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RESUMO

A Formacao Irati € uma unidade permiana, caracterizada por uma intercalacao de
rochas carbonaticas e folhelhos negros ricos em matéria organica, intrudidos por
intrusdes basicas de idade cretdcea (Formacao Serra Geral). Tal unidade se destaca na
Bacia do Parana por constituir um sistema petrolifero atipico, nos quais seus folhelhos
betuminosos constituem potenciais geradores de hidrocarbonetos e as fraturas neles
contidas constituirem condutos para a passagem de 6leo. No entanto, pouco se conhece
sobre as transformacgdes ao redor do contato em halo térmico produzido pelas intrusdes,
em especial sobre as rochas carbonéticas. Na regido de Rio Claro (SP), as pedreiras
Partecal e Stavias exibem soleiras intrudidas no topo da Formacéo Irati (Membro
Assisténcia). Para investigar a influéncia térmica da intrusdo e dos fluidos percolantes
nas rochas carbonaticas, foram analisadas amostras de rochas encaixantes por
petrografia, microssonda eletrénica de varredura (MEV), is6topos estaveis de carbono e
carbono organico total (COT). A partir de analises petrograficas e de MEV, interpretou-se
uma auréola de alteracdo, com bordas irregulares, sob influéncia de um metamorfismo
de contato (hornfels). A partir da associacdo mineral Tremolita-Diopsidio-Calcita,
estabeleceu-se reacdes metamorficas baseadas em protoltios dolomitos silicosos. Foram
identificados minerais neoformados de maior temperatura em por¢cdes mais proximais
das intrusdes, como wollastonita e diopsidio (~600°C). As analises de isétopos estaveis
de carbono na pedreira Partecal apresentaram valores 8'*Cbulk de -7,40 a -0,60 %o
(VPDB) e -27,55 a -25,20 %0 (VPDB) para 6'Corg. Ja a pedreira Stavias apresentou
valores de isotopos estaveis de carbono 6"*Cbulk de -19,41 a +9,71 %o (VPDB) e -6,93 a
-27,36 %o (VPDB) para 6"Corg. Essa heterogeneidade isotopica do carbono foi atribuida
tanto ao evento termometamorfico como ao processo de devolatizacao do CO2, durante
a fluidizacdo. As andlises de COT resultaram em baixos percentuais de matéria organica,
com uma média de <1%. Propde-se que a intrusdo corroborou com a degradacdo da

matéria organica atraves da gaseificacdo dos hidrocarbonetos.

Palavras-chave: Formacdo Irati; Carbonatos; Metamorfismo; Is6topos estaveis



ABSTRACT

The Irati Formation is a Permian unit characterized by an intercalation of carbonate
rocks and black shales rich in organic matter, intruded by Cretaceuos mafic intrusions
(Serra Geral Formation). The Irati stands out in the Parana Basin for constituting an
atypical petroleum system, where its bituminous shales represent potential hydrocarbon
source. However, little is known about the transformations around the contact in the Rio
Claro region (Séo Paulo state, Brazil), the Partecal and Stavias quarries display intrusions
at the top of the Irati Formation (Assisténcia Member). In order to investigate the thermal
influence of the intrusion and the percolating fluids on the carbonate rocks, samples of
host rocks were analyzed using petrography, scanning electron microscopy (SEM), stable
carbon isotopes, and total organic carbon (TOC). Petrographic and SEM analyses
revealed an alteration aureole with irregular borders, influenced by contact metamorphism
(hornfels). Based on the mineral association Tremolite-Diopside-Calcite, metamorphism
(hornfels), metamorphic reaction was established, mainly involving siliceous dolomitc
protoliths. Neoformed minerals with higher temperatures were identified in the portions
closer to the intrusions, such as wollastonite and diopside (~600°C). The stable carbon
isotope analyses at Partecal quarry showed &'*Cbulk values ranging from -7.40 to -0.60
%o (VPDB), and 8"*Corg values ranging from -27.55 to -25.20 %o (VPDB). On the other
hand, Stavias quarry exhibited stable carbon isotope values of 8*Cbulk ranging from -
19.41 to +9.71 %o (VPDB), and &"*Corg values ranging from -6.93 to -27.36 %o (VPDB).
This isotopic heterogeneity of carbon has been attributed to both the thermometamorphic
event and the devolatilization process of CO2 during fluidization. Total organic carbon
(COT) analyses resulted in low percentages of organic matter, with an average of less
than 1%. It is proposed that the intrusion contributed to the degradation of organic matter

through hydrocarbon gasification.

Key Words: Irati Formation; Carbonates; Metamorphism; Stable Isotopes
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

As rochas sedimentares carbonéticas sdo comumente encontradas no contexto
geoldgico de diversos sistemas petroliferos, constituindo importantes reservatérios de
hidrocarbonetos mundiais. Os sistemas petroliferos influenciados por eventos
magmaticos localizados nas bacias sedimentares sdo chamados de reservatérios ndo
convencionais ou atipicos (MAGOON & DOW, 1994). O magmatismo que ocorre nesse
tipo de bacia pode provocar significativas alteracdes estruturais e estratigraficas nas
unidades litologicas, além de mudancas texturais, mineralogicas (WILLIAMS-JONES,
1981), de permeabilidade natural e de porosidade (BAUMGARTNER et al, 1997). Desta
forma, a compreenséao das condi¢des de formacao e de modificacdo destes reservatorios
associados a rochas carbonéticas tem se mostrado cada vez mais util em estudos de
reservatorios petroliferos viabilizados por intrusdes igneas (GIOVANI et al, 1974;
KUNRATH, 2016; CASTRO, 2019; GARCIA, 2019; HOLANDA, 2019).

No contexto da Bacia do Parana, cinco importantes sistemas petroliferos de
geracdo atipica sdo identificados: a) Vila Maria-Alto Gracas/ lapo; b) Vila Maria-Furnas;
c) Ponta Grossa-ltararé; d) Irati-Pirambdia e e) Irati-Rio Bonito. A area estudada esta
inserida no sistema Irati-Pirambdia, uma vez que o intervalo permiano da bacia do Parana
(Formacdo Irati) contém uma das maiores reservas brasileiras de folhelhos betuminosos
associados a carbonatos. Folhelhos betuminosos da Membro Assisténcia sao
considerados excelentes rochas geradoras potenciais, onde valores de carbono organico
total (COT) variam entre 1% e 23% (MILANI & ZALAN, 1999; LOUFITI, 2010; HOLANDA,
2018; CASTRO, 2019; MARTINS, 2020).

Em diversos locais da Bacia do Parana, os carbonatos e os folhelhos da Formacao
Irati ocorrem em contato com rochas igneas intrusivas mesozoicas (TEIXEIRA et al.,
2020). A intrusdo advém do magmatismo Serra Geral e foi responsavel pela maturacéo
excepcional da matéria organica (SANTOS et al., 2009; LOUFITI et al., 2010). Esse tipo
de ocorréncia em sistemas petroliferos torna dificil o entendimento desse tipo de
reservatério devido ao fato de que a intrusdo provoca mudangcas quimicas e
mineraldgicas na rocha, bem como no gradiente de temperatura e pressdo da zona

intrudida.



Ao longo das Ultimas décadas, alguns estudos utilizaram diferentes técnicas
geoquimicas em rochas da Formacé&o Irati para discutir importantes zonas de maturidade
térmica induzidas pelos efeitos térmicos da intrusdo ignea (SANTOS et al, 2009;
MARTINS, 2020; KUNRATH, 2019; ALMEIDA, 2020; TEIXEIRA, 2020). No entanto, a
grande maioria das pesquisas que abordam os efeitos das intrusées igneas nas rochas
da Formacao Irati possuem como principal foco os folhelhos e o grau de maturacéo
térmica da matéria organica associada a estes. Apenas uma pequena parte desses
estudos, como no caso de Kunrath et al. (2023), detalham as rochas carbonaticas como
agentes importantes nos processos de acumulacao da matéria organica.

