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Resumo

Anidlises quimicas efetuadas em halitas basais da fase Paripueira, obtidas em amostras de teste-
munhos de sondagem na drea da sub-bacia evaporitica de Maceid - Bacia de Sergipe/Alagoas, exibem
teores de bromo varidveis, com média de 69 ppm. Tais valores sdo compativeis para halitas primdrias
formadas a partir da dgua do mar e comprovam, pela primeira vez, a origem marinha desses sais.

Abstract

Chemical analysis performed on samples of basal halites of Paripueira phase, obtained from
cored strata of Maceid evaporitic sub-basin - Sergipe/Alagoas Basin, show variability in bromide
contents, of about 69 ppm. These values are compatible with primary balites cristalized from brines
of sea water, corroborating, for the first time, the marine origin of these deposits.

Introducéao

A importancia da avaliagio dos teores de bromo em depdsitos evaporiticos reside no
fato de que a concentragio desse elemento em rochas salinas pode ser utilizada como critério
genético, possibilitando reconhecer a origem marinha ou ndo marinha desses dep6sitos (Braitsch,
1966; Holser, 1979).

O teor de bromo em sedimentos evaporiticos também tem sido usado como impor-
tante indicador de paleossalinidade (Valiashko, 1956; Herrmann, 1972; Raup & Hite, 1978),
pois permite reconhecer as variagdes de concentragio da salmoura por ocasido da formagio
desses minerais.

Ainda, a determinagdo dos teores de bromo pode ser empregada, com relativo sucesso, na
prospecgio geoquimica desses depositos. Um bom exemplo é a utilizagio do teor de bromo em
halitas como guia de detec¢io de horizontes de alta concentragio, a partir dos quais pode-se avaliar
a possibilidade da presenca de sais potassiferos (Hite & Japakasetr, 1979; Komov et al., 1987).
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Neste trabalho s3o apresentados os resultados analiticos para os teores de bromo conti-
dos nas halitas da fase Paripueira, cujos valores, associados a relacio sédio/cloro, comprovam
p ) ¢ p
pela primeira vez a origem marinha desses depésitos.

Material Estudado

Na Bacia de Sergipe/Alagoas sio encontrados os depdsitos evaporiticos Paripueira e
Ibura, respectivamente inseridos nos membros Macei6 e Ibura - Formagio Muribeca (Schaller,
1969), com caracteristicas bem distintas, tanto litologicas quanto estratigraficas (Carvalho er
al., 1974). Na porcio alagoana da bacia os evaporitos Paripueira estdo distribuidos em trés
importantes areas (Teixeira & Saldanha, 1968), denominadas informalmente de sub-bacias
Paripueira, Macei6 e Coruripe (Florencio, 1996). Tais depésitos foram formados durante o
Andar Alagoas, conforme defini¢do cronoestratigrafica local (Regali & Viana, 1989), tendo-se
como base o estudo de palinomorfos encontrados em clasticos intercalados aos pacotes de halitas
(Uesugui, 1987; Caldas & Florencio, 1992; Caldas & Florencio, 1994).

Na sub-bacia evaporitica de Macei6 (Fig.1) o intervalo salifero é representado predo-
minantemente por halitas, com folhelhos e rochas carbonaticas intercaladas, além de arenitos
nas se¢Oes basais (Florencio, 1995). As amostras selecionadas para analises correspondem ao
intervalo de halitas basais do pogo de pesquisa 3, da Salgema Mineragdo, obtidas num intervalo
de -1.044,0 a -1.059,6 metros de profundidade, respectivamente topo e base, com espagamento
aproximado de 1,2 metros entre cada amostragem (Fig.2). As analises foram realizadas nos
laboratérios da Mina de Potassio de Taquari Vassouras, em Sergipe, determinando-se, dentre
outros, os valores para Br -, Na*, Cl- e residuos insolaveis (R.I.) - Tabela I. Os métodos anali-
ticos utilizados foram os seguintes: volumetria para cloro e bromo, e espectrometria de absor-
¢do atdmica para sodio.

Tabela 1 - Resultados analiticos para amostras de halitas basais do PP-3.

Amostran®| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Br - (ppm) 38 46 52 76 96 98 104 95 53 55 58 66 66

Na * (%) 35,87 138,97 | 38,91 [ 38,95 | 38,94 | 39,06 | 39,00 |37,84 139,00 | 38,95 | 39,02 | 38,82 [ 38,83

Cl- (%) 55,62 160,17 | 60,17 |60,11 | 60,14 | 60,32 | 60,21 |58,63 160,22 | 60,11 | 60,30 | 59,98 [ 59,97

R.I. (%) 7,80 0,43 0,59 | 0,65] 0,63 0,01 0,10 | 2,92 ] 0,27 | 0,27 | 0,28 0,95 0,71
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Fig. 1 — Localizacéo da sub—bacia evaporitica de Maceio.
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Fig. 2 — Perfil do intervalo estudado.
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Geoquimica do Bromo

A maior parte dos principais depésitos evaporiticos, economicamente importantes, fot
diretamente precipitada a partir da dgua do mar, concentrada em bacias restritas, separadas do
oceano por barreiras que impediam a sua livre circulagio (Stewart, 1963).

Em um ambiente evaporitico, a continua evaporagio da salmoura faz aumentar
gradativamente a concentragdo dos sais em solugio, os quais sio precipitados seletivamente a
medida que sio atingidos os seus respectivos pontos de saturagio. Assim, os sais menos sold-
veis, como os carbonatos e sulfatos de calcio, sdo os primeiros a serem depositados, seguidos
pelos sais de cloreto de sédio, de potassio e de magnésio, respectivamente em ordem crescente

de solubilidade (Fig.3).
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Fig. 3 — Composi¢édo normativa dos sais dissolvidos na agua do mar, em funcéo de sua solubilidade
(adaptado de Carvalho et al., 1974).

O teor de bromo na agua do mar é de aproximadamente 65 ppm, sendo considerado
muito baixo se comparado ao teor de cloro que é de 18.980 ppm em média (Tabela 2). Tais valores
tém se mantido praticamente constantes desde o final do Pré-Cambriano (Baar, 1977), ndo ha-
vendo mudangas significativas na relagio Cl/Br até os dias atuais (Holland, 1974; Horita ez 4/.,
1991; Holland, 1992).

Tabela 2 - Teor médio dos sais contidos na agua do mar (Braitsch, 1971).

fon Teor (ppm) | fon Teor (ppm)
Cl- 18.980 Ca *+ 400
Na+ 10.560 K+ 380
SO~ | 2.650 HCO, 140
Mg+ | 1.270 Br- 65
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Ao ocorrer a evaporagio, a salmoura conserva o bromo na sua forma i6nica (Br-) omo
a sua solubilidade € elevada, apenas uma pequena fragio de brometo precipita-se com os cris-
tais de sal, substituindo o cloro, aumentando gradualmente a sua concentragio na salmoura
residual (Valiashko, 1956). Portanto, na seqiiéncia de precipitados também havera um acrésci-
mo gradual do teor de brometo, pois o total desse ion na fase solida dos cloretos dependera da
sua concentragdo na solugdo original (Raup & Hite, 1978).

Com base nestes conhecimentos pode-se relacionar o teor de bromo de um cloreto ao
teor de brometo da salmoura, a partir da qual esse cloreto se cristalizou. Tal relagio pode ser
expressa por um coeficiente de distribuigdo (ou parti¢do), que representa a percentagem em
peso de Br - na fase liquida, a partir da qual ocorreu a cristalizagio (Braitsch, 1971). Ou seja, o
coeficiente representa a relagio entre o conteido de bromo no precipitado e na salmoura,
sendo diferente para cada evaporito e até para um mesmo mineral.

Discussao dos Resultados

Os processos evaporiticos em uma bacia de circulagio restrita sio muito sensiveis as mu-
dangas das condi¢Oes ambientais, especialmente a alteragdes no regime influxo-refluxo entre o
mar aberto e a bacia evaporitica. Assim, um processo de evaporagio progressiva pode ser reverti-
do, independentemente do grau de concentragio alcancado. Essa reversdo no grau de concentra-
¢do da salmoura foi denominada por Richter-Bernburg (1972) de “evaporacio recessiva”, sendo
aplicada aos casos onde um processo de evaporagdo progressiva, com concentragdes crescentes,
revertido para uma situagdo onde as concentragdes decrescem gradualmente.

Os resultados analiticos para os teores de bromo das halitas dos evaporitos Paripueira
na sub-bacia de Maceié mostram, para o intervalo estudado, a existéncia de duas fases bem
distintas de salinidade. A primeira corresponde a uma fase de salinidade inicial progressiva,
cuyjo maximo é de 104 ppm de Br~. A segunda mostra uma salinidade recessiva, cujo minimo é
de 38 ppm de Br (Fig.4).

A fase final de salinidade recessiva, constatada através do perfil de bromo, mostra que o
processo de inversio de salinidade progressiva ocorreu de forma gradual e continua, ao contra-
rio da fase inicial que teve uma discreta tendéncia recessiva. Admite-se que o processo recessivo,
nesse intervalo, seja uma conseqiiéncia da diluigdo da salmoura, resultante de um novo influxo
ou do aporte de aguas continentais, traduzido pelo alto teor de insolveis contidos em parte das
amostras analisadas. Este fato é reforgado, nio s pela relagio bromo versus insoltveis, como
também pela deposicio de folhelhos imediatamente sobrepostos a camada de sal.

Os teores de bromo obtidos para os evaporitos Paripueira s3o compativeis com as afir-
magdes de Raup & Hite (1978), os quais mencionam um minimo tedrico de 75 ppm de Br~ para
as halitas formadas a partir da continua evaporagio da agua do mar. Porém, a maioria das
halitas de origem marinha em muitas bacias evaporiticas possui um teor de bromo situado
entre 35 e 50 ppm (Holser et al., 1972), a exemplo dos sais do nordeste da Tailandia, onde os
teores situam-se em torno de 40 ppm (Hite & Japakasetr, 1979).

Herrmann (1972) calculando o teor de bromo, com base em coeficiente de parti¢io
entre 0,12 e 0,14, afirma que o inicio da precipitagio de halita, a partir de agua do mar, ocorre
quando os teores de bromo estio entre 60 e 75 ppm, sendo tais valores semelhantes aqueles
encontrados em varios dep0sitos salinos de diversas idades geoldgicas.
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Fig. 4 — Variacdo dos teores de bromo.
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Conclusbes

Atribui-se 0 aumento de salinidade ao continuo processo de evaporagio na bacia, con-
centrando gradualmente a salmoura existente. Este processo, caso ndo tivesse sofrido interfe-
réncia com a dilui¢io da salmoura, teria um desenvolvimento normal, com concentragdes
crescentes, culminando com a deposi¢io de sais de potassio e magnésio.

Apesar dessas halitas estarem relacionadas a um ambiente de baixa concentragio relati-
va de salmouras, ndo permitindo a deposigio de sais mais solaveis que NaCl, os teores de bromo
sio compativeis para halitas primarias, formadas a partir da evaporagio da agua do mar, pois
apresentam, em média, uma concentragio de 69 ppm. Essa afirmagdo € reforgada pela relagio
Na/Cl obtida com essas mesmas amostras, com valores praticamente constantes para todo o
intervalo estudado (Fig. 5), ou seja, em média 0,647. Este resultado € equivalente aos dados de
Hudec & Sonnenfeld (1989), para os quais a relagdo Na/Cl na agua do mar é de 0,559 e, na
halita, essa mesma relagio é de 0,648.

Analises realizadas com halitas basais dos evaporitos Ibura (Lisboa et al., 1973), de ori-
gem comprovadamente marinha (Carvalho et al., 1974), revelaram que as variagOes dos teores
de bromo situam-se entre 37 e 116 ppm, o que torna coerente os resultados aqui apresentados.
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Fig. 5 — Teores de sddio e cloro.
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