), sendo 49 amostras coletadas em
duas campanhas, a primeira em 2016 e a segunda em 2018. As andlises foram
realizadas no Laboratério de Biogeoquimica Costeira - LBC do Instituto de Ciéncias
do Mar da Universidade Federal do Ceara - LABOMAR/UFC.
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Figura 6. Perfil estratigrafico geral da Bacia do Araripe e perfis detalhados com pontos amostrados
marcados (circulo preto).

Formag&o Romualdo Formacao Ipubi

Formacdo Crato

Fonte: FAMBRINI et al. (2013); CARMO et al. (2004) (Adaptado)

Um total de 49 amostras foram coletadas na Bacia do Araripe, sendo 13 da
Formacdo Rio da Batateira, 21 da Formacdo Crato, 2 da Formacéo Ipubi e 13 da
Formagcdo Romualdo. As etapas de preparacdo das amostras foram constituidas
principalmente de moagem (pulverizadas/maceradas para pé apds a remocdo de
possiveis superficies de intemperismo), homogeneizagdo e secagem (em estufa a
60°C, por 12 horas). Em seguida, as amostras foram preservadas em frascos
hermeticamente fechados em ambiente seco, climatizado a 20°C até serem
analisadas.

Para quantificacdo do teor de Hg nos sedimentos foram pesados 0,5 g de
sedimento que foram digeridos em erlenmeyer de 125 mL, contendo 20 mL de agua
régia (50% v/v), usando banho-maria a temperaturas entre 70° - 80° C por 2 horas.

Os erlenmeyers foram fechados utilizando reatores termo-cinéticos (dedos frios). O
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extrato resultante foi transferido quantitativamente para baldo volumétrico de 50 mL,
sendo aferido com &gua deionizada (AGUIAR et al., 2007). Todas as vidrarias
utilizadas foram previamente lavadas com agua deionizada em banho de solugcédo de
EXTRAN (Dinamica) 10% v/v por 24 horas e em seguida, em banho de HCI (Sigma-
Aldrich) 10% v/v por 24 horas. O Hg nos extratos foi quantificado por Espectrometria
de Absorcdo Atbmica com Geracdo de Vapor Frio (CVAAS). Todas as andlises
foram realizadas em duplicata, sendo analisado simultaneamente o material de
referéncia de sedimento estuarino (NIST 1646A) para avaliar a precisdo e
recuperacao do método.

As andlises apresentaram uma recuperacdo de 78,43 = 6,60%. O limite de
deteccao (LD) foi de 0,02 ngg™ Hg e o limite de quantificagcéo (LQ) foi 0,06 ngg™ Hg.

Analises isotépicas de C e O foram realizadas em carbonatos no NEG-LABISE
(UFPE). Para extracdo do gas CO, foram utilizados 20 mg de p6 de cada amostra. O
p6 de amostra foi atacado com acido ortofosférico a 25°C para liberar o CO,. O CO,
liberado foi analisado para is6topos de O e C em um espectrdmetro de massa
Thermofinnigan Delta V Advantage. Os resultados estdo expressos na notagao & em
permil (%0) com precisdo melhor que + 0,1%.. Os dados isotdpicos de carbono e
oxigénio foram calibrados com padrdes internacionais (Vienna Pee Dee Belemnite).

Para quantificacdo do carbono orgénico total, utilizou-se metodologia descrita
por Yeomans e Bremner (1988), adaptada por Mendonca e Matos (2005). Pesou-se
0,1 g do sedimento e transferiu-se para tubos de digestdo, adicionou-se 5 mL da
solucdo de dicromato de potassio (K,Cr,O;) 0,167 mol/lL e, em seguida,
acrescentou-se 7,5 mL de acido sulfarico (H,SO,) concentrado. ApOs pré-
aguecimento do bloco digestor até a temperatura de 170° C, os tubos foram
acondicionados no digestor e mantidos nessa temperatura por 30 minutos. Apos
esse tempo, os tubos foram retirados, deixados a temperatura ambiente por
aproximadamente 15 minutos e seu conteudo transferido quantitativamente para
erlenmeyers de 250 mL, utilizando &gua deionizada suficiente para que o volume
final fosse de 80 mL. A solugcdo permaneceu em repouso até atingir a temperatura
ambiente, em seguida adicionou-se de 3 a 5 gotas da solucdo indicadora de ferroin
(preparada pela dissolugéo de 1,485 g de o-fenatrolina e 0,695g de sulfato ferroso
em 100 mL de agua deionizada). A titulacdo foi realizada tendo como titulante o

sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH,)>(SO,),) 0,2 mol/L. A percentagem de carbono
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organico total foi calculada com base no volume da solucdo de Sal de Mohr gasto na

titulacdo da amostra.

4. Resultados

A quimioestratigrafia com is6topos de carbono, uma ferramenta muito
importante para desvendar as causas dos eventos glaciais e seus impactos na
biosfera (SIAL et al., 2010), permitiu observar que em geral, para a Bacia do Araripe,
os valores de &C oscilaram de -11,53 a -0,22%. VPDB. Para os pontos analisados
5"3C aprestentou apenas duas excursées positivas, uma no valor de +0,72%o VPDB,
0 Unico valor obtido na Formagdo Rio da Batateira 0 que sugere alta produtividade
organica e outro na Formacdo Crato, com valor d'3C +0,61%0 VPDB. Destaca-se
gue, apesar de terem sido coletadas e analisadas 49 amostras, a auséncia de leitos
de carbonato em algumas amostras, impossibilitou a producdo um registro de **Cgan
em 24 amostras. Todos os valores de &'™0 encontrados foram negativos e
oscilaram, de maneira geral, entre -10,11 e -1,17%. VPDB, indicando que apesar das
oscilacdes existentes, o clima era relativamente quente durante todo o periodo
avaliado (ver Fig. 7).

Os perfis estratigraficos de isétopos de carbono e de oxigénio nas formacdes
estudadas: Rio da Batateira, Crato, Ipubi e Romualdo sdo apresentados na Fig. 7.
Em relacdo ao registro de carbono orgénico total, expresso em porcentagem de
TOC, obtiveram-se valores baixos (< 2% TOC) em geral. Sendo quantificado apenas

um pico com 13,85% TOC na Formacéo Ipubi (Tabela 1).
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Figura 7. Perfil estratigrafico de isétopos de C e O na Bacia do Araripe.
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Considerando o levantamento bibliografico realizado, ndo existem dados
disponiveis sobre a concetracdo de Hg em carbonatos sedimentares na Bacia do
Araripe. Com este estudo, foram coletadas e analisadas 11 amostras da Formacao
Rio da Batateira relacionado ao inicio do Aptiano (Crato, Ceara, Brasil), 21 amostras
de calcarios da Formacdo Crato relacionadas ao final do Albiano (Nova Olinda,
Ceara, Nordeste do Brasil), 2 amostras da Formacao Ipubi (Trindade, Pernambuco,
Nordeste do Brasil), e 13 amostras da Formacdo Romualdo relacionadas ao inicio
do Albiano (Santana do Cariri, Ceara, Nordeste do Brasil) (Tabela 1).

O intervalo denominado Formacdo Romualdo formados no final do Albiano
exibem concentraces de Hg que variaram de 1,11 a 26,33 ngg™. Na Formacéo
Ipubi, antecessora da Formacdo Romualdo, foram coletados dois pontos, estes
exibindo concentracées de Hg de 8,91 ngg” e 20,37 ngg™*. Os carbonatos da
Formacédo Crato formados no final do Aptiano e inicio do Albiano exibem teores de
Hg que variam de 1,37 a 44,04 ngg™, com quatro picos de 34,17 ngg™, 23,12 ngg™,
33,75 ngg' e 44,04 ngg®, associados possivelmente ao episodio vulcanico
“superpluma” do Cretaceo-Médio. Este enriquecimento de Hg pode ser resultado das
primeiras erupcdes vulcanicas Aptianas no Oceano Pacifico que possivelmente

inseriu niveis excessivos de CO, na atmosfera. No perfil estratigrafico da Formacéao
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Rio da Batateira observa-se oscilacéo do valor de mercurio entre 2,69 a 43,60 ngg™,

havendo uma correspondéncia entre esse maximo de Hg obtido com o valor
apresentado de 8"C (+0,72 %0 VPDB) e 50 (-8,65 %o VPDB) (Figura 8).

Figura 8. Perfil estratigrafico de Hg (ngg'l), is6topos de C e O, TOC (%) e razdo Hg/TOC nas formacdes
estudadas na Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Tabela 1- Teor de Hg (ngg'l), is6topos de C e O e TOC (%) em amostras da Bacia do Araripe, NE Brasil.

* Amostra localizada em banco coquinoide.

FORMACAO | AMOSTRAS | Ma | Prof. Hg SD 5°C 570 TOC (%) SD Hg/TOC
| | m) | (ng.g? (VPDB %q) | (VPDB %d) TOC(®%)
23 100 71 252 036  -1,61 -10,11 0,56 0,10 4,48
ROM’;'\KLDO 4.1 74 560 0,61 1,42 0,01 3,95
411 775 513 0,30 1,41 0,11 3,64
4.2 81 1257 120  -11,53 6,23 1,21 0,25 10,40
15D 87 154 0724 0,84 0,09 1,85
15C 90 1,96 044 0,62 0,06 3,13
158 90,8 308 0,20 0,73 0,01 4,22
15A 938 694 0,35 1,00 0,14 6,96
3A 1058 1,11 022 914 5,26 0,50 0,05 2,22
3B 107,8 26,33 0,76 0,67 0,01 39,30
3c 109,8 876 020  -10,89 -6,40 0,84 0,05 10,43
3D 11,8 280 022  -10,79 6,04 0,68 0,01 4,12
3E 1138 231 0,29 0,49 0,17 4,71
FM IPUBI 9.1 (A) 108 1558 20,37 044  -8,15 4,77 13,85 0,62 1,47
9.1 (B) 1583 891 023  -481 -3,40 3,05 0,10 2,92
FM CRATO 12 112 1968 19,83 1,09 0,63 0,04 31,38
11E 1983 12,49 144 569 5,32 0,45 0,04 27,47
11D 1986 900 077  -7,65 5,17 0,42 0,11 21,35
11C 198,9 3417 235  -347 6,31 0,32 0,13 106,03
11B 1992 750 025 547 5,36 0,26 0,00 28,73
11A 1995 721 040  -115 -6,25 0,59 0,02 12,20
5A 199,8 245 037 681 6,01 0,80 0,01 3,05
58 2007 1,56 019  -8,18 -4,09 0,78 0,08 2,01
5C 2016 1,37 0,06 0,95 0,01 1,44
5D 2025 436 017  -7,83 -4,29 1,01 0,05 4,32
5E 2034 219 009  -4,35 6,79 0,90 0,01 2,44
10D 2043 2312 2,77  -7,16 3,84 0,25 0,00 90,77
10C 2053 3,63 040  -0,22 7,77 0,77 0,13 4,72
108 2068 2,62 0,65 0,39 0,03 6,73
10A 2078 6,05 214  -6,00 1,17 0,16 0,00 37,38
1B 2123 3375 478  -8,90 5,38 1,44 0,01 23,44
1c 2141 20,69 038  -5,68 5,61 1,67 0,01 12,38
1D 2159 39,75 0,98 1,84 0,68 21,59
1E 217,7 44,04 416  -0,33 7,07 0,54 0,09 81,98
13 221,3 20,57 0,86 0,61 4,52 1,16 0,10 17,81
14 2273 7,60 1,28  -2,23 -4,87 0,35 0,11 21,72
FM RIO DA 8.1A 113 2323 12,38 2,02 1,90 0,01 6,53
BATATEIRA 8.1B 2328 395 0,12 1,59 0,01 2,49
8.2 A 2333 1041 1,22 2,40 0,01 4,33
8.2B 2338 11,00 0,28 2,05 0,01
178 16,62 2,57 1,73 0,10 9,61
17A 43,60 2,28 0,72 -8,65 3,28 0,01 13,30
18 1327 0,36 1,42 0,05 9,34
198 505 0,26 0,96 0,14 5,24
19A 30,63 590 1,52 0,06 20,19
20 347 0,19 0,43 0,08 8,10
21B 390 0,66 0,32 0,04 12,18
21A 2,690 0,15 0,42 0,04 6,42
22 359 0,21 0,30 0,04 11,87
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5. Discussao

Estudos apontam que entre 145 e 50 Ma, os oceanos globais foram
influenciados por inUmeras alteragcbes ambientais relacionadas a pulsos intensos de
atividade ignea associados a formacao de LIPs, que tiveram como consequéncia:
alteracbes quimicas, aumento das temperaturas, elevado nivel relativo do mar,
deposicdo momentanea de xistos pretos, alta producédo de hidrocarbonetos, extincdo
em massa de organismos marinhos e reducdes da flora e da fauna marinhas
(COFFIN; ELDHOLM, 2005).

A luz de um recorte temporal na figura de Coffin; Eldholm (2005) (Figura 9)
iniciamos a discussdo sobre fatores que influenciaram o Cretdceo, mais
especificamente, os andares Aptiano e Albiano, levando em consideracao eventos
como: LIPs, nivel do mar, clima, OAE e as extincdes com os dados obtidos de 5'3C,

5'%0 e os teores de Hg e TOC.

Figura 9. Correlagdo temporal (Aptiano-Albiano) entre LIP, nivel do mar, clima xisto preto e extingdo

em massa, sendo destacado periodo das formaces em estudo da Bacia do Araripe.
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O tempo geoldgico mostra que a Terra atravessou varios eventos em que as
grandes provincias igneas (LIPs) estiveram ativas e possivelmente estiveram
associadas a alteracdes significativas da historia geolégica da Terra, como a
fragmentacdo de superontinente e também extingds em massa (JERRAM, 2018). O
vinculo temporal entre as LIPs e, pelo menos, a metade das crises biologicas
temporéarias do Fanerozoico implicam que o vulcanismo em larga escala pode ter
sido o principal propulsor de extincbes em massa. Os mecanismos letais
ocasionados por processos atmosférico-vulcanogénicos incluem: acidificacdo dos
oceanos, intoxicacdo por metais, chuva acida, danos causados pelo ozbnio e
consequente aumento da radiagdo UV-B, escuriddo vulcénica, resfriamento e
diminuicdo da fotossintese (e.g., BOND; GRASBY, 2017). Em termos globais, a
compreensao e/ou quantificagdo dos efeitos do wulcanismo para as mudancas
paleoclimaticas, paleoambientais ou mesmo para as extingbes em massa ainda é
um desafio (FONT et al., 2016). A avaliacdo dos efeitos globais das atividades
vulcanicas pode ser investigada nas principais sequéncias sedimentares que
abrangeram intervalos de extincdo em massa, atraves de marcadores geoquimicos,
sendo o mercurio (Hg), um proxy em potencial por esta possivelmente associado
com LIPs.

O Hg emitido para a atmosfera originado na atividade vulcanica encontra-se,
principalmente, na forma elementar gasosa (Hg®), com tempo de residéncia na
atmosfera de alguns meses a até 2 anos, permitindo seu transporte para longe de
sua fonte, atingindo uma escala regional e mesmo global antes da deposicdo em
ambientes terrestres e marinhos, ao contrario da maioria dos elementos presentes
na cinza (SIAL et al., 2014; 2016; 2018). Na atmosfera, o Hg’ é oxidado a Hg*
reativo, soluvel em agua e, portanto, enriquecido na chuva (SIAL et al., 2016). Como
resultado, muitos estudos relataram picos de Hg sincronos no registro sedimentar
associado a atividades vulcanicas recentes (ROOS-BARRACLOUGH et al., 2002;
BENIGNO et al., 2018) e pré-historicas (NASCIMENTO-SILVA et al., 2011; SANEI et
al., 2012; SIAL et al, 2010; 2014).

A Bacia do Araripe ndo apresenta registro de atividade vulcanica em suas
faceis deposicionais, apesar disso, as forma¢Oes Rio da Batateira (113 Ma), Crato
(112 Ma), Ipubi (108 Ma) e Romualdo (100 Ma) apresentaram picos de Hg, podendo

essas formacdes terem atuado como depdésito sedimentar do Hg transportado em
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escala regional ou mesmo global, nos seus respectivos periodos. E possivel,
portanto o Hg encontrado nas formacgdes supracitadas teria relacdo com atividade
vulcéanica, originado em fontes naturais externas a Bacia do Araripe e transportados
e depositados em sedimentos nesta regiao atraves por via aérea.

Para elucidar a origem das anomalias verificadas, discute-se incialmente uma
possibilidade de incremento de Hg em um contexto global. O Cretaceo foi um
periodo de tempo complexo na historia da Terra que registrou episédios de
aguecimento e resfriamento abruptos, repetidos processos aumento do nivel do mar,
eventos de anoxia oceanica e aumento da atividade vulcanica formando grandes
provincias igneas (KELLER, 2008).

Estudo de Larson (1991) aponta ainda a ocorréncia de um pulso vulcanico no
medio-Cretaceo ocasiando a formagdo anormal da crosta oceanica. O fendémeno
ocorrido no Oceano Pacifico com um inicio abrupto teria originado uma superpluma
(ha cerca de 125 Ma), responsavel pela formacdo de uma intensa atividade
vulcanica, aumentando de 50% a 75% na taxa de formac&o da crosta oceanica.
Essa atividade wvulcanica teria oacasionado a criacdo de diversos “planaltos”
submarinos e platés oceanicos no Pacifico, ocorrendo ainda a extrusao de espessos
e extensos derramens de basalto sobre os continentes, como os basaltos da bacia
do Parana-Brasil (KEAREY et al., 2014). A atividade wvulcanica teria comecado
subitamente entre 125-120 Ma, diminuindo sua intensidade entre 120 e 80 Ma.

O evento "superpluma" do Cretaceo Médio, formador do grande vulcanismo de
LIPs seria resposavel pelo deslocamento de &gua oceanica através de material
vulcanico submarino, que teve como consequéncia o aumento do nivel eustéatico do
mar (PHELPS et al., 2015), ocorréncia essa observada no periodo deposicional das
formagdes Crato, Ipubi e Romualdo no Albiano (Figura 9).

Esse evento introduziu CO, em excesso na atmosfera, induzindo o
aquecimento global, a diminuicdo da solubilidade do oxigénio nas massas de aguas
profundas que eram propensas a anoxia, ocasionando maior acidez da agua do
oceano. Estes processos tiveram como cosequencia a aceleragdo do ciclo
hidrolégico, aumentaram o0 escoamento continental e intemperismo. Isso levou a
elevadas taxas de transferéncia de sedimentos, nutrientes e outros elementos
guimicos dos continentes para 0os oceanos durante as transgressdes e a ocorréncia

de crises de biocalcificagcdo de organismos (PHELPS et al., 2015). A lixiviacdo de
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metais de origem vulcanica pela agua hidrotermal submarina combinada com um
maior transporte de fosforo da terra para o ambiente marinho estimulou a
produtividade primaria nos oceanos a nivel global e levou a condicdes anoxicas
locais de gravidade variavel, resultando na deposicdo de sedimentos ricos em
carbono organico (ERBA, 1994; ERBACHER et al., 2001; PHELPS et al., 2015).

Especificamente sobre alteragbes ocorridas durante o Aptiano-Albiano,
transicdo essa em que as quatro formacgdes da Bacia do Araripe supracitadas foram
formadas, destaca-se que representa um periodo decisivo, com grandes mudancas
tectbnicas, do nivel do mar, do clima e das comunidades plancténicas marinhas
(SABATINO et al., 2018).

Sabatino et al. (2018) destacam que o intervalo estratigrafico do Aptiano
Superior e Albiano Inferior documentou perturbacées importantes no ciclo do
carbono associado a um Evento de Anoxia Oceanica (OAE) possivelmente
conectado com pulsos na atividade wulcanica e a formacdo do platd sul de
Kerguelen. A incerteza na definigdo da idade para este intervalo impede uma
conexado causal precisa e definitivamente convincente entre esses dois eventos.
Mas, um registro sedimentar da secao de Poggio le Guaine, localizada na Bacia da
Umbria-Marche, na Italia, mostra niveis andmalos de Hg durante o intervalo
mencionado. O enriquecimento de Hg registrado pode estar relacionado a aumentos
rapidos nos teores atmosféricos de Hg associados a libertacbes macicas de Hg
vulcanico na atmosfera. Sendo sugerido a existéncia de um pulso principal para a
atmosfera, ocasionando um incremento nas concentracbes de Hg relacionado a
atividade vulcanica da LIP Kerguelen.

O platé de Kerguelen, uma grande provincia ignea do Cretaceo, localizada no
sul do Oceano Iindico (FREY et al., 2002) é o segundo maior platd oceanico apds o
planalto de Ontong-Java no Pacifico Sul (COURTILLOT; RENNE, 2003). O planalto
foi dividido em dominios distintos: Platd Sul de Kerguelen (SKP) (~119-110 Ma),
Planalto Central de Kerguelen (CKP) (~103-95 Ma), Planalto Norte de Kerguelen
(NKP), Banco de Elan (~114-109,5 Ma) e Broken Ridge (89,2-88 Ma) (COFFIN,;
ELDHOLM, 1994; COFFIN et al., 2002; FREY et al., 2002). O primeiro pulso macico
do magmatismo de Kerguelen criou o platd sul de Kerguelen (110-118 Ma)
(SABATINO et al.,, 2018). Segundo Coffin e Eldholm (2005), erupc¢des altamente

explosivas, como essas documentadas em um planalto oceanico, como o, Kerguelen
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Plateau, por exemplo, pode ter injetado material particulado e volatil diretamente na
estratosfera.

As anomalias de Hg registradas em Sabatino et al. (2018) apontadas como
consequencias da atividade vulcanica de Kergulen apresentam-se dentro espaco de
tempo registrado em algumas formagdes examinadas da Bacia do Araripe, em que
também apresentam enriquecimento de Hg, podendo-se esbocar como uma
consequencia preliminar do carreamento de Hg global para o meio ambiente durante
as erupcodes vulcanicas de Kergulen.

