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RESUMO

A Formacdo lIrati (Permiano inferior) é caracterizada pela ritmicidade de camadas
com extensa continuidade litologica lateral, alternando entre calcarios dolomiticos e
folhelhos ricos em matéria organica, além de apresentar diversas intrusdes
referentes ao magmatismo Serra Geral, aparecendo como um potencial gerador de
hidrocarbonetos para a Bacia do Parana. Essa unidade é tema de diversos debates
em relacdo a seu ambiente deposicional, por conta de suas caracteristicas
singulares que podem causar ambiguidade nas interpretacbes ao indicar desde
ambientes lacustres até ambientes de mar-epicontinental, ou ainda transicionais,
onde ha restricdo na circulagdo das aguas. Considerando a recorrente necessidade
de entendimento dos sistemas potencialmente geradores de hidrocarbonetos,
propde-se que a determinacdo de razdes isotopicas estaveis de carbono e oxigénio
em carbonatos, assim como a geoquimica inorganica, integram a estratigrafia uma
interessante ferramenta para a compreensao dos paleoambientes e paleoclimas
formadores de rochas na Formacéao Irati. Como area de trabalho, foram escolhidas
trés pedreiras no Estado de Sao Paulo: Bonanca e Calcéario Cruzeiro (sem intrusdes
visiveis) e Partecal (com a ocorréncia de soleiras). A partir da identificacdo de
minerais indices na petrografia e nos resultados de difracdo de raios X das
amostras, foi possivel desenvolver um zoneamento metamorfico, definindo as zonas
do talco, da serpentina e do piroxénio, relacionadas aos efeitos hidrotermais do
metamorfismo de contato gerado pelas intrusfes. As andlises de iso6topos estaveis
de carbono e oxigénio apresentam valores entre -13,22 e +1,18%0 (VPDB) no 33C e
valores entre -18,45 e -8,82%0 (VPDB) no 50 para a pedreira Partecal. Para as
pedreiras Bonanca e Calcario Cruzeiro os valores de 3'3C variam entre -0,74 e
+14,98%0 (VPDB), enquanto os do &'80 variam entre -7,79 e 6,65% (VPDB). A
correlacdo entre elas possibilita observar um shift negativo de ambas assinaturas na
pedreira Partecal, possivelmente por influéncia das alteracbes do contato com os
corpos igneos. Foram analisados parametros geoquimicos das raz6es de Mn/Sr e
Fe/Sr, onde sugere-se que os valores de 5'°C e 5'®0 das amostras nas pedreiras
Bonanca e Calcéario Cruzeiro (com excec¢do de duas amostras andbmalas) podem ser
considerados préximos a suas assinaturas primarias.

PALAVRAS-CHAVE: Formagcao Irati. Quimioestratigrafia. Carbonatos. Is6topos
estaveis.



ABSTRACT

The Irati Formation (Lower Permian) is characterized by the rhythmicity of layers with
extensive lateral lithological continuity, alternating between dolomitic limestones and
shales rich in organic matter, as well as presenting several intrusions referring to
Serra Geral magmatism, appearing as a potential hydrocarbon source for the The
Parana Basin. This unit is subject of several debates regarding its depositional
environment, due to its singular characteristics that can cause ambiguity in the
interpretations when indicating from lacustrine environments to epicontinental sea
environments, or still transitional, where there is restriction in the water circulation .
Considering the recurrent need for an understanding of potentially hydrocarbon-
generating systems, it is proposed that the determination of stable isotopic ratios of
carbon and oxygen in carbonates, as well as inorganic geochemistry, add an
interesting tool for stratigraphy on the comprehension of depositional
paleoenvironments and paleoclimates in the Irati Formation. As a work area, three
quarries were chosen in the State of Sdo Paulo: Bonanca and Calcario Cruzeiro
(without visible intrusions) and Partecal (with the occurrence of sills). It was possible
to develop a metamorphic zoning in petrographic analisys, defining talc, serpentine
and pyroxene zones, related to the hydrothermal effects of the contact
metamorphism generated by the intrusions. Stable carbon and oxygen isotope
analyzes showed values between -13.22 and + 1.18 %o (VPDB) at '3C and values
between -18.45 and -8.82 %o, (VPDB) at 5'80 for the Partecal quarry. For Bonanca
and Calcario Cruzeiro, the values of 3'3C vary between -0.74 and +14.98 %o (VPDB),
whereas those of 6'80 vary between -7.79 and 6.65 %. (VPDB). The correlation
between them makes it possible to see a negative shift of both signatures in the
Partecal quarry, possibly due to contact with the igneous bodies. We analyzed the
geochemical parameters of the Mn/Sr and Fe/Sr ratios, where it is suggested that the
values of 33C and d'®0 of the samples in the Bonanca and Calcario Cruzeiro
quarries (with the exception of two anomalous samples) can be considered close to
their primary signatures .

KEY WORDS: Irati Formation. Chemiostratigraphy. Carbonates. Stable isotopes.
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1. INTRODUCAO

Os estudos geoldgicos de rochas carbonéticas séo alvo de grande interesse,
pois consideravel parte dos reservatérios mundiais de hidrocarbonetos se encontram
associados a essa litologia. A compreensdo das condicdes de formacédo, assim
como os eventos pdés-deposicionais envolvendo carbonatos, sdo essenciais para a
identificacdo e correta explotacdo nesses reservatérios. Considerando os estudos de
bacias sedimentares, as analises por isétopos estaveis de oxigénio e carbono e a
determinacdo de razdes isotopicas em carbonatos integram a estratigrafia uma
interessante ferramenta, possibilitando o entendimento de processos fisicos e
biogeoquimicos no Sistema Terra de forma qualitativa e quantitativa, e trazendo uma
melhor compreensao de paleoclimas e ambientes do passado.

Paralelamente, o processo de geracdo atipica ou nado-convencional de
hidrocarbonetos por intrusdo ignea € um modelo que ainda origina muitas
discussdes sobre os efeitos térmicos que o magmatismo basico em contato com a
rocha encaixante sedimentar pode gerar. Essa interacdo pode trazer como
consequéncia as alteragdes nas propriedades geoquimicas e petrofisicas das rochas
envolvidas, além de mudancas estruturais e estratigraficas, possivelmente tendo um
papel determinante na geracdo de hidrocarbonetos de algumas das bacias
sedimentares paleozoicas brasileiras.

Assim, a Formacéo Irati, objeto de estudo deste trabalho, aparece como um
potencial gerador para a Bacia do Parana, apresentando diversas intrusées igneas
referentes ao magmatismo Serra Geral (Machado, 2005), e é caracterizada pela
ritmicidade de camadas com extensa continuidade litolégica lateral, alternando entre
calcarios dolomiticos e folhelhos ricos em matéria organica (Milani et al. 2007)

potencialmente geradores de 6leo.
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1.1 CARACTERIZAC}AO DO PROBLEMA

A Formacdo Irati é tema de diversos debates em relacdo a suas
interpretacbes paleoambientais e paleoclimaticas, por conta de suas peculiares
caracteristicas Unicas, que podem causar ambiguidade ao indicar ambientes
lacustres nos preceitos estratigraficos e ambientes de mar-epicontinental, onde ha
restricAo na circulacdo das aguas, nos parametros geoquimicos. Amaral (1967)
interpretou 0 ambiente como um grande lago em regido plana e estavel e com o
clima alternando de quente e pouco chuvoso, para frio e chuvoso. Ja autores como
Hachiro (1991) e Milani et al. (2007) concordam que o Irati teria sido formado em um
ambiente de mar restrito, semi-isolado. Suas feicBes caracteristicas de alternancia
entre carbonatos e folhelhos pirobetuminosos seriam consequéncia de uma
ciclicidade climatica e variacdo do nivel das aguas, em episodios transgressivos-
regressivos (Hachiro, 1991).

Considerando a recorrente necessidade de entendimento dos sistemas
potencialmente geradores de hidrocarbonetos, destaca-se a possibilidade de que a
estratigrafia em conjunto com a caracterizacao isotdpica e geoquimica inorganica
podem trazer uma melhor compreensédo dos paleoambientes e paleoclimas

formadores das rochas carbonaticas da Formacao Irati.