Andlises de is6topos de (delta) d'3C realizadas no contato entre as rochas da
Formacdo Irati e as intrusées igneas demonstram uma variagdo anémala e consideravel
nas razdes isotopicas. Esses valores de 3C podem ser sensiveis a alteracGes pos-
deposicionais causadas por diferentes fatores, como fluidos metedricos, diagénese e
eventos magmaticos (DE GIOVANI et al, 1974). Essa variacdo poderia estar relacionada
a processos sedimentares, tais como variacées estratigraficas ou ser a consequéncia do
efeito térmico nos estratos carbonaticos e da desvolatilizacdo do gas carbdnico (CO2)
gerada pelo metamorfismo térmico (SANTOS et al, 2009; MARTINS, 2020). Por isso, a
avaliacdo razdes isotdpicas de 13C/12C nas rochas carbonaticas da Formacdo Irati, pode
ser uma ferramenta Gtil no entendimento dos efeitos dos processos sedimentares e
térmicos ocorridos nessas sequéncias

Ademais, as intrusdes cretaceas, além de provocarem um aumento no grau de
maturacdo da matéria organica das rochas, também foram responsaveis pela criacédo de
um halo de alteracdo metamorfico nas rochas da Formacéo Irati (AMARAL, 1971). No
Estado de S&o Paulo, séo relatadas na unidade a ocorréncia de minerais neoformados,
como piroxénios, serpentina, talco e brucita, como consequéncia das reacdes
provocadas pela migracdo de fluidos nas encaixantes (AMARAL, 1971; ANJOS &
GUIMARAES, 2008; KUNRATH et al. 2023). Na regido correlata ao alto estrutural de
Pitanga, na borda leste da Bacia do Parana, ocorrem importantes exposi¢des de
sequéncias de rochas carbonaticas e peliticas afetas pelo magmatismo. Nas antigas
frentes de lavra das pedreiras Stavias e Partecal sdo observadas alteracdes
mineraldgicas e texturais (CASTRO, 2019 & KUNRATH, 2019), uteis para a compreensao



da geracao de 6leo nesse tipo de ambiente geoldgico. Assim, verifica-se a necessidade
de se compreender a influéncia dessas alteracdes para interpretacdes geologicas e,
sobretudo, sob ambientes geoldgicos propicios a geracao de 6leo e gas (RODRIGUES
et al., 2019; KUNRATH,2019).



2. OBJETIVOS

7

O objetivo do presente trabalho € caracterizar as rochas carbonaticas da
Formacao Irati que estdo em contato com as rochas vulcanicas da Formacéao Serra Geral.
Desta forma, pretende-se discutir sobre a influéncia das intrusdes igneas e a percolacao
dos fluidos hidrotermais nas rochas carbonéticas da Formagéo Irati e suas alteracdes.

2.1. Objetivos especificos

a. ldentificar e descrever, por meio da petrografia 6tica, os tipos de gréo, os principais
minerais associados e as principais texturas dos carbonatos da Formacéao Irati,
afetados pela intrusédo ignea da Formacédo Serra Geral;

b. Estabelecer a paragénese mineral, assim como descrever as reacdes quimicas
associadas ao metamorfismo de contato das rochas carbonéticas afetadas pela
intrusdo ignea da Formacéao Serra Geral,

c. Determinar a porcentagem de carbonato (% carbonato) préxima ao sill de diabasio
e a medida em que se afasta dele;

d. Analisar is6topos de carbono (C) em rocha total (Coui) € na fracéo organica (Corg)
extraidos a partir do carbonato, a fim de discutir o carater deposicional e pés-
deposicional dos valores obtidos em uma abordagem integrada com a petrografia;

e. Comparar com a literatura os valores obtidos.



3. GEOLOGIA REGIONAL

3.1. Contexto Geoldgico da Bacia do Parana

A area de estudo esta inserida na bacia intracratbnica do Parana abrange uma
area total de 1,7 milhdes de km? no territorio brasileiro. A bacia estende-se cerca de
1.600.000 km? na América do Sul (ZALAN et al. 1986 apud HACHIRO, 1991, MILANI,
1989). A Bacia do Parana possui um alongamento preferencial de direcdo NNE, com
comprimento e largura resultado da epirogenia de grau variavel nas diferentes areas de
ocorréncia. Dessa forma, arqueamentos e depressOes sao evidéncias, de escala
regional, da evolucédo tectbnica das unidades da Bacia do Parana (MILANI, 1989;
HACHIRO, 1991). As bordas da bacia sao definidas pelos limites erosivos resultantes da

evolugéo tectdnica do periodo Mesozoico (MILANI et al., 2007).

3.2. Contexto estrutural e evolucao tectdnica

O estabelecimento da Bacia do Parana se deu apds o evento tectbnico e
magmatico do Ciclo Brasiliano, com a formacao de depressdes sob a estavel Plataforma
da América do Sul. A origem da bacia esta relacionada com um processo tectdnico de
subsidéncia iniciado no Siluriano e cessado no Cretaceo (ALMEIDA & HASUI, 1984;
HACHIRO, 1996).

Os primeiros estudos geotectonicos da bacia abordam diferentes classificacoes
para essa sequéncia de unidades sedimentares. Para Cordani et al. (1984), Zalan et al.
(1986), e Milani et al. (1994), a bacia é interpretada como uma sinéclise ou bacia
intracratbnica, do tipo intraplataformal. A evolucao tectono-estratigrafica da Bacia do
Parana ocorreu no interior do Gondwana, sob um contexto evolutivo de cinturbes
colisionais sob suas bordas e adjacente a borda convergente leste do Gondwana com a
litosfera do oceano Panthalassa (MILANI et al, 2007). Estudos feitos em relagédo a
subsidéncia da bacia revelaram a existéncia de uma relacdo entre ciclos de criacdo de
espaco deposicional na area intracratdnica com os episodios orogénicos da borda ativa
do Gondwana. A flexura litosférica por sobrecarga tectbnica foi considerada um
importante mecanismo de subsidéncia durante a evolucédo da Bacia do Parana (Milani,
1997; MILANI et al., 2007).



No Estado de S&o Paulo, altos estruturais correlatos a evolugdo da Bacia do
Parana foram descritos por Soares (1974), Moraes (1930), Riccomini (1995). A area de
estudo esta localizada sob um alto estrutural denominado Domo de Pitanga, na porcéao
leste da bacia do Parand, na regido de Rio Claro e Piracicaba (SP). Essa configuracéo
permite a exposi¢do, do centro para a borda, do Grupo Itararé e das formacdes Tatui,
Irati, Corumbatai, Piramboia, Botucatu, Serra Geral e Rio Claro. Seis fases de
movimentacéao tecténica (A a F) foram reconhecidas por Riccomini (1995), sendo que as
fases transcorrentes C e D afetaram as rochas da Formacéo Irati. A sintese desses
eventos deformacionais foi listada por Siqueira (2011).

A sucessao sedimentar das camadas nessa regido ocorre ligeiramente inclinada,
com mergulhos de 2° a 5° (AMARAL, 1971), podendo atingir 12° préximo ao alto estrutural
de Pitanga (SOARES, 1974). Foi relatado um sistema de falhas de direcdo N45W por
Soares (1974) nos rios Passa Cinco e Cabecas, no centro-leste do estado de Sao Paulo.
Sao encontradas intrusfes basicas na regido, associadas a falhamentos, juntas e
pequenas dobras, pois estas apropriam-se de zonas de maior fragueza nas rochas para
alocar material igneo (diques e soleiras) sob as estruturas (SOUSA & MORALES, 1999).
Os falhamentos reversos e normais na por¢éo oeste do domo, nas quais séo preenchidos
por digues de diabasio, podem estar relacionados a deformacfes tectbnicas anteriores

ou contemporaneas a alocacao dos corpos igneos (RICCOMINI, 1995).