Um levantamento sobre os principais derrames basalticos continentais (CFB ou
“Traps”) do Fanerozoico e platds oceanicos (OP), formando o grupo de grandes
provincias igneas (LIP), foi apresentado por Courtillot e Renne (2003). Sendo uma
compilacdo importante principalmente no que diz respeito a idade aproximada da
LIP e os eventos relacionados - extincdo em massa (EE) e/ou evento de anoxia
oceanica (OAE). Considerando as datacbes apresentadas, destaca-se a Kerguelen
LIP que apresenta varios momentos de atividade ocorrendo, justamente, em periodo
correlato as formacdes estudadas. A figura 10 dispde sobre a idade das varias fases

de atividade da Kergulen LIP.

Figura 10. Fases de atividade da Kergulen LIP em periodo correlato as formacées estudadas

na Bacia do Araripe.

1005 Bacia do Araripe HNome do evento LIP
[ ROMUALDOFm. (100Ma) Kerguelen Plateau _
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% ST Broken Ridge 952 100 Ma
Hauterivian Central Kerguelen Plateau ~105a ~100 Ma
Valangini;:'g Elan Bank ~1102~105 Ma
139.8 Lamprophyres ~114Ma
Berriasia:m Southern Kerguelen Plateau ~120a~110 Ma
Rajmahal Traps 118,2+0.3 Ma
Bunbury Basalts 1322+03Ma

Fonte: Coffin et al. (2002; 2006) e Larson (1991) (Adaptado).
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A Kergulen LIP também tem sido relacionada ao colapso de ruptura no leste do
Gondwana, tendo sido proposto uma reconstrugao ao longo do tempo das placas e a
chegada e o impacto da pluma do manto de Kerguelen. Evento esse que
desencadeou a ocorréncia de rifts continentais, entre outros eventos, mesmo a
distancia de mais de 1000 km da pluma de Kerguelen (OLIEROOK et al., 2019).

Sial et al. (2010) argumentam que os teores de Hg nos carbonatos
sedimentares e igneos geralmente estdo em uma concentracdo abaixo de 3 ng g™,
exceto quando ocorre a presenca concomitante do wvulcanismo causando um
aumento na emissao de Hg para a atmosfera. Nesse contexto, se o vulcanismo que
ocorreu no Aptiano-Albiano foi responsavel por mudancas abruptas no ciclo de
carbono refletido na curva 8'°C, gerando picos negativos, ele também pode ter sido
responsavel pelas oscilacdes observadas na curva estratigrafica do Hg (Figuras 7).
O Hg como elemento volatil, provavelmente se espalhou para a atmosfera durante o
intenso wvulcanismo no Oceano Pacifico ou mesmo o vulcanismo do Platd de
Kerguelen, sendo depositado em toda a superficie da Terra, inclusive na Bacia do
Araripe durante o estagio Aptiano-Albiano, reforcando a hipétese que as formacdes
estudadas na Bacia do Araripe teriam realmente atuado como depdsito sedimentar
do Hg originado de deposicdo atmosférica de atividade wulcanica oriunda de um
contexto global.

Em relacdo a possibilidade de incremento das concentracdes de Hg para a
Bacia do Araripe através de uma contribuicdo a nivel regional, destaca-se que em
tempos geologicamente pretéritos como na era Mesozdica, o Brasil foi afetado por
atividades vulcanicas de carater alcalino-soédico, com ampla distribuicdo (WILDNER
et al.,, 2004). As bacias sedimentares brasileiras sofreram, variavelmente, episodios
renovados de magmatismo (ZALAN, 2004). A América do Sul, em especial o Brasil,
no Periodo Cretaceo, foi cenario de uma das maiores atividades vulcanicas do tipo
fissural que se conheceu no planeta. Todo o sul do pais, incluindo areas do Uruguai,
Argentina e Paraguai, foi atingido por um super vulcanismo, que abrangeu mais de
um milhdo de quildbmetros quadrados e que constituiu um dos maiores episodios
geoldgicos de todos os tempos. As rochas vulcanicas que integraram este extenso
conjunto de derrames estdo agrupadas geologicamente sob a denominagdo de
Formacdo Serra Geral, préximo a cidade de Torres, no Rio Grande do Sul. O

conjunto de derrames atingiu aproximadamente 1.000 metros de espessura e
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atravessou mais de 1.500 metros de rochas wvulcanicas, mostrando a magnitude
deste episddio vulcanico. Este vulcanismo esteve diretamente ligado a separacéo da
América do Sul e Africa, durante a ruptura do supercontinente Gondwana no Periodo
Cretaceo (WILDNER et al., 2004).

A Formacdo Serra Geral, entretanto, apresentou maior volume de lavas
extrusionado em torno de 134,5 Ma, embora o vulcanismo tenha tido manifestacdes
em tempo mais prolongado chegando até 129 Ma (HARTMANN, 2014). No
continente africano, o vulcanismo a idade da Provincia Magméatica do Etendeka é a
mesma obtida para a parte norte da Provincia Magméatica do Parana, com idade em
torno a 132 Ma (MARZOLI et al., 1999; MACHADO, 2009). Assim, muitos trabalhos
abordam este grande complexo wulcanico como denominado de “Provincia
Magmatica Parand - Etendeka”. Apesar dessa intensa atividade vulcénica, 0s
registros apontam para periodo anterior as formacOes estudadas. Nado sendo
possivel inferir qualquer contribuicdo regional de Hg a partir do vulcanismo Parana.

Em relacdo a razdo Hg/TOC discute-se inicialmente que o Hg dissolvido possui
forte afinidade com a matéria organica (MO) tanto em ambientes marinhos e como
em agua doce (BENOIT et al., 2001; HAN et al., 2006; GEHRKE et al., 2009).
Segundo Grasby et al. (2013), em ambiente marinho, apdés o Hg ser adicionado a
superficie do oceano através da deposicdo atmosférica, o Hg é preferencialmente
absorvido pelo plancton e incorporado, pode formar organo-complexos de elevada
biodisponibilidade e incorporado a biota, e uma parte adsorvida a particulas em
suspensdo, geralmente pouco signficativa em aguas de baixa turbidez. Assim, a MO
atua como uma correia transportadora de Hg para o fundo. Uma vez depositado, o
Hg se fixa nos sedimentos do fundo, sendo incorporado ao armazenamento
geoldgico de longo prazo completando o ciclo do Hg. Nesse contexto, a matéria
organica e os minerais de argila apresentam a capacidade de absorver o Hg no meio
aguatico carreando para sedimentos de fundo (GRASBY et al., 2015; PERCIVAL et
al., 2015; SIAL et al., 2016; 2018).

Em ambiente com baixa capacidade de retenc&do organica (baixa produtividade
biologica) e carga de material em suspensdo relativamente elevada, como na
maioria dos rios, o Hg®* pode, eventualmente, ser adsorvido em argilas e
trasportado. Portanto, altos niveis de Hg associados a sedimentos argilosos podem

ser explicados pelo aumento do fluxo de Hg do continente para o oceano (SIAL et
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al., 2016). A co-variacdo entre os teores de Hg e a matéria organica em sedimentos
modernos e antigos sugere que as taxas de deposicdo de Hg séo controladas por
variacdes na produtividade biologica e na sedimentacdo da matéria organica (SANEI
et al., 2012; GRASBY et al.,, 2013; FONT et al, 2016). A normalizacdo das
concentracbes de Hg pelos valores de TOC (%) correspondentes pode avaliar a
porcdo do Hg resultante da adicdo de cargas extras ao sistema aquatico
independentes da produtividade primaria. Entretanto, Grasby et al. (2016) sugere
certo critério no uso da relacdo Hg/TOC devido a imprecisdo das medicbes em
sedimentos com contetdo de carbono organco muito baixos (<0,2%). Assim,
sugere-se gque para as amostras com menos de <0,2% TOC, as relagbes Hg/TOC
ndo sejam consideradas como refletindo valores realistas (CHARBONNIER et al.,
2017).

Grasby et al. (2013), estudando sedimentos na Bacia de Sverdrup, registram
uma histéria de mudancas significativas nos ciclos biogeoquimicos globais durante
as Crises Bioticais Permo-Triadsicas (PTBC), destacando que houve uma forte
covariacdo global entre as taxas de deposicdo de Hg e a MO marinha através do
tempo geoldgico. O Unico desvio significativo dessa relacdo foi no limite da extincédo
no final do Permiano (LPE), onde a relagdao Hg/TOC aumentou drasticamente. Isto
foi interpretado como existéncia de um evento anémalo, com uma carga significativa
de Hg para oceanos globais pela erupgao das “Traps” Siberianas. Em contraste com
este evento transitério, os resultados apresentados demonstram uma relacdo
Hg/TOC fixa global para a maioria da PTBC, mostrando que uma razdo Hg/TOC fixa
representou uma caracteristica das condicdes de nivel de base marinha.

Sial et al. (2016) destacam que apesar de ser reconhecida a existéncia de uma
correlacdo linear entre os teores de Hg e de carbono organico total nos sedimentos,
ainda é uma questdo em aberta, a compreencdo da influéncia da retencao terrestre
versus retencdo aquatica. Assim, o aumento das concentracdes de Hg nos
sedimentos que se desviam de uma relacdo linear entre Hg e TOC tem sido
considerado como verdadeiras anomalias de Hg.

Estudos tem observado concentracbes aumentadas de Hg em rochas
sedimentares ao longo do limite Cretaceo-Paleogeno (K-Pg) (NASCIMENTO-SILVA
et al., 2011, 2013; SIAL et al., 2013, 2014) permitindo uma distincdo de impressdes

quimicas relacionadas ao vulcanismo das “Traps” de Deccan e o impacto de um
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meteoro no limite K-Pg. No entanto, esses estudos nao levaram em consideracdo a
relacéo entre o teor de TOC e as concentracdes de Hg, o que impede uma avaliacéo
de como a variacao litolégica (matéria organica-pobre versus sedimentos ricos em
matéria organica) estava relacionada as anomalias de Hg encontradas (SIAL et al.,
2016).

Font et al. (2016), em estudo na sec¢éo de Bidart na Frangca argumentaram que
os sedimentos do final do Maastrichtiano e inicio do Daniano apresentam baixo TOC
(%), apesar de aumentos sutis em aproximadamente 100 cm abaixo do K-Pg. Os
autores argumentaram que a normalizacdo da concentracdo de Hg pelos valores de
TOC ndo apresentam correlacdo significativa, sendo sugerido que os picos de Hg
ndo estariam relacionados a retengdo pela matéria organica, indicando uma origem
vulcanica para o Hg, ocorrida provavelmente através de deposicdo atmosférica no
oceano. Os autores destacaram ainda que mesmo sendo observadas concentracoes
anbmalas de Hg em sedimentos no final do Cretaceo-Paleogeno no Brasil,
Argentina, Dinamarca e lItalia, atribuidas as “Traps” de Deccan, as anomalias de Hg
mostraram uma forte variabilidade entre as se¢Bes sedimentares, além disso, a falta
de normalizagdo com carbono orgéanico total (TOC) limita sua correlacdo em escala
global.

Font et al. (2018) atravées de andlises detalhadas em rochas da
Zumaia/Espanhaabrangendo limite Cretaceo-Paleogeno, destacaram que 0S picos
de Hg de 20-45 ppb foram observados na parte Superior Maastrichtiana e no
Daniano Inferior e, considerando, a auséncia de correlagdo com o carbono organico
total foi sugerido uma entrada de Hg vulcanico na atmosfera, ao invés da entrada
através do carreamento de materiais de origem terrestre. De forma similar, as
concentracbes de Hg nos sedimentos da bacia do Araripe ndo apresentaram
correlacdo significativa (n=49, p<0,05) com o carbono organico total corroborando
com a hipotese de que as elevadas concentracbes de Hg encontradas seriam de
origem vulcanica.

Apesar de ndo haver indicacdo clara de que a deposicdo sedimentar das
formacbes na Bacia do Araripe tenha ocorrido concomitantemente a atividade
vulcanica, observou-se que as concentracdes elevadas de Hg que se desviaram
deste relacionamento linear Hg/TOC, representaram provavelmente anomalias de

Hg e estes pontos notaveis de Hg/TOC (maior parte TOC <1%) foram encontrados
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nas formagdes Romualdo (pico I e I1), Ipubi (pico Ill) e Crato (1V, V, VI e VII) e Rio da
Batateira (picos VIII, 1X, X e XlI). Assim, as anomalias de Hg poderiam ser resultado
de episodios vulcanicos.

Considerando a contribuicdo vulcanogénica de Hg, continua a indagacdo: O Hg
oriundo de fontes naturais externas a Bacia do Araripe, poderiam ser transportados
para a regido através de via aérea ou terrestre (como via oceanica/marinha)? Nao se
pode afirmar com plena conviccdo a forma de transporte do Hg para a Bacia do
Araripe, sendo possivel discutir a respeito das possibilidades para a ocorréncia do
incremento do Hg nas formacgfes. Além da deposicdo atmosférica, conforme visto
anteriormente, alteragcdes do nivel do mar e clima também poderiam contribuir para
0 enriguecmento nas formacgdes estudadas.

O historico das flutuagbes do nivel do mar da Terra foi caracterizado por
inundagdes continentais generalizadas no Periodo Cretaceo (~145 a 65 Ma),
seguidas por uma gradual regressédo dos mares interiores (MULLER et al., 2008). O
Cretaceo médio (cerca de 120 a 80 Ma), mais precisamente, foi considerado um
periodo de efeito estufa, com altas concentracbes atmosféricas de CO,, altas
temperaturas médias globais (LITTLER et al., 2011), e uma série de eventos
anoxicos oceanico (EOAs) que promoveram a deposicdo generalizada de
sedimentos marinhos ricos em carbono organico e significativas mudancas
biologicas. A causa das temperaturas quentes ndo é totalmente compreendida, mas
€ amplamente atribuida a altos niveis de gases de efeito estufa atmosféricos,
particularmente o diéxido de carbono (WILSON; NORRIS, 2001).

Estudo sobre as mudancas do nivel do mar global (eustasia) no Cretaceo
atravées de uma sintese de dados estratigraficos globais destaca que os niveis
médios do mar em todo o Cretaceo permaneceram ~75 a 250 m mais altos que os
atuais niveis médios do mar (PDMSL). O modelo elaborado por Haq (2014) mostrou
um periodo relativamente alto e estavel no nivel do mar no Aptiano até Albiano, com
variacdo de apenas ~15 m, alterando no final do Albiano quando o nivel do mar
comeca a subir rapidamente para um maximo de ~ 205 a 215 m PDMSL (HAQ,
2014).

As mudancas no nivel do mar influenciaram a evolugdo do fitoplancton, a
guimica dos oceanos e 0s locais de sedimentacdo de carbonato, carbono organico e
sedimentos siliciclasticos (MILLER et al., 2005).
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Mdller et al. (2008) fizeram uma reconstrucdo mais abrangente da distribuicdo
idade-extensdo a area e extensdo da area-profundidade do fundo oceanico,
incluindo a crosta subductada remanescente, para os ultimos 140 Ma. Além da
profundidade e extensdo area do fundo do mar, esta reconstrucdo também
considerou os efeitos das mudangas na producao de crosta terrestre, a entrada de
sedimentos, bem como a localizacdo e intensidade de LIPS, fatores que teriam
resultado em um aumento do nivel do mar total em quase 100 m desde 140 Ma, com
pulsos maiores em cerca de 120, 110, 90, 60 e 40 Ma, sendo sugerido um nivel de
mar no final do Cretaceo Superior ~ 170 m (85 a 270 m) mais alto do que hoje. Além
disso, Miller et al. (2008) em sua curva do nivel do mar estimaram um aumento total
do nivel do mar de cerca de 70 m entre 140 e 110 Ma, ocasionado enchentes
continentais no Cretaceo. Ao consdierar o efeito das LIPs, no estagio Albiano, os
autores destacam a influéncia do platé de Kerguelen.

A atividade da LIP de Kerguelen representa um processo continuo que comeca
com o desmembramento do Gondwana, para a formagéo do planalto Kerguelen no
Periodo Cretaceo (BORISOVA et al., 2014; OLIEROOK et al.,, 2019). Dentre as
varias fases de atividade vulcéanica, o Elan Bank, um microcontinente ocidental de
Kerguelen que originalmente ficava entre a india e a Antartida, no Gondwana, teve
seu wvulcanismo baséltico ocorrido ~ 109 Ma (INGLE et al., 2002) (Figura 11). O
intervalo Aptiano-Albiano na Bacia do Araripe foi, portanto, influenciado pelas
condi¢cdes climéaticas globais vigentes durante o Cretaceo, incluindo uma agua dos
oceanos quente e altamente salina (BORDOLA, 2015) e pulsos regressivo-
transgressivos do mar que tiveram duracdo aproximada de 1 a 3 Ma (NEUMANN,;
CABRERA, 2000).
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Estagios Cretaceo

Figura 11. Transgressdes e regressdes do nivel do mar em estagios do Cretadceo e especificamente
na Bacia do Araripe, sendo esse evento relacionado a LIP Kerguelen.
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Fonte: SCHLANGER; JENKYNS (1976); COFFIN; ELDHOLM (1994) e FABIN et al. (2018) (Adaptado).

Neste cenério, é possivel que parte do Hg, quantificado no presente estudo,
pode ter sito transportado através de via oceanica considerando as transgressoes
marinhas no Periodo Cretaceo. Primeiramente, destaca-se que através da andlise
das faceis deposicionais da Bacia do Araripe, estudos apontam a existéncia de uma
via maritima, possivelmente, NE-SW, ligando a Bacia do Araripe com o oceano
Atlantico Sul (através da Bacia Recbncavo, Tucano e Jatoba) ou com o Oceano
Atlantico Central (através das Bacias Parnaiba ou Potiguar (MARTILL et al., 2007;
HEIMHOFER et al., 2008). A ligacdo da Bacia do Parnaiba provavelmente € a mais
plausivel por motivos sedimentolégicos, uma vez que essas duas bacias tém
histérias sedimentares muito semelhantes no Cretdceo antigo. Entretanto,
evidéncias da fauna fossilizada sugerem que uma ligagdo ao sul também poderia ter
existido (MARTILL et al., 1993; 2007).

A rota da ingresdo marinha na Bacia do Araripe ainda € um tema em debate,
justamente por conta da auséncia de outras areas de sec¢des marinhas do Aptiano
superior no interior do pais (VAREJAO et al., 2016).

Nesse contexto, apesar das iniumeras evidéncias da influéncia marinha na
Bacia do Araripe, para a devida compreensdo e possivel reconstrucao

palegeogréafica do elo de ligacdo entre a Bacia e o mar sdo necessarios estudos
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mais profundos. Rodrigues (2015) em estudo na Formacao Crato prop6s um modelo
deposicional em que a formacao citada representaria um ambiente lagunar costeiro,
estilo sabkha, sob condigbes climaticas semi-aridas a arida, influenciada por
alteracdes na salinidade, profundidade da agua e no grau de oxigenag¢do. Segundo
Lacerda (1994) os ambientes sabkha podem ser enriguecidos com Varios metais
pela rapida formacdo de sulfeto. As lagoas costeiras tipicas de 4gua salobra podem
exportar metais, em particular, aqueles soluveis em condicbes anoxicas. Algumas
lagoas costeiras ndo tém conexao direta com o oceano e, normalmente, se formam
em climas quentes e secos. Eles podem ser ambientes altamente alcalinos devido a
um aumento nos carbonatos dissolvidos e com sedimentos muito enriquecidos em
metais calcofilicos. Silva (2017) apontou que a primeira incursdo marinha na Bacia
do Araripe teria ocorrido no Albiano superior com a deposi¢cdo dos folhelhos da
Formacédo Ipubi, datacdo utilizando o método Re-Os em 104,2 Ma. Sendo esta
formacao representada por uma sucessao siliciclastico-evaporitica, representando a
fase | lacustre marinho raso pos-rifte da Bacia. Uma transgressdo posterior teria
causado a deposicdo de rochas siliciclasticas da Formacdo Romualdo sobre os
estratos da Formacao Ipubi, e também promoveu um novo evento de carstificacédo
dos leitos evaporativos superiores do Ipubi (FABIN et al., 2018).

A Formagdo Romualdo exibe evidéncias claras de um paleoambiente com
transgressdes marinhas ou areas marinhas de transicdo (VALENCA et al., 2003;
SANTANA et al.,, 2013), representada pela abundante ocorréncia de fdsseis de
organismos marinhos (ASSINE et al. 2014; KELLNER, 2002; SARAIVA 2008;
PINHEIRO et al., 2014). Sendo decrito inclusive espécie de féssil de camarédo (com
idade aproximada de 100 Ma), fortalecendo a ideia de que na Formacdo Romualdo
havia dgua com algum grau de salinidade e mesmo sendo uma regido isolada do
mar, o0 mesmo deveria invadi-la esporadicamente (SANTANA et al., 2013; SARAIVA,
2013). Pinheiro et al. (2014) também descreveram camardo fossil, o primeiro
Penaeoidea féssil descrito no Brasil, destacando que as espécies encontradas
apoiam as evidéncias de um paleoambiente com transgressfes marinhas ou areas
marinhas de transicdo, como ambientes estuarinos.

A curva do nivel do mar relativo ao Cretdceo apresentada na Figura 11,
considera a posigédo da LIP Kerguelen, bem como, correlacionada a curva relativa ao

nivel do lago (Bacia do Araripe) durante as formac¢des Crato, Ipubi e Romualdo,
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proposta por Fabin et al. (2018). Os motivos que podem ter influenciado os
ingressos marinhos na Bacia do Araripe continuam sendo um topico em discussao,
no entanto, ressalta-se que a atividade da LIP Kerguelen pode ter sido o principal
gatilho das mudancas no nivel relativo a Bacia do Araripe.
A reconstrucdo paleogeogréfica das bacias sedimentares brasileiras durante
o intervalo Albiano-Aptiano tem sido tema controverso hd anos (ASSINE et el.,
2016). Sabe-se que a fragmentacdo acelerada de Pangea e os episodios de intensa
atividade vulcanica, com o consequente aumento da liberacdo de CO, na atmosfera
resultaram em um efeito estufa resultando em um aquecimento e uma diminuicdo
dos gradientes de temperatura exercendo uma grande influéncia no clima Cretaceo
(ERBACHER; THUROW, 1997; WEISSERT et al., 1998; COFFIN; ELDHOLM, 1994).
Segundo estudo de Weissert (1989), o Aptiano-Albiano, especificamente, foi
uma fase marcada por um ciclo de nutrientes intenso acoplado a uma ciclagem
hidrolégica global acelerada. O autor explica que durante o Aptiano o continente
Pangea experimentou um processo de desintegracao acelerada, resultando em uma
ampliacdo do fundo do mar e associado ao inicio de atividade vulcanica no Pacifico.
O wulcanismo generalizado do Cretaceo, no leste da india, teria iniciado ha 120
milhdes de anos, com duracdo de ~10 Ma. Esses fatos tiveram como consequéncia,
0 aumento na concentracdo atmosférica de CO, para concentracdes até cinco vezes
maiores do que hoje, resultando em temperaturas médias globais mais altas e em
um ciclo hidrolégico global intensificado.

Os registros das inUmeras mudancas ocorridas em um contexto regional ou
mesmo global no Cretaceo na Bacia do Araripe, mais precisamente nas formacdes
gque compreendem a fase Aptiano-Albiano estdo registradas nas variacbes dos
valores 5"*C e 5'®0 de seus carbonatos.

A quimioestratigrafia de is6topo de carbono no andar Aptiano na Bacia do
Araripe, apesar de representado por apenas um valor (5**C +0,72 %. VPDB), sugere
uma elevada produtividade organica. A Formacdo Rio da Batateira formada nesse
periodo constitui importante marco estratigrafico regional da Bacia do Araripe,
representando o registro da implantacdo do primeiro sistema lacustre na bacia
(ASSINE, 2007). Através do valor obtido de 'O que apresentou -8,65%. VPDB foi
possivel considerar que a Formacdo Rio da Batateira registrou um periodo quente e

influenciado por elevada precipitacéo.

77



No inicio do Albiano, o perfil estratigraficode **C da Formac&o Crato (-8,90 a
+0,61%0 VPDB), formado por valores predominantemente negativos, confirmaram a
presenca de um ambiente com agua mais doce, possivelmente formado atraves de
contribuicdo de agua metedrica e/ou com a contribuicdo de CO, do manto. Contudo,
foi possivel observar trés excursdes positivas no perfil de 5'3C, representando ciclos
repetidos de um ambiente que sofreu deterioragcdo gradual da produtividade
organica, seguida por sua recuperacdo ou mesmo representando um ambiente
lagunar com presenca de 4gua mais salina nos pontos mais positivos.

O perfil de 5'%0 da Formacao Crato foi formado por todos os valores negativos
apresentando repetidas oscilagdes positivas e negativas de 520, resultado de um
ambiente com oscilagBes graduais da temperatura e modificacdes no nivel do lago,
bem como, a indicagdo da existéncia de possivel agua doce durante a precipitacao
dos carbonatos.

Estudo de Silveira et al. (2014) em carbonatos lacustres Aptianos da Serra do
Tond, sub bacia do Tucano Norte, NE do Brasil, mostraram valores da composicéo
isotopica do carbono variando entre -8,76 e 1,41%.VPDB e a de oxigénio entre -
14,28 a -4,14%0. VPDB, sendo sugerido que os carbonatos aptianos correspondiam a
um sistema lacustre, hidrologicamente fechado e que suas aguas eram mais doces
na base e no topo de sua sequéncia, e na parte intermedidria suas aguas eram mais
salinas. Destaca-se que, segundo os autores, os carbonatos da serra do Tona
apresentam semelhanca litofaciolégica com os calcarios laminados que afloram na
da Formacao Crato da Bacia do Araripe.

Em estudo quimiostratigrafico de Sial et al. (2010) na Formacdo Acauad da
Bacia Sergipana (Periodo Neoproterozico) revelou que os valores de 3'*C variaram
principalmente entre -5 e -4%., sendo considerado dentro da faixa de valores do
manto, destacando a preservacdo do CO, na deposicdo de carbonato. Rodrigues
(2015) também avaliando informagfes isotOpicas na Formacdo Crato encontrou
valores de 3'°C que variaram de -8,22 a 0,43%o e os valores 50 que variaram de -
8,36 a -4,21%0, tendo inferido que a formacao citada tenha sofrido contribuicdo de
agua meteodrica. Sharp (2007) destacou que realmente os carbonatos se formam em
equilibrio com a &gua metedrica em diferentes ambientes. A informacdo climatica
pode ser recuperada destas amostras, mas a interpretacdo dos dados é

frequentemente complicada por conta das incertezas nos valores 50 da agua que
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forma o carbonato. Quando se trata aos carbonatos marinhos, a maioria se forma
em equilibrio com o carbono inorganico dissolvido (DIC), principalmente o HCO3, de
maneira que os valores de "C dos carbonatos marinhos antigos refletem o valor
5"C do carbono inorganico dissolvido do qual eles se formaram. Localmente, e em
escalas de tempo relativamente curta, o valor *C do carbono inorganico dissolvido
pode ser relacionado a produtividade, circulacdo oceéanica, intemperismo e outros
fatores, como a rapida entrada de fontes de carbono exoticas. Se o carbono
inorganico dissolvido provém da dissolucdo de carbonatos marinhos, o valor de '3C
serd proximo de zero. Ja, os carbonatos terrestres formados em equilibrio com a
agua metedrica (que inclui chuva, neblina, granizo, granizo e neve) tém valores mais
baixos de 8'®0, que através de estimativas razoaveis de quantidades médias e
composi¢les isotopicas de precipitacdo em todo o mundo, a dgua metedrica global
apresenta 5'%0 -4 %o.

Através de andlise em amostras de folhelho pirobetuminoso existente na
Formacéo Ipubi foi observado uma excursdo negativa no perfil '*C (variacéo -4,81 a
-8,15%0 VPDB) e ™0 (variacdo -3,40 a -4,77% VPDB), tendo um aumento
consideravel no teor TOC (%) de 3,05 a 13,85%, sendo possivel se referir a um
ambiente com baixa atividade biol6gica, possivelmente andxico com alto teor de
matéria organica enriquecido de C'2. Em estudo de Antonietto (2010), o percentual
do teor de carbono total variou entre 17,2 e 28,6%. Fabin et al. (2018) destacam que
os folhelhos pretos betuminosos da Formacédo Ipubi contém até 25% de TOC(%),
resultado este, consequéncia do pulso transgressivo causado por um aumento
relativo do nivel do lago. Os valores de 520 em sulfatos dessa formac&o, segundo
BOBCO et al. (2017) variaram entre +7,72%0 e +13,30%0, sendo proposto que a
Formagéo lIpubi se caracterizou em um ambiente marinho, tendo seus evaporitos
depositados em contexto subaquoso (salinas) e intra sedimentar em um sabkha
costeiro, o que explica o enriquecimento de Hg nestes sedimentos cuja incursao
maxima desaparece quando normalizada pelo TOC.

Na Formacdo Romualdo formada ja no final do Albiano, o perfil estratigrafico de
5"3C inicia com excursdo negativa e finaliza com uma excursdo positiva, indicando
gque o topo da Formacdo € marcado por um ambiente com aumento da
produtividade, um clima mais arido com deposi¢do possivelmente marinha. Situacéo

oposta ao pefil de 3'®0 que inicia e finaliza a Formacdo com excursdo negativa,
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sendo obtido o valor mais negativo de 0 no topo da Formacdo Romualdo (-
10,11%0 VPDB), sec¢do denominada Banco Coquindide. Secéo esta representada por
maior influéncia marinha, rico em ostracodes, moluscos e equindides (ARAI et al.,
2004; ASSINE et al., 2007). Levando a propor que na sua fase final, a Formacéao
Romualdo sofreu maior influéncia marinha prevalecendo um aumento da
bioprodutividade em um ambiente com temperaturas altas e aumento de
precipitacdo. O deslocamento negativo de 3'°C, recorrente em varias crises
relacionadas a diminuicdo da bioprodutividade, a introducdo de grandes quantidades
de CO, na atmosfera através do vulcanismo intenso (PALFY et al., 2001), pois o
CO, dos wulcBes tende a ser também muito enriquecido em *2C, permitindo
compreender que em tempos na historia da Terra que foram caracterizados por
atividade vulcanica intensa sdo observados valores mais negativos de 8°C. Assim,
em Varios casos, anomalias negativas de carbono sdo coevas com a formacéao LIPs,
embora a magnitude da extingdo concomitante possa ser diferente (PALFY et al.,
2001). Favorecemos nesse contexto, que mecanismo extrinseco relacionado a
presenca de episddios importantes de vulcanismo no Cretdceo, como, por exemplo,
o wulcanismo do Planalto de Kerguelen, no Oceano indico ocidental possam ter
induzido mudangas climéticas, oceanograficas e ambientais, em um contexto global,
provocando pertubacdes paleocliméaticas na Bacia do Araripe, NE do Brasil.

A transgressdo do Cretaceo superior, que ocasionou 0 aumento da area e do
volume dos mares rasos e 0 aumento na producdo de carbono organico, aliado a
existéncia de um clima global uniforme que reduziu o suprimento de agua oxigenada
em grande parte dos oceanos do mundo, favoreceu a formacdo de uma camada de
oxigénio-minimo expandida, onde depdsitos ricos em matéria organica, empobrecida
de fauna bentonica, e de distribuicdo global, puderam ser formados, dando origem a
registros sedimentares denominados Eventos Andxicos Oceanicos (OAES)
(SCHLANGER; JENKYNS, 1976).

Os OAEs registraram mudancas profundas no estado oceénico global e
representaram grandes perturbacdes no ciclo global do carbono (PHELPS et al.,
2015). Apesar do mecanismo inicial para desencadear estes eventos nao ser
completamente compreendido, estudos sugerem que os EOAs resultaram de um
aumento abrupto da temperatura, induzido pelo rapido influxo de CO, na atmosfera

de fontes wulcanogénicas e/ou metanogénicas. Assim, 0 aquecimento global
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acompanhado por um ciclo hidrologico acelerado, intensificaria o intemperismo
continental, a descarga de nutrientes nos oceanos e lagos, a intensificacdo da
ressurgéncia, aumentando, por fim, a produtividade primaria organica na agua e a
estagnacdo de aguas profundas, o que aumenta a demanda de oxigénio na coluna
de agua, bem como das taxas de deposicdo de carbono marinho e lacustre
preservados em sedimentos ricos em carbono orgénico, conhecidos informalmente
como xistos pretos (ERBACHER; THUROW, 1997; ERBACHER et al.,, 2001;
JENKYNS, 2010; PHELPS et al., 2015).

Essas perturbacbes sdo observadas atraves do registro estratigrafico pela
ocorréncia andmala de unidades de xisto preto rico em carbono organico,
depositadas sob condicbes mal oxigenadas evoluindo para anoxicas e finalmente
euxinicas (isto é, sulfidicas) e que ocorreram de forma generalizada, sugerindo que
OEAs nao eram estritamente controlados pela geometria da bacia local, mas eram
um produto de eventos andxicos oceanicos sincronos a nivel global (SCHLANGER,;
JENKYNS, 1976; ERBACHER; THUROW, 1997; JENKYNS, 1980, ARTHUR;
SAGEMAN, 1994; JENKYNS, 2010).

Segundo Heimhofer et al. (2008), a Bacia do Araripe apresenta evidéncias
moleculares que indicam a acumulacdo de xisto preto relacionada a flutuagbes de
curto prazo de uma coluna de agua com condicbes euxinicas para uma de agua
oxigenada que se projetaram para a zona fotica, sendo esse movimento frequente,
mas nao persistente. Associados a esses eventos destaca-se a inundacdo
coincidente de varias plataformas de carbonato, a diminuicdo na abundancia de
fésseis e inimeros eventos de extingdo, sendo possivel inferir que as consequéncias
dos EOA repercutiram no ecossistema marinho e foram catastroficas para varias
comunidades biolégicas (ERBACHER et al., 2001; PHELPS et al., 2015).

Numerosos eventos de extincdo aparecem bem associados a maioria dos
OAEs durante o Cretaceo, inclundo o inicio do Toarciano (evento
Posidonienschiefer, T-OAE, ~183 Ma), inicio do Aptiano (evento Selli, OAE l1la, ~120
Ma), inicio do Albiano (evento Paquier, OAE 1b, ~111 Ma), final do Albiano (OAE c,
OAE 1d) e Cenomaniano-Turoniano (evento de Bonarelli, C/T OAE, OAE 2, ~93 Ma)
(ERBACHER; THUROW, 1997; JENKYNS, 2010). A caracteristica desses eventos
gue se estendeu através dos andares Aptiano e Albiano do Cretaceo sendo

observada dentro do intervalo de tempo investigado através dos afloramentos
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horizontais de folhelhos pirobetuminosos que interrompem as camadas de
evaporitos na Formacao Ipubi, no andar Albiano na Bacia do Araripe (Figura 12).

A transgressao durante a sequéncia composta do inicio do Aptiano (124-119
Ma) e os efeitos da OAE la aparecem relacionadas ao vulcanismo submarino no
Planalto de Ontong-Java que coincidiu com um aumento eustatico no Aptiano
Inferior sendo observado em registros estratigraficos globais. Imediatamente apds o
EOA 1a, o segundo evento de submerssao da plataforma e o inicio da deposicéao de
xisto comecaram com o Evento Fallot e continuaram durante o evento Paquier do
conjunto OAE 1b. O evento de Fallot e o conjunto OAE 1b foram precedidos por
tendéncias negativas de longo prazo para 3C em véarios segmentos. Semelhante
ao ocorrido no OAE 1a, o0 aumento eustatico na sequéncia composta Aptiana tardia
(119-110 Ma) e os valores *C negativos foram coincidentes com o grande
vulcanismo de provincia ignea na Bacia Nauru-Mariana e no Planalto de Kerguelen
(WEISSERT; ERBA, 2004; PHELPS et al., 2014; 2015).

Figura 12. Relagdo OAE 1b com a Formacdo Ipubi da Bacia do Araripe e o contelido de carbono

organico nos sedimentos coeval ao pico de concetracdo de Hg verificado neste estrato.
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Fonte: COHEN et al. (2018); CEARA STATE GOVERNMENT (2012) e JENKYNS (2010) (Adaptado).
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Heimhofer et al. (2008) destacam que a deposi¢cao dos folhelho pirobetuminoso
da Bacia do Araripe foi relacionada a um aumento global do nivel do mar eustatico.
Os autores propuseram trés cenarios diferentes para explicar o acumulo de carbono
organico intensificado na Bacia do Araripe, (1) eroséo costeira como resposta direta
ao aumento do nivel do mar e lixiviagdo de nutrientes durante um evento
transgressivo, levando ao aumento da fertilizacdo das &guas superficiais e ao
aumento da produtividade nas aguas bacia; (2) um padrédo circulatério associado a
estratificacdo termohalina, onde a produtividade aumentada teria sido desencadeada
por elevados fluxos de nutrientes ribeirinhos e, em combinagdo com a estratificacao
da agua de superficie controlada por salinidade e mistura vertical limitada,
resultando em condigbes de deficiéncia de oxigénio dentro da coluna de agua e no
fundo do mar; (3) intrusdo de aguas andxicas (ou pelo menos deficiente em
oxigénio) do Oceano Atlantico em evolucdo para o sistema de riftes do nordeste
brasileiro durante um grande evento transgressivo durante uma OAE no Albiano-
inicial, caracterizando um episédio generalizado e duradouro de formacdo de xisto
preto (EOA 1b e eventos associados).

A Formacdo Crato que precede a Formacdo Ipubi no perfil estratigrafico da
Bacia do Araripe, caracterizada por sequéncias carbonaticas espessas (ARAI et al.,
2004), pode ter sua sedimentacao interrompida como fenbmeno antecedente do
EOA 1b que pode ter influenciado a Formacgao Ipubi. Em estudo de Phelps et al.
(2015) foi destacado que em quatro ocasides distintas, a elevagdo do nivel do mar
eustatico de baixa amplitude e as pertubacbes ambientais que envolveram os
eventos anodxicos oceanicos la, 1lb, 1d e 2 interromperam a deposicdo de
carbonatos na Plataforma Comanche (norte do Golfo do México), tendo ocorrido a
deposicdo de xisto acompanhado ou de forma imediata a cada episodio de
inundacdo na plataforma. Sendo apontado que mecanismos causais das EOA e
eventos de inundagcdo de plataforma quando associados, geralmente s&o uma
consequéncia do aumento do vulcanismo submarino em grandes provincias igneas
(LARSON; ERBA, 1999, WEISSERT; ERBA, 2004).

A Formacéo Ipubi sobreposta a Formacéo Crato, representada por uma secao
predominantemente evaporitica (ARAI et al., 2004) com folhelhos pirobetuminosos
caracteristicas de um ambiente andxico, com excursdo negativa no perfil 5°C e com

elevado valor TOC (%), condicdo resultante de um pulso transgressivo oceanico que
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cobriu grandes areas no periodo de formacdo de seus dominios, podendo indicar
que, possivelmente, o ambiente foi influenciado pelos OAEs, mais precisamente
OAE 1b.

A Formacdo Crato tem sido considerada como uma unidade deposicional
lacustre salina com eventual insercdo de aguas doces (BRUNO; HESSEL, 2006). Ja,
a Formacdo Romualdo, através das suas concrecBes calcarias oferecem
informacBes importantes que evidenciam a existéncia de uma biota rica nesta
unidade, incluindo fragmentos de dinossauros, pterossauros, crocodilomorfos,
moluscos, ostracodes, foraminiferas, vegetais e algas, mas o0s fdsseis
predominantemente encontrados sdo de peixes, que dependendo da espécie,
variam de marinhos, ndo marinhos a peixes que teriam vivido em estuarios e
lagunas litordneas (BRUNO; HESSEL, 2006; SARAIVA, 2008; SARAIVA et al.,
2007).

Uma sintese dos principais registros fossiliferos encontrados nas formacodes

estudadas da Bacia do Araripe sao apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Sintese dos registros fossiliferos encontrados nas formacdes estudadas da Bacia do
Araripe.
Idade Formacao Fossil

100 Romualdo Pterossauros — répteis voadores (21 espécies de diferentes
tamanhos e formas, com grande crista na cabeca ou na
mandibula), dinossauros, quelbnios, plantas, crocodilideo,
ostracodes e outros crustaceos (exemplo, camardes), coprolitos
e restos de plantas

109 Ipubi Ostracodes, conchostraceos, moluscos restos de vegetais e
estromatoélitos

112 Crato Invertebrados (crustaceos, conchostraceos, insetos, aranhas,
caranguejos e escorpifes); vertebrados (peixes, anuros,
pterossauros, quelbnios, crocodilanos e aves) e plantas (algas,
samambaias, gimnospermas e angiospermas)

113 Rio da Batateira Conchas fésseis de microcrustaceos (ostracodes),

palinomorfos, fragmentos de plantas e pequenos peixes
Fonte: CEARA STATE GOVERNMENT, 2012; ARAI et al., 2004

Os vetores responsaveis pelas alteracdes ambientais ocorridas no estagio
Aptiano-Albiano que levaram a extincdo de espécies na Bacia do Araripe sao
sugeridos pelas estratigrafias do Hg e dos is6topos de C e O. Dentre 0s possiveis
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vetores, destaca-se o vulcanismo, que tem sido sugerido como um dos principais
causadores de intensas crises biologicas (BENIGNO et al., 2018). A Fig. 13
apresenta o perfil estratigrafico do Hg (ngg™), 8“C, 80, TOC (%) e Hg/TOC,
relacionando ao periodo de atividade da LIP Kerguelen que possivelmente pode ter
influenciado a ocorréncia de pertubagdes bioldégicas na Bacia do Araripe. Os picos
de Hg observdos na Formacdo Crato e na Formacdo Romulado mostram
independéncia das variagcbes de TOC, sugerindo fortemente a influéncia direta do
vulcanismo sobre a bacia, ressaltando-o como provavel principal vetor das
respectivas crises biologicas. Estdo, de modo geral, associados a anomalias nos

is6topos de C e O.

Figura 13. Picos de Hg e anomalias nos isotopos de C e O em consonancia com diferentes periodos
de atividade da LIP Kerguelen.
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Legenda.Trechos em amarelo relacionados ao periodo de atividade vulcanica da LIP Kerguelen, segundo COFFIN et al., 2002.

Fonte: Autores

A biosfera como um todo € mais sensivel a mudancas nas concentracdes
atmosféricas de CO, (FOLLMIM, 1994). Sabe-se que fortes excursdes negativas de
5"C em carbonatos marinhos geralmente aparecem relacionadas a periodos de
extincbes em massa (KUMP, 1991), o que implica que as crises bidticas estéo
associadas a mudancas no ciclo global do carbono (PALFY et al., 2001).

Keller (2008) complementa e argumenta relacionando as crises bidticas aos
eventos andxicos oceanicos generalizados acompanhados de mudancas no nivel do

mar e de mudancas climaticas, como ocorridas no Aptiano-Albiano, levando a altas
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condicbes de estresse bidtico em grande parte devido a altos niveis de nutrientes
associados ao aquecimento, aumento da intempérie e LIPs. Apesar dos mares
expansivos terem proporcionado novos habitats para a vida marinha e terrestre de
aguas rasas, levando a diversificacao, elas podem ser consideradas uma influéncia
potencialmente critica sobre as extingbes. Pois, as regressfes rapidas podem
diminuir seriamente o espaco do ecossistema marinho, levando a extingdo marinha.
Sendo importante considerar a regressdo como um fator importante em varias
extincbes Fanerozoicas (KIDDER; WORSLEY, 2010).

Sial et al. (2016) argumentam também que as taxas de emissao de Hg podem
ser significativamente aumentadas em periodos de grande atividade vulcénica
quando o controle do suporte marinho em Hg pode ser superado e, assim, gerando
picos de Hg em sedimentos. Nesse contexto, as anomalias de Hg podem servir
como proxy para periodos de extensas atividades vulcanicas quando LIPs, por
exemplo. O fluxo de Hg para o compartimento sedimentar que acompanha grandes
guantidades de enxofre magmatico e outros metais toxicos liberados por LIPs
podem fornecer links ainda inexistentes entre os registros terrestres e marinhos das
extincbes de biota. O Hg na forma de vapor pode ser facilmente absorvido, entrando
na corrente sanguinea e difunde-se a todos os tecidos do corpo. Sua alta mobilidade
se deve ao fato de ser um gas monoatdmico, altamente difusivel e lipossolivel,
ocasionando diversos efeitos incluindo a morte (GOYER; CLARKSON, 1996).

6. Conclusodes

No presente estudo verificamos a existéncia de elevados teores de Hg em
algumas das amostras analisadas ndo associadas a um aumento na deposicao de
TOC. Esse resultado permitiu inferir que o vulcanismo possivelmente influenciou em
mudancas nas condigdes oceanicas e climéaticas que levaram, pelo menos em parte,
a mortandade de fauna e flora na Bacia do Araripe, particularmente na Formacao
Romulado e Fm Crato. Apesar das datacdes ainda serem uma limitagcdo, observou-
se gque o periodo de atividade do vulcanismo da LIP Kerguelen teria ocorrido em
idade correlata as formagBes mencionadas. A incursdo positiva do Hg sugere
fortemente uma ag&o direta do vulcanismo, como relatado para outros anadares

durante o Cretaceo. Na formacéao Ipubi, entretanto, o impacto do vulcanimo deve ter
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afetado de forma indireta, resultado em alteracbes ambientais cronicas e/ou
cumulativas, sugerida pela forte relacdo entre o Hg e o TOC. E possivel, portanto,
correlacionar a contribuicdo do vulcanismo de Kerguelen, ao stress paleoambiental
na Bacia do Araripe, que teriam ocasionado perturbacbes ambientais e de forma

direta e indireta resultando em crises biolégicas denunciadas pelo registro fossil.
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5 CAPITULO 3

Indicadores geoquimicos de alteracdes paeloambientais na Bacia do Araripe,

Nordeste do Brasil
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Resumo

Elementos maiores (Al, Fe e Mn) e metais traco (Sr, Cu, Zn, Ni, Cu e Hg) e a
distribuicAo da concentracdo de carbono organico em sedimentos do Aptiano-
Albiano da Bacia do Araripe no NE do Brasil mostraram alteragbes significativas na
produtividade priméria, potencial redox e deposi¢cdo atmosférica. Sendo sugerindo
vetores regionais (intrusédo salina) e remotos (vulcanismo) influenciando o meio
ambiente da bacia. Anomalias ocorridas durante os eventos de transgressao
marinha, também afetaram a produtividade primaria e a acumulacdo de carbono
organico em sedimentos. Mudancgas no padrao de distribuicdo de metais ao longo da
sequéncia sedimentar, independentes da variabilidade de carbono organico,
implicam uma influéncia distal e uma possivel associacdo com o vulcanismo
associado a uma LIP (Grandes Provincias ignea), sugerida também pela distribuiciio
de Hg na bacia em estudo. Algumas das mudancas nos indicadores geoquimicos

estudados sao concomitantes as crises biologicas gravadas na fauna féssil local.

Palavras-chave: Metais. Carbono organico. Crise biologica. Vulcanismo.

Abstract
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Major (Fe, Al and Mn) and trace metals (Sr, Cu, Zn, Ni, Cu and Hg) and organic
carbon concentration distribution in Aptian-Albian sediments from the Araripe Basin
in NE Brazil showed significant changes in redox potential, primary productivity and
atmospheric  deposition. suggesting regional (saline intrusion) and remote
(volcanism) influences on the basin environment. Anomalies occurring during marine
transgression events also affected primary destruction and organic carbon
accumulation in sediments.Shifts from the general oxic conditions to sub-anoxia or
anoxia, occurred during events of marine transgression, which also affected the
primary productivity and organic carbon accumulation in sediments. Changes in trace
metal distribution where independent of the organic carbon variability, implying a
distal influence and a possible association with LIP (Large Igneous Provinces)
volcanism, suggested by the Hg distribution. Some of the changes in the studied

geochemical proxies are coeval to biological crises recorded in local fossil fauna.

Keywords: Metals. Organic carbon. Biological crisis. Volcanism.
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1. Introducéo

A dinamica historia da Terra foi marcada por processos de formacédo de
supercontinentes e seu rompimento por rifteamento, perturbacdo do manto e
ocorréncia de superplumas. Esses processos representaram instrumentos
importantes, que provocaram mudangas de grande escala no planeta e interferindo
na composicdo da atmosfera e da hidrosfera, causando alteracdes do nivel do mar,
nas taxas de intemperismo e na sedimentacdo, além de signficativas variacoes
climaticas (ROY, 2006).

A composi¢do quimica dos sedimentos é controlada pelas contribuicbes
relativas de materiais particulados derivados de diferentes fontes com composi¢des
variaveis, pela captacdo ou fixacdo de elementos durante a sedimentacdo e por
alteracdes pos-deposicionais na composicao deste material provocadas por reacoes
diagenéticas (fisicas, geoquimicas e biologicas) (CALVERT; PEDERSEN, 1993;
FOSTER; CHARLESWORTH, 1996). Assim a composi¢cdo quimica reflete as
condigBes ambientais no peridodo correspondente a sedimentacdo, permitindo para
compreender 0s processos deposicionais envolvidos (DIAS, 2004).

Diversos proxies quimicos tém sido utilizados para decifrar as condicbes que
permitam a reconstrucdo paleoambiental, possibilitado compreender a origem
desses elementos e, por conseguinte seus processos de transporte e deposicao.
Entradas detriticas para a bacia sedimentar sdo bem identificadas através da
variagao de concentracao e distribuicdo de Ti, Si e K (TRIBOVILLARD et al., 1994,
CALVERT; PEDERSEN, 1996; SOUA et al., 2011; TOUATI; HAJI, 2019). A condi¢cédo
redox de deposicdo dos sedimentos € geralmente caracerizada através do uso de
elementos traco redox-sensiveis (RSTEs), como (Fe, Cd, Mn, Mo, Ni, V, Zn)
(FRANCOIS, 1988; CALVERT; PEDERSEN, 1993; 2007; LIPINSKI et al., 2003;
TRIBOVILLARD et al., 2004b; 2006; BRUMSACK, 2006; MARZ, 2007; RAKOCINSKI
et al., 2018; TOUATI; HAJI, 2019), enquanto que a paleoprodutividade, é geralmente
assessada atraveés de proxies como (C, P, Ni e Cu) (TOAUTI; HAJI, 2019). Mais
recentemente, o uso do Hg tem sido sugerido como um indicador consistente da
contribuicdo wvulcénica aos seidimentos marinhos do passado (SIAL et al.,, 2010;
2013; 2016; SANEI et al., 2012; GRASBY et al., 2016; THIBODEAU et al., 2016;
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BERGQUIST, 2017; CHARBONNIER et al., 2017; JONES et al., 2017; BENIGNO et
al., 2018).

A Bacia do Araripe, nordeste do Brasil, tem sido objeto de numerosos estudos
sedimentoldgicos, paleontolégico e/ou estratigraficos (MARTILL, 1988; VALENCA et
al., 2003; FARA et al., 2005; LIMA et al., 2007; ASSINE, 2007; NEUMANN et al.,
2008; RIOS-NETTO et al., 2012; SARAIVA, 2016; BOBCO et al., 2017; POLCK et
al., 2015), entre outros. No entanto, investigacdes geoquimicas capazes de revelar
as condicbes paleoambientais desta bacia ainda precisam ser aprofundadas. No
presente estudo, elementos maiores (Al, Fe e Mn) e tracos (Sr, Cu, Zn, Ni, Cu e Hg)
e a variagdo da concentracdo de carbono orgéanico total em sedimentos foram
utilizadas para descrever a geoquimica das formagfes Rio da Batateira, Crato, Ipubi
e Romualdo para compreender as caracteristicas deposicionais de seus sedimentos,
possibilitando gerar novos dados que permitam ampliar e melhorar as interpretacdes
paleoambientais desta bacia e a eventual associacdo com crises biologicas
apontadas pelo registro fossil da Bacia do Araripe. Nesta abordagem a distribuicéo
estratigrafica de proxies geoquimicos considerou alteragdes hidroquimicas, a

deposicdo atmosférica e a paleoprodutividade.

Alteracdes Hidroquimicas: Condicdes redox

Espécies quimicas usadas na compreensdo de condicdes redox em bacias
sedimentares recentes e antigas, além de sensiveis a oxidacdo-reducdo, devem
reagir de modo caracteristico as variagdes redox na coluna d’agua e/ou em aguas
intersticiais (ALGEO; MAYNARD, 2004; BRUMSACK, 2006; TRIBOVILLARD et al.,
2006; MARZ et al., 2007). A mobilizagido, precipitacdo e concentracdo dessas
espécies quimicas, particularmente elementos de multivaléncia como Mn, V, Cr, Mo,
U, Th, Co e Ni sao geralmente controlados por condi¢bes redox, sendo, portanto,
considerados como metais sensiveis a variacdo das condi¢cdes de oxigenacdo das
aguas (CAO et al, 2012) e podem ser enriquecidos ou empobrecidos nos
sedimentos depositados (FRANCOIS, 1988; CALVERT; PEDERSEN, 1993;
BRUMSACK, 2006; TRIBOVILLARD et al., 2006; MARZ, 2007).

A alteragdo do estado de valéncia de certos elementos em sedimentos e

rochas sedimentares, como o Mn, sob condicbes Oxidas e andxicas, alteram a
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mobilidade do mesmo, como 6xido altamente insolivel sob condicbes oOxicas e
espécies idnicas altamente solUveis em aguas suboOxicas e anoxicas, resultando em
enriquecimento ou empobrecimento de sua concentracdo no sedimento. Elementos
calcofilicos, como Cd, Zn, Cu e Ni, ao contrario, apresentam comportamento inverso.
A alta mobilidade do Mn influenciada pela da quimica redox desse elemento
(FRANCOIS, 1988), pode ser alterada por processos como intemperismo e/ou
transporte. Assim, enguanto que o Mn € um elemento geralmente empobrecido em
condicbes anoxicas, elementos como Cd, Cu, Mo, Ni, V e Zn sdo enriquecidos
devido a formacdo de complexos organometalicos ou minerais de sulfetos
(TRIBOVILLARD et al., 2006).

O manganés (Mn) possui baixa solubilidade em agua Oxida, estando presente
no sedimento, principalmente, minerais soélidos de oxi-hidréxido de Mn (MnOOH)
(CALVERT; PEDERSEN, 1993; LOPEZ et al., 2006) e em fases carbonaticas
(LOPEZ et al., 2006). O manganés pode ser incorporado em sedimentos de
carbonato de duas maneiras: (1) pela precipitacdo direta de Mn** como oxi-hidréxido
(MnO,, MnOOH); (2) pela coprecipitacdo de Mn®** por incorporacdo na rede de
calcita. O primeiro processo domina no ambiente oxidante e o segundo no meio
redutor, pois a precipitacdo de carbonato € um mecanismo pelo qual o Mn pode ser
concentrado em sedimentos andxicos (FRANCOIS, 1988).

Apesar da possibiidade de ser preservado em sedimentos Oxidos, o
soterramento de MNOOH em superficie transporta Mn(lV) para um ambiente redutor,
onde sdo utilizados microbicamente sob condicdes subodxicas, favorecendo a
liberacéio e estabilidade de Mn**em solucdes aquosas, resultando em uma lixiviagéo
de manganés do sedimento (FUHRMANN, 2003). Nesse contexto, destaca-se que
sob aguas anoxicas, o0 Mn*" é lixiviado do sedimento e, devido & maior solubilidade,
pode atingir altas concentracdes na agua (CALVERT; PEDERSEN, 1993, 1996;
MARZ, 2007), se tornando geralmente empobrecido em sedimento em condicGes
anbéxicas (TRIBOVILLARD et al., 2006). Assim, pode encontrar significativo
empobrecimento de Mn dentro dos intervalos de eventos anOxicOs Oceanicos
indicando lixiviacdo sedimentar de Mn sob condicBes deposicionais constantemente
sub-anodxicas (MARZ et al., 2007), como indicativo de ambiente com restricdo de
oxigénio ao redor da interface agua/ sedimento (RACKA et al., 2010; MOURO et al.,
2017).
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O Mn, assim como Fe, é propenso a lixiviacdo redutiva (BRUMSACK, 2006).
As bacias fechadas com acesso restrito ao mar e/ou bacias andxicas podem atuar
como armadilha eficiente para o Mn, tanto para o Mn derivado das areas
continentais ou marinhas, seja na forma dissolvida ou particulada. Assim, uma vez
introduzido na coluna de agua redutora ou mesmo com deficiéncia generalizada de
oxigénio (<0,5 ml/lL O,), grande parte do Mn ocorrera temporariamente nas fases
dissolvidas e participara do ciclo de oxidagcédo-reducdo, acumulando-se com o tempo
no corpo de agua anoxica (FRAKE, 1984).

Além disso, destaca-se que, de um modo geral, nem sempre o forte
enriquecimento de Mn foi acompanhado pelo Fe. Segundo Carvalho (1995), as
condicbes fisicas e quimicas do ambiente (principalmente pH e Eh) podem
influenciar a deposicdo de apenas um desses elementos, sendo possivel entéo,
encontrar depositos ferriferos sem associacdo cronoespacial com manganés e vice-
versa.

O Fe, assim, como o Mn, pode fornecer informagdes sobre a mudanga redox
em um ambiente, pois sua concentracdo depende das condigbes redox (LOPEZ et
al., 2006). O Fe pode ser fornecido aos sedimentos em varias formas (MEYER et
al., 2012), dependendo da natureza composicional e das condi¢cdes fisicas e
quimicas do meio, incluindo a forma de Oxidos e/ou hidroxidos (ambos Fe-Mn
oxidados; em meio alcalino de pH>8 e Eh>1,5), carbonatos, silicatos e/ou sulfetos
(CARVALHO, 1995; SUGUIO, 2003). O pH desempenha um importante fator de
controle da concentracdo do Fe, como também dos Mn, Ni e Pb. Assim, a
incorporacdo das &aguas fluviais (pH neutro a fracamente acido) no ambiente
marinho (pH ~8), faz com que, a nivel da interface rio-mar, esses elementos sejam
na maior parte removidos do sistema aquoso por conta da precipitacdo na forma de
oxidos hidratados de manganés e hidroxidos férrico coloidal, podendo adsorver os
ions de Ni e Pb, coprecipitando-os (CARVALHO, 1995).

Em sistemas marinhos 6xidos, o Cu e Ni comportam-se como micronutrientes
(CALVERT; PEDERSEN, 1993; ALGEO; MAYNARD, 2004; MEYER et al., 2012), e
podem ser conduzidos ao sedimento em associacdo com a matéria organica (MO)
(ALGEO; MAYNARD, 2004; TRIBOVILLAED et al., 2006; TOUATI; HAJI, 2019), e/ou
precipitacdo de sulfeto ou por adsorcdo a oxihidréxidos de Fe e Mn (MEYER et al.,

2012). Assim, eles servem como indicadores de entrada organica (TRIBOVILLARD
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et al., 2000, 2004a; LEZIN et al., 2013). Ap6s a decomposicdo da matéria organica,
eles sdo preservados no sedimento como complexos organo-metélicos (ALGEO;
MAYNARD, 2004; PRACHITI et al., 2011; TOUATI; HAJI, 2019).

Em ambientes oxidos, o cobre (Cu) esta presente principalmente em ligantes
de metal organico e, em menor grau, em solugdo como CuCl® (CALVERT;
PEDERSEN, 1993; ACHTERBERG et al., 1997). A remoc¢é&o de Cu para o sedimento
pode ser acelerada mediante a formacédo de ligantes de metal organico em acidos
himicos, e pela adsorcdo em oxihidréxidos de Fe-Mn particulados e, posterior,
sedimentacdo na interface sedimento-agua. Sob condicbes andxicas, pode ser
reduzida de Cu (ll) para Cu (I) com precipitacdo subsequente de sulfeto (CuS ou
Cu,S) ou absorcdo por sulfetos de Fe em solucdo solida (HUERTA-DIAZ; MORSE,
1992; ACHTERBERG et al.,, 1997; MORSE; LUTHER, 1999; ALGEO; MAYNARD
2004). Em geral, altos teores de cobre (Cu) e niquel (Ni) indicam alta produtividade
primaria superficial, o que pode levar ao acumulo de grandes quantidades de
matéria organica no fundo do mar (TOUATI; HAJI, 2019).

O zinco (Zn) também se comporta como micronutriente, sendo incorporado a
biomassa do plancton marinho, que € também o seu principal transportador para o
fundo do mar (BRULAND et al., 1991; HO et al., 2007). O zinco (Zn) € um elemento
calcofilo (FRANCOIS, 1988; KRAUSKOPF, 2003), que juntamente com o niquel (Ni),
0 cobre (Cu), o chumbo (Pb) e o mercurio (Hg), apresentam afinidade pelo enxofre
(S), estando concentrados em depositos de sulfeto na crosta terrestre. Ele é
comumente enriquecido em rochas sedimentares, especialmente xistos pretos, onde
ocorrem principalmente como sulfetos (CALVERT; PEDERSEN, 1993). Em bacias
anbxicas, as concentracdes dissolvidas de Zn diminuem, sendo esta diminuicdo
relacionada a precipitacdo dos respectivos sulfetos sélidos (ZnS) na presenca de
sulfeto dissolvido nas aguas andxicas (CALVERT; PEDERSEN, 1993; LEZIN et al.,
2013).

O chumbo (Pb) também pode ser considerado um metal calcéfilo (FRANCOIS,
1988; LITCH, 2001). Em ambientes éxidos, o Pb pode existir como um cation (Pb*)
em pH baixo ou como um composto soluvel de carbonato de Pb (PbCO3) em pH
elevado (DREVER, 1997). Em aguas anoxicas, ele é removido rapidamente como
PbS insoluvel (MORSE; LUTHER, 1999; ALGEO; MAYNARD 2004).

106



Apesar de importantes informacdes fornecidas, esses “elementos sensiveis
redox’ apresentam fatores de controle complexos, devendo ser usados com cautela

ao refletir as condi¢cdes redox (CAO et al., 2012).

Trangressdao marinha

O comportamento geoquimico de alguns elementos tracos (como, Sr, Cu e Rb)
pode ser usado para elucidar as condicfes paleoclimaticas (GETANEH, 2002; CAO
et al., 2012; MORADI, 2016). A distribuicdo, composicao e concentracdes de alguns
elementos tracos em argilitos podem indicar o paleoclima e o ambiente deposicional.
Assim, tem sido considerado que Fe, Mn, Cr, V, Ni e Co sao relativamente
enriquecidos sob condicbes de umidade. Enquanto que, o fortalecimento da
alcalinidade da &agua devido a evaporacdo sob condicbes aridas leva os minerais
salinos a precipitar, deste modo, Ca, Mg, K, Na, Sr e Ba sdo concentrados. Tendo
em conta o comportamento quimico e a natureza diferente dos dois grupos acima
definidos, a sua raz@o € proposta como proxy das alterac6es climaticas (CAO et al.,
2012; MORADI, 2016). Bai et al. (2015) complementam e indicam que elementos
como Sr, Cu, Mn e P também séo sensiveis ao paleoclima. Assim, em clima quente
e seco, elementos de Mn, Sr e P séo precipitados quando atingem a saturacao,
sendo exibidos como valores altos, enquanto o elemento Cu é dificil de migrar,
exibido um valor baixo nos sedimentos. Além disso, destaca-se que as altas
guantidades de calcio (Ca) e magnésio (Mg) em amostras podem indicar a
concentracdo enriquecida de minerais de carbonato (por exemplo, calcita e dolomita)
(MORADI, 2016).

Estudos mostraram ainda que as condi¢cdes paleocliméaticas afetam a razéo
Rb/Sr e Sr/ Cu dos sedimentos (BAI et al., 2015). Sob condigbes mais quentes e
aridas, a proporcao de Rb/Sr diminui, enquanto a razdo Sr/Cu aumenta, engquanto o
padrdo oposto sugere condigdes climéaticas quentes e umidas (BAI et al., 2015; CAO
et al., 2015). A razdo entre rubidio (Rb) e estréncio (Sr) em rochas permite ainda
identificar ainda a intensidade de intemperismo em uma bacia, sendo considerado
como um proxy sensivel e preciso de alteragbes climaticas. indices mais baixos de
Rb/Sr correspondem a fortes taxas de intemperismo, e razdes Rb/Sr mais altas

correspondem a taxas de intemperismo mais fracas. A razdo Rb/Sr é controlada pela
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precipitacdo, tendo como fator de controle nas variac6es na relacdo Rb/Sr, o Sr, e
concentracao de Sr tem sido relacionada com a quantidade de chuva (CHANG et al.,
2013)

Decifrar periodos de transgressdo marinhas em bacias lacustres continentais é
de grande interesse. O estréncio (Sr) é considerado um elemento litéfilos,
apresentando afinidade pela silica e estando concentrados na crosta terrestre sob a
forma de silicatos (LITCH, 2001). O estréncio € um bom indicador de salinidade
quando incorporado & fracdo de carbonato (VINCENT et al., 2006; LEZIN et al.,
2012; 2013), sendo um proxy importante para decifrar as mudangas na salinidade do
ambiente. Pois, a diminuicdo do contetdo de Sr indica a salinidade decrescente e/ou
interac6es agua-rocha envolvendo fluidos de agua doce porque a &gua doce é
reduzida em Sr** em comparacéo com a agua do mar (VINCENT et al., 2006; LEZIN
2013).

Os teores de Sr podem ilustrar variacbes de paleossalinidade em ambientes
deposicionais, enquanto os teores de Fe e Mn parecem registrar variagoes de inputs
detriticos especificos. Assim, o baixo teor de Sr associado a teores relativamente
elevados de Fe e Mn é indicativo de um ambiente de baixa salinidade. Por outro
lado, altos teores de Sr acoplados a conteddos relativamente baixos de Fe e Mn
refletem um ambiente marinho mais aberto na parte distal do mesmo perfil. Essa
andlise baseada na geoquimica de elementos traco ndo constitui um modelo, mas
mostra que Sr, Fe e Mn podem registrar parcialmente as indicagbes sobre as
condigbes paleoambientais em carbonatos marinhos rasos (VINCENT et al., 2006).0
enriquecimento em Sr em pontos especificos das formacdes estudadas pode ser
interpretado como pontos de maior salinidade na Bacia.

O estréncio (Sr) e o bario (Ba) apresentam diferentes comportamentos
geoquimicos, de modo que podem fornecer informacbes sobre a variacdo da
paleosalinidade. A concentracdo dos elementos traco nos argilitos pode fornecer
novas informacdes (CAO et al., 2015). Por exemplo, o contetddo de Sr na agua do
mar moderna e na agua do lago é geralmente entre 0,5%0 e 1,0%0 (CAO et al., 2012).
No presente estudo na Bacia do Araripe, o teor de Sr tem pontos especificos de
enriquecimento alcangando niveis elevados (~0,5 %o), indicando que o Sr pode ter
sido depositado na &gua do lago continental com influencia de transgressdes

marinhas leves e/ou breves.

108



Adicionalmente, a razdo Sr/Ba pode ser utlizada como proxy de
paleosalinidade (CAO et al., 2012; 2015; MORADI, 2016). A elevada razado Sr/Ba
reflete uma alta salinidade na agua do ambiente, e a baixa razdo, uma baixa
salinidade (CAO et al., 2015), além disso, a razdo Sr/Ba aumenta em amostras
depositadas sob condicbes mais quentes e menos himidas. Em geral, as relacdes
entre Sr/Ba e outros indicadores paleoclimaticos como (Sr/Cu e Rb/Sr) indicam que
as variacdes paleoclimaticas controlam as flutuacbes na paleossalinidade (clima
quente — maior taxa de evaporagdo — maior salinidade) (MORADI, 2016). Os
is6topos de carbono e oxigénio também tém sido utilizados para reconstrucao da
paleossalinidade, os niveis de 5°C e &0 nos minerais de carbonato geralmente
aumentam com o aumento da salinidade, causada pela evaporacdo (CAO et al.,
2015).

Deposicdo Atmosférica

Os principais agentes de transporte de particulas terrigenas da parte emersa
dos continentes para o meio oceanico podem ser 0s rios, o vento, o gelo, os
movimentos de massa, a erosao costeira e o vulcanismo (DIAS, 2004).

As emissfes vulcanicas atuam como importantes fontes de gases, particulas
sélidas, goticulas acidas, aerossois e metais para a atmosfera terrestre (HINKLEY et
al., 1999; OPPENHEIMER, 2003; MATHER et al., 2003; 2004; CALABRESE et al.,
2011; LIOTTA et al., 2017). Contribuindo com a liberacdo de particulas litogénicas
de diferentes modos, como as cinzas vulcanicas finas e poeiras vulcanicas que séo
frequentemente ejetadas para a alta atmosfera, acabando por ser dispersas
globalmente (DIAS, 2004).

A desgaseificagcdo do magma pode emitir volateis para a atmosfera causando
efeitos profundos no ambiente atmosférico e terrestre, bem como induzindo
alteracdes no clima, em escalas de tempo variadas de alguns anos a >1 Myr e
escalas espaciais locais a globais (OPPENHEIMER et al., 2003a). Segundo Dias
(2004) a quantidade de materiais que atinge a alta atmosfera €, em alguns casos,
muito grande, demorando apenas dias para dar a volta a Terra, produzindo,
dependendo da situacao, um véu global sobre o planeta.
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Uma fonte dupla para metais tracos vulcanogénicos tem sido revelada incluindo
desde a liberacdo atmosférica de elementos volateis a partir do silicato fundido
durante a desgaseificacdo do magma, sendo, posteriormente dispersos em plumas
atmosféricas como aerossois vulcanicos, elementos pouco volateis (refratarios ou
litofilicos), transportados através de fragmentos de cinza vulcanica (HINKLEY et al.,
1994; LE CLOAREC; MARTY, 1991; MOUNE et al., 2006; WARDELL et al., 2008;
CALABRESE et al., 2011).

Em estudo de Calabrese et al. (2011) durante a desgaseificagdo magmatica do
vulcao Etna (Itdlia), a associacdo entre os elementos permitiu identificar um grupo de
elementos tipicamente vulcanogénicos, que sdo as espécies mais mdveis (volateis
e/ou solaveis)(como, As, Cl, Cd, F, K, Pb, Hg, S, Rb, Se e TI) e refratarios (Al, Co,
Fe, La e Ti), como também os elementos relacionaodos a poeiras geogénicas (Ca,

K, Mg, Na, Al, Fe e Si) ou mesmo provenientes de aerossois marinhos (Na, Cl, B, Sr)
(Fig. 1).

Figura 1. Imagem representando um resumo do ciclo de alguns elementos menosres no Monte Etha
(Italia).
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Elementos volateis: As, Se, Cd Geogénico (Ca, Mb. K,YAI'. Fe, Ti, Zn)
— Antropogénico (SOx, NOx, Sb, Mo,
Pb)

sedimentar

FONTE MAGMATICA =
Componente volatil: DESCARGA DE AQUIFERO
G‘ases magmaticos quentes (S,Cl, F) e volatizagao dos metais (Hg, T, Se, B, As, X Elementos refratarios: Al e Fe
Bi, Cd) % Elementos volateis: As, Se, Cd

Componente litofilo: )
- fragmentagao e solidificagao do magma T (Al, Ba, Ca, Fe, La, Sc, Si,
= | a duto-rochaep ivos[~ Sr.Th, Ti,U)

Fonte: Calabrese et al. (2011) (Adaptado).

Estudo realizado através da composicdo quimica da chuva em areas ao redor
de vulcbes tem desvendado os processos de interacdo entre a pluma vulcanica e as
gotas de chuva, bem como, obtido informacgdes Uteis sobre os fluxos de elementos

vulcanogénicos na atmosfera. Sendo destacado que elementos volateis emitidos
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principalmente como SO,, HCI, HF e HBr imprimem sua assinatura quimica na
precipitacdo, além disso, que elementos refratarios dissolvidos em amostras de
chuva derivam da dissolucdo de particulas de silicato, e a maioria deles (Al, Mg, Ca
e Sr) estdo presentes exatamente nas mesmas proporcdes que nas rochas. Em
contraste, elementos como Na, K, Rb, Cu e, principalmente, Pb s&o enriquecidos em
relacdo & composicéo de rocha total, sugerindo que eles séo volatilizados durante a
desgaseificacdo do magma (LIOTTA et al., 2017).

O Hg é um elemento que ocorre naturalmente em uma concentracao de
aproximadamente 80 pgkg™® na crosta terrestre e 0,3 ngL? na &gua do mar
(GWOREK et al.,, 2016; GONZALEZ-RAYMAT et al.,, 2017), se diferenciando dos
outros metais comumente encontrados na atmosfera por sua tendéncia a ser
prontamente reemitida no ar. E, pelo fato de que o Hg elementar apresenta um
elevado tempo de residéncia sendo considerado como um “poluente global”
(SCHROEDER; MUNTHE, 1998). As taxas de acumulacdo desse elemento
mostraram-se altamente afetadas por condi¢cbes climaticas passadas, processos
geograficos e internos da bacia e vulcanismo (LACERDA et al., 2017). Desde o
trabalho pioneiro de Sial et al. (2010) o enriguecimento andémalo no teor de Hg
observado em registros geolégicos tem sido relacionado a erupgfes wvulcanicas.
Assim, a quimiostratigrafia do mercurio (Hg) tem sido amplamente utilizada como
proxy de atividade wulcanica em relacdo a eventos globais e perturbactes
paleoambientais (SANEI et al., 2012; SIAL et al.,, 2010, 2013, 2014; 2016;
PERCIVAL et al., 2015; GRASBY et al., 2016; THIBODEAU et al., 2016; BENIGNO
et al., 2018; RAKOCINSKI et al., 2018).

Apés emitido para a atmosfera, o0 Hg como elemento traco do gas vulcanico,
pode ser distribuido globalmente antes de ser depositado em sedimentos. Depdsitos
marinhos modernos mostram uma forte correlacdo linear entre o teor de mercurio e
matéria organica (PERCIVAL et al.,, 2015). A Fig. 2 resume o ciclo natural do

mercurio.
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Figura 2. Uma ilustragcéo simplificada do ciclo natural do mercurio, destacando as caracteristicas das
principais vias de emissdo wulcanica até a deposi¢cdo sedimentar.

2. Oxidagéo de (Hg') na atmosfera para 3. Deposicdo de mercurio atmosférico como
1. Emissdo vulcanica de gas de mercario formar mercirio particulado (Hgs) e - Hgp (localizado em torno da fonts) ou Hg?
Slementarjprmanamentofinerte{(Hajio) mercurio oxidado soluvel (Hg?) i ido na chuva ( 1te)
6. Fluxo ribeirinho de Hg do terrestre 5. Interagéo de Hg’,, Hgp) efou Hg?* com a cobertura l
para o reino marinho, principalmente florestal, resultando em arvores adsorventes e - 4. Redugéo biética ou abistica de Hg? para
na forma mineral ou adsorvido em acumuladoras de Hg atmosférico, que pode ser Hgl,), que & reemitido para a atmosfera
detritos organicos depositado subsequentemente como carvao e outros
materiais derivados de madeira
l 9. A bioaccumacgédo de MeHg lipofilico
7. No reino aquatico, as reaoes bisticas 8. Em ambientes anaerobicos, como zonas umidas e lagos, as forma complexos de organo-mercurio
ou abiéticas em Hg?* elou Hg' reduzido ‘ bactérias redutoras de enxofre absorvem compostos de enxofre ‘ (Hg-MO), embora estes também possam
T GO GRS e Sl neutros para metabolizar o enxofre. Como subproduto, os formar-se abioticamente. Portanto, a
mercario(Hg$) ou metilmercario(MeHg) complexos de Hg$ sao metilados para formar MeHg maior parte do Hg aquoso é eliminado e
depositado nos sedimentos por MO
11. Em ambientes aerébicos distais da terra (onde a
12. Em ambientes litoraneos ou fluviais com entrada de MO em detrimento € minima), o l
abundante material detritico, a MO sera soterramento de Hg € limitado pela baixa 10. Em ambientes ricos em sulfeto, a Hg$ fica

preservada em sedimentos e, portanto, pode - abundancia efou enterro de MO ou sulfetos que - saturado e precipita. Seu soterramento remove

ocorrer extracdo de Hg aquoso capturariam Hg aquoso Hg$ localmente, inibindo a metilagéo

Fonte: Percival et al. (2015) (Adaptado).

Alteracdo na produtividade

A matéria organica sedimentar nos oceanos representa uma das principais
reservas de carbono organico no ciclo global do carbono (EVANS et al.,, 2002;
ZONNEVELD et al., 2010) e atua como um importante transportador de metais nos
ecossistemas aquaticos (AHONEN et al., 2018). O carbono organico, representa o
maior constituinte da matéria organica, sendo considerado o proxy mais direto para
a produtividade (PEDERSEN; CALVERT, 1990; CANFIELD, 1994; ZONNEVELD et
al., 2010). Produtores priméarios na zona fética absorvem CO, da atmosfera para
formar matéria organica via fotossintese (SCHOEPFER et al., 2015).

Uma variedade de proxies geoquimicos tem sido usada para reconstruir
mudancas na paleoprodutividade biolégica, incluindo o carbono organico total (TOC)
(PEDERSEN; CALVERT, 1990; CANFIELD, 1994) e a abundancia de metais traco
como, Cu, Ni e Zn (TRIBOVILLARD et al., 2006; CALVERT; PEDERSEN, 2007;
SCHOEPFER et al., 2015), fésforo (P) e/ou bario biogénico (Bap,) (SHEN et al.,
2015). Cada proxy pode ser afetado por uma série de fatores ambientais, tais como
temperatura, condicdes redox e circulagdo oceanica, além de fatores que
influenciam a composicdo e a estrutura dos ecossistemas marinhos
(TRIBOVILLARD et al, 2006). Nesse contexto, todos o0s proxies de
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paleoprodutividade estdo sujeitos a incertezas substanciais e nenhum proxy Unico é
completamente confidvel sob todas as condi¢cdes, sendo geralmente aconselhavel
fazer estimativas de paleoprodutividade baseadas em mdltiplos proxies
(SCHOEPFER et al., 2015).

O efeito de alteracbes na produtividade marinha ndo é totalmente claro, no
entanto, pode ter sido espacialmente varidvel, inclusive em escala global. Estudos
indicam que as taxas de produtividade marinha flutuaram em conjunto com
perturbacbes ambientais (SHEN et al., 2015). Mudancas na produtividade marinha
foram observadas durante a transicdo Permiano-Triassica tendo sido relacionadas a
erupcdo da Grande Provincia ignea (LIP) das Armadilhas Siberianas, com a emiss&o
de gases com efeito de estufa (CO, vulcanico e CH, vulcanogénico) resultando em
aquecimento climatico extremo aumentado a estratificacdo da coluna de agua e
reduzido o vigor da circulagdo oceéanica, contribuindo para a andxia oceanica
(ALGEO et al., 2011; SHEN et al., 2015).

Neste estudo, realizou-se analise de TOC, em ambientes marinhos da Bacia do
Araripe com 0 objetivo de avaliar sua utilidade como proxy de paleoprodutividade
aliado a alguns elementos traco. Em um artigo complementar desta tese de Benigno
et al. (em revisdo), os achados do estudo foram aplicados a uma andlise das
variagcbes de paleprodutividade durante a transicdo Aptiano-Albiano, da Bacia do

Araripe/NE Brasil, sendo correlacionado prioritariamento ao Hg.

2. Area de estudo

A Bacia de Araripe localiza-se na regiao do Cariri, entre as latitudes 8°00°0” S e
2°0'0” S e longitudes 41°00°'0” W e 38°0'0” W, na divisa do Estados do Ceara,
Pernambuco e Piaui (Fig. 3), compreendendo uma area de aproximadamente
9.000km? sendo considerada a mais extensa bacia sedimentar do Nordeste do
Brasil (ASSINE, 1992; CASTRO; CASTELO BRANCO, 1999; VALENCA et al., 2003;
NEUMANN et al., 2008; CAVALCANTE, 2010; COSTA et al., 2014; SARAIVA et al.,
2016). Essa bacia com origem e evolucdo nos esforcos tectdonicos associados ao
rifteamento que moldou a atual margem continental, em consequéncia da ruptura e
fragmentacdo do Supercontinente Gondwana, na abertura do Oceano Atlantico Sul
(MORAIS NETO et al., 2006; ASSINE, 2007; FAMBRINI, et al., 2011; COSTA et al.,
2014).
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Figura 3. Mapa Geolégico da Bacia do Araripe, nordeste do Brasil. Triangulos cheios representam os
pontos de amostragem nas diferentes formacoes.
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Fonte: Autores

A éarea estudada representa um registro estratigrafico para o intervalo Aptiano
Superior e Albiano Inferior, contendo amostras de sedimentos das formagdes Rio da
Batateira (113 Ma), Crato (112 Ma), Ipubi (108 Ma) e Romualdo (100 Ma). As datas
supracitadas correspondem a datacdes relativas disponiveis em Ceara State
Government (2012).

Para evitar equivocos, quanto a nomenclatura, ou estado estratigrafico das
unidades sedimentares estudadas pertencentes a Bacia do Araripe, 0 presente

trabalho baseia-se na divisdo estratigrafica proposta por Neumann; Cabrera (1999).

3. Materiais e métodos

Foram coletadas 49 amostras de rochas sedimentares da Bacia do Araripe,
utilizando um trado em aco inox, sendo 13 da Formacdo Rio da Batateira, 21 da

Formacéo Crato, 2 da Formacao Ipubi e 13 da Formacdo Romualdo (Fig. 3). Apds a
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coleta, todas as amostras foram transportadas para o Laboratério de Biogeoquimica
Costeira do Instituto de Ciéncias do Mar - LABOMAR/UFC e passaram pelas etapas
de preparo pre-andlise, inclundo a remocdo de possiveis superficies de
intemperismo, pulverizacdo, homogeneizacdo e secagem em estufa a 60°C, por 12
horas. Em seguida, todas as amostras foram preservadas em frascos
hermeticamente fechados em ambiente seco, climatizado a 20°C até serem
analisadas.

Para quantificacdo do carbono orgéanico total, utilizou-se metodologia descrita
por Yeomans e Bremner (1988), adaptada por Mendonca e Matos (2005). Pesou-se
0,1 g do sedimento e transferiu-se para tubos de digestdo, adicionou-se 5 mL da
solucdo de dicromato de potassio (K,Cr,0O;) 0,167M e, em seguida, acrescentou-se
7,5 mL de acido sulfarico (H,SO,4) concentrado. ApGs pré-aquecimento do bloco
digestor até a temperatura de 170° C, os tubos foram colocados no bloco digestor e
mantidos nessa temperatura por 30 minutos. ApOs esse tempo, retiraram-se 0s
tubos, deixou-se esfriar por aproximadamente 15 minutos e transferiu-se
guantitativamente o conteudo de cada tubo para erlenmeyers de 250 mL, utilizando
agua deionizada suficiente para que o volume final fosse aferido para 80 mL. A
titulacdo foi realizada tendo como titulante o sulfato ferroso amoniacal
(Fe(NH4)»(SO4),) 0,2M. A percentagem de carbono organico total foi calculada com
base no volume da solugéo de Sal de Mohr gasto na titulagdo da amostra.

Para quantificagdo do teor de Hg nos sedimentos, realizou-se inicialmente os
procedimentos para digestdo das amostras através de metodologia descrita em
Aguiar (2007). Foram pesados 0,5 g de sedimento que foram digeridos em
erlenmeyer de 125 mL, contendo 20 mL de agua régia (50% v/v), em banho maria
com temperaturas entre 70° - 80° C, por 2 horas. Os erlenmeyer foram fechados
utilizando reatores termo-cinéticos (dedos frios). O extrato resultante foi transferido
guantitativamente para baldo volumétrico de 50 mL, sendo aferido com &gua
deionizada. As concentracbes de Hg nos extratos foram quantificadas por
Espectrometria de Absorcéo Atémica com Geracédo de Vapor Frio (CVAAS). Todas
as andlises foram realizadas em duplicata, sendo analisado simultaneamente o
material de referéncia de sedimento estuarino (NIST 1646A) para avaliar a preciséo
e recuperacdo do método.
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As concentracdes dos metais Al, Fe, Mn, Sr, Cu, Pb, Ni e Zn foram obtidas
através da das seguintes etapas. Inicialmente as amostras foram pesadas (~ 0,5 Q)
em tubos de teflon, em seguida foram adicionados 20 mL de agua régia (50% v/v),
ficando em uma pré-digestdo por 20 min. Apds esse tempo, foi realizada a digestéo
em forno digestor micro-ondas com poténcia de 1600 W e temperatura de 175 °C
durante 20 min. O extrato final foi transferido para tubos Falcon, aferindo-os para 25
mL com HNO; 0,2% v/v. A confiabilidade dos resultados analiticos foi monitorada por
meio de analises de material certificadode sedimento estuarino (NIST 1646A) e
analises em duplicadas de todas as amostras. O teor dos metais foi quantificado
usando Espectrometria de Absorcdo Atobmica em Chama - AAS (AA 6200,
SHIMADZU). A calibracdo da AA foi realizada através das curvas de calibracéo de
cada metal construidas a partir de solugdes padrdes (1.000 ppm, MERCK).

O Fator de enriguecimento e empobrecimentodos elementos em uma
determinada amostra tem sido frequentemente medido através da normalizacao das
concentragfes do elemento por um indice do componente detritico, normalmente o
Al, considerando como elemento conservativo (ARAUJO et al., 2010), localizado
inteiramente nas fases de aluminossilicato, atuando na fase carreadora de metais
como agente de adsorcdo (CALVERT; PEDERSEN, 1993; THOMAS; MEYBECK;
1996). Neste estudo o teor de Al foi utilizado para normalizar a concentracdo dos
metais para eliminar o efeito de diluicdo da fase biogénica (carbonato de calcio e
OM) (CALVERT; PEDERSEN, 1993; TRIBOVILLARD et al.,, 2006; SOUA et al.,
2011; TOUATI; HAJI, 2019) e também para permitir a comparacao entre diferentes
configuracbes ambientais quanto as variacdes nos teores de elementos traco (LEZIN
et al., 2013).

Alguns elementos séo especialmente enriquecidos em folhelhos e argilitos em
comparacdo com a média da crosta superior. Este enriquecimento pode ser avaliado
guantitativamente através do calculo do fator de enriquecimento (EF) que sé&o
definidos como a razdo entre a concentracédo do elemento em folhelhos ou argilitos e
a concentracdo média correspondente na crosta meédia superior (CAO et al., 2012).
Nesse contexto, adicionalmente, utilizou-se o fator de enriquecimento (EF) para
estimar o enriquecimento ou empobrecimento para cada elemento, através de uma
medida em relacdo a concentracdo de um depdsito de referéncia, tendo sido

considerado o "xisto médio" da Crosta. Foi calculado através da relacdo EFgemento x =
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[(XIAD amostra | (XIAl)xisto medio], ONde X € Aliamostra) representando as concentragdes dos
elementos X e Al medidos na amostra e X e Alxsio mediop COrrespondentes as
concentragdes dos elementos X e Al no "xisto médio" da crosta segundo Salomons;
Forstner (1984). Este fator de enriquecimento ja foi utilizado em varios estudos que
tratam compreensdo de paleoambientes (TRIBOVILLARD et al., 2006; SOUA et al.,
2011; RAKOCINSKI et al.,, 2008; TOUATI; HAJI, 2019; GERTSCH et al., 2011).
Sendo o enriguecimento relativo de um dado elemento expresso por EF>1 e
empobrecimento por EF<1 (BRUMSACK, 2006; RAKOCINSKI et al., 2008; GANAI,
RASHID, 2019).

Os metais estudados no presente trabalho foram avaliados através do
coeficiente de correlacdo de Pearson (r) (para significancia de p < 0,05; n=49). As
andlises foram executadas com o emprego do software Statistica® para Windows®.

A microscopia de varredura eletrbnica/espectroscopia de raios X por disperséo
em energia (SEM/EDS) foi utilizada para identificar a composicédo quimica qualitativa
dos minerais presentes nas amostras. Amostras trituradas e desumificadas
previamente foram fixadas em fita adesiva de carbono dupla-face, sobre suporte de
aluminio (stub). Na sequéncia, foram recobertas com uma camada de ouro com
cerca 0,5 nm de espessura, em metalizador BALTEC 050 (MIGUENS, et al., 2010;
KLEIN; DUTROW, 2012). Imagens SE/BSE, espectros de energia dispersiva e
mapas de distribuicdo elementar foram obtidos com feixe de elétrons variando entre
500 pA e 1,0 nA, tempo de aquisi¢cdo 90s, distancia de trabalho de 8,5 mm, angulo
de deteccdo de 35°, voltagem de 25 KeV, em Microscépio Eletrénico de Varredura
(Quanta 450 FEG - FEI) na Central Analitica da Universidade Federal do Ceara.

4. Resultados e discusséao
Os resultados obtidos sobre a concentracdo dos diferentes indicadores
geoquimicos dos processos paleoambientais sdo discutidos para cada Formacéo

considerando a especificidade de cada secdo da Bacia do Araripe. Todos os

resultados individuais séo apresentados nos Apéndices.
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Formacéo Rio da Batateira

A Tabela 1 apresenta o coeficiente de correlacdo (r) entre os elementos
analisados na Formacdo Rio da Batateira (Pearson, p < 0,05; n = 13), sendo
possivel observar a significancia das correlacdes entre os elementos. Em relacdo ao
carbono organico total (TOC), o Hg, Sr, Cu, Ni, Zn, Pb e Mn apresentaram-se
correlacionados diretamente. Em relacdo a correlacdo com o Al, os elementos Ni e
Fe apresentaram-se correlacionados direta e com Mn inversamente. O TOC nesta
Formacéo variou de 0,30 a 3,28% (ver Apéndice 4). Sedimentos ricos em carbono
organico (CO) sdo frequentemente enriquecidos em metais tracos especificos
formadores de sulfeto sensiveis ao redox e formam um importante sumidouro nos
ciclos globais de TM (BRUMSACK, 2006).

Tabela 1. Matriz de correlagcdo de Pearson para 0s metais na Formac&o Rio da Batateira. Valores em
negrito sado significativos (Pearson, p < 0,05; n = 13).

Hg TOC Sr Cu Ni Zn Pb Mn Fe Al
(ng/g) (0] (hg/9)  (wg/g)  (Mo/g)  (Mg/g)  (w9/g)  (wg/g)  (g/g) (ng/9)
Hg (ng/g) 1,000
TOC (%) 0,900 1,000

Sr (ug/g) 0,764 0,798 1,000

Cu (ug/g) 0,740 0,691 0,611 1,000

Ni (ug/g) 0,061  -0,053  -0,247 0,509 1,000

Zn (ug/g) 0,600 0,722 0741 0442 -0,294 1,000

Pb (ug/g) 0,751 0,792 00914 0681 -0,188 0,870 1,000

Mn (ug/g) 0,757 0,789 0988 0574 -0,261 0,718 0,886 1,000

Fe (ug/g) 0,139  -0,199 0,320 0,291 0915  -0,404  -0,349  -0,339 1,000

Al (ng/g) -0,133 -0,197 -0,528 0,218 0,801 -0,498 -0,404 -0,540 0,657 1,000
Fonte: Autores

A comparagao entre os valores absolutos entre os metais e o Al demonstrou
gue o Fe e Ni apresentaram correlagdo estatisticamente significativa (Pearson, p <
0,05; n = 49), indicando que estes possivelmente possuem uma fonte siliclastica e o
seu aumento/diminuicdo foi associado a variagcbes do influxo detritico. J&, o
coeficiente de correlacdo insignificante entre Al e os demais elementos como (Sr,
Cu, Zn, Pb e Hg) e suas corelacbes positivas e signficativas com o TOC sugere uma
fonte autigénica ou biogénica (TOUATI; HAJI, 2019).

Para compreender e discutir as condicées deposicionais, verificando o aporte

real de metais aos sedimentos, eliminando o efeito matriz (LIMA, 2011), foi calculado
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o fator de enriquecimento (EF) dos metais através de cada Formacado (Figura 4;
Apéndice A).

Figura 4. Fator de enriquecimento (EF) dos metais Sr, Cu, Ni, Zn, Pb, Mn, Fe e Hg na Formacéo Rio
da Batateira da Bacia do Araripe.
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Legenda: Os pontos na Figura 4 representam os valores andmalos ou outliers.

Fonte: Autores.

A maior parte dos EF calculados na Formacdo Rio da Batateira apresentou
valor proximo ou inferior a 1 (Fig 4; Apéndice A), o que indica uma composicdo do
elemento quase similar ao xisto médio (SALOMONS; FORSTNER, 1984), sendo
possivel identificar ponto amostral especifico de enriquecimento. O ponto 17A se
sobressaiu em relacdo aos demais por ter apresentado enriqguecimento de todos os
metais analisados (com valores EFs, = 6,17; EFc, = 24,36; EFy = 2,45; EF4, =
35,21; EFpp = 44,65; EFy, = 29,11; EFge = 2,63; EFg = 2,70, ver Apéndice A).

De uma forma geral, observou-se enriguecimento de Cu. Em condi¢cdes
anbxicas mais intensas, observa-se a presenca de um elevado teor nos niveis de Cu
nos sedimentos, possivelmente devido a precipitacdo de sulfetos (FRANCOIS, 1988;
ALGEO; MAYNARD, 2004; MEYER et al., 2012). Calvert e Pedersen (1993)
destacam que os sedimentos formados em ambientes andxicos apresentam
enriqguecimento de metais trago redox-sensiveis como Mo, Cr, Ni, Cu, Zn, Pb e,
empobrecimento da concentracdo de elementos como, Mn (RAKOCINSKI et al.,
2018).

Enguanto 0 EF permite uma  avaliacdo geral quanto o
enriguecimento/empobrecimento  dos metais nas formagbes em estudo, a

guimiostratigrafia em sedimentos da Bacia do Araripe mostrou que pontos
119



especificos registraram mudancas rapidas. Segundo Francois (1988) a distribuicdo
de metais pode ser significativamente afetada pela mineralogia dos sedimentos,
assim, a partir da divisdo das concentracdes dos elementos traco de interesse pelas
concentracbes dos principais elementos presentes nas redes de minerais
formadores de rochas, pode-se distinguir os enriqguecimentos de metais tragos
controlados ambientalmente nos sedimentos (FRANCOIS, 1988). Através
concentracbes de metais Sr, Cu, Ni, Zn, Pb, Mn, Fe e Hg normalizadas por Al, Fe e
TOC pode-se identificar pontos especificos de anomalia, sendo possivel perceber
similaridade de comportamento entre algum dos metais (Figuras 5, 6 e 7).

Concentracbes de elementos tracos normalizadas pelas cocnentracdes de Al
sao apresentadas na Figura 5, uma vz que o Al possui baixa mobilidade durante os
processos geoldgicos (BRUMSACK, 1989; CALVERT; PEDERSON, 1993), ndo
sendo afetado por processos bioldégicos ou diagenéticos, e por apresentar alta
concentracdo em alumossilicatos e baixa abundancia na agua do mar (BRUMSACK,
2006). Assim, qualquer desvio da composi¢cdo de xisto médio € facilmente visto nas
relacées elemento/Al, fornecendo informagdo importante quanto ao comportamento
de quais elementos estdo empobrecidos ou enriquecidos. Além do Al, outro
compartimento geoquimico importante e atuante na co-precipitacdo ou adsorcdo e
consequentemente controladores da fixagdo de metais, sdo os Oxidos hidratados de
Fe e Mn (LITCH, 2001). No presente estudo, o Fe também foi utilizado como
normalizador na razéo elemento/Fe (Figura 6).

A matéria orgéanica, em virtude de suas propriedades singulares quando
comparada com outros materiais naturais e mesmo em quantidades muito reduzidas
pode apresentar efeitos importantes na quimica dos elementos traco, incluindo a
complexacdo de ions traco por matéria organica dissolvida, o que resulta em
aumento de mobilidade dos elementos, adsor¢cdo ou formacdo de compostos
organicos, resultando em imobilizagdo e reducdo a estados de valéncia mais baixa,
com mudancas nas propriedades quimicas (LITCH, 2001). No presente estudo, 0
teor de carbono organico (TOC) foi utiizado como normalizador na razéo
elemento/TOC (Figura 7).
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Figura 5. Razdo elementar elemento/Al em amostras da Formacdo Rio da Batateira, Bacia do
Araripe, NE do Brasil.
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Figura 6. Razdo elementar elemento/Fe em amostras da Formacdo Rio da Batateira, Bacia do
Araripe, NE do Brasil.
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Figura 7. Raz8o elementar elemento/TOC em amostras da Formagcdo Rio da Batateira, Bacia do
Araripe, NE do Brasil.
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Observou-se uma intensa oscilacio em termos de enriquecimento e
empobrecimento de Fe/Al (Figura 5; Apéndice B) na base do perfil até o ponto 17A,
indicando forte alteracdo redox no periodo, acompanhado de condicbes
paleocliméaticas que variaram de Umidas a aridas. O ponto 17A dessa secdo se
destaca em relacdo aos demais. Esse ponto se caracteriza por ser um folhelho de
idade Aptiana e registrou a ocorréncia de uma possivel anomalia na Bacia do
Araripe. Nesse ponto pode ser observado o enriguecimento de todos os metais
analisados (ver Figuras 5-7), sendo um indicativo de uma pertubagdo no ambiente
ocasionado possivelmente por uma deposicdo atmosférica proveniente de atividade
vulcanica no periodo ou mesmo uma transgressao marinha. No presente estudo, as
evidéncias da contribuicdo dos aerossoéis marinhos sdo suportadas pelas razdes de
Sr (Figuras 5, 6 e 7). Além disso, segundo Bai et al. (2015) elementos como Sr, Mn e
P séo sensiveis as mudancas paleoclimaticas e, em ambiente quente e seco, esses
elementos sdo precipitados quando atingem a saturacdo, sendo exibidos como
valores altos, permitindo sugerir que esse ponto tem como caracteristica
paleoclimética a presenca de condicbes aridas. Caracteristica esta corroborada pelo
aumento da razéo Sr/Cu (Apéndice E) (BAI et al., 2015; CAO et al., 2015).

No ponto 17A em discussdo, observou-se auséncia de correlagdo entre
Hg/TOC, reforcando uma contribuicdo externa de metais para a bacia. A composi¢ao
guantitativa do ponto 17A medida através da espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) (Figura 8) mostra sedimentos carbonéticos, ricos em Ca, Al e Si, e a presenca
de enxofre, estando possivelmente na forma de sulfeto (S) um indicatico de
condicBes de baixa oxigenacao.

Figura 8. Imagem do ponto de coleta 17A na Formagédo Rio da Batateira, Bacia do Araripe, NE do
Brasil.e da textura da rocha sedimentar através da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com a

composicdo guimica qualitativa.
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Fonte: Autores.
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Segundo Carvalho (1995) os depdsitos de Fe e de Mn tem origem tanto
litogénica quanto wvulcanogénica ou mesmo mista (ambas). JA& o S pode ter
proveniéncia da decomposicdo de material organico presente nos sedimentos de
fundo e da reducéo do sulfato presente em solugcdo aquosa, através de atividade
organica redutora ou processada pelos sistemas hidrotermais convectivas em
regides de vulcanismo subaquatico.

Esse ponto (17A), assim como os demais discutidos a posteriore tem em
comum o enriquecimento do Hg, associado ao enriquecimento de outros elementos
medidos (Fig. 5-7). As condicbes de oxidacdo-reducdo determinam a forma do
mercirio no ambiente aquéatico. As formas HgCl,> e HQOH dominam nas condicdes
de oxidacdo, enquanto as formas relacionadas ao enxofre (HgS?* e CH;HgS)
prevalecem nas condicdes de reducdo (GWOREK et al., 2016). A principal fonte
natural de Hg em ambientes sedimentares € wvulcanica e atividade hidrotermal
submarina (PYLE; MATHER, 2003; PIRRONE et al., 2010; BERGQUIST, 2017;
CHARBONNIER et al., 2017; GONG et al., 2017). Considerando a auséncia de
indicios de atividade hidrotermal na Bacia do Araripe, 0 enriquecimento de Hg nesse
ponto, bem como nos demais citados, corrobora a sugestdo de contribuicdo

vulcanica.

Formacéo Crato

A Tabela 2 apresenta as correlagdes entre os elementos analisados na
Formacéo Crato (Pearson, p < 0,05; n = 21), sendo possivel observar a significancia
das correlacbes entre alguns elementos. Ao contrario a Formacao Rio da Batateira,
nenhum elemento apresentou correlacdo signficativa com o teor de carbono
organico total (TOC). Correlagbes signficativas positivas ocorreram entre o Al e 0s

metais Ni e Fe, e negativas entre o Al e 0 Sr e 0 Mn inversamente.
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Tabela 2. Matriz de correlagcdo de Pearson para os metais estudados na Formagéo Crato da Bacia do
Araripe, NE do Brasil. Valores em negrito sdo significativos diretos e valores em vermelho séo
significativos inversos (Pearson, p < 0,05; n = 21).

Hg TOC Sr Cu Ni Zn Pb Mn Fe Al
(ng/g) (%) (n9/9) (hg/g) (mg/9)  (ng/g)  (Mg/g) (hg/g)  (Mg/g) (n9/9)

Hg (ng/g) 1,000

TOC (%) 0,258 1,000

Sr (ug/g) 0,326 -0,150 1,000

Cu (ug/g) 0,687 0,027 0,407 1,000

Ni (ug/g) -0,227 0,309 -0,663 -0,125 1,000

Zn (ug/g) 0,165 -0,306  -0,192 0,126 -0,083 1,000

Pb (ug/g) 0,642 -0,051 0,097 0,418 -0,179 0,691 1,000

Mn (ug/g) 0,004 -0,236 0,161 -0,070 -0,524 0,323 0,038 1,000
Fe (ug/g) -0,124 0,291 -0,461 -0,249 0,559 0,000 0,136 -0,349 1,000
Al (ug/g) -0,258 0,474  -0,586 -0,106 0,910 -0,319 -0,296 -0,583 0,544 1,000

Fonte: Autores.

A correlacdo do Al com o Ni (r= 0,910) e Fe (r= 0,544) indicam que
provavelmente que esses elementos sdo de fonte litogénica. O EF dos metais da
Formacéo Crato sdo apresentados através da Figura 9 (Apéndice A).

Figura 9. Fator de enriguecimento dos metais Sr, Cu, Ni, Zn, Pb, Mn, Fe e Hg na Formacéo Crato da
Bacia do Araripe, NE do Brasil.

e . .
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Crato

Legenda: Os pontos na Figura 9 representam os valores anémalos ou outliers.

Fonte: Autores.

A Formacdo Crato apresentou Varios pontos com elevado EF (Figura 9;
Apéndice A), indicando uma composicdo elementar enriquecida quando comparada
a valores de referéncia (SALOMONS; FORSTNER, 1984), e corroboram com o0

enriqguecimento das razdes elemento/Al observado em pontos especificos (Apéndice
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B), sendo possivel perceber que essa formacdo foi marcada por inameros
momentos de alteragcdes ambientais. Todas as amostras analisadas apresentaram
enriquecimento de Zn (Apéndice A). O zinco encontra-se presente em condi¢cdes de
6xidas até suboxidas como fons soltveis (Zn**, ZnCl*). E um elemento geralmente
enriquecido no sedimento devido a formacdo de complexos organometalicos ou
minerais de sulfeto (TRIBOVILLARD et al., 2006; MARZ, 2007).

Apresenta-se a seguir as distribuicbes estratigraficas de diferentes relacbes

elemetares elemento/Al, elemento/Fe e elemento/TOC ao longo da Formacdo Crato

(Fig. 10-12).
Figura 10. Razdo elementar metal/Al em amostras da Formacg&do Crato, Bacia do Araripe, NE do
Brasil.
SHIAIF10) CulAI(107) NilAI*10-) Zn/AIF104) PHIAI(10°) Mn/AI(*10-) FelAl Hg/Al
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Figura 11. Razdo elementar elemento/Fe em amostras da Formacdo Crato, Bacia do Araripe, NE do

Brasil.
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Figura 12. Razéo elementar elemento/TOC da Formacado Crato, Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Fonte: Autores.

A Formacéo Crato apresentou enriquecimentos pontuais, sendo destacados os
pontos 14, 13, e 10D (Figs. 10-12; Apéndice A). Os pontos 14, 13 e 10D coletados
na Mina do Idemar pertencem a uma sequéncia estratigréfica, localizados nos niveis
dos carbonatos laminados (comercial), calcario creme (escavacdo controlada) e
calcario siltoso, respectivamente. Esses pontos apresentam como similaridade o
elevada razdo Sr/Cu (ver Apéndice E) indicando um paleoclima de intesa aridez,
além do forte enriguecimento de Hg, como resultado da razdo Hg/Al (Fig. 10;
Apéndice B), Hg/Fe (Fig. 11; Apéndice C) e Hg/TOC (Fig. 12; Apéndice D) como
possivel contribuicdo externa a bacia relacionada a transgressdo marinha ou mesmo
depois¢cdo atmosférica. O Hg apareceu correlacionado apenas o Cu (r=0,687) e Pb
(r=0,642), o que pode ser um indicio a deposicdo atmosférica oriunda de atividade
vulcanica. Destaca-se que o Aptiano-Albiano no intervalo estudado (~111-115 Ma),
representa um periodo decisivo, com grandes mudancas tectdnicas, do nivel do mar,
do clima e das comunidades planctdnicas marinhas (SABATINO et al., 2018).

Segundo Sabatino et al. (2018) o intervalo estratigrafico do Aptiano Superior e
Albiano Inferior documentou perturbagdes importantes no ciclo do carbono
associado ao Evento de Anoxia Oceanica (OAE) possivelmente conectado com
pulsos na atividade vulcanica e a formacdo do platd do sul de Kerguelen. As
incertezas na definicdo da idade para este intervalo impede uma conexao de causa
e efeito precisa e definitivamente convincente entre esses dois eventos. Mas, um

registro sedimentar da secdo de Poggio le Guaine, localizada na Bacia da Umbria-
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Marche, na Italia, mostra niveis anbmalos de Hg durante o intervalo mencionado. O
enriquecimento de Hg registrado esta possivelmente relacionado a aumentos
rapidos nos teores atmosféricos de Hg associados a libertacbes macicas de Hg
vulcanico na atmosfera. Sendo sugerido a existéncia de um pulso principal para a
atmosfera, ocasionando um incremento nas concentracfes de Hg relacionado a
atividade wulcanica da LIP Kerguelen, considerado o segundo maior platd oceéanico
apos o planalto de Ontong-Java no Pacifico Sul (COURTILLOT; RENNE, 2003). O
primeiro pulso macico do magmatismo de Kerguelen criou o platd do sul de
Kerguelen (110-118 Ma) (SABATINO et al., 2018). As anomalias de Hg registradas
em Sabatino et al. (2018) apontadas como consequencias da atividade vulcanica de
Kergulen apresentam-se dentro espac¢o de tempo registrado na Formacao Crato da
Bacia do Araripe, em que também apresentam enriquecimento de Hg, podendo-se
sugerir como uma consequencia preliminar do carregamento de Hg global para o
meio ambiente durante as erupc¢des vulcanicas de Kergulen.

Os pontos supracitados também apresentam enriquecimento em Fe e Mn. As
principais fontes de Mn e Fe em carbonatos marinhos s&o: (1) a atividade
hidrotermal das cristas oceéanicas, e (2) insumos detriticos da erosdo de massas de
terra expostas, mesmo que este fluxo seja retido em sedimentos de plataforma
costeira (VINCENT et al., 2006). Segundo Gertsch et al. (2011) as atividades
hidrotermais podem ser avaliadas através de proxies hidrotermais Al/(Al + Fe + Mn).
Em todas as formacdes em estudo da Bacia do Araripe, os proxies hidrotermais
indicam que a influéncia hidrotermal estava ausente (Apéndice E). Considerando
gue as fontes hidrotermais podem ser descartadas, sugere-se neste caso, que as
fontes mais provaveis de Fe e Mn devem ter sido a entrada de sedimentos detriticos
derivados de areas terrestres expostas e desgastadas, através do intemperismo de
solos e/ou precipitacdo através de chuvas permitindo que pequenas quantidades de
Fe e Mn fossem retrabalhados e possivelmente incorporados aos sedimentos
(VINCENT et al., 2006).

A composicdo dos pontos 14 e 13 coletados nesta Formacao foi caracterizada
atraves da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada a analise
gualitativa, de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), sendo possivel,
identificar a presenca de elementos como Mg, Mn e Fe ligados a carbonato (Figura

13). Os carbonatos em rochas sedimentare sdo compostos principalmete por
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aragonita (CaCOj;) e calcita (CaCOj). Apesar de apresentarem a mesma
composigdo quimica, estes minerais apresentam sistema cristalograficos diferentes,
sendo a calcita um sistema hexagonal, enquanto, a aragonita um sistema
ortorrdombico (AGUIAR, 2014). A calcita pode conter quantidade variavel de Mg?*
sendo reconhecida como, calcita baixo-magnesiana (<4 mol% MgCOs;) e calcita alto-
magnesiana (>4 mol% MgCO3). A aragonita e a calcita alto-magnesiana s&o0 menos
estaveis que a calcita baixo-magnesiana. Considerando que todas essas trés formas
carbonéaticas podem ser substituidas por dolomita, a maioria dos carbonatos no
registro geolégico podem ser constituidos por calcita baixo-magnesiana e/ou
dolomita (MORSE, 2007; TONIETTO, 2010 ).

Figura 13. Imagem do ponto de coleta 13 e 14 na Formacé&o Crato, Bacia do Araripe, NE do Brasil e
da textura das rochas sedimentares através da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com a
composi¢ao quimica qualitativa.
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Fonte: Autores.

Nesses ambientes, possivelmente, ocorre a existéncia de dolomita
(CaMg(CO0Os3),). A dolimita, geralmente apresenta-se associada a calcita (CaCO3),
ambos constitui um dos minerais carbonaticos mais comuns na natureza. No
entanto, em um contexto geral, a dolomita ndo é primaria, mas sim secundaria,

formada, por meio da substituicdo do calcio da calcita pelo magnésio. Em condi¢des

128



de laboratério, a evaporacdo de efémeras aguas lacustres produziu aragonita e ndo
dolomita (SUGUIO, 2003).

Segundo Tonietto (2010) as dolomitas priméarias sdao muito raras e estado
limitadas a ambientes evaporativos (como, lagunas, lagos e planicies de maré) que
diante das condicbes cinéticas possibilitou sua sedimentacdo. Suguio (2003),
destacou as caracteristicas fisicas e quimica para formacdo da dolomita primaria
envolvendo, alta temperatura, pH baixo e salinidade até oito vezes superior a agua
marinha moderna. Isso indica que as Aguas tinham altas razdes Mg?/Ca*", alta
alcalinidade e apenas pequenas quantidades de sulfato em solugdo. Os carbonatos
de célcio e magnésio podem formar-se em lagos porque a relacdo Mg®*/Ca?* das
aguas do lago aumenta devido & remoc&o de fons Ca*" através da precipitacdo de
calcita (FUHRMANN, 2003).

Segundo Fuhrmann (2003), outras possiveis origens para a formacédo da
dolomita inclui a contribuicdo detrital, a concentracdo evaporativa elevada da agua
subterrénea, o soterramento tardio diagenético e dolomitos hidrotermais e
metabolismo bacteriano de precipitacdo da dolomita. Em relagdo ao ultimo, o autor
destaca que a acdo microbiana pode ter controlado a precipitacdo primaria em
ambientes de lago especialmente andxicos e hipersalinos, sendo sugerido que a
mediacdo de bactérias pode ter tido um papel importante na formacao da dolomita,
pois bactérias redutoras teriam metabolizado o sulfato, usando os ions de magnésio
dentro de suas células para muitas fungdes fisiologicas vitais.

Morse (2007) discute sobre a forte interacdo do Sr com calcita e aragonita,
mostrando que na salinidade da agua do mar, o coeficiente de particdo Sr observado
em calcita é fortemente dependente da taxa de precipitacdo e que a acomodacédo de
estroncio na aragonita € muito mais extensa do que na calcita.

Nesse contexto, o enriqguecimento de Sr (Apéndice A), nos pontos 13 e 14 pode
indicar precipitacdo sob elevados niveis de salindade, e sob influéncia de condi¢cbes
mais quentes nesse periodo, considerando elevada razdo Sr/Cu (BAI et al., 2015;
CAO et al., 2015).

O ponto 10D da Formacéao Crato, coletado na Mina do Idemar, encontra-se
localizado no perfil estratigrdfico nos niveis carbonatos acima da exploragédo
comercial. Através de andlise de EDS (Fig. 14), observou-se que esse ponto

possivelmente € constituido por calcita (CaCOs), enriquecida de siderita (FeCOs),
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sendo esta ultima encontrada com frequéncia em sedimentos lacustres (SUGUIO,
2003). O ferro divalente (FeCO3) é relativamente raro em ambientes marinhos

normais, porque o Fe (Il) é tipicamente sequestrado pela primeira vez como fases

s

sulfidicas durante a redugdo do sulfato microbiano. A siderita &, portanto, mais

tipicamente encontrada em ambientes redutores ndo marinhos (MORSE, 2007).

Figura 14. Imagem do ponto de coleta 10(D) na Formac¢é&o Crato, Bacia do Araripe, NE do Brasil e da
textura da rocha sedimentar através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com a

composi¢ao quimica qualitativa.
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Fonte: Autores.

Baseando-se na razdo Cu/Sr (Apéndice E) esse ponto apresenta o registro de
condicdes quentes. Sendo possivel observar também a presenca de pico de Hg,
como resultado da razdo Hg/Al (Fig. 10; Apéndice B), Hg/Fe (Fig. 11; Apéndice C) e

Hg/TOC (Fig. 12; Apéndice D) como possivel contribuicdo externa a bacia
relacionada possivelmente a depois¢do atmosfeérica.

Formacao Ipubi

As amostras da Formacdo Ipubi foram coletadas em mina na cidade de
Trindade/PE e se caracterizaram por ser um folhelho pirobetuminoso. Esta
Formacéo teve apenas dois pontos coletados por conta da dificuldade de acesso e
amostragem. Nesse contexto, destaca-se a impossibilidade de realizar a matriz de
correlacdo, conforme realizada para as demais formacfes em estudo. No entanto,
considerando a importancia dos dados obtidos apresentam-se a seguir o EF e as

razbes elementares obtidas.
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O EF dos metais da Formacado Ipubi sdo apresentados através da Figura 15
(Apéndice A).

Figura 15. Fator de enriquecimento dos metais Sr, Cu, Ni, Zn, Pb, Mn, Fe e Hg na Formag&o Ipubi da
Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Fonte: Autores.

Através da Fig. 15 observou-se elevada amplitude entre os pontos avaliados do
EF na Formacédo Ipubi. Pois, no ponto 9.2 (B), todos 0os metais apresentaram-se
empobrecidos quando comparados ao xisto médio (SALOMONS; FORSTNER,
1984). Destaca-se 0 Mn que se apresentoubastante empobrecido (EFy, = 0,73; ver
Apéndice A), o que pode ser indicativo de ambiente com restricdo de oxigénio (O5)
em torno da interface agua/sedimento (CALVERT; PEDERSEN, 1993; RAKOCINSKI
et al.,, 2018). Ja, o ponto 9.1 (A) sobreposto a 9.2 (B), apresentou valores de EF
consideravelmente superiores ao ponto 9.2(B), inclusive em relacdo ao Mn
(Apéndice A), podendo indicar alteracdes significativas nas condicbes redox na
secao.

Apresenta-se a seqguir as distribuicdes estratigraficas de diferentes relacbes
elemetares elemento/Al, elemento/Fe e elemento/TOC ao longo da Formacao Ipubi
(Fig. 16-18).
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Figura 16. Razéo elementar elemento/Al da Formacéo lpubi, Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Figura 17. Razdo elementar elemento/Fe da Formac&o Ipubi, Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Figura 18. Razdo elementar elemento/TOC da Formac&o Ipubi, Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Fonte: Autores.

O ponto 9.1 (A) foi o Unico que apresentou elevado TOC (11,2%, ver Apéndice

D), sendo indicatico de elevada produtividade no ambiente. As razdes observadas
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na Fig. 18 sugerem uma forte correlacdo entre os metais e a matéria organica
existente nesta Formacdo possivelmente associada a forte afinidade de adsorcao
dos metais pela matéria organica.

Os materiais organicos nos folhelhos betuminosos foram observados em
bacias maritmas estagnadas e/ou bacias fechadas, tendo como condi¢do necessaria
a falta de circulacdo da agua ou que circule raramente, favorecendo uma deposicao
muito lenta de detritos clasticos. A circulacdo restrita significa que o oxigénio da
agua do fundo é usado na oxidacdo da matéria organica e nao € repostp, de
maneira que 0s organismos mosrtos descendo até o fundo, ndo conseguem se
decompor completamente em CO, e H,O. Assim, os compostos de carbono de seus
corpos decompdem-se apenas de maneira parcial, atraves de reagfes auxiliares por
bactérias anaerdbias, e os produtos destas reagfes acumulam-se sob forma de
lama preta (KRAUSKOPF, 1972).

Esse ponto, conforme resultado da andlise de EDS (Fig. 19), registrou a
presengca de S, possivelmente na forma de sulfeto. Considerando que faceis
contendo sulfeto corrependem a um ambiente com lenta circulagdo de &agua, de
maxima profundidade e mais redutor da bacia, podendo alcancar alcalinidade
elevada por conta da liberagdo de aménia gerada a partir das proteinas de animais
mortos e detritos organicos. O sulfeto (biogénico ou vulcanogénico) lancado sob
forma HS e S* precita-se com metais, mas ndo é a Unica forma a ser precipitada,
pois em certas situagBes os carbonatos de ferro e manganés podem se depositar
sob condi¢des redutoras (CARVALHO, 1995).

Figura 19. Imagem do ponto de coleta 9.1(A) na Formacgao Ipubi, Bacia do Araripe, NE do Brasil e da
textura da rocha sedimentar através da Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) com a
composi¢ao quimica qualitativa.
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Fonte: Autores.
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Além disso, o baixo teor de Mn sugere que as condi¢cdes anodxicas estiveram
presentes (CALVERT; PEDERSEN, 1993), e considerando a razdo Sr/Cu obsevou-

se um paleoclima oscilante entre imido a arido.

Formac&o Romualdo

A Tabela 3 apresenta o coeficiente de correlacdo (r) entre os elementos
analisados na Formacdo Romualdo (Pearson, p < 0,05; n = 13), sendo possivel
observar a significancia das correlacdes entre os elementos. Em relacdo ao carbono
organico total (TOC), apenas o Fe e Al apresentaram-se correlacionados. Em
relacdo a correlagdo com o Al, os elementos Cu, Ni e Zn apresentaram-se

correlacionados diretamente e com Sr inversamente.

Tabela 3. Matriz de correlagdo de Pearson para os metais estudados na Formacdo Romualdo da
Bacia do Araripe. Valores em negrito sdo significativos diretos e valores em vermelho sé&o
significativos inversos (Pearson, p < 0,05; n = 13).

Hg TOC Sr Cu Ni n Pb Mn Fe Al
(ng/g) (9 (hg/9) (ug/9) (ug/9) (hg/g)  (ng/g)  (Mg/g)  (ug/g) (Mg/g)
Hg (ng/g) 1,000
TOC (%) -0,036 1,000
Sr (ug/g) 0,171 -0,575 1,000
Cu (ug/g) 0,505 0,275 -0,237 1,000
Ni (ug/g) 0,311 0,237 -0,405 0,699 1,000
Zn (ug/g) 0,392 0,229 -0,251 0,825 0,941 1,000
Pb (ug/g) 0,454 -0,422 -0,150 0,534 0,312 0,349 1,000
Mn (ug/g) 0,179 -0,112 0,538 -0,013 -0,288 -0,085  -0,208 1,000
Fe (ug/g) 0,307 0,592 -0,718 0,484 0,762 0,649 0,100 -0,539 1,000
Al (ug/g) -0,089 0,601 -0,664 0,624 0,704 0,611 0,156 -0,485 0,716 1,000

Fonte: Autores.

A correlagdo do Al com o Cu (r= 0,624), Ni (r= 0,704), Zn (r= 0,611) e Fe
(r=0,716) indicam que provavelmente que esses elementos sédo de fonte litogénica.

O EF dos metais da Formacdo Romualdo sdo apresentados através da Figura
20 (Apéndice A).
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Figura 20. Fator de enriquecimento dos metais Sr, Cu, Ni, Zn, Pb, Mn, Fe e Hg na Formacé&o
Romualdo da Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Legenda: Os pontos na Figura 20 representam os valores andmalos ou outliers.

Fonte: Autores.

A Formacdo Romualdo mostra flutuacdes redox de alguns elementos
sensiveis, como Cu, N e Zn (FRANCOIS, 1988; BRUMSACK, 2006;
TRIBOVILLARD et al.,, 2006; CALVERT; PEDERSEN, 2007; RAKOCINSKI et al.,
2018) refletindo fortes enriquecimentos (com valores EF¢, = 19,02; EFy = 10,23;
EFz, = 22,21, respectivamente no ponto 3D; ver Apéndice A). Este tipo de
distribuicdo dos elementos redox-sensiveis sugere que os sedimentos da Formacao
Romualdo foram formados em condicbes andxidas. No aspecto geral, o Mn
apareceu fortemente enriquecimento, indicando um ambiente, possivelmente, bem
oxigenado em torno da interface agua/sedimento, pois sedimento O0xido € um fator
proeminente para o0 enriquecimento desse elemento (ALGEO; MAYNARD, 2004;
CALVERT,; PEDERSEN, 1993). Apesar de uma intensa oscilagdo em termos de
enriquecimento e empobrecimento de Mn, os resultados apresentados suportam a
visdo de que o comportamento do Mn no ciclo marinho é sensivelmente controlado
por reacdes redox e a reciclagem ocorre na fronteira entre ambientes oxigenados e
reduzidos (contendo sulfeto), quer estejam em uma agua ou em uma coluna de
sedimentos (CALVERT,; PRICE, 1972). Nesse contexto, destaca-se que a oscilacao
de Mn é esperada considerando este elemento ser muito movel na reducdo de
sedimentos e pode escapar para a coluna de agua ou ficar preso em carbonatos de
Mn autigénicos ou como Oxidos (TRIBOVILLARD et al., 2006; RAKOCINSKI et al.,
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2018). De modo geral, destaca-se que pontos de baixo enriqguecimento ou mesmo
empobrecimento de Mn sugere que as condicdes andxicas estiveram presentes,
mas eram leves e/ou breves. O Mn é um elemento geralmente empobrecido em
condicdes anodxicas, enquanto elementos como Cd, Cu, Mo, Ni, V e Zn séo
enriquecidos devido a formagdo de complexos organometalicos ou minerais de
sulfetos (TRIBOVILLARD et al., 2006; MARZ, 2007).

Além disso, conflito na interpretacdo da condi¢cdo redox possibilita refletir que
esses “elementos sensiveis redox’ estdo sujeitos a incertezas, podendo nao
documentar precisamente as condicbes redox de agua e sedimentos durante o
tempo de deposicao de sedimentos, devendo ser usados com cautela ao refletir as
condi¢Oes redox (BRUMSACK, 2006; CAO et al., 2012; SCHOEPFER et al., 2015).

Apresenta-se a seguir as distribuicdes estratigraficas de diferentes relacdes
elemetares elemento/Al, elemento/Fe e elemento/TOC ao longo da Formacéo
Romualdo (Fig. 21-23).

Figura 21. Razdo elementar elemento/Al da Formagcdo Romualdo, Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Figura 22. Razao elementar elemento/Fe da Formacdo Romualdo, Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Figura 23. Razéo elementar elemento/TOC da Formac¢ao Romualdo, Bacia do Araripe, NE do Brasil.
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Fonte: Autores.

A Formacdo Romualdo em todos os pontos analisados, observou-se uma
intensa oscilacdo em termos de enriquecimento e empobrecimento de Fe/Al (Figura
21), indicando forte alteracéo redox no periodo. Em relacdo a pontos especificos de
enriquecimento, destacam-se 3D e 4.2.1.

O ponto 3D caracterizado por arenito fino a grosso, tendo apresentado
enriquecimento nas razdes elemento/Al (Figura 21; Apéndice B) e elemento/Fe
(Figura 22; Apéndice C). No entanto, ao realizar a razdo elemento/TOC, observou-se
gue os picos diminuem sendo indicativo de correlacdo dos elementos quimicos com
a matéria organica existente, apesar do baixo teor de TOC (0,68%, ver Apéndice D)
neste ponto.

A analise de composicdo através da técnica de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) acoplada a analise qualitativa, de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) (Figura 24), identificou a presenca de elementos como C, Ca, O,
entre outros como Si e Al
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Figura 24. Imagem do ponto de coleta 3D na Formac¢&o Romualdo, Bacia do Araripe, NE do Brasil e
da textura da rocha sedimentar através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com a
composicao quimica qualitativa.
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O ponto 4.2.1 é uma amostra de carbonato, coletado na base assembléia
fossilifera, localizado no Parque dos Pterossauros. Esse ponto apresenta
enriguecimento em todas as razdes elemento/Al (Figura 21), elemento/Fe (Figura
22) e elemento/TOC (Figura 23). Além disso, a elevada razdo Sr/Cu indicou um
paleoclima quente (ver Apéndice E). Destaque ainda para o Hg, que ndo apresentou
correlacio  com nenhum dos metais investigados (Tabela 3) e
apresentousimilaridade de tendéncia de enriquecimento nas razdes Hg/Al (Figura
21; Apéndice B), Hg/Fe (Figura 22; Apéndice C) e Hg/TOC (Figura 23; Apéndice D),
adicionalmente a falta de correlagdo significatica com TOC e Fe (Tabela 3),
mostrando que a eliminacdo de matéria organica e/ou adsor¢cdo em argilominerais
ou em oxidos de ferro hidratado tiveram um papel limitado (CHARBONNIER et al.,
2017).

A quimica redox, as alteracdes litolégicas, a taxa de sedimentacdo sdo todas
consideradas como principais fatores responsaveis pela concentracdo de Hg e pelas
excursdes da razdo Hg/TOC. Assim, um incremento externo e global pode ser uma
explicagdo plausivel para as influéncias locais (PERCIVAL et al.,, 2015). Em
depésitos sedimentares, o Hg € preferencialmente adsorvido em matéria organica,
oxidos de ferro hidratado e/ou minerais argilosos (CHARBONNIER et al., 2017).
Portanto, os teores de Hg, no presente estudo, ndo apresentaram correlacao
significativa com aluminio, ferro nem com TOC (Tabela 3). Nesse contexto, a origem
das anomalias sedimentares de Hg pode ser avaliada por meio da distingdo entre os
enriquecimentos relacionados ao conteudo de TOC, Fe e/ou Al, e enriquecimentos

relacionados a atividade vulcanica.
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A analise de composicdo através da técnica de microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) acoplada a analise qualitativa, de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) (Figura 25), identificou a presenca de elementos como C, Ca, O,

entre outros como Cl e S.

Figura 25. Imagem do ponto de coleta 4.2.1 na Forma¢do Romualdo, Bacia do Araripe, NE do Brasil
e da textura da rocha sedimentar através da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com a
composi¢ao quimica qualitativa.

5. Conclusdes

Esse artigo representou um estudo inovador envolvendo a compreenséo
geoquimica em formacbes da Bacia do Araripe. A partir dos dados iniciais
disponiveis, algumas indicac6es sobre o significado geoquimico foram dadas aqui

como um resumo dos compartimentos estudados:

1. Foi limitada a indicacdo geral da condicdo redox das secdes, sendo
possivel inferir pontualmente algumas caracteristicas deposicionais. Sendo
corroborado que o0s elementos redox-sensiveis ou suas combinacdes

devem ser usados com cautela ao refletir as condi¢cdes redox;

2. Atividades vulcanicas deixaram registros na Bacia do Araripe em diferentes
periodos deposicionais das formacfes em estudo, sendo ainda uma
icognita quanto ao seu transporte para a bacia, diretamnte por deposicdo

atmosférica e/ou transgressdes marinhas;
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3. O uso de proxies de produtividade como Cu, Ni e/ou Zn apresentaram-se

limitados considerando a comparacédo com TOC;

4. No geral, as amostras da Bacia do Araripe acumularam-se sob clima umido
tendo presenciado também breves episddios de condicbes de intensa

aridez.

A variacdo na composicdo dos sedimentos detalhada no presente estudo
indicou que a interpretacdo das razdes elementares foi importante na compreensao
dos processos geoquimicos em paleoambientais. Certamente, muito mais dados
sobre a composi¢do quimica do sedimento em na Bacia do Araripe sdo necessarios
para estabelecer uma relagdo mais precisa entre processos biogeoquimicos

controladores da deposicéao dos diferentes elementos.
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6. CONCLUSOES GERAIS

As discussdes apresentadas atraves dos capitulos 1, 2 e 3 permitem

realizar algumas consideragoes:

1. Os eventos vulcanicos intensos podem causar aumentos substanciais
em curto prazo na carga de Hg atmosférico, permitindo que as anomalias de Hg
induzidas pelo vulcanismo possam ser registradas ao longo do tempo. A estratigrafia
do Hg tem permitido na compreensdo do papel da atividade das LIPs durante as
principais perturbagbes paleoambientais, tanto em locais proximais como distais do

processo vulcanico; como evidenciado na Bacia do Araripe;

2. A existéncia de elevados teores de Hg em algumas das amostras
analisadas ndo associadas a um aumento na deposicdo de TOC, permitiu inferir que
0 wulcanismo possivelmente influenciou em mudancas nas condicdes oceanicas e
climaticas que levaram, pelo menos em parte, a extingdo de fauna e flora na Bacia

do Araripe, particularmente na Formacdo Romulado e Formacao Crato;

3. Apesar das datacdes ainda serem uma limitagdo, observou-se que
0 periodo de atividade do vulcanismo da LIP Kerguelen teria ocorrido em idade
correlata as formagbes Romulado e Crato. Sendo possivel, portanto, correlacionar
acontribuicdo do vulcanismo de Kerguelen, ao stress paleoambiental na Bacia do
Araripe, que teriam ocasionado perturbacdes ambientais e de forma direta e indireta

resultando em crises biolégicas apresentadas pelo registro fossil;

4. A indicagao geral da condicdo redox das secdes estudadas foi limitada,
sendo possivel inferir pontualmente algumas caracteristicas deposicionais. Sendo
corroborado que os elementos redox-sensiveis ou suas combinacdes devem ser

usados com cautela ao refletir as condi¢cdes redox;

5. Atividades wvulcanicas deixaram registros na Bacia do Araripe em
diferentes periodos deposicionais das formagbes em estudo, sendo ainda uma
icognita quanto ao seu transporte para a bacia, diretamente por deposicao
atmosférica e/ou transgressdes marinhas;
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6. O uso de proxies de produtividade como Cu, Ni e/ou Zn apresentaram-

se limitados considerando a comparacao com TOC.

7. No geral, as amostras da Bacia do Araripe acumularam-se sob clima
umido tendo presenciado também breves episddios de condi¢cdes de intensa aridez.

De forma geral, a quantificacdo de Hg em rochas sedimentares da Bacia
do Araripe foi um estudo completamente inédito considerando tanto os aspectos
geoquimicos do Hg, quanto a especificidade local, contribuindo para ampliagdo do
conhecimento das alteracbes paleoambientais ocorridas na Bacia. A variacdo na
composicdo dos sedimentos detalhada no presente estudo indicou que a
interpretacao das razdes elementares foi importante na compreensdo dos processos
geoquimicos em paleoambientes. Certamente, muito mais dados sobre a
composi¢cdo quimica dos sedimentos da Bacia do Araripe sdo necessarios para
estabelecer uma relacdo mais precisa entre processos biogeoquimicos

controladores da deposi¢cédo dos diferentes elementos.
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APENDICE A - FATOR DE ENRIQUECIMENTO (EF) PARA CADA ELEMENTO

ANALISADO NAS FORMACOES DA BACIA DO ARARIPE, NE DO BRASIL

Apéndice A. Fatores de enriquecimento nas formagdes da Bacia do Araripe, NE do Brasil.

Formacéo Amostra Sren) Cuer Ni er) 2N g Pb e Mn g Feer HY &R
23 3,40 1,20 0,58 0,86 1,67 8,86 0,94 0,11

4.1 0,05 1,30 0,30 1,01 0,95 0,17 0,98 0,03

4.1.1 0,09 1,40 0,74 2,27 0,97 0,69 1,06 0,03

4.2.1 1,04 3,28 0,75 3,71 1,87 24,30 1,14 0,35

15D 0,10 0,61 0,70 1,76 0,55 0,57 1,82 0,01

15C 0,80 0,23 0,22 0,34 2,19 3,57 0,40 0,05

15B 0,08 0,40 0,71 1,60 0,46 0,34 1,66 0,02

Romualdo 15A 0,16 0,91 0,64 2,11 1,14 0,49 3,78 0,10
3A 0,54 0,23 0,23 0,33 3,44 2,36 0,39 0,02

3B 0,11 2,99 1,44 4,01 3,86 0,78 3,48 0,37

3C 2,11 4,99 2,24 9,38 573 10,75 1,93 0,24

3D 20,76 10,05 5,41 11,74 46,46 107,93 1,76 1,39

3E 0,10 0,40 0,44 0,61 2,43 0,33 1,13 0,03

9.1 (A) 1,26 5,95 2,94 3,56 5,75 5,94 1,17 0,29

Ipubi 9.2 (B) 0,03 0,78 0,64 1,42 1,18 0,73 0,94 0,05
12 0,04 1,18 0,63 1,79 0,74 0,33 0,88 0,13

11E 1,66 1,57 0,51 55,14 4,13 16,64 0,46 0,31

11D 0,88 3,40 0,77 61,80 2,80 2,91 0,78 0,17

11C 1,24 5,82 0,60 142,49 48,41 12,45 2,35 0,64

11B 4,59 13,40 1,73 258,53 4,89 156,34 1,06 0,51

11A 0,15 2,36 0,61 20,67 0,88 0,41 0,78 0,05

5A 0,12 0,57 0,50 2,94 0,86 0,79 0,59 0,02

5B 0,31 0,39 0,36 5,94 0,58 4,81 1,10 0,02

5C 0,04 0,43 0,39 3,02 0,35 0,43 0,48 0,01

Crato 5D 0,33 0,41 0,49 15,69 1,21 7,62 1,80 0,07
5E 0,19 0,58 0,61 9,44 0,65 6,78 0,79 0,02

10D 24,36 29,28 8,59 162,14 94,87 263,53 9,56 9,19

10C 0,18 1,38 0,52 1,18 0,98 0,33 0,71 0,02

10B 0,14 0,41 0,48 1,54 0,83 0,44 0,66 0,02

10A 0,74 0,48 0,55 5,06 1,80 14,84 2,84 0,11

1B 0,12 2,65 0,57 5,30 3,67 1,87 0,88 0,25

1C 0,22 1,63 0,50 5,22 3,23 2,71 0,84 0,22

1D 0,03 2,26 0,38 4,77 4,78 2,57 0,58 0,28

1E 281,38 503,31 4,16 181,88 380,01 191,88 3,63 19,57

13 1209,03 29,17 13,81 144,85 498,35 1934,20 185,60 46,11

14 1070,49 49,44 21,89 60,09 164,62 976,65 51,40 14,46

8.1A 0,06 1,27 0,66 0,62 0,46 0,23 1,06 0,08

8.1B 0,06 0,90 0,57 0,70 0,29 0,30 1,09 0,03

8.2A 0,06 1,89 0,73 0,98 1,51 0,43 0,99 0,07

8.2B 0,06 1,79 0,74 0,82 1,13 0,28 1,03 0,07

17B 0,04 1,15 0,47 0,46 0,64 0,36 0,63 0,08

Rio da 17A 6,17 24,36 2,45 35,21 44,65 29,11 2,63 2,70
Batateira 18 0,12 2,81 0,99 1,68 0,88 0,76 1,79 0,14
19B 0,00 0,51 0,38 6,02 2,75 0,28 0,32 0,07

19A 0,02 1,34 0,68 0,71 0,44 0,32 0,92 0,21

20 0,05 0,91 0,89 0,96 0,49 0,42 2,02 0,04

21B 0,34 0,56 0,66 0,80 0,52 2,83 0,95 0,08

21A 0,00 0,75 0,78 0,81 0,24 0,29 1,44 0,02

22 0,00 0,32 0,14 0,26 0,94 0,02 0,20 0,05

Fonie; AUtores
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APENCICE B - VALOR DAS RAZOES ELEMENTO/AI NAS FORMACOES DA
BACIA DO ARARIPE, NE DO BRASIL

Apéndice B. Razbes elemento/Al nas formacdes da Bacia do Araripe, NE do Brasil.

Formagéo Amostra Sr/Al Cu/Al Ni/Al Zn/Al Pb/Al Mn/Al Fe/Al Hg/Al
23 5,95 0,68 0,49 1,02 0,42 0,94 0,55 2,47
4.1 0,08 0,73 0,25 1,20 0,24 0,02 0,57 0,61
411 0,16 0,79 0,63 2,70 0,24 0,07 0,62 0,59
421 1,82 1,85 0,63 4,41 0,47 2,58 0,67 7,86
15D 0,18 0,35 0,59 2,09 0,14 0,06 1,07 0,25
15C 1,41 0,13 0,19 0,41 0,55 0,38 0,23 1,09
Romualdo 158 0,14 0,23 0,61 1,90 0,11 0,04 0,97 0,47
15A 0,29 0,51 0,54 2,51 0,29 0,05 2,22 2,30
3A 0,94 0,13 0,19 0,40 0,86 0,25 0,23 0,51
3B 0,19 1,68 1,23 4,76 0,97 0,08 2,05 8,34
3C 3,70 2,80 1,91 11,14 1,43 1,14 1,13 5,47
3D 36,33 5,65 4,60 13,94 11,61 11,47 1,03 16,57
3E 0,17 0,22 0,37 0,73 0,61 0,03 0,66 0,58
9.1 (A) 2,20 3,35 2,50 4,23 1,44 0,63 0,69 0,66
Ipubi 9.2 (B) 0,05 0,44 0,55 1,69 0,30 0,08 0,55 0,11
12 0,06 0,66 0,54 2,12 0,19 0,04 0,52 0,30
11E 2,90 0,88 0,44 65,48 1,03 1,77 0,27 0,70
11D 1,53 1,92 0,65 73,39 0,70 0,31 0,46 0,37
11C 2,18 3,27 0,51 169,20 12,10 1,32 1,38 1,45
11B 8,03 7,54 1,47 307,01 1,22 16,61 0,62 1,16
11A 0,25 1,33 0,52 24,54 0,22 0,04 0,46 0,12
5A 0,21 0,32 0,43 3,49 0,22 0,08 0,35 0,04
5B 0,54 0,22 0,31 7,05 0,15 0,51 0,65 0,03
5C 0,07 0,24 0,33 3,59 0,09 0,05 0,28 0,02
Crato 5D 0,58 0,23 0,41 18,64 0,30 0,81 1,06 0,17
5E 0,34 0,32 0,52 11,21 0,16 0,72 0,46 0,04
10D 42,63 16,47 7,30 192,54 23,72 28,00 5,62 20,68
10C 0,31 0,77 0,44 1,41 0,25 0,03 0,42 0,06
108 0,25 0,23 0,41 1,82 0,21 0,05 0,39 0,05
10A 1,30 0,27 0,46 6,01 0,45 1,58 1,67 0,25
1B 0,20 1,49 0,48 6,30 0,92 0,20 0,52 0,55
1C 0,38 0,92 0,43 6,20 0,81 0,29 0,49 0,49
1D 0,05 1,27 0,33 5,67 1,20 0,27 0,34 0,63
1E 492,42 283,11 3,53 215,98 95,00 20,39 2,13 44,04
13 2115,79 16,41 11,73 172,01 124,59 205,51 109,04 103,76
14 1873,36 27,81 18,60 71,36 41,15 103,77 30,20 32,54
8.1A 0,11 0,71 0,56 0,74 0,11 0,02 0,62 0,18
8.1B 0,10 0,51 0,49 0,83 0,07 0,03 0,64 0,07
8.2A 0,11 1,06 0,62 1,17 0,38 0,05 0,58 0,15
8.2B 0,10 1,01 0,63 0,97 0,28 0,03 0,61 0,16
178 0,07 0,65 0,40 0,55 0,16 0,04 0,37 0,19
Rio da 17A 10,80 13,70 2,08 41,82 11,16 3,09 1,55 6,09
Batateira 18 0,22 1,58 0,84 1,99 0,22 0,08 1,05 0,33
198 0,00 0,29 0,33 7,14 0,69 0,03 0,19 0,17
19A 0,04 0,75 0,58 0,84 0,11 0,03 0,54 0,48
20 0,09 0,51 0,76 1,14 0,12 0,04 1,19 0,08
21B 0,60 0,32 0,56 0,95 0,13 0,30 0,56 0,18
21A 0,00 0,42 0,66 0,96 0,06 0,03 0,85 0,05
22 0,00 0,18 0,12 0,31 0,24 0,00 0,12 0,12
Fonie: Autores
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APENDICE C - VALOR DAS RAZOES ELEMENTO/Fe NAS FORMACOES DA

BACIA DO ARAIPE

Apéndice C. Razbes elemento/Fe nas formacdes da Bacia do Araripe, NE do Brasil.

Formagao Amostra  Sr/Fe*[10°] Cu/Fe*[10°] Ni/Fe*[10°] Zn/Fe*[107] Pb/Fe*[107] Mn/Fe*[107] Hg/Fe
23 10,78 1,22 0,89 0,19 0,76 1,70 4,48
4.1 0,15 1,28 0,44 0,21 0,42 0,03 1,06
411 0,26 1,27 1,01 0,43 0,39 0,12 0,94
421 2,73 2,76 0,95 0,66 0,70 3,87 11,78
15D 0,17 0,32 0,55 0,19 0,13 0,06 0,24
15C 6,00 0,56 0,80 0,17 2,34 1,62 4,64
Romualdo 158 0,15 0,23 0,62 0,20 0,12 0,04 0,48
15A 0,13 0,23 0,24 0,11 0,13 0,02 1,03
3A 4,13 0,56 0,85 0,17 3,79 1,10 2,24
3B 0,09 0,82 0,60 0,23 0,47 0,04 4,08
3C 3,27 2,48 1,68 0,98 1,26 1,01 4,83
3D 35,21 5,48 4,45 1,35 11,26 11,11 16,06
3E 0,25 0,34 0,56 0,11 0,92 0,05 0,88
9.1 (A) 3,20 4,86 3,63 0,61 2,08 0,92 9,53
Ipubi 9.2 (B) 0,09 0,80 0,99 0,30 0,53 0,14 2,01
12 0,12 1,28 1,03 0,41 0,36 0,07 5,82
11E 10,66 3,24 1,60 24,07 3,80 6,50 25,68
11D 3,35 4,19 1,42 16,05 1,53 0,68 8,12
11C 1,57 2,36 0,37 12,23 8,75 0,96 10,47
11B 12,89 12,10 2,36 49,28 1,96 26,67 18,56
11A 0,55 2,89 1,13 5,34 0,48 0,10 2,51
5A 0,59 0,91 1,22 1,00 0,62 0,24 1,15
5B 0,83 0,34 0,48 1,09 0,22 0,79 0,53
5C 0,26 0,85 1,18 1,27 0,31 0,16 0,59
Crato 5D 0,54 0,22 0,39 1,76 0,29 0,77 1,57
5E 0,73 0,70 1,11 2,42 0,35 1,56 0,97
10D 7,59 2,93 1,30 3,43 4,22 4,98 36,80
10C 0,74 1,85 1,05 0,34 0,59 0,08 1,32
108 0,65 0,59 1,04 0,47 0,53 0,12 1,37
10A 0,78 0,16 0,28 0,36 0,27 0,94 1,51
1B 0,40 2,89 0,94 1,22 1,77 0,39 10,74
1C 0,77 1,86 0,87 1,26 1,64 0,59 9,98
1D 0,16 3,76 0,97 1,67 3,53 0,81 18,69
1E 231,06 132,85 1,66 10,13 44,58 9,57 206,65
13 19,40 0,15 0,11 0,16 1,14 1,88 9,52
14 62,04 0,92 0,62 0,24 1,36 3,44 10,78
8.1A 0,18 1,15 0,90 0,12 0,18 0,04 2,87
81B 0,16 0,79 0,76 0,13 0,11 0,05 1,13
8.2A 0,19 1,82 1,07 0,20 0,65 0,08 2,52
8.2B 0,16 1,66 1,04 0,16 0,46 0,05 2,63
17B 0,19 1,75 1,08 0,15 0,44 0,10 5,08
Rio da 17A 6,98 8,86 1,34 2,70 7,22 2,00 39,34
Batateira 18 0,21 1,51 0,80 0,19 0,21 0,08 3,10
198 0,00 1,52 1,73 3,80 3,65 0,16 8,77
19A 0,07 1,39 1,06 0,16 0,20 0,06 8,81
20 0,08 0,43 0,64 0,10 0,10 0,04 0,70
21B 1,08 0,56 0,99 0,17 0,23 0,54 3,17
21A 0,00 0,50 0,78 0,11 0,07 0,04 0,58
22 0,00 1,52 0,99 0,26 1,97 0,02 9,91
Fonie: Autores
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APENDICE D - VALOR DAS RAZOES ELEMENTO/TOC E O TOC (%) NAS

FORMACOES DA BACIA DO ARARIPE

Apéndice D. Razbes elemento/TOC e TOC (%) nas formagfes da Bacia do Araripe, NE do

Brasil.
Formagéo Amostra Sr/TOC *[10™] Cu/TOC *[107] Ni/TOC *[10™] Zn/TOC *[107] Pb/TOC *[10™] Mn/TOC *[107] Fe/TOC*10™] Hg/TOC TOC(%)
23 10,78 1,22 0,89 0,19 0,76 1,70 0,10 4,48 0,56
4.1 0,55 4,76 1,64 0,78 1,55 0,12 0,37 3,95 1,42
411 1,00 4,90 3,01 1,68 1,51 0,45 0,39 3,64 1,41
421 2,41 2,44 0,84 0,58 0,62 3,42 0,09 10,40 1,21
15D 1,30 2,51 4,31 1,52 1,01 0,44 0,78 1,85 0,84
15C 4,05 0,38 0,54 0,12 1,58 1,09 0,07 3,13 0,62
Romualdo 15B 1,29 2,04 5,47 1,72 1,03 0,33 0,88 4,22 0,73
15A 0,87 1,54 1,64 0,76 0,87 0,16 0,67 6,96 1,00
3A 4,09 0,56 0,84 0,17 3,75 1,09 0,10 2,22 0,50
3B 0,88 7,91 5,77 2,24 4,55 0,39 0,96 39,30 0,67
3C 7,05 5,34 3,63 2,12 2,73 2,18 0,22 10,43 0,84
3D 9,03 1,40 1,14 0,35 2,89 2,85 0,03 4,12 0,68
3E 1,34 1,81 2,99 0,59 4,91 0,28 0,53 4,71 0,49
9.1(A) 0,49 0,75 0,56 0,09 0,32 0,14 0,02 1,47 13,85
Ipubi 9.2 (B) 0,13 1,16 1,44 0,44 0,78 0,20 0,15 2,92 3,05
12 0,67 6,90 5,58 2,21 1,93 0,37 0,54 31,38 0,63
11E 11,40 3,46 1,71 25,75 4,06 6,95 0,11 27,47 0,45
11D 8,81 11,01 3,74 42,19 4,02 1,78 0,26 21,35 0,42
11C 15,94 23,95 3,75 123,87 88,61 9,68 1,01 106,03 0,32
11B 19,96 18,73 3,66 76,30 3,04 41,29 0,15 28,73 0,26
11A 2,70 14,07 5,49 26,00 2,34 0,47 0,49 12,20 0,59
5A 1,56 2,42 3,22 2,65 1,63 0,63 0,26 3,05 0,80
5B 3,14 1,27 1,81 4,11 0,85 2,98 0,38 2,01 0,78
5C 0,64 2,08 2,88 3,12 0,75 0,40 0,24 1,44 0,95
Crato sD 1,50 0,61 1,08 4,86 0,79 2,11 0,28 4,32 1,01
5E 1,83 1,76 2,81 6,10 0,88 3,92 0,25 2,44 0,90
10D 18,71 7,23 3,20 8,45 10,41 12,29 0,25 90,77 0,25
10C 2,64 6,61 3,74 1,20 2,10 0,30 0,36 4,72 0,77
10B 3,18 2,88 5,12 2,31 2,61 0,60 0,49 6,73 0,39
10A 19,24 4,03 6,89 8,91 6,67 23,38 2,48 37,38 0,16
1B 0,87 6,30 2,04 2,66 3,87 0,84 0,22 23,44 1,44
1C 0,95 2,31 1,08 1,56 2,04 0,73 0,12 12,38 1,67
1D 0,19 4,35 1,12 1,93 4,08 0,93 0,12 21,59 1,84
1E 91,66 52,70 0,66 4,02 17,68 3,79 0,04 81,98 0,54
13 36,31 0,28 0,20 0,30 2,14 3,53 0,19 17,81 1,16
14 125,02 1,86 1,24 0,48 2,75 6,93 0,20 21,72 0,35
81A 0,42 2,62 2,05 0,27 0,42 0,09 0,23 6,53 1,90
8.1B 0,35 1,74 1,67 0,28 0,25 0,11 0,22 2,49 1,59
8.2A 0,33 3,13 1,83 0,34 1,11 0,13 0,17 4,33 2,40
828B 0,32 3,40 2,12 0,33 0,95 0,10 0,20 5,37 2,05
178 0,35 3,31 2,03 0,28 0,83 0,20 0,19 9,61 1,73
Rio da 17A 2,36 3,00 0,45 0,91 2,44 0,68 0,03 13,30 3,28
Batateira 18 0,62 4,54 2,42 0,57 0,63 0,23 0,30 9,34 1,42
198 0,00 0,91 1,03 2,27 2,18 0,09 0,06 5,24 0,96
19A 0,15 3,19 2,44 0,36 0,46 0,14 0,23 20,19 1,52
20 0,89 5,03 7,42 1,11 1,19 0,43 1,16 8,10 0,43
21B 4,14 2,17 3,83 0,65 0,88 2,07 0,38 12,18 0,32
21A 0,00 5,55 8,62 1,25 0,80 0,40 1,11 6,42 0,42
22 0,00 1,81 1,18 0,31 2,36 0,03 0,12 11,87 0,30
Fonie: Autores

159




APENDICE E - INDICADOR DE PALEOSALINIDADE E ATIVIDADE
HIDROTERMAL NAS FORMACOES EM ESTUDO DA BACIA DO ARARIPE, NE
DO BRASIL

Apéndice E. Indicador de paleosalinidade e atividade hidrotermal nas formagfes em estudo da Bacia
do Araripe, NE do Brasil.

Formagéao Amostra Sr/Cu Al/(Al+Fe+Mn)
23 8,81 0,61
4.1 0,12 0,64
411 0,20 0,61
421 0,99 0,52
15D 0,52 0,48
15C 10,78 0,79
Romualdo 15B 0,63 0,51
15A 0,56 0,31
3A 7,33 0,80
3B 0,11 0,33
3C 1,32 0,45
3D 6,43 0,31
3E 0,74 0,60
9.1(A) 0,66 0,57
Ipubi 9.2 (B) 0,11 0,64
12 0,10 0,66
11E 3,29 0,69
11D 0,80 0,67
11C 0,67 0,40
11B 1,07 0,30
11A 0,19 0,68
5A 0,64 0,74
5B 2,47 0,59
5C 0,31 0,78
Crato 5D 2,47 0,47
5E 1,04 0,65
10D 2,59 0,11
10C 0,40 0,70
10B 1,10 0,72
10A 4,78 0,35
1B 0,14 0,65
1C 0,41 0,66
1D 0,04 0,73
1E 1,74 0,19
13 128,96 0,01
14 67,36 0,02
8.1A 0,16 0,62
818B 0,20 0,61
8.2A 0,11 0,63
82B 0,10 0,62
178 0,11 0,73
Rio da 17A 0,79 0,35
Batateira 18 0,14 0,49
198 0,00 0,84
19A 0,05 0,65
20 0,18 0,46
21B 1,91 0,63
21A 0,00 0,54
22 0,00 0,89
Fonte: Autores
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APENDICE F - IMAGENS FOTOGRAFICAS DOS PONTOS DE COLETA NAS
FORMACOES DA BACIA DO ARARIPE, NE DO BRASIL

PONTO 1 PONTO 2 PONTO 3 PONTO 4
Formacéo Crato Formacéo Crato Formacgé&o Romualdo Formagé&o Romualdo
Nova Olinda/CE Nova Olinda/CE Santana do Cariri/CE Santana do Cariri/CE

dos Pterossauros)

o A 4 )

(Mina do Idemar) (Mina do Idemar) (Mina Pedra Branca) (Parque

PONTO 5 PONTO 8 PONTO 9
Formacéo Crato Formacao Rio da Batateira Formacgao Ipubi
Nova Olinda/CE Crato/CE Trindade/CE

(Mina do Idemar)

W s2(8)
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PONTO 10 PONTO 11 PONTO 12 PONTO 13

Formacéo Crato Formacéo Crato Formacéo Crato Formagéo Crato
Nova Olinda/CE Nova Olinda/CE Nova Olinda/CE Nova Olinda/CE
(Mina do Idemar) (Mina do Idemar) (Mina do Idemar) (Mina do Idemar)

PONTO 14 PONTO 15 PONTO 17 PONTO 18
Formacéo Crato Formacéo Romualdo Formagéo Rio da Formacéo Rio da
Batateira Batateira
Nova Olinda/CE Crato/CE Crato/CE

(Mina do Idemar)
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PONTO 19 PONTO 20 PONTO 21
Formacgéo Rio da Batateira Formacgéo Rio da Batateira Formacgéo Rio da Batateira
Crato/CE Crato/CE Crato/CE

PONTO 22 PONTO 23
Formacao Rio da Batateira Formag¢do Romualdo

Crato/CE Nivel dos coquindides
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