1.2  JUSTIFICATIVA
A busca por recursos energéticos é crescente no mundo todo junto ao
desenvolvimento da sociedade. Casos como o Pré-sal tem incentivado uma procura
muito grande pelos efeitos de rochas magméaticas em reservatorios carbonaticos,
assim como as condicdes propicias para sua geracdo. O presente estudo pode
trazer importantes informacg@es para a identificacdo de situacdes chaves nesta area

de pesquisa.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo analisar a quimioestratigrafia dos carbonatos da
Formacédo Irati visando trazer uma melhor compreensdo desse sistema de
alternéncia ritmica das camadas e abundancia de matéria organica. Propde-se a
analise pelos parametros petroldgicos, da geoquimica inorganica e das assinaturas

isotdpicas estaveis geradas, assim como dos eventos pds-deposicionais que tenham
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vindo a altera-las, a fim de verificar se a sua correta utilizacdo pode ser empregada

na interpretacéo desse paleoambiente.

1.3.1 Objetivos Especificos

Levantamento de perfis estratigraficos da Formacéo Irati.

Realizar o controle petroldgico das facies carbonaticas.

Determinar as assinaturas isotopicas do oxigénio e carbono ao longo
dos perfis levantados, assim como os fatores que possam ser

determinantes para as eventuais alteragdes dessas assinaturas.
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2. CONTEXTO GEOLOGICO

2.1 BACIA DO PARANA

A Bacia do Parana abriga um registro estratigrafico que documenta grande
parte da historia geologica Fanerozoica da regido centro-oriental do continente sul-
americano (Milani & Ramos, 1998). E uma bacia intraplaca, com uma éarea de
abrangéncia aproximada de 1,5 milhdo de quildmetros quadrados e um pacote
sedimentar-magmatico de 7 mil metros de espessura, que séo identificados no
Brasil, Paraguai, Argentina e Uruguai. Milani (1997) reconheceu no registro
estratigrafico da Bacia do Parand, seis unidades (Fig. 1) de ampla escala ou
supersequéncias (conforme Vail et al., 1977) separados por superficies de
discordancia de caréter inter-regional. As trés primeiras supersequéncias, Rio Ivai
(Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano) e Gondwana | (Carbonifero-
Eotriassico), definem ciclos transgressivos-regressivos do mar Paleozoico, enquanto
as trés seguintes, Gondwana Il (Meso a Neotriassico), Gondwana Ill (Neojurassico a
Eocretdceo) e Bauru (Neocretaceo), se caracterizam por feicbes continentais
associadas a rochas igneas. Os autores de Milani et al. (2007) afirmam que o
posicionamento cronoestratigrafico dos sedimentos da bacia carece de elementos
bioestratigraficos para serem correlacionados em escala global no tempo geoldégico.

A distribuicdo das unidades litoestratigraficas da Bacia do Parana no Estado
de Sao Paulo sdo mostradas na figura 2. Perinotto et al, (2008) comentam que o
Grupo Passa Dois da supersequéncia Gondwana | é dividido entre a Formacao Irati
(base) e a Formacdo Corumbatai (topo) na porcao leste da bacia, no entanto no sul
do pais, a Formacdo Corumbatai é correspondida pelas formacdes Serra Alta,
Teresina e Rio do Rasto. Segundo Rohn (1994), esta unidade se destaca pelos
lamitos avermelhados predominantes e indicacbes de ambientes de aguas rasas

com exposicao subaérea.
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Figura 1 - Cronoestratigrafia da Bacia do Parana (extraido de Milani et al., 2007)
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Segundo Machado et al. (2013), os sedimentos paleozoicos da Bacia do
Parand, principalmente a regido leste, sdo intrudidos pelo magmatismo Serra Geral.
Em 1999, Ernesto et al., data por “°Ar/*°Ar as soleiras intrusivas no norte da bacia,
apresentando idades de 129.920.1, 130.320.1 e 131.920.4 Ma e sugerindo a
contemporaneidade dos eventos com os platds. A Formacdo Serra Geral, é
caracterizada por um evento vulcanico fissural de grande magnitude (Machado,
2005) relacionado ao rifteamento sul-atlantico, inundando grande parte da Bacia do
Parana e com um volume estimado superior a 600.000 km? (Frank et al. 2009).
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Figura 2 - Distribuicdo das unidades litoestratigraficas da Bacia do Parana no Estado de S&o
Paulo. O retangulo preto destaca a regido aproximada das pedreiras estudadas em Limeira,
Rio Claro e Ipetna (Modificado de Perinotto et al., 2008).
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2.2 AREA DE ESTUDO

A Formacdo Irati, na Bacia do Parana, é a area de estudo desse trabalho,
tendo como enfoque o Membro Assisténcia no Estado de Sao Paulo.

A unidade estudada faz parte da Supersequéncia Gondwana I, que abrange
0s pacotes sedimentares que datam do Moscoviano (Neocarbonifero) ao Scythiano
(Eotriassico), o0s quais apresentam uma diversa variacdo de condicdes
deposicionais. Seu conteudo evolui de um inicio diretamente ligado a uma fase de
degelo, passando por ambientes marinhos profundos e terminando em um registro
arido continental. A Formacéo Irati data do Permiano Inferior e faz parte da
Supersequéncia Gondwana | (Milani, 1997), ocorrendo com uma grande
continuidade lateral em uma area de aproximadamente 1.000.000 Km2 que abrange
os estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo, Mato Grosso
do Sul, Mato Grosso e Goias no Brasil, além do Uruguai e Argentina (Hachiro, 1996).

A Formacéo Irati tem sido alvo de diversas pesquisas devido ao seu alto
conteudo organico, por ser considerada um potencial gerador de hidrocarbonetos,
mas também por proporcionar um registro peculiar no desenvolvimento da bacia
(Milani et al. 2007). Em termos estratigraficos, Milani et al. (2007) posicionam a
Formacgéo Irati na base do Grupo Passa Dois, acima da Formacédo Palermo e
seguida pela Formacdo Serra Alta, além de ser dividida nos membros Taquaral na
base, com predominancia de pelitos siltico-argilosos cinzentos, e Assisténcia no
topo, caracterizados pelos folhelhos negros e dolomitos (Hachiro, 1996).

Amaral (1967), ressalta a uniformidade litoldgica lateral da Formacédo Irati,
caracterizada pelas camadas ritmicas de folhelhos pretos e calcarios dolomiticos. Na
petrografia, descreve os calcarios com textura uniforme, sem orientacao cristalina,
guase sempre macica e com predominancia de dolomita a calcita. A interpretacéo
paleoambiental do autor define a formagado como um unico grande lago onde o clima
variava entre quente e arido, para frio e chuvoso, causando a alternancia no registro
dos folhelhos e carbonatos. No entanto, j& identifica uma comunicacdo com o mar,
devido principalmente a presenca de espiculas de esponja.

Hachiro e Coimbra (1992) identificam o que chamam de "Depressao de Sao
Paulo" na borda nordeste da Bacia do Parana entre duas zonas de tendéncia
ascensional, o Arco de Ponta Grossa e a Flexura de Goiania, e definem a Formacéo
Irati como um mar epicontinental, semi-isolado neste contexto. O argueamento

gerado, por vezes, atuava limitando o avangco das aguas, possibilitando o



20

desenvolvimento de sistemas deposicionais diversos, de plataformais a leques
costeiros.

Utilizando-se de furos de sondagem na Formacdo Irati, Lages (2004)
interpreta que o Membro Taquaral apresentava relativa circulacdo de aguas em um
ambiente plataformal raso com fdsseis de acritarcas, enquanto o Membro
Assisténcia demonstra menor circulagdo de aguas e condi¢cdes de deposi¢cdo mais
rasas que o anterior, onde a salinidade propiciava a dolomitizacéo dos carbonatos.

Milani et al. (2007) salientam o ambiente hipersalino desenvolvido na
Formacdao Irati devido a falta de circulacdo de dguas (mar restrito), e a deposicéo de
carbonatos e evaporitos, predominantemente na regiao norte, enquanto os folhelhos
betuminosos se evidenciam na regido sul da unidade.

A Formacdo Irati € também vastamente conhecida por seu contetdo
fossilifero, sendo famosa pela presenca dos géneros de répteis Mesosaurus e
Stereosternum, essenciais para Du Toit & Reed (1927), correlacionarem o0s
continentes sul-americano e africano, dando embasamento a teoria da deriva
continental. S&o ressaltados também madeiras fésseis, dentes, escamas,
crustaceos, moluscos e esporos (Amaral, 1967). Premaor (2006), corrobora as
condicdes aridas ja indicadas por outros autores através da identificacdo de graos
de podlen bissacados, teniados e poliplicados. Ricardi-Branco et al. (2008) delimita
um sitio paleontolégico na porcdo nordeste de Sdo Paulo, onde se identifica um

campo de estromatdlitos gigantes, indicando condicfes praianas de deposicao.
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3. METODOLOGIA

Considerando os objetivos visados neste projeto, uma série de materiais e
métodos foram necessarios para a execucao da pesquisa e analises previstas. Para
atingir os resultados, foram realizadas etapas de trabalho de levantamento de
dados, trabalho de campo e andlises laboratoriais (Fig. 2).

Revisdo Bibliografica

Petrografia
Microscopica

Difracao e

Trabalho de Fluorescéncia de

: Integracao

Isotopos Estaveis Resultados

deOeC

Figura 3 - Fluxograma mostrando as etapas da metodologia aplicada no projeto.

3.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
A primeira etapa a ser realizada foi o levantamento do acervo de trabalhos ja
existentes sobre a Formacao Irati. A pesquisa sobre a literatura geoldgica publicada

€ essencial para um melhor conhecimento das caracteristicas estratigraficas da
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unidade e condi¢des deposicionais da época. E igualmente importante a apropriagéo
dos conhecimentos referentes as andlises de is6topos estaveis, tanto ja abordadas
na Formacao lIrati, quanto trabalhos semelhantes em outras regides.

A revisao bibliografica foi a etapa inicial do projeto, mas seguiu continuamente
aplicada até o final do trabalho de pesquisa através da revisdo de publicacdes como
artigos cientificos, trabalhos de graduacdo, dissertacdes de mestrados, teses de

doutorado, boletins, anais, relatorios técnicos de empresas e mapas geoldgicos.

3.2 TRABALHO DE CAMPO

O trabalho de campo deste projeto foi realizado nos dias 19, 20 e 21 de
janeiro de 2016, no Estado de Sdo Paulo. Na etapa pré-campo foram escolhidas trés
pedreiras que compreendiam a Formacao Irati para serem visitadas, sendo elas
Calcério Cruzeiro na cidade de Limeira; PARTECAL em Rio Claro; e Bonanga na
regido de Ipeuna. Os responsaveis pelas pedreiras foram contatados previamente a
fim de solicitar autorizacdo para a entrada e dar inicio a coleta de dados para esse
projeto.

Essa atividade teve como principais objetivos o levantamento de perfis
colunares das secOes nas pedreiras, assim como a coleta de amostras
representando diferentes niveis carbonaticos na Formacao lIrati, visando a coleta de
material para as analises quimicas, petrograficas e isotdpicas e possibilitando futuras
correlagdes. Foi realizado o levantamento de trés perfis colunares, um para cada
pedreira. No entanto, as pedreiras de Limeira e Ipelna estavam com grandes areas
inundadas devido ao periodo de fortes chuvas que ocorrera em Sao Paulo naqueles
dias, cobrindo parte da secédo. Ainda que nao previsto, os alagamentos nao afetaram
0s objetivos do projeto. Foram coletadas 31 amostras de rochas carbonéticas nos
perfis, com espacamentos verticais geralmente entre 30 e 50 centimetros, ou
maiores quando necessario, devido a adequacdo para com a espessura das
camadas.

A etapa pds-campo consistiu no processamento dos dados coletados,
iniciando desde a digitalizacdo dos perfis levantados no software Adobe lllustrator®,
até a escolha das amostras para laminacdo e demais analises dos isotopos estaveis,

difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X.
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3.3 CARACTERIZACAO PETROGRAFICA

As amostras coletadas em trabalho de campo foram inicialmente fotografadas
e descritas de forma macroscépica através de uma lupa da marca Wild Heerbrugg,
abrangendo questdes de cor, textura, mineralogia e estruturas sedimentares,
objetivando também a escolha para as amostras que seriam analisadas
microscopicamente.

Para as descricfes microscopicas foram confeccionadas 15 laminas delgadas
e suas descricbes foram realizadas em um microscopio binocular Leitz, modelo
Laborlux 12 POL S, com aumentos entre 2,5 até 40 vezes. Foi observada a natureza
mineralogica, feicbes texturais e processos de dolomitizacdo, diagénese e
metamorfismo. Tal caracterizacdo tem suma importancia para a correta interpretacao
dos dados de isétopos estaveis de oxigénio e carbono que foram realizados. Todas
as laminas passaram pelo processo de colorimetria através da solucdo &cida de
alizarina vermelha "S", usada comumente para a diferenciacdo entre a calcita e a
dolomita, pois pigmenta a calcita em um tom rosado, enquanto a dolomita ndo muda

sua cor.

3.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para o estudo da fragéo fina (FF <
2um) da rocha, visando a identificacdo e caracterizacdo dos argilominerais
presentes nas rochas carbonaticas.

O processo para a analise inicia com a pulverizagdo da amostra. Para tanto,
é feita a britagem da rocha e posterior desagregacao total no gral de agata. Apés a
pulverizacdo, o pé é misturado a &gua deionizada para desagregacado e
homogeneiza¢éo, posteriormente é utilizado um defloculador pirofosfato de sédio
para por fim, a solucdo ser pipetada em uma lamina, aonde a fracdo fina ira se
dispor naturalmente orientada. Em seguida, as laminas passam por trés diferentes
processos a fim de privilegiar a identificacdo dos argilominerais no difratdbmetro a
partir da medida da altura dos picos principais: amostra ao natural, onde é submetida
a técnica do esfregaco; amostra glicolada, onde é analisada apos ser recoberta por
etileno glicol (CH2O0HOH20H), com o objetivos de destacar os argilominerais
expansivos; e amostra calcinada, onde a lamina é colocada por duas horas em um

forno a 500°C, expondo os argilominerais sensiveis ao aguecimento (Alves, 1987).
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Em trés amostras foi realizado DRX para rocha total, a fim de determinar as
fases minerais principais de suas composi¢fes. Para isso, ha amostra em po6 cerca
de aproximadamente 10g do material pulverizado ou desagregado € depositado em
um sulco na lamina de vidro procurando-se preservar a desorientacdo das particulas
onde todos 0s minerais ou estruturas cristalinas sdo analisados. A velocidade e o
intervalo de varredura do goniémetro para analise do po é de 2 segundos para 0,02
o de degrau do gonidbmetro de 2° a 72° 26.

Essas analises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X do
Centro de Estudos em Petrologia e Geoquimica (CPGq) do IGEO-UFRGS para 15
amostras coletadas em campo. O equipamento utilizado foi um difratbmetro
Siemens-Bruker-AXS D5000com goniébmetro 6-6 e a radiagdo de Ka em tubo de

cobre nas condicfes de 40kV e 25 mA.

3.5 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

As andlises de fluorescéncia de raios X permitem a interpretacdo de varios
elementos simultaneamente, sendo usada nesse estudo para a avaliacdo dos
elementos maiores e dos elementos tragos.

O principio da técnica é fundamentado nos raios X que os elementos quimicos
emitem quando séo excitados, medindo suas intensidades. Segundo Nascimento
Filho (1999), o processo das andlises por fluorescéncia por raios X passa pelas
fases da excitacdo dos elementos que constituem as amostras, a dispersao dos
raios X caracteristicos emitidos pela amostra e detec¢éo desses raios X.

Foram utilizadas 15 amostras coletadas em campo para essas analises.
Primeiramente foi realizada a desagregacdo total no gral de agata e depois a
pulverizacdo no moinho de bolas do Nucleo de preparacdo de amostras - (CPGQ) do
IGEO-UFRGS. As analises foram realizadas no Nucleo de Litoquimica e Analises
Minerais - (CPGQ) do IGEO-UFGRS e seus resultados obtidos a partir da andlise
guantitativa realizada através da técnica em amostra fundida com curva de
calibracéo a partir de padrées de rocha. O espectrometro de fluorescéncia de raios X

usado esta equipado com tubo de raios X de Rh.

3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
Essa técnica foi usada para o refinamento da fracdo fina da rocha através da

caracterizagdo da composicdo quimica e habito dos minerais. Por ser um
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equipamento que apresenta uma resolu¢cdo muito superior aos microscopios 6ticos
comuns, ele nos permite a identificagdo de argilominerais detriticos ou autigénicos,
além de serem observadas texturas, porosidades e permeabilidade de escala muito
pequena.

As analises foram feitas em lascas das amostras metalizadas com Au a fim de
possibilitar a conducéo de elétrons pela amostra, e foram realizadas no Laboratorio
de Geologia Isotépica da UFRGS (LGI/UFRGS), em um microscopio eletrénico de
varredura da marca JEOL, modelo JSM-6610LV com Bruker nano x flash detector
5030 (EDS).

3.7 ANALISES ISOTOPICAS ESTAVEIS DE OXIGENIO E CARBONO

Foram realizadas analises de isotopos estaveis de carbono e oxigénio em 20
amostras das pedreiras visitadas, sendo 4 delas em folhelhos e o restante em
carbonatos da Formacéao Irati.

Inicialmente as amostras foram pulverizadas a granulometria da ordem
de 325 mesh. Para isso, uma microretifica da marca Dremmel modelo 4000 foi
utilizada como microamostrador para fazer a aquisicdo de material de pontos
diferenciados de fragmentos das rochas analisadas e o p6é formado foi macerado até
a producdo de um p6 fino homogéneo.

Apoés, uma quantidade da ordem de 400 microgramas do pé de cada uma das
amostras foi colocada em vials de borossilicato de 12 ml com tampa vazada e
vedadas por septo de borracha. No IRMS o que sdo analisados sdo os isétopos 2C
e °C e %0 e 80 de amostras do gas carbOnico gerado pelas amostras
carbonaticas. Para que seja possivel a extracdo do gas carbdnico da amostra é
primeiramente conveniente a formacdo de uma atmosfera inerte dentro de cada vial.
Uma descarga de gas He (99,999%) sobre cada vial usando o sistema dual inlet do
sistema do IRMS foi realizada. A reacdo acida e formacdo do gas carbdnico das
rochas se deu pelo gotejamento de &cido fosférico dentro do vial por meio de uma
agulha e o sistema de injecéo de acido do IRMS.

O terceiro passo corresponde a aquisicdo do gas carbonico e carregamento
deste gas até o espectrometro de massa. Isto € feito com o auxilio de um gas
carregador, e no caso este gas é o He de alta pureza. Antes de chegar ao
espectrdmetro para ser lido, o gas carbdnico passa por um refinamento no sistema

Gas Bench Il. Trés coletores de Faraday s&o 0s responsaveis por contar a
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quantidade de moléculas de gas carbbénico com carbono 13, com oxigénio 18, e
carbono 12 e oxigénio 16 que interagem com o detector. A medida de raz&o
isotopica entdo corresponde a razdo direta de *C/*?C e 80/**0. O software de
aguisicao coleta 10 picos de razdo isotOpica para cada amostra e faz uma média
aritmética do sinal de raz&o isotdpica. O desvio padrdo da medida € dado com base
nestas 10 andlises sequenciais da mesma amostra. Os dados sdo apresentados
com referéncia a escala VPDB (Viena Pee Dee Belemnite) por mil. "Per mil VPDB".

Para comparar os resultados isotopicos das amostras com aqueles da escala
VPDB, os padrdes internacionais NBS 18 e NBS 19, ambos distribuidos pela
Agéncia Internacional de Energia Atdmica "IAEA" foram utilizados. O intervalo
de tempo entre o gotejamento de acido com a aquisicdo dos dados foi para ser
maior do que 1 hora para uma total reacdo acida da amostra. Todo o procedimento
de reacdo acida se deu a uma temperatura de 72 °C.

Estas analises isotopicas foram realizadas no Laboratorio de Andlises de
Minerais e Rochas (LAMIR) em parceria com a UFPR com um espectrometro

Thermo Delta V Advantage/GasBench II.
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4 RESULTADOS

No Estado de S&o Paulo, foram selecionadas trés pedreiras onde a Formacéao
Irati encontra-se exposta, com o0 objetivo de realizar o levantamento estratigrafico
(Figs. 8, 9 e 10) e a coleta de amostras para andlises laboratoriais posteriores. As
pedreiras selecionadas foram: Bonanca, Partecal e Calcéario Cruzeiro, e localizadas
respectivamente nos municipios de Ipeuna, Rio Claro e Limeira, com uma distancia

maxima de 45 km entre elas (Fig. 4).
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Figura 4 - Mapa de localizagé@o das pedreiras no Estado de S&o Paulo.

Em todas as ocorréncias, 0 topo do sequéncia da Formacgéo Irati € marcado

pela superposicdo dos siltitos avermelhados da Formacdo Corumbatai, o que pode
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ser considerado como um datum estratigrafico (Fig. 5) entre as trés localidades.
Deve-se destacar que em nenhuma das ocorréncias encontra-se exposto o Membro

Taquaral, somente os carbonatos do Membro Assisténcia, objeto deste estudo.

Figura 5 - Formagdo Corumbatai sobrepondo Formacéo Irati. A) Pedreira Bonanga; B)
Pedreira Calcéario Cruzeiro.

Nos afloramentos observa-se a ritmicidade tipica da Formacao Irati, com
intercalacdes variando entre folhelhos pretos e calcarios cinza-escuros a brancos. A
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espessura das laminas tende a aumentar em direcdo ao topo, variando desde 5cm
até 80cm. Apesar da horizontalidade marcante, as laminas raramente mostram uma
continuidade dimensional, o cenario mais comum € o0 que elas apresentam uma
ampla variacdo em suas espessuras, chegando a formar lentes em alguns casos.
Ainda séo observados grandes quantidades de nédulos de silex (Fig. 6) ao longo de
Otoda a sequéncia estratigréfica, porém com predominancia nas pedreiras Calcario
Cruzeiro e Bonanca, com espessuras de até 7cm. Em todas as regifes analisadas, a
ocorréncia de hidrocarboneto (6leo) é facilmente identificavel nos calcéarios, por
vezes chegando a escorrer das rochas, em conjunto ao odor caracteristico. E
comum a presenca de vugs de até 1cm de diametro e microfraturas preenchidas
pelo 6leo, sempre com recorrente associacdo com pirita disseminada.

Em relacdo as soleiras de diabasio associadas ao magmatismo Serra Geral,
somente na pedreira Partecal estas séo observadas. Os afloramentos estédo entre as
camadas, sendo duas soleiras com espessuras entre 10 e 15 centimetros e uma
maior variando entre 1 a 2 metros (Fig. 7). Nas proximidades do contato das
intrusBes algumas camadas calcarias apresentavam coloracdo esverdeada atipica

comparada as demais.

Figura 6 - Detalhe dos nddulos de silica.
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Figura 7 - Soleiras associadas ao magmatismo Serra Geral aflorando na pedreira Partecal.
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Figura 8 - Perfil litologico da pedreira Bonanga com o0s niveis amostrados.
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4.2  ANALISE PETROGRAFICA E POR DRX

A andlise petrogréfica € um instrumento essencial para a correta interpretacéo
dos resultados das determinacdes das razdes isotopicas de carbono e oxigénio que
serdo mostrados na sequéncia, uma vez que diversos eventos posteriores,
identificaveis na petrografia, podem influenciar nas suas leituras. As litologias
identificadas nos carbonatos das pedreiras foram dololutitos, dololutitos com

bioclastos, dololutitos silicificados e calciarenitos.

4.2.1 Pedreira Bonanga

A secdo exposta na pedreira Bonanca apresenta um "banco" dolomitico de
guase 2 metros de espessura na sua base (considerando apenas a secao aparente
devido o alagamento da pedreira na época em que foi visitada). As camadas
sobrepostas ao banco sdo compostas essencialmente por folhelhos betuminosos e
por dololutitos cinza claro, na sua maioria maci¢cos, mas por vezes laminados, com
esparsos graos na granulometria de areia fina, angulosos, de composi¢ao quartzosa
e micacea, além de algumas eventuais lentes de quartzo policristalino (Fig. 11D). Na
lamina L-13C, topo dessa sequéncia, foi identificado um veio de dolomita ferrosa
(Fig.11E) e pouca ou nenhuma oxidagdo. Nenhuma das laminas confeccionadas
para essa regido reagiu a solucdo de alizarina, indicando predominio da dolomita
diagenética em relagéo a calcita nos carbonatos da matriz lamosa das rochas.

Nédulos de silica (Fig. 11C) sdo extremamente abundantes nessa ocorréncia,
ainda que nao tenham sido identificadas camadas totalmente silicificadas. Essa
localidade é a que apresenta visualmente a maior quantidade de betume,
encontrado em praticamente todas as camadas carbonaticas, desde preenchendo
cavidades (Fig. 11A), até disseminados por toda rocha através de microfraturas,
causando uma degradacao (Fig. 11B) da rocha onde muitas vezes a amostra se
esfarelava ou quebrava com muita facilidade. Agregados de pirita também aparecem
em numero consideravel nessa secdo, tanto macro como microscopicamente (Fig.
11F).

As analises por DRX na fracao fina, mostram predominéncia do argilomineral
esmectita (Fig. 12) em toda a sequéncia, com excecdo da amostra PTR-13C, que

apresenta predominio do argilomineral caolinita (Fig.13).
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Figura 11 - Andlises petrograficas da pedreira Bonanca. A) Cavidades preenchidas por 6leo;
B) Grau de degradagdo em algumas amostras; C) Nodulos de silica; D) Lentes preenchidas
por quartzo policristalino ao microscépio; E) Veio preenchido por dolomita ferrosa; F) Cristal

de pirita (MEV).



2000 7 2
B o
1900 =
o %l ¥
N \
17 —| Calcinada \
S ) o i ST — STV, SO SN
S expandida .
1500 % —
1400 — b=
1300 T
EW@ ‘l’
= 1100
=1
@ 1000 Glicolada ¥ v
S J
800 Esmectita (S)
o 2 Quartz
o0 ] I
500 ﬁ 002 Quartzo %
{ o
o g
N i f\
= Natural = s
00 | I A
o v T T T T T T T v T T T T T r T v T T v T v T T T T T J T T T v T v T J T ¥ T T T T T T T

2-Theta - Scale

Figura 12 - Difratograma da amostra PTR-09C indicando o argilomineral esmectita.
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Figura 13 - Difratograma da amostra PTR-13C indicando o argilomineral caolinita.

4.2.2 Pedreira Partecal

Caracteriza-se pelo afloramento das soleiras associadas ao magmatismo

Serra Geral. A pedreira Partecal também apresenta uma secdo ritmica entre

folhelhos pretos e rochas carbonaticas, destacando-se que na porcao inferior, abaixo

das intrusdes, os carbonatos sao brancos e por vezes esverdeados, enquanto acima

das intrusbes voltam a ser mais acinzentados como nas outras pedreiras. A

presenca de nddulos de silica diminui consideravelmente, e os folhelhos tendem a
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apresentar nédulos carbonaticos. O 6leo é observado em cavidades de até 1cm de
didmetro, porém distribuido em poucas camadas, mas principalmente em
microfraturas, quando destaca-se por toda sec¢do. Nesse perfil, s&o muito marcantes
as diferencas petrograficas, optando-se entdo por apresenta-las separadamente

conforme suas semelhancas.

e L-01B, L-03B e L-04B

As amostras sdo de calcarenitos com laminacao sutil (Fig. 14A), marcada
principalmente por porcbes com concentracdo de silicatos e opacos, pouco
presentes no restante da rocha. A calcita € o constituinte principal (Figs. 14C e 14D),
sendo aproximadamente 60-65% em quantidade, aparecendo quase que
exclusivamente como o carbonato da L-01B e L-03B, porém na L-04B as bordas das
calcitas tendem a estar todas dolomitizadas. Os gréos de calcita, com até 0,2mm de
didametro, sdo anédricos e muitos apresentam macla caracteristica.

O segundo maior constituinte é a brucita (Figs. 14B), hidroxido de magnésio,
com 30-35% de abundéancia. A brucita cristaliza como grdos subédricos de até
0,05mm, apresentando birrefringéncia baixa (tons cinzas) e com extingdo ondulante,
por vezes chegando a ser radial.

Em menor concentracdo, com até 10% de ocorréncia, € possivel identificar
talco principalmente em agregados nos poros da rocha (Figs. 14E e 14F). Com a
birrefringéncia baixissima, em sua maioria brancos a cinza, mostram o habito
caracteristico dos filossilicatos, extremamente lamelar.

As analises por DRX (Fig. 16) e EDS no MEV (Figs. 15A, 15B e 15C),
corroboram a identificagéo da brucita e do talco como constituintes principais dessas

amostras, e indicam uma pequena concentracao de plagioclasio na PTR-01B.
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Figura 14 - Analises petrograficas da pedreira Partecal (1). A) Amostra PTR-01B com
laminacdo; B) Brucita; C) Calcita e brucita em luz polarizada (nicois cruzados); D) Calcita e
brucita em luz natural (nicois descruzado); E e F) Agregados de talco.
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Figura 15 - Imagens obtidas por MEV da pedreira Partecal. A) Brucita; B) Brucita e calcita;

C) Talco.
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Figura 16 - Difratograma da amostra PRT-01B.

e L-05B, L-06B e L-08B

As laminas sdo de dololutitos silicificados e apresentam camadas com
diferentes texturas, variando entre totalmente afanitica, siltico-lamosa e também
lentes de chert (Fig. 17B). Devido ao fato da maior parte da matriz ser afanitica, ficou
impossibilitado o melhor discernimento dos minerais presentes em lamina delgada.
No entanto, é possivel reconhecer a serpentina disseminada pela matriz e
principalmente ao redor de microfraturas (Fig. 17A). A maior parte das microfraturas
sao preenchidas por esferulitos de silica (Fig. 17C), e mais raramente por cristais de
calcitas bem desenvolvidas. As fases carbonaticas da rocha s&o de dificil
identificacdo, porém a reacdo com a solugdo de alizarina foi quase nula, aparecendo
apenas nas fraturas preenchidas pela calcita e sem indicagédo na matriz, devido ao
provavel predominio da dolomita. Nas analises no MEV é possivel identificar a silica
bem cristalizada (Fig. 17D).
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Figura 17 - Andlises petrogréficas da pedreira Partecal (2). A) Serpentina na borda de
microfraturas; B) Lente de chert; C) Microfraturas preenchidas por esferulitos de silica; D)
Imagem obtida por MEV de cristais de silica recristalizados.

e L-10B

Amostrada a apenas 10cm da soleira mais espessa do afloramento (~1,5m),
a camada apresenta tons esverdeados (Fig. 18F) e aparente laminacdo em amostra
de mdo. Em lamina delgada a fase carbonatica da calcita € novamente observada,
muito anédrica e em menor quantidade (~30-40%), dando espaco para o predominio
de serpentina, que aparece bem formada em veios (Fig. 18B) e como "franjas" ao
redor de fraturas preenchidas (Fig.18A). Em menor abundancia, aparecem as fases
do piroxénio (diopsidio) (Figs. 18C e 18D). reconhecido pelo habito prismatico e
relevo elevado, com uma birrefringéncia superior a apresentada pela serpentina,
mostrando tons amarelados a nicOis cruzados. As microfraturas mostram
predominéncia de preenchimento por calcita e € rara a ocorréncia de minerais

opacos. As analises por DRX (Fig. 19) e MEV (Fig. 18E) indicam a presenca de
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todas as fases magnesianas, mostrando o talco, a serpentina e o diopsidio, além da
calcita em rocha total. Na fracdo fina, apresenta esmectita, ilita e caolinita, além de

uma pequena concentracao de K-feldspato.

“det HV mag spot WD - 5 pm
ETD/20.00 kv 20 000 x 5.0 9.9 mm

Figura 18 - Andlises petrogréaficas da pedreira Partecal (3). A) "Franjas" de serpentina em
microfratura preenchida por calcita; B) Veio de serpentina; C) Piroxénio em luz natural
(nicois descruzados); D) Piroxénio em luz polarizada (nicéis cruzados); E) Imagem obtida
por MEV da serpentina; F) Amostra de calcario apresentando cores esverdeadas.
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Figura 19 - Difratograma da amostra PTR-10B para rocha total e fragdo fina
respectivamente.

4.2.3 Pedreira Calcéario Cruzeiro

Este afloramento apresenta a intercalacdo dos folhelhos pretos e dololutitos
de coloragdo cinza médio com bioclastos, predominantemente macicos. Tem a
matriz lamosa de dominancia dolomitica (pouco ou nada reagente a solucdo de
alizarina), e com aproximadamente 5% de siliciclasticos na fracdo silte a areia fina,
sub-angulosos e de pouca esfericidade, que incluem quartzo, k-feldspato e
muscovita. Apresenta uma grande concentracédo de pirita disseminada (Fig. 20D) e
presenca de lentes de calcita euédrica e graos de siliciclasticos angulosos, além de

feicOes arredondas possivelmente preenchidas por fosfatos.
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Marcante nas andlises petrograficas dessa pedreira, a presenca de carapagas
de crustaceos (Fig. 20C) de até 0,5mm, provavelmente substituidas por dolomita,
mas normalmente com as bordas mais calciticas. Em maior abundancia, aparecem
fésseis de cianobactérias alongadas com até 0,2mm de comprimento e 0,01mm de
largura, individualizadas ou em aglomerados. A solugdo de alizarina reage
fortemente nessas cianobactérias (Figs. 20A e 20B), indicando uma substituicdo por
calcita generalizada, ainda que em algumas as partes centrais parecam ser
constituidas de dolomita. Embora haja grande presenca de nddulos de silica nos
carbonatos, a maior concentracdo destes se da nos folhelhos. A concentracdo de
0leo nos carbonatos dessa pedreira parece ser inferior a das demais ocorréncias,
pois apesar do odor caracteristico muito forte, ndo se observa escorrendo ou em
cavidades como nas outras.

As andlises da fracdo fina por DRX nesta pedreira, indicam a presenca de

esmectita e ilita nas fases de argilominerais (Fig. 21).

SEI  15kV S848
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 20 - Analises petrograficas da pedreira Calcario Cruzeiro. A e B) Cianobactérias
substituidas por calcita; C) Carapaca de crustaceo; D) Imagem obtida por MEV de grande
concentracao de pirita.
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Figura 21 - Difratograma da amostra PTR-02A indicando os argilominerais esmectita e ilita.

4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA POR FRX E ISOTOPOS ESTAVEIS DE
CARBONO E OXIGENIO

A caracterizacdo quimica deste trabalho foi realizada a partir de analises por
fluorescéncia de raio X (FRX), gerando dados das concentracdes dos 6xidos dos
elementos maiores (em porcentagem por peso da amostra: SiO?, AlPO3, Fe?0?3
MnO, MgO, CaO, Na?0, K20, P?0°, SO% LOIl) e elementos tracos (em ppm: Y, Pb,
Co, Cu, Ga, Sr, Zr, Zn, Rb, As, Ba) (Tabela 1) nos carbonatos ao longo dos perfis
levantados.

As assinaturas isotOpicas de carbono e oxigénio para as pedreiras Calcério
Cruzeiro e Bonancga apresentam resultados préximos, sendo os valores de 8"*Cveps
entre -0,74 a +14,98, e os valores de 8'®0Ovprps entre -7,79 e +6,65. Para a pedreira
Partecal os valores de ambas assinaturas caem, apresentando 6"*Cvpps entre -13,22
a +1,18, e 8'®0Ovrpg entre -18,45 a -8,82.

As amostras PTC-02, PTC-03, PTC-20 e PTC-26 foram analisadas apenas no
ambito dos isotopos estaveis e DRX, sendo importante ressaltar que a PTC-20 e
PTC-26 séo folhelhos.



Tabela 1 - Assinaturas isotopicas estaveis do carbono e oxigénio e concentracdes dos elementos maiores (6xidos em wt.%) e elementos menaores (em ppm).

Amostra

PTR-02A

PTR-04A

PTR-08A

PTR-01B

PTR-03B

PTR-04B

PTR-05B

PTR-06B

PTR-08B

PTR-10B

PTR-02C

PTR-04C

PTR-05C

PTR-09C

PTR-13C

PTC-02

PTC-03

PTC-20

PTC-26

(nd = ndo detectado pela rotina)

6'3C
(%0VPDB)

14,98

14,44

13,51

-4,49

-4,49

-5,34

-7,81

nd

-13,22

-8,10

-0,74

11,83

13,13

14,55

3,05

-7,67

-4,36

1,18

-4,01

680
(%oVPDB)

-4,89

-7,79

-5,21

-10,71

-11,54

12,11

-18,45

nd

12,11

-17,5

-6,59

6,65

-15,77

-14,63

-8,82

-11,16

SiO2

14,12

26,79

13,20

3,76

8,98

24,85

56,41

61,39

62,3

38,87

10,80

27,07

21,36

20,19

11,73

X

X

Al;O3

0,42

0,93

0,46

0,39

0,33

0,07

0,71

0,4

0,45

1,48

0,23

0,49

0,33

0,96

0,49

Fe>Os

0,43

1,16

1,2

0,23

0,15

0,08

0,17

0,44

1,36

2,03

0,84

0,51

0,7

1,37

2,59

MnO

0,56

0,3

0,44

0,17

0,08

0,07

0,23

0,28

0,31

0,5

0,61

0,5

0,44

0,45

0,92

MgO
21,43
20,91
20,81
25,81
26,7
26,3
10
10,57
12,21
19,17
19,57
18,21
18,23
19,03

16,46

CaO

24,18

22,77

25,44

32,19

29,93

21,61

24,97

20,16

19,41

20,84

25,82

20,53

21,39

20,84

26,57

X

X

Na:O K20
nd nd
nd nd
nd nd
nd nd
nd nd
nd nd
0,1 0,27
0,73 0,38
nd 0,25
nd 0,28
nd nd
nd nd
nd nd
nd 0,02
nd nd
X X
X X
X X
X X

P>0s

0,03

0,06

0,01

0,3

nd

nd

0,06

0,03

0,07

0,05

0,05

0,06

0,05

0,07

0,03

So*

0,47

0,48

0,47

0

nd

nd

nd

nd

1,03

nd

0,76

0,47

0,76

0,76

nd

LOI

37,41

26,25

37,83

36,13

33,69

26,33

7,56

3,98

3,79

15,04

40,91

31,2

35,97

35,52

40,56

X

X

Y

5,9

8

4,8

12,9

4,1

2,3

2,7

2,8

3,9

7,8

6,9

4,6

5,3

6,2

2,9

Pb

1,9

4,4

1,9

1,4

1,9

1,9

3,4

1,7

1,9

1,2

4,3

1,9

3,3

51

4,7

Co

nd

4,1

3,5

nd

nd

nd

0,6

0,9

4,4

7,4

1,8

1,5

1,3

4,6

8,4

Cu

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,4

1,7

nd

5,9

nd

nd

nd

0,5

nd

Ga

1,8

0,5

0,3

0,5

0,8

1,3

0,7

0,6

0,3

1,6

0,4

1,8

0,2

0,8

nd

Sr

645,7

683,3

538,3

991

535,2

445,5

629,6

391,7

476,8

516,8

377,6

511,6

464,9

474

682,8

Zr

83,4

92,7

69,8

130,5

79,2

63,1

88,6

52,5

60,4

70,6

50,5

68,8

61,7

67,6

77,9

Zn

12,7

9,3

11

13,7

7,4

8,4

9,1

13,5

12

10

10,3

11

20,7

Rb

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

5,8

nd

nd

nd

nd

nd

As

1,5

3,5

1,6

1,1

3,2

1,1

11,8

2,6

2,8

2,6

Ba

51,1

49,6

18,9

nd

nd

nd

64

3,8

0,3

3,8

nd

nd

nd

83,9

nd

Mg/Ca
0,886
0,918
0,818
0,801
0,892
1,217
0,400
0,524
0,629
0,919
0,757
0,886
0,852
0,913

0,619

Mn/Sr

8,672

4,390

8,173

1,715

1,494

1,571

3,653

7,148

6,501

9,674

16,154

9,773

9,464

9,493

13,473

X
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Fe/Sr

6,659

16,976

22,292

2,320

2,802

1,795

2,700

11,233

28,523

39,280

22,245

9,968

1,505

28,902

37,932

X

X
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5 DISCUSSOES

5.1 EFEITOS TERMICOS NOS CARBONATOS

Os efeitos térmicos das soleiras igneas relativas ao magmatismo Serra Geral
na Formacéo Irati vem sido estudados por diversos autores (Souza et al., 2008;
Anjos e Guimardes, 2008; Santos et al.,, 2009), em virtude de terem um papel
fundamental nos modelos de geracgéo atipica de hidrocarbonetos nessa regiao.

A partir das analises petrograficas e por DRX nas amostras da pedreira
Partecal, foi possivel identificar um metamorfismo de contato evidenciado por
minerais indices em diferentes distancias abaixo das soleiras. Foram definidas trés
zonas, sendo elas: zona do talco, zona da serpentina e zona do piroxénio (Fig. 22).

As camadas influenciadas pelo efeito térmico nesse perfil, mostram auséncia
da dolomita e o aparecimento generalizado da calcita, com excecdo das camadas
silicificadas. Anjos e Guimaraes (2008), explicam a presenca conjunta da calcita e do
talco, assim como da serpentina, a partir da reacdo de decomposicéo entre dolomita

e quartzo apresentada na seguinte equacao:

3CaMg (CO3)2 + 4 SiO2 + H20 — Mg3SisO10(OH)2 + 3 CaCOs + 3 CO21

dolomita quartzo talco calcita

Os autores também comentam sobre a presencga do piroxénio apenas acima
da soleira. Isso seria resultado do confinamento que o corpo igneo causa nos
fluidos, formando minerais hidratados abaixo e o piroxénio acima da intrusdo. Em
ambas as amostras relacionadas a soleira mais espessa da pedreira Partecal, PTR-
10B (diretamente abaixo) (Fig. 19) e PTC-02 (diretamente acima) (Fig. 23), €
possivel identificar a fase do piroxénio (diopsidio) nas analises de DRX. Essa
distribuicdo simétrica pode ser explicada pela presenca das duas soleiras (Fig. 7)
menos espessas aflorando um pouco mais abaixo da PTR-10B. A presenca dos

fluidos hidrotermais € identificada no aparecimento da brucita como fase
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magnesiana das amostras PTR-01B, PTR-03B e PTR-04B. Ainda que as analises de
DRX tenham verificado o mineral brucita, Knupp (1999) apresenta a hidromagnesita
com habitos aciculares semelhantes aos encontrados na petrografia realizada no
presente estudo (Fig. 14B). Como ambos minerais possuem composi¢des quimicas
parecidas, além de serem formados nas mesmas paragéneses, muitas vezes em
conjunto, é recomendado futuras analises para melhor verificac&o.

Nas analises quimicas, € possivel definir um aumento no teor de Fe203 em
direcéo as soleiras, e também uma correlacdo inversa nas concentracdes do MgO e
SiO2, sugerindo que o teor MgO € maior nas fases carbonaticas do que nas
silicaticas (Fig. 22).

Embora os efeitos térmicos locais causados pelas intrusdes aflorantes sejam
identificados, € importante considerar a literatura no que diz respeito ao alcance do
alo térmico referente aos corpos igneos. Santos et al. (2009), comenta que
normalmente sdo consideradas distancias entre uma e duas vezes a espessura da
intrusdo, e mesmo que os efeitos térmicos dependam também de outros fatores,
como a temperatura do corpo e a sua condutividade térmica (Souza et al., 2008),
essa abrangéncia ndo seria tdo superior a idealizada. Avaliando isso, € possivel
supor que o zoneamento metamaorfico proposto neste trabalho (Fig. 22) ndo dependa
exclusivamente das intrusbes aflorantes. Visitando o banco de dados da CPRM
(SIAGAS 1997), foi encontrado um poc¢o (Anexo 1) a aproximadamente 5km da
pedreira Partecal, apresentando um corpo igneo de 100m referente ao magmatismo
Serra Geral. Apesar de ndo haver dados confirmando, a presenca dessa intrusao
abaixo da pedreira Partecal poderia causar um alo térmico maior, explicando a
presenca dos minerais indices talco e serpentina abrangendo amostras mais

distantes da intrusédo aflorante, como a PTC-20 (Fig. 24).
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Figura 22 - Zoneamento metamorfico do perfil simplificado da pedreira Partecal. Relagdes entre 8*3C, 880 e éxidos SiO,, MgO e Fe,0:s.
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Figura 24 - Difratograma da amostra PTC-20 indicando a serpentina.

5.2 INTERPRETACAO DOS ISOTOPOS ESTAVEIS DE CARBONO E OXIGENIO

A fim de ter uma validade para a cronoestratigrafia e para as interpretacdes
paleoambientais e climéticas, é necessario que os dados de is6topos de carbono e
oxigénio sejam primeiro avaliados no sentido de definir se mantém suas assinaturas
isotdpicas primarias. Os carbonatos sdo aptos a preservar tais assinaturas primarias,
no entanto, processos pos-deposicionais podem alterar esses valores. Apesar dos
estudos com base em isotopos estaveis indicarem que as melhores amostras sao as
que ndo possuem nenhum tipo de recristalizagdo e tenham infimas concentragfes
de graos siliciclasticos, especialmente argilominerais, as probabilidades dessas
condicbes serem encontradas sdo extremamente pequenas, conforme tem sido
destacado na literatura (Kaufman & Knoll 1995, Knoll et al. 1995) e também

identificado neste trabalho. As andlises por DRX da fracdo fina das amostras
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coletadas neste estudo, indicam a presenca de pequenas quantidade de esmectita,
comumente relacionadas com a diagénese dos siliciclasticos.

Ainda que as interacbes dos carbonatos com &aguas metedricas e o
fracionamento térmico possam afetar os valores de d'°C e 8'%0, as composicdes
isotépicas do oxigénio sdo mais sensiveis indicadores da diagénese, sendo comum
um volume de fluidos suficiente para modificar sua composicdo, nado ter efeitos
significativos na composicdo isotopica do carbono (Takaki & Rodrigues, 1984).
Kaufman e Knoll (1995), consideram que carbonatos mesmo que afetados por
processos poés-deposicionais, ao mostrarem valores do 30 menores que -5%o, tem
algum grau de alteracdo, mas apresentam poucas mudancas na CcOmpoSi¢ao
isotopica. Ja carbonatos com valores abaixo de -10%. estdo muito alterados e néo
podem ser considerados. Khabarov e 1zokh (2014), assim como Pandit et al. (2003),
também validam carbonatos com valores entre -10 a -5%. como mantendo suas
assinaturas primarias. Para as pedreiras Calcério Cruzeiro e Bonanca, todas as
amostras apresentam valores maiores que -10%o. (Tabela 1), sendo consideradas
pouco alteradas, preservando valores proximos dos primarios. No entanto, para a
pedreira Partecal, todos os valores do 3*0 sdo menores do que -10%. (Tabela 1),
com excecdo da amostra PTC-20, indicando um shift negativo (Figs. 25 e 27) em
relacdo as outras pedreiras e alto grau de alteracdo durante a intrusdo diabasica
identificada.

Khabarov e Izokh (2014), destacam que a melhor forma de diagnosticar os
efeitos dos processos pdés-deposicionais no d'3C seria a correlagdo com o 3'20.
Uma diminuigdo concordante entre ambos os valores indica uma diagénese tardia e
metamorfismo de baixo grau devido as reacbes de desvolatizacdo. A composicao
isotopica do carbono em carbonatos pode ser alterada pela entrada de fluidos
durante a recristalizacdo, ou pela descarbonatacdo (Kaufman & Knoll, 1995). A
descarbonatacéo ocorre sob condicbes de metamorfismo, apenas na presenca de
silicatos. Carbonato e quartzo reagem produzindo Ca- e Mg-silicatos mais COz2, que
por se enriquecer em J33BC, depleta os carbonatos residuais. Essa relacéo
concordante de shift negativo nas assinaturas é facilmente identificada nas amostras
da pedreira Partecal, assim como os indicadores de metamorfismo que foram
abordados na secdo anterior. A mesma covariancia ndo é detectada nas demais
localidades, mostrando apenas duas amostras andmalas na Bonanga (PTR-02C e
PTR-13C) (Fig. 25).
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Figura 25 - Cross-plot das razdes isotopicas de carbono e oxigénio. Campo indicado por
Veizer et al. (1999) de carbonatos marinhos sem efeitos diagenéticos.

Para testar o grau de preservacdo das assinaturas primarias do carbono,
diversos parametros geoquimicos a seguir tem sido usados na literatura. (Khabarov
e lzokh, 2014; Pandit et al., 2003; Kaufman e Knoll, 1995; Knoll et al., 1995). As
concentracbes de elementos como Mn, Sr, Fe, Mg e Ca s&do importantes
ferramentas para avaliar a diagénese metedrica e a dolomitizagcdo nos carbonatos. A
razdo Mn/Sr pode ser considerada o indicador mais confiavel para determinar o grau
de alteracdo p6s-deposicional, uma vez que sob a influéncia de fluidos metedricos, o
Sr é expelido dos carbonatos marinhos, enquanto o Mn é incorporado. Kaufman &
Knoll (1995), sugerem que tanto para dolomitos quanto para calcarios valores de
Mn/Sr menores que 10 normalmente mantém as assinaturas aproximadas primarias
do 3'3C, assim como valores de Fe/Sr menores que 40 para verificacdo. No caso da
Formacéo Irati, todas as amostras se encontram dentro dos parametros geoquimicos
sugeridos, com excecao da PTR-02C e PTR-13C, que apresentam valores

superiores a 10 para Mn/Sr (Tabela 1).
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Figura 26 - Graficos de correlagido. A) Relagdo Mn/Sr e 53C; B) Relagdo Fe/Sr e d'3C.

Uma relagdo néo linear entre Mn/Sr e 8'3C (Fig. 26A) indica que as amostras
sdo de modo geral ndo afetadas por alteracdes pés-deposicionais, sendo que isso
teria causado uma deplecdo no & C e aumento da razdo Mn/Sr, o mesmo é
verificado com a razéo Fe/Sr (Fig. 26B).

As assinaturas dos isotopos de carbono e oxigénio sdo frequentemente
utilizadas como bons indicadores paleoambientais e climaticos, ainda que existam
diferentes fatores pds-deposicionais que possam influenciar a alteracdo de seus
valores como foi comentado. Na figura 25, € mostrada a regido definida por Veizer et
al. (1999) para carbonatos marinhos sem efeito diagenético do Neopermiano (-1 a
+5,5%o0 para 3*3C e -2,5 a -6,5%o0 para 5'20), onde nenhuma das amostras analisadas
se encontra. Os valores apresentados na pedreira Partecal sdo comumente
encontrados para carbonatos de ambiente lacustre, no entanto, devido a evidente
alteracdo hidrotermal causada pelas intrusfes, ndo devem ser considerados para
interpretacbes paleoambientais. Os valores mostrados nas pedreiras Bonanca e
Calcario Cruzeiro, com excecdo de duas amostras andmalas, sdo bastante
semelhantes, extremamente positivos para d'°C, incomum tanto para carbonatos
marinhos quanto para lacustres.

De Giovani (1974), levantou dados de d'°C e 50 da Formacéo lIrati nos
estados de S&o Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Para as
amostras de Sao Paulo, os valores de 8'°C séo bastante variaveis e chegam até
+15%0, enquanto os de &80 sdo mais homogéneos entre -4%o € -8%o, ambos
semelhantes com os apresentados neste estudo para as pedreiras Calcéario Cruzeiro
e Bonanca. Devido as alteracfes diagenéticas identificadas, o autor conclui que
apenas as amostras do Rio Grande do Sul poderiam talvez ter preservado suas
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assinaturas primarias. No entanto, Khabarov e Izokh (2014) ressaltam que nem
sempre a recristalizacdo é diretamente correlacionavel com os valores alterados das
assinaturas, sendo importante e mais preciso analisar os parametros geoquimicos.

Valores muito positivo do 3*3C (>10%0) como encontrados nas amostras PTR-
02A, PTR-04A, PTR-08A, PTR-04C, PTR-05C e PTR-09C, sé&o relacionados com o
soterramento da matéria organica, refletindo um aumento na produtividade do
fitoplancton ou a preservagdo sob anoxia (Pandit et al., 2003). Outros fatores
possivelmente responsaveis por esses valores podem ser intensas evaporacfes em
climas éaridos e a salinidade das aguas (Li et al., 2013). Em Vieira et al. (2007), os
autores demonstram a correlacdo de valores muito positivos para o 8'3C com altas
taxas de soterramento da matéria organica (acima de 5% COT - carbono organico
total) na Formacao Sete Lagoas do Grupo Bambui. lyer et al. (1995), comentam que
uma coluna d'4gua altamente estratificada resultaria em uma acumulagéo
isotopicamente depletada do carbono no oceano profundo, enquanto em aguas
rasas seria progressivamente enriquecido em J33C. Isso junto a uma forte
evaporacdo poderia explicar as assinaturas extremamente positivas. Ainda é
destacado, que um soterramento acentuado ndo seria absolutamente necessario.
Paula-Santos et al. (2017) argumentam que um ambiente epicontinental restrito
possibilitaria uma coluna d'agua andxica, estratificada com soterramento de matéria
organica e alta evaporacédo local, sendo o ideal para apresentar tais valores em
OC. O ambiente de mar restrito tem sido idealizado para a Formacéao Irati por
diversos autores (Hachiro,1996; Araujo, 2001; Milani et al., 2007; Ricardi-Branco et
al., 2008; Souza, 2012), entrando em acordo com o0s valores apresentados para 0s
isétopos de carbono no presente trabalho.

Quanto as amostras andmalas, pode-se fazer algumas consideracdes. A
PTR-13C mostra um valor de &'80 muito superior ao encontrado em todos as outras
amostras e € o Unico positivo. Processos de evaporacdo tendem a resultar em um
variavel enriquecimento do %0, indicando que climas mais &ridos ou uma
circulacdo de aguas mais restrita poderia causar a retirada do is6topo leve do
sistema. Ja a PTR-02C também mostra um shift negativo que costuma indicar os
eventos de intemperismo e circulacdo de aguas meteoricas, no entanto, ao comparar
os perfis das pedreiras com as assinaturas isotépicas (Fig. 27), pode-se cogitar a
presenca de intrusdes que ndo estdo expostas mais abaixo da pedreira, causando

um fracionamento térmico como visto na Partecal.
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Figura 27 - Correlacdo entre perfis das trés pedreiras e suas respectivas assinaturas isotopicas de carbono e oxigénio.
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, a partir do objetivo de trazer uma melhor compreensao dos

sistemas formadores das rochas carbonaticas da Formacéao Irati, e com base nos

dados petrogréficos, de DRX, FRX e pelas assinaturas isotopicas estaveis do

carbono e oxigénio, foi possivel extrair as seguintes conclusdes:

1)

2)

3)

4)

5)

Nos afloramentos visitados no Estado de Sao Paulo, a Formacao Irati é
marcada por secdes ritmicas, que alternam principalmente entre folhelhos
pretos e dololutitos cinza-escuros a branco. Em todas as regides é
identificada a ocorréncia de indicios de hidrocarboneto (6leo) nas rochas
calcarias.

Foi possivel visualizar as relagdes entre os sedimentos paleozoicos da
Formacéao Irati com as soleiras associadas ao magmatismo Serral Geral
na pedreira Partecal.

A dolomitizacdo dos carbonatos, assim como a presenca das esmectitas
nas andlises de DRX indicam as reacfes da diagénese nas rochas
estudadas.

A partir da identificacdo de minerais indices na petrografia e no DRX, foi
possivel desenvolver um zoneamento metamorfico, definindo as zonas do
talco, da serpentina e do piroxénio, relacionadas aos efeitos hidrotermais
do metamorfismo de contato gerado pelas intrusoes.

As analises de isOtopos estaveis de carbono e oxigénio apresentam
valores entre -13,22 e +1,18%o (vPDB) no &'3C e valores entre -18,45 e -
8,82%0 (vpDB) no &0 para a pedreira Partecal. Para as pedreiras
Bonanca e Calcéario Cruzeiro os valores de d3C variam entre -0,74 e
+14,98%o (vpPDB), enquanto do 580 variam entre -7,79 e 6,65%o (vPDB). A
correlacdo entre elas possibilita enxergar um shift negativo de ambas
assinaturas na pedreira Partecal, a qual apresenta as alteracdes

referente ao metamorfismo de contato causado pelas soleiras.



6)

7)

8)

57

Referente a validade das assinaturas primarias de 0 nas amostras, foi
considerado que amostras com valores menores que -10%o. estdo muito
alterados e ndo seriam proximas as assinaturas primarias. Para as
pedreiras Bonanca e Calcario Cruzeiro todas as amostras encontram-se
dentro do padrdo utilizado, enquanto para a pedreira Partecal apenas
uma amostra ndo apresenta valor inferior a -10%o.

Quanto a validade das assinaturas primarias de 32C, os parametros
geoquimicos utilizados foram as razbes de Mn/Sr menores que 10, e de
Fe/Sr menores que 40. Para todas as pedreiras, apenas as amostra PTR-
02C e PTR-13C ndo se encontram dentro do padrdo. Também foi
considerada que uma covariancia negativa entre os valores de 3C e
00 indicaria alteracdes tardias de diagénese ou metamorfismo de baixo
grau. Esta diminuicdo concordante dos valores foi identificada apenas na
pedreira Partecal.

A partir dos parametros e dados analisados, sugere-se que os valores de
OBC e 08'0 das amostras nas pedreiras Bonanga e Calcario Cruzeiro
(com excecdo de duas amostras anOmalas) podem ser considerados
proXimos a suas assinaturas primarias na utilizacdo para inferéncias

paleoclimaticas e paleoambientais.
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ANEXO 1 - Poc¢o do banco de dados da CPRM (SIAGAYS)

Pexlil Congliutivo Gerais Construtivos
Dados Gerais:
Mome:

Data da Instalacéo:
Proprietario:

Matureza do Ponto:
Uso da Agua:

Cota do Terreno (m):
Localizagdo:
Localidade:

UTM (Morte/Sul):

UTM (Leste/Oeste):
Latitude (GGMMSS):
Longitude (GGMMSS):
Bacia Hidrografica:
Subbacia Hidrografica:

Hidrogeoldgicos Teste de Bombeamento Andlises Quimicas

71800125P
01/01/1977

Foco tubular

540.00

ROD RIO CLARO/PIRACICABA

7511450
233300
222856
473531
Rio Parana

Rios Parana, Tiete e outros

Situagao:

Data: 26/05/1997

Situacdo: Equipado

Feigao Geomorfologica:

Descricao:

Formagao Geologica:

FProfundidade Inicial (m): Profundidade Final (m): Tipo de Formacdo:
0.00 128.00 Formacao serra geral

Dados Litologicos:

De (m}): Ate (m): Litologia: Descricao Litologica:
v] 11 Scolo arenoso SOLO ARENCSO
11 178 Diabdsio DIABASIO

BPREEED

62