3.3. Contexto estratigrafico

O registro estratigrafico da bacia do Parana compreende 7 km de espessura sob
seu depocentro. Seis supersequéncias (Figura 1) foram reconhecidas por Milani (1997):
Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Parand (Devoniano), Gondwana | (Carbonifero-
Eotriassico), Gondwana 1l (Meso a Neotriassico), Gondwana Il (Neojurassico-
Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo). As sequéncias Rio Ivai, Parana e Gondwana |
representam sucessoes sedimentares que determinam ciclos transgressivos-regressivos
relacionados a variagbes do nivel relativo do mar durante o Paleozdico. Esse registro
representa um conjunto sedimentar e vulcanico policiclico, com rochas sedimentares

discordantes a rochas igneas (MILANI et al., 2007). A Formacdo Irati, objeto de estudo



deste estudo, compreende a supersequéncia Gondwana |, que evidencia uma

transgressdo marinha em sua base e uma regressao no topo (MILANI, 1997).

Figura 1. Localizagdo e mapa geoldgico simplificado da Bacia do Parana no Brasil, destacando as

supersequéncias.
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Fonte: Modificado Milani (2004).

3.4. Formagao Irati

A Formacéao Irati compreende a uma unidade depositada sob a sedimentacao
gondwanica do Grupo Passa Dois (Figura 2). A formagéo ocupa uma area de 1.000.000
Km? sob os estados brasileiros Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo, Parana,
Santa Catarina e Rio Grande do Sul (SCHNEIDER et al. 1994; HACHIRO, 1996). A
porcao aflorante da formacg&o encontra-se na porcao central do Brasil, sudeste do Mato
Grosso e sul de Goias. H4 a ocorréncia de unidades correlatas a Fm. Irati em paises
como Paraguai, Uruguai e Argentina (HACHIRO, 1996). A formag&o pode alcancar

espessuras de 70 m nas porg¢des centrais da Bacia do Parana (MILANI et al., 1997).



Figura 2. Carta Estratigrafica da Bacia do Parana, em vermelho o intervalo que compreende a

Formacao Irati.
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A Formacdo Irati, de idade Permiana, corresponde a unidade basal do Grupo
Passa Dois e aflora, em grande parte, no estado de Sdo Paulo (Figura 2). Uma das
primeiras datacfes na Formacao Irati registram idades de 256+19Ma, compreendendo
os andares Wuchiapingiano e Changhsingiano (Neopermiano). Thomaz Filho et al. (1976)
estimou o intervalo de sedimentacdo da unidade utilizando o método Rb/Sr em
carbonatos. Santos et al. (2006), Bastos et al (2020), Cagliari et al (2022) obtiveram
idades de 278,4+2,2Ma, 277.26 + 0.62 Ma e 275,75 - 0,29 Ma (Kunguriana) para a



Formacéo Irati utilizando do método de datacdo U-Pb SHRIMP em zirc6es localizados
em cinzas vulcanicas pertencentes ao topo do Membro Assisténcia.

Estudos palinolégicos na Fm. Irati realizados inicialmente por Daemon & Quadros
(1970), no qual forneceu uma idade também Kunguriana para a Formacao Irati. Rocha et
al (2020) também utilizou da palinoestratigrafia em folhelhos do Membro Assiténcia para
obter idades Kunguriana a Roadiana para esta sucessao.

Esta unidade possui feicdes sedimentares que traduzem importantes variacdes
climaticas em sua deposicdo. As rochas que compdem a Formacao Irati vdo desde
folhelhos, folhelhos betuminosos e arenitos até margas, carbonatos e evaporitos e
representam um periodo de evolucdo da bacia em que uma restricdo a circulacdo de
aguas possibilitou a insercdo de um sistema hipersalino na mesma. A base dessa
sequéncia é constituida por folhelhos, siltitos e arenitos, denominada Membro Taquaral,
sendo o topo composto por carbonatos intercalados com folhelhos betuminosos,
denominado Membro Assisténcia (MILANI et al, 1994, HOLZ et al, 2010; OISHI et al,
2019). O ambiente deposicional da Formacéo Irati ainda é discutida na comunidade
académica, havendo divergéncias entre um possivel ambiente ndo marinho ou
transicional (MENDES, 1963) ou um ambiente marinho restrito (MILANI, 1997; ALFERES
et al, 2012; GOLDBERG & HUMAYAN, 2016; MARTINS; 2020; BASTOS et al, 2021).

A espessura da Formacao Irati é variavel dentro da Bacia do Parand, possuindo
entre 20 e 40m de espessura (AMARAL, 1967). A formacao foi caracterizada Barbosa &
Almeida (1949 e 1953) como uma sucessao (da base para o topo) subdividida em dois
membros, Taquaral (inferior) e Assisténcia (superior). Essa subdivisdo passou a ser
aceita com o trabalho de Mezzalira (1971). No entanto, alguns autores, como Hachiro
(1991) e Hachiro et al. (1993) propuseram outro tipo de classificacdo para a unidade. O
autor propds uma subdivisdo da unidade permiana em duas Formacgdes, a Formacao
Taquaral e a Formacgao Assisténcia, subdividindo a “Formacao Assisténcia “em dois
membros: Morro do Alto (inferior) e Ipeuna (superior). Neste trabalho, a unidade foi
considerada como Formacgdo Irati, subdividida nos Membros Taquaral e Assisténcia
(MILANI et al., 2007).
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3.4.1. Membro Taquaral

A associacao facioldgica das rochas do Membro Taquaral abrange folhelhos
siltosos pretos e acinzentados ndo betuminosos, calcilutitos, arenitos lamosos, arenitos
conglomeraticos e silexitos. O Membro Taquaral possui uma média de espessura de 5 a
10 m no Estado de S&o Paulo chega a 10m de espessura (SANTOS & NETO, 1993),
podendo atingir até 30m de espessura no centro da bacia (SCHNEIDER et al., 1974;
HACHIRO, 1991). Segundo Hachiro (1991), esta € representadas por duas facies: 1)
rochas areniticas com estratificacdes cruzadas, plano paralelo e lenticulares, com marcas
onduladas e com presenca de psamitos; Il) rochas peliticas, com ocorréncia de n6dulos

carbonaticos e de silex, estruturas laminares plano paralelo e lenticulares.

3.4.2. Membro Assisténcia

O Membro Assisténcia perfaz sucessbes de folhelhos pretos e betuminosos,
siltitos e argilitos cinza-escuros, calcilutitos dolomitizados, brechas evaporiticas e
silexitos, descritas em importantes trabalhos, pelos autores Amaral (1967), Hachiro
(1996) e Schneider et al. (1974). A espessura do membro superior da Formacéo Irati varia
de 15 a 40 m de espessura, com uma meédia de 30 m no centro-leste (SCHNEIDER et
al., 1974). No Estado de Sao Paulo, destacam-se os folhelhos pretos betuminosos,
intercalados com rochas carbonaticas dolomitizadas e silicificadas, com uma
caracteristica ocorréncia de nodulos de silex (HACHIRO, 1991).

Tais sucessdes sao subdivididas por Hachiro (1996) em cinco facies, sendo as
facies VI, VIl e VIII as facies aflorantes na area de estudo: IllI) Folhelhos betuminosos,
calcilutitos e evaporitos, deformados por mecanismos de expanséo e dissolugcao de
depdsitos evaporiticos (gipsita e anidrita), com estruturas laminares plano-paralelas,
lenticulares, de brechamento, dobras atectonicas irregulares, laminacées onduladas e
fraturas preenchidas por gipsita e calcita; IV) Folhelhos betuminosos, ritmitos, estruturas
do tipo estratificacdo plano-paralelo, lenticulares e onduladas. V) Folhelhos siltosos,
siltitos arenosos fossiliferos e glauconiticos, estruturas sedimentares do tipo cruzada
acanalada, marcas onduladas e laminac¢Ges plano-paralelas, lenticulares e do tipo flaser.

VI) Dolomitos laminados finos e estratificados, brecha intraformacional carbonéatica e
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nodulos de silex, com estratificacdo plano-paralela, marcas onduladas, gretas de
contracdo, laminacdo lenticular, laminacdo climbing ripple, brechamento e esteiras
microbianas algaceas. VII) (ritmitos delgados) Dololutitos finos silicosos, folhelhos argilo-
siltosos e betuminosos, silexitos em nodulos e em leitos, estruturas do tipo estratificacdo
plano-paralela, de sobrecarga, laminacgdes lenticulares, rara laminac¢ao convoluta, gretas,
pseudonddulos e laminacdo plano-paralelo interna aos estratos de folhelhos. ViIII)
Folhelhos argilo-siltosos, dololutitos dinos silicoso e silexitos, no estado de Sao Paulo
predominam ritmitos de pares folhelhos-carbonato, com estruturas sedimentares do tipo
estratificacdo plano-paralelo, lenticular, estruturas de sobrecarga, laminacdo convoluta,

bioturbacéo, estruturas do tipo boudinage, gretas de contracéo e estruturas disciformes.

3.4.4. Ambiente deposicional

O ambiente deposicional tipico da Formagcéo Irati € interpretado na literatura como
um ambiente de mar restrito, pertencente a um sistema deposicional de plataforma
(HACHIRO, 1996), com uma restricdo de aguas entre o paleoceano Panthalassa e o
antigo golfo Irati. Essa restricdo teve como produto um ambiente hipersalino nas porcdes
a norte da bacia e préximas ao topo (MILANI et al., 2007). O Membro Taquaral representa
um periodo de deposicao sobre um ambiente plataformal raso (MILANI et al., 2007), com
circulacao de agua, evidenciado pela sua descricéo litologica e fossilifera. No Membro
Assisténcia houve um evento Gnico que propiciou o ambiente ideal para a deposicédo das
camadas de folhelhos e de carbonatos alternados (AMARAL, 1967, 1971; HACHIRO,
1996). Castro (1993) interpretou que o Membro Assisténcia foi depositado em um
ambiente de mar raso e costeiro no Estado de Sdo Paulo, enquanto que o ambiente de
deposicdo possuiu maiores variacdes deposicionais no Sul do mesmo estado.

Amaral (1971) interpretou o paleoambiente desta unidade como sendo um
ambiente de clima quente e com pouca precipitacdo durante a deposicdo do Membro
Taquaral e com alternancia entre climas quentes e chuvosos com climas frios e secos no
ambiente deposicional do Membro Assisténcia. Durante a deposigao, o corpo d’agua era
alcalino com um pH de aproximadamente 8. Com base em dados de is6topos de carbono
e oxigénio, De Giovani et al. (1974) interpretou que a agua do paleoambiente da formacao
seria doce e os indicios de agua salgada seriam singenéticos. Petri e Fulfaro (1983)
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propuseram uma deposicdo em um corpo de agua, do tipo lagoa ou mares internos.
Hachiro (1991, 1996) reconheceu duas fases de transgressao e regressdo marinha, com
cinco sucessodes. Oelefsen e Araujo (1983) classificaram a deposi¢cdo como ocorrida em
uma baia rasa localizada na porg&o da bacia na América do Sul e na Africa do Sul, sendo
as litologias depositadas em 4guas rasas.

De modo geral, a Formacdao Irati verifica um ambiente marinho epicontinental,
compreende a uma variacdo de um ambiente raso restrito com uma coluna de agua
estratificada para condicbes andxicas (ARAUJO, 2001; RODRIGUES, 2010; GOLDBERG
& Humayun, 2016; XAVIER et al., 2018; ROCHA et al., 2023).

3.4.5. Unidades litoestratigraficas que fazem contato com a Formacao Irati

A base da Formacéo Irati possui contato concordante, no Sul do Brasil, com
Formacao Palermo (SCHNEIDER et al, 1974) e transgressivo, no estado de Sao Paulo,
com a Formacéo Tatui (SANTOS, 2001). Essa superficie de transgressao é sobreposta
a uma facies denominada Ibicatu, composta por arenitos grossos com clastos e seixos,
gue ocorre na porcao nordeste no Estado de Sao Paulo sob uma discordancia regional
(HACHIRO, 1996).

O contato do topo da Formacéo Irati é concordante em toda bacia e compreende
a Formacdo Serra Alta nos estados Rio Grande Sul, Parana e Santa Catarina, nos
estados de Sao Paulo, Mato Grosso do Sul e Goias corresponde a Formacao Corumbatai
(SCHNEIDER et al., 1974).

3.5. Formacéo Serra Geral

A Formagdo Serra Geral compreende a uma sequéncia de rochas intrusivas
associadas a um vulcanismo que representa uma das maiores manifestacfes de basaltos
continentais do mundo. Esta provincia magmatica recobre cerca de 75% da porcéao
superficial da Bacia do Parana com cerca de 800.000 km?. O magmatismo Serra Geral
foi um evento representado pela quinta sequéncia da evolucdo da Bacia do Parana,
durante o Eocretaceo (MILANI, 2004; MACHADO et al., 2005).

Na Bacia do Parana, a Formacao Serra Geral posiciona-se acima da Formacéo

Botucatu com um contato discordante, sendo limitada no topo pelo Grupo Bauru. A



13

unidade apresenta espessuras médias de 40 até 240 m, com espessuras maximas de
650 até 1500m (ALMEIDA, 1986).

A ocorréncia de intrusdes igneas na forma de soleiras (sills) e diques sdo comuns
na regido sudeste do Brasil, sob o contexto geoldgico da Provincia magmatica do Parana.
Os sills encaixados na Formacao Irati foram identificados como rochas de composicao
basica a intermediaria, classificadas como basaltos andesiticos, andesitos e
latiandesitos, com ocorréncia de latitos e quartzo latito (MACHADO et al., 2005). Autores
como Vasconcellos et al. (2003), Machado et al. (2005) e Petersohn et al. (2007),
estimaram a temperatura e pressdo de cristalizacdo destas rochas através de equacdes
geotermobarométricas, obtendo temperaturas de aproximadamente 930 até 1300 °C;
Petersohn et al. (2007) interpretou que a camara parental destas rochas estaria localizada
a 33 km de profundidade.

Na &rea de estudo, a sequéncia vulcanica da bacia do Parand ocorre como
soleiras (sill). Essa ocorréncia relaciona-se com a formacao do Alto Estrutural de Pitanga
através da sobrelevacao das camadas por esforgos tecténicos do vulcanismo eocretacico
(SOARES, 1974).

Em um trabalho pioneiro, Creer et al. (1955) obteve uma idade de
aproximadamente 130 Ma para os derrames da Formacédo Serra Geral, utilizando um
meétodo de datacdo radiométrico K-Ar. Mais tarde, Turner et al (1994), Montovi et al (1985)
e Stwart et al (1996), baseados no método radiométrico “°Ar-3°Ar, obtiveram o intervalo
de 138 Ma a 127 Ma (Eocretaceo) para a Formacgao Serra Geral. Thiede & Vasconcelos
(2010) também dataram intrusfes igneas da formacdo através do método Ar-Ar e

obtiveram uma idade de 134,7 + 1 Ma.
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4. SISTEMAS PETROLIFEROS COM INFLUENCIA MAGMATICA

A ocorréncia de eventos magmaticos em bacias com acumulacbes de
hidrocarbonetos tem sido alvo de diversas pesquisas nos ultimos anos (Araujo et al. 2005
& e 2006; Thomaz-Filho et al., 2008; Senger et al. 2017; Castro, 2019).

O magmatismo pode formar diversas estruturas, sendo estas intrusivas ou
extrusivas (Figura 3). Sao essas estruturas responsaveis por afetar diversos sistemas
petroliferos, criando ambientes propicios a geracao, maturacdo, migracdo, acumulacao

e barreiras (Figura 4).

Figura 3. Esquema ilustrativo das principais estruturas formadas pelo magmatismo

cone vulcanico
constituido de material
piroclastico

fluxo de lava

Fonte: Modificado de Philpotts & Ageu (2009)

A geracao nesses ambientes é produto do aumento generalizado da temperatura
na bacia, causado pelo magmatismo. Assim, as rochas geradoras sdo aquecidas,
facilitando a maturacdo da matéria organica presente no sistema. Da mesma forma, a
intrusdo de diques pode criar uma superficie de migracao entre o corpo igneo e as
rochas encaixantes. A extrusdo em uma bacia sedimentar também pode propiciar a
acumulac&o de hidrocarbonetos através da mudanca estrutural nas rochas, de modo
gue as rochas basélticas se tornam rochas selantes para o sistema.
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Figura 4. Esquema ilustrando a influéncia de uma intrusdo ignea na janela de geracdo do 6leo em
reservatérios. As rochas intrusivas, perturbam os horizontes de 6leo e gas gerando metamorfismo de

contato na rocha reservatoria e uma compartimentacao das rocha fonte/reservatorio.
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Fonte: Retirado de Castro (2019)

O metamorfismo termal ou de contato € consequéncia direta da colocacdo do
corpo magmatico, formando uma auréola ao redor do corpo (Figura 5). A assembleia
mineralogica de minerais neoformados assim com a mudanca textural provocada pelo
metamorfismo depende da area e da profundidade da intrusdo. Rochas com colocacédo
rasa, como é o caso da Formacéao Serra Geral, geram grandes mudancas apenas quando
a rocha encaixante é englobada ou quando a litologia é de carater impermeavel, como é

o caso das rochas calcéarias (Harker, 1956).
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Figura 5. Esquema ilustrativo de metamorfismo de contato em rochas sedimentares com as respectivas

facies metamorficas associadas.
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Fonte: Retirado de Strekeisem (2023)

4.1. Exemplos

Ha diversos eventos de ocorréncias de hidrocarbonetos em bacias associados a
atividades igneas em varias partes do mundo. A Bacia de Neuquén, localizada no oeste
da Argentina, € um exemplo de migracdo e acumulacdo de petrdleo diretamente
influenciados pelo magmatismo. Nesta provincia argentina, ocorrem 6leo e gas alojados
em fraturas das soleiras de diabasio intrudidas na rocha geradora. Além disso, séo

destacadas em estudos os sistemas petroliferos das bacias de Tucutu (Guiana) e Liaohe
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(China), onde sao explorados campos de 6leo acumulados em basaltos (EIRAS & FILHO,
2001).

No Brasil, séo relatadas a presenca de hidrocarbonetos em diversas bacias com
intervencdo ignea. As bacias paleozoicas do Parana, Parnaiba e Amazonas, por terem
boas rochas geradoras associadas, consequentemente, a acdo dos corpos igneos
provocou tanto a migracdo e geracdo como a acumulacdo de hidrocarbonetos
(FIGUEIREDO E MILANI, 2002). As bacias marginais de Santos e de Campos,
influenciadas pelo magmatismo Neocominiano, sdo os maiores exemplos brasileiros com
grandes reservas de hidrocarbonetos. Os campos de 6leo de Badejo e Linguado, situados
no sul da Bacia de Campos, foram alvos pioneiros de exploracdo de 6leo em basaltos
fraturados (EIRAS & FILHO, 2001). A Bacia de Santos possui as maiores reservas de
petréleo do Pré-sal brasileiro, as rochas igneas em suas se¢des sao caracteristicas desse
sistema petrolifero. Essas rochas séo responsaveis por causar feicdes diagenéticas de
natureza hidrotermal, o que pode explicar as grandes quantidades de CO2 do sistema
(CASTRO, 2019). Penna et al. (2019) e Lima et al. (2019) exaltam que as interacfes dos
fluidos hidrotermais com os carbonatos lacustres da Formacao Barra Velha do Pré-sal,
decorrentes da atividade magmatica, geram fraturas de corrosdo nas rochas e
influenciaram na porosidade secundaria destas.

Castro (2019) utilizou das rochas carbonaticas da Formacao Irati como analogo as
alteracdes hidrotermais do pré-sal brasileiro. O autor interpretou a influéncia hidrotermal
como uma das principais causas aumento da permeabilidade nestes sistemas, sobretudo

em zonas superiores a intrusdo (Figura 6).
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Figura 6. Modelo de alteracao dos calcarios da Formacao Irati pelas intrusdes igneas da

Formacéo Serra Geral.
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5. MATERIAS E METODOS

5.1. Pesquisa e analise bibliogréfica

A pesquisa e analise bibliografica foi realizada, principalmente, a partir do
levantamento da bibliografia referente a Formacdo Irati. A literatura geolbgica de
interesse compreendeu estudos relacionados a evolugéo geotectdnica, sedimentologicos
e estratigraficos da Formacéo Irati, estudos de descri¢cdes petrograficas e mineralégicas
de microfacies carbonaticas alteradas por metamorfismo de contato e estudos correlatos
interpretacdo de dados geoquimicos elementares da Formacédo Irati. Em especial,
destacou-se aqueles referentes a por¢des da formagdo com ocorréncia de intrusdes
igneas.

O processo de revisdo bibliografica perdurou durante todas as etapas do projeto,

utiizando materiais como artigos cientificos, trabalhos de conclusdo de curso,
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dissertacdes de mestrado, teses de doutorado, boletins, anais de congressos e relatorios

técnicos de empresas divulgados.

5.2. Trabalhos de campo

Foram realizadas duas saidas de campo para coleta de amostras e levantamento
de dados geoldgicos da area de estudo. Para isso, forma selecionadas as pedreiras
Stavias e Partecal (Figura 7), localizadas no municipio de Rio Claro (SP), na Rodovia
Fausto Santo Mauro que liga Rio Claro e Piracicaba. Essas localidades sao reconhecidas
por conterem intrus@es igneas em rochas sedimentares carbonéticas e por apresentarm
feicdes de metamorfismo de contato. As coordenadas referentes aos pontos coletados
sdo UTM: 23K 233588/ 7510708 e 23K 234872/ 7507871.

Figura 7. Mapa de localizagdo das pedreiras onde foram coletadas as amostras, em destaque o

afloramento da Formacéo Irati no mapa do estado de Sao Paulo.
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A preparacdo pré-campo compreendeu a escolha de areas onde afloram a
Formacéo Irati e contém ocorréncias de intrusdes igneas. Foram selecionadas duas
pedreiras, localizadas no Estado de S&o Paulo. Foram solicitadas, previamente,
autorizacfes para as visitas nas exposicoes pela empresa Partecal-Partezani Calcérios.
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A etapa de campo compreendeu coleta tanto de rochas calcarias quanto de rochas
igneas, a fim de confeccionar laminas petrograficas e polidas. Ao todo, foram coletadas
18 amostras de rochas calcarias e metacarbonaticas, localizadas acima ou abaixo do
corpo igneo, que foram utilizadas para realizar analises geoquimicas previstas (Tabela
1).

Ademais, foi feito o registro fotografico das diferentes feicbes das rochas
carbonaticas identificadas. As descricdes sistematicas e observacdes das exposicdes
foram representadas através de perfis colunares verticais, assim como esquemas e
fotomosaicos de afloramentos. O processamento dos dados coletados foi feito utilizando

softwares de edicao do tipo Adobe lllustrator.

5.3. Descricdo macroscopica e microscopica

Amostras de rochas carbonéticas da Formacao Irati foram preparadas para a
confeccao de laminas delgadas, com de corte perpendiculares ao acamamento da rocha.
Em cada amostra foram feitos paralelepipedos (“tijolos”) de 4x2,5x0,5cm das porgdes das
laminas. As laminas delgadas para descricdo microscopica, especificadas na Tabela 1.

A petrografia das laminas delgadas das rochas carbonéticas, ou descricdo
macroscopica utilizou como referéncia as classificacdes de Dunham (1962) (Figura 8) e
os procedimentos descritos por Embry & Klovan (1971) e Demicco & Hardie (1994). A
descricao e analises foram feitas em um microscopio binocular petrografico Modelo Zeiss
Axio Imager A.2 e lupa binocular modelo Zeiss SteREO Discovery V.12 do Laboratorio
de Microscopia do Departamento de Petrologia e Metalogenia da Universidade Estadual
Paulista (UNESP) campus Rio Claro.
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Figura 8. Classificacdo de rochas carbonaticas segundo Dunham (1962), conforme a textura

deposicional.
Allochthonous limestone Autochthonous limestone
original components not organically original components organically
bound during deposition bound during deposition
Greater than Boundstone
Less than 10% >2 mm components 10% >2 mm
components
No
Contains lime mud (<0.02 mm) lime
mud b By By
c!gan!.irsms organisms | organisms
Mud supported : >2 mm which o Whion
Matrix | .smponent e encrust build
SsuU, rted igi
. PPorioe| sveported | barers | G | amewerk
Less than Greater Grain
10% grains than supported
(>0.02 mm 10%
to <2 mm) grains
Mudstone | Wackestone | Packstone | Gralnstone | Floatstone Rudstone | Bafflestone | Bindstone | Framestone

Fonte: Dunham (1962), modificado por Embry & e Klovan (1971)

5.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises no microscépio eletronico de varredura consistiram no detalhamento
das descricOes petrograficas das laminas. Para isso, realizou-se uma preparacao das
laminas petrograficas, onde o material é recoberto por uma fina camada de carbono
pulverizado. Essa etapa tem como objetivo aumentar a condutividade elétrica e térmica
da amostra durante a incidéncia de elétrons.

O equipamento de microscopia que produziu as imagens de alta resolucdo da
superficie das laminas foi um microscépio de varredura JEOL modelo JSM-6010 LA
(Figura 8). As andlises foram feitas pela discente, em conjunto com a orientadora, no
Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura do Departamento de Geologia (DG)
da UNESP campus Rio Claro. Ademais, foi utilizado de forma auxiliar um espectrometro
de energia dispersiva (EDS) com o intuito de estimar semiquantitativamente a

composicdo quimica de pontos em porcoes, previamente definidas, das amostras.
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Figura 9. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) localizado no laboratério de microscopia do

Departamento de Geologia (DG) da UNESP campus Rio Claro.
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5.5. Preparacéo das amostras para as analises geoquimicas: britagem e moagem

Inicialmente, as amostras passaram pelo processo de britagem e moagem em um
moinho oscilante Retsch RS200 (Figura 10), a fim de se obter uma granulagéo reduzida

do material.
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Figura 10. Moinho oscilante

Fonte: autor

Para a andlise isotépica, foram utilizadas as amostras fragmentadas
mecanicamente e pulverizadas até uma granulacdo fina para andlise de COT e
determinacdo da porcentagem de carbonato das amotras. Para as analises de carbono
em rocha total (bulk) e como fracdo organica (org) as amostras foram cominuidas
utilizando uma furadeira elétrica do tipo Micro Drills Chuck de 0,3mm.

5.6. Analise dos isotopos estaveis de carbono (bulk e orgéanico)

A selecdo das amostras coletadas em campo para as andlises de isGtopos
estaveis se baseia no posicionamento estratigrafico do material, onde foram selecionadas

aquelas com a textura da rocha original preservada.
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Para a andlise do carbono orgéanico foi realizado um processo de decarbonatagéo
das amostras, onde uma massa de aproximadamente 3 g de cada uma das amostras ja
pulverizadas sera inserida em tubos tipo falcon de 50 ml. Com os tubos corretamente
pesados, seré inserido gradativamente uma solucéo de HCI 6N até que atinja 25-30 ml
para iniciar o processo de acidificagdo da amostra. Os tubos deverdo permanecer na
capela de exaustdo por um periodo de 24h a 48h e o procedimento anterior é repetido
até que a reacao seja completa. Apds a decantacédo do reagente, a amostra sera filtrada
em filtro a vacuo e a solucao residual sera retirada com agua destilada. Por fim, o material
devera ser inserido em uma estufa de secagem sob baixa temperatura (~50°C), é filtrado
e pesado novamente (SPOTL, 2003).

Para as analises isotdpicas doi utilizado um espectrobmetro de massa de razéo
isotopica (IRMS) modelo Delta V Advantage acoplado a um sistema de introducéo de
amostras Element Analyzer (EA) (Figura 11). Para a preparacdo das amostras solidas
purificadas e descarbonatadas, foi feita uma pesagem das amostras em uma balanca de
precisdo. As amostra foram empacotada em capsulas de estanho (Sn) puro e vedada nas
extremidades, evitando a captura do ar. As cépsulas foram inseridas no analisador
elementar (EA), no qual possui parte do sistema de fluxo continuo utilizando o gas hélio
(He) como carreador. O analisador € responsavel por prover combustdo na amostra
sélida e converté-la nos gases diéxido de carbono (CO2). Com isso, as amostras séo
submetidas a um forno de combustéo sob uma temperatura de 1020 °C (GRASSINEAU,
2006).



25

Figura 11. Espectrdmetro de Massa de Razao Isotépica — IRMS — EA Flash 2000 Delta V Advantage e
TC/EA, da ThermoFisher Scientific™

Fonte: autor

Para a analise das amostras, o gas He é introduzido na coluna do cromatégrafo
gasoso com a funcao de transporte e um géas de referéncia (CO2 ou CO), conhecido no
equipamento. Nessa etapa, o tempo de analise entre o gas de referéncia e 0 composto
contendo C sera mensurado. Os produtos dessa rea¢do sao o gas CO2 ou CO, que, por
sua vez, sera analisado em um espectrémetro de massa. Nesse sistema, as moléculas
de CO2 ou CO séo ionizadas e direcionadas para copos coletores. Os coletores do
equipamento irdo contabilizar as moléculas de CO2 com 3C e '?C, possibilitando a
medida da razéo isotopica direta de C/*?C.

O software de aquisicdo coleta 10 picos para cada amostra e faz uma média
aritmética do sinal da razao isotépica. Os dados apresentados sédo representados pela
notacdo “delta” - (8) 13C, o qual é a expressdo partes por diferenca de milhares (ppm)
(%0), produto da comparacdo com o padréo internacional Vienna Belemnite PeeDee
(VPDB) (SPOTL, 2003; GRASSINEAU, 2006).
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Além disso, a porcentagem de carbonato nas amostras estudadas também foi
calculada durante o processo de decarbonatacdo, com base no balanco de massa

descrito pela seguinte equacao:

100
Massa Inicial

% carbonato =100 — [(Pantes — Pdepois) X

(1)

onde Pantes € 0 peso da amostra + tubo antes da decarbonatagé@o e Pdepois € 0 peso da

amostra + tubo depois da decarbonatacéo.

Tabela 1. Relacdo entre metodologia, localizacéo e litologia das amostras de rocha coletadas

Rocha Amostra Pedreira Lamina MEV o*C
Calcario STA-01 Stavias - - v
Calcario STA-02 Stavias - - V4
Calcario STA-03 Stavias - - v
Calcario STA-04 Stavias - - V4
Calcario STA-05 Stavias - - v
Calcario STA-06 Stavias - - V4
Calcario STA-07 Stavias - - v
Calcario STA-08 Stavias - - V4
Calcario STA-09 Stavias - - v
Calcario 1A Stavias v v v
Calcario 1B Stavias - - v
Folhelho 1C Stavias - - -
Calcario 1D Stavias v - v
Diabasio 2A Stavias - - -
Calcario 2B Partecal - = v
Calcario 2C Partecal V4 - V4
Calcario 2D Partecal J v v
Calcario 2E Partecal V4 - V4
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6. RESULTADOS

6.1. Geologia local da area de estudo

A etapa de campo resultou na identificacéo de litotipos sedimentares da Formacéao
Irati, apresentados em duas secdes colunares (Figura 20). As secOes levantadas
pertencem a duas localidades, nas quais uma delas possui apenas o0 Membro Assisténcia
da Formacao Irati aflorando e a outra possui tanto o Membro Assisténcia como a base
da Formacdo Corumbatai expostas (Figura 12). Em ambos os casos, observam-se
intrusdes concordantes com as camadas de carbonato e folhelho, consideradas soleiras
(sill). A tabela abaixo relaciona a amostra coletada, sua litologia e uma breve descricao
(Tabela 1)

Figura 12. Mapa simplificado da geologia da area de estudo, com destaque da ocorréncia da Formacéo
Irati na Bacia do Paran&
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Fonte: Modificado de Milani et al. (1997) e Perrota (2005).
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6.1.1. Pedreira Stavias

A secao estratigrafica da pedreira de Stavias possui cerca de 16m de altura, e
possui uma intercalacdo de dois litotipos: folhelhos negros betuminosos e calcarios
dolomiticos de coloragdo cinza claro e esbranquicados. As intercalagfes sdo compostas
de camadas tabulares variando de 60 cm a 1 cm, com espessuras médias de 12,7 cm
(Figura 13A e B). As rochas apresentam laminacao plano-paralelo, com ocorréncia de
nodulos de silex com calcita de até 3 cm de didmetro. Sdo observados veios sub-
paralelos e subverticais nas camadas, compostos por calcita espética de até 5 mm.
Pequenas exsudacbes de hidrocarbonetos (6leo) e betume foram identificadas nas
camadas de calcarios, com o fluido ocorrendo preferencialmente em fraturas e zonas de
maior fragueza das rochas. Ocorrem duas soleiras, sendo uma basal a se¢édo e outra

pertencente ao topo da segéo (Figura 14B).

Figura 13. A) Detalhe do afloramento na Pedreira Stavias com posicionamento das amostras. B) detalhe

de camadas intercaladas por carbonatos e folhelhos.

ﬂ o
g

Fonte: autor
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A zona de contato da soleira basal (Figura 14a) apresenta as duas camadas
sedimentares mais espessas da secdo. A primeira camada apresenta 65 cm um de
folhelho negro metamorfisado ou um metafolhelho. A camada seguinte apresenta 60 cm
de espessura e é caracterizada um calcario dolomitico silicificado e recristalizado, de
coloracéo cinza claro na base da camada e coloracéo cinza esbranquicada no topo, com
laminacdo plano-paralela bem-marcada e ocorréncia de veios milimétricos preenchidos
por calcita. As camadas seguintes caracterizam uma sec¢do ritmica de calcarios

dolomiticos e calcilutitos intercalados com folhelhos (Figura 14B).

Figura 14. Antiga cava da Pedreira Stavias com exposicao de A) intrudida por sill de diabasio (da base

para o topo). b) intercalagBes de carbonatos e folhelhos, tipicas do Membro Assisténcia da Fm. Irati.

B eania s w e Dl Sy L

Fonte: autor

Foi verificada a ocorréncia de veios de calcita nas camadas carbonaticas préximas a
soleira, de até 5 mm de espessura (Figura 15B). Ademais, sdo encontradas fei¢cdes

semelhantes a boudins compostas por carbonato (Figura 15A).
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Figura 15. A) Feicdo semelhante a boudins carbonaticos e B) veios concordantes de calcita destacados

em amarelo.

Fonte: autor

6.1.2. Pedreira Partecal

Na antiga cava de mineracdo da Partecal, ocorrem folhelhos negros
pirobetuminosos intercalados com calcarios cinza-escuro a brancos dolomiticos macigos
e com laminacdo plano-paralela. O afloramento possui cerca de 21m de espessura,
sendo 19 m referentes ao Membro Assisténcia (Figura 16). As camadas variam de 5 cm
a 80 cm de espessura, onde a espessura aumenta da base para o topo (Figura 17B). As
camadas apresentam continuidade lateral, mas ocorrem adelgacamento e espessamento

em uma mesma camada carbonatica, formando por vezes lentes (Figura 17D).

Figura 16. Afloramento descrito na pedreira Partecal, com destaque em branco para o contato do
Membro Assisténcia com soleira (sill) e Formagdo Corumbatai.

Fonte: autor



31

Figura 17. Detalhe do afloramento da pedreira Partecal, com A) e C) nédulos de silex e silexitos; B) e D)

descontinuidade lateral das camadas.
g

Fonte: autor

H& uma grande ocorréncia de nodulos de silex (bonecas) nas sucessdes
carbonaticas da pedreira, cujos diametros variam de 1 cm a 5 cm (Figura 16A e 16C).
Ainda, sdo observados ao longo da secéo, veios sub verticais e paralelos, assim como
fraturas preenchidas por hidrocarbonetos (6leo), exsudacbes de betume nas rochas
calcarias. Tais ocorréncias estdo associadas a presenca de pirita e a zonas de fraturas.

Assim como na Pedreira Stavias, ocorrem duas soleiras de diabasio, sendo uma
localizada na porgéo central do afloramento, com aproximadamente 1,5m de espessura,

e outra na base do afloramento encoberta (Figura 18 A e B).
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Ressalta-se a ocorréncia de veios horizontais de calcita na area de estudo, sendo
observada tanto nos siltitos da Formacdo Corumbatai (Figura 19A e B) como nos
carbonatos e folhelhos do Membro Assisténcia (Figura 19C e D). Estes veios sdo pouco
espessos, em alguns casos ocorrem proximos as soleiras de diabasio, podendo ocorrer

como lentes ou como veios horizontais paralelos ao acamamento.

Figura 18. Detalhe do afloramento da pedreira Partecal, com a) soleira (sill) destacado em branco e b)

alternancia das camadas de folhelho e calcarios.

Fonte: autor
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Figura 19. Vista do afloramento de veios horizontais de calcita das formag¢des Corumbatai e Irati, Grupo
Passa Dois, Bacia do Parana. A-B) Mdltiplos veios de calcita paralelos ao acamamento nos siltitos da
Formacao Corumbatai (afloramento de diques clasticos). C) Veio horizontais de calcita paralelo ao
acamamento de folhelho no Mb. Assisténcia em ritmitos da Formacao Irati. D) Lentes de calcita em Mb.

Assisténcia paralela ao acamamento e préximo ao contato da soleira de diabasio.
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Fonte: autor
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6.2. Andalise microscépica

6.2.1. Descricdo petrografica

Os calcarios do Formacéo Irati analisados apresentaram caracteristicas feicdes de
metamorfismo e, por isso, foram descritos como metacalcéarios. De modo geral, as rochas
apresentaram estruturas do tipo laminacdo plano-paralelo e granulacdo fina
(metacalcilutitos), constituidos por uma alternancia de laminas milimétricas (0,5 a 3mm)
de cores cinza claro, cinza escuro e até mesmo branco. Ademais, nota-se que as rochas
estdo associadas a pequenas lentes e fraturas de até 1cm de didmetro, preenchidas ou
parcialmente preenchidas por calcita.

Para fins descritivos de petrografia, as rochas foram subdivididas baseadas em
seus protélitos, considerando aspectos estruturais e mineraldégica de rochas
metamoérficas: |) Clorita-tremolita-diopsidio metacalcario com wollastonita; 1l) Clorita

metacalcério; (Ill) Diopsidio metacalcarios com serpentina; V) Metacalcilutitos.

6.2.1.1. Clorita-tremolita-diopsidio metacalcario com wollastonita

Em escala macroscoépica, as rochas apresentam cores cinza esbranquicadas e
cinza azulado, além de apresentarem feicdes onduladas, estruturas de apertamento e
venulacdes sub-paralelas e perpendicular as laminas (Figura 21A e B). Esta litofacies é
composta por rochas com maior proximidade da intrusdo ignea, compostas por graos
siliciclasticos e carbonaticos, com lamina¢des milimétricas plano-paralelas. H4 também
a presenca de nddulos e cavidades centimétricos e tabulares, por vezes preenchidos por
calcita.
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Figura 21. Fotomicrografia de venulagdes sub-horizontais, correlatas as laminas a) 1A, e b) 2D, com veios

preenchidos por calcita e halos de alteracéo de composicao silicatica.

Fonte: autor

A andlise petrografica revelou minerais do tipo piroxénios (diopsidio), anfibolios
(tremolita), calcita, clorita, minerais micaceos (biotita e muscovita), material organico além
de minerais opacos (pirita), apatita e argilominerais magnesianos. Os piroxénios,
carbonatos e anfibolios possuem granulacdo fina a grossa (até 300 pum), no qual o
piroxénio ocorre de forma granular em mosaicos, e em alguns locais apresenta forma
fibro radial, com cristais subédricos e anédricos e até mesmo geminacao de reparticdo
em algumas porcdes. O piroxénio € o principal constituinte desta litofacies (Figura 22A),
sendo a calcita o segundo mineral mais abundante. Na lamina referente a amostra 1A,
identificou-se os graos de calcita dolomitizados, além de um contato entre os gréaos
cbncavo e convexo, podendo indicar um tipo de compactacao anterior a intrusdo ignea.
Os gréos de clorita e de argilominerais magnesianos possuem granulacao fina e forma
fibro radial e ocorrem nas bordas dos veios e nas fases organicas das laminas (Figura
23B e 23C). Ainda, h& a presenca de pirita granulares de dimensdo menor ou igual a

0,1mm, ocorrendo em abundancia tanto micro como macroscopicamente.
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Figura 22. Fotomicrografia da principal mineralogia que constituinte da litofacies Clorita-tremolita-diopsidio
metacalcario com wollastonita (amostra 1A), com os minerais A) piroxénio. B) calcita, micas e anfibdlio

associados em destaque.

Fonte: autor

As porcdes mais organicas sdo compostas por material organico amorfo e por
minerais micaceos. Possuem forma semelhante a odides (Figura 23A, B e C), com
dimenséo de até 1mm para aqueles onde é possivel individualizar a esfera, nas por¢oes
onde nédo é possivel diferenciar, nota-se uma disposicao lenticular paralelo as laminas da
rocha. As analises por MEV indicam que estas fases possuem maior concentracdo de
clorita entre outros filossilicatos, podendo apresentar até mesmo talco. Tais estruturas
nodulares comparadas a odides micritrizados podem ter uma origem diagenética,
associada a dissolucao e precipitacdo da calcita através de passagem preferencial de
fluido (Figura 19A e C). Dessa forma, a fase organica pode ter sido dissolvida e
precipitada pela acdo do hidrotermalismo.

Nota-se que as fases de maior granulometria correspondem a venulacfes e
nddulos, coreladas por¢des onde houve maior dissolucédo e percolacao de fluidos (Figura
20C e D). Essas estruturas sao preenchidas tanto por calcita como por piroxénios,
anfibdlios (tremolita), micas e até mesmo apatita. Na lamina 2d identificou-se uma
possivel feicdo de restos esqueletais préxima a um veio, aparentando uma concha
bivalve preenchida (Figura 19d). Tal feicao é preenchida por calcita e possui cerca de
2mm.
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Figura 23. Fotomicrografia da litofacies facies Clorita-tremolita-diopsidio metacalcario com
wollastonita (amostra 2D). A) Odide micritizado individualizado. B) Odides micritizados sob matriz. C)

Feicdo esférica associada a veio. D) Feicao similar a concha bivalve preenchida.

Fonte: autor

As andlises por MEV nas amostras dos afloramentos auxiliaram na identificacdo
dos piroxénios diopsidio e de anfibélios tremolita como minerais mais abundantes (Figura
24A e D). Da mesma forma foi possivel confirmar a predominancia dos carbonatos calcita
e dolomita, com ocorréncia de rodocrosita (Figura 24B), destacando-se a calcita como
principal carbonato. O mineral apatita e quartzo foram identificados em por¢des relativas
a fases hidrotermais da rocha (Figura 24A), assim como a clorita e outros filossilicatos
como biotita, muscovita, wollastonita e flogopita (Figura 24C). Os argilominerais
identificados constituem silicatos hidratados de aluminio e magnésio. A identificacéo de
titanita e esfalerita ocorrendo isoladamente nessa facies sugere temperaturas
moderadas, podendo sua origem ser correlata a fases hidrotermais.
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6.2.1.2. Clorita metacalcario

Essas rochas sdo compostas, principalmente, por calcita e dolomita cristalinas, de
estrutura macica e de coloracdo branca. Em macroescala, observa-se uma caracteristica
salificacdo na rocha, com alteracdes de coloracdo marrom. Observa-se microfraturas e
pequenas cavidades preenchidas de cor cinza escuro, além de pequenos veios
horizontais de calcita (Figura 25).

Petrograficamente, apresentam-se homogénea com graos de dimensdo <0,1mm
e com textura granular (Figura 25A). Em termos metamorficos, pode-se atribuir a rocha
uma estrutura macica e uma textura granoblastica A rocha € composta, principalmente,
por minerais calcita e dolomita (75%), clorita (15%) e minerais opacos (10%), além de
oxido de titanio em alguns locais (Figura 25B). Os minerais carbonaticos ocorrem
dispersos, possuem formas romboédricas, subédricas e anédricas arredondadas. A
clorita apresenta-se granular em grande parte da rocha, prismatica e drdsica e ocorre na
borda dos minerais carbonéticos. Os minerais opacos apresentam-se isolados e
dispersos, de forma arredondada e subédrica, de dimensao <0,1 mm a 0,2 mm, alguns

graos apresentam-se alongados.



40

Figura 24. Fotomicrografias obtidas pelo MEV da principal assembleia mineralégica dos Clorita-tremolita-
diopsidio metacalcario com wollastonita, sendo Di (Diopsidio), Ca (Calcita), Ro (Rodocrosita), Cl
(Clorita), Wo (Wollastonita); FI (Flogopita); Px (Piroxénio) e Ap (Apatita). A) e B) Aspecto geral da matriz da
lamina 1a e 2d. C e D) Principal mineralogia dos veios presentes nas laminas 1a e 2d. E) Espectros gerados
pelas analises EDS.
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Figura 25. Fotomicrografia da facies clorita metacalcario. A) Aspecto homogéneo dos grédos. B) Detalhe

na mineralogia predominante da facies.

Fonte: autor

6.2.1.3. Diopsidio metacalcarios com serpentina

Essas rochas, possuem feicdes de silicificagdo com estrutura tipo laminagéo
plano-paralelo de tamanho milimétrico (Figura 26A), com laminas de cor cinza escuro e
cinza escuro. Estas rochas apresentam estruturas onduladas e veios sub-horizontais e
subverticais, cavidades preenchidas por calcita.

De modo geral, possue, bem a moderadamente bem selecionadas, com as
camadas de tamanho irregular (lenticulares). Em escala microscépica, a estrutura dessas
rochas possui um aspecto coagulado (Figura 26b), com gréos finos suportando uma
matriz de composicdo carbonatica. E possivel identificar os minerais diopsidio (60%),
anfibdlio (20%), sob contato irregular com a matriz da rocha, carbonatos (15%), clorita e

serpentina (4%) e minerais opacos (1%).



42

Figura 26. Fotomicrografia da litofacies Diopsidio metacalcarios com serpentina laminados, com destaque

na A) diferenca granulométrica da rocha e no B) aspecto coagulado dos graos.

6.2.1.4. Metacalcilutitos
Em termos macroscopicos, essas rochas possuem uma estrutura macica,

coloracéo preta acinzentada e granulacao fina. Ha a presenca de nédulos arredondados,
variando de 1 a 3 mm de didametro e de composicdo carbonéatica, com auréolas de
alteracao de coloracéo esverdeada.

Na analise petrografica, foi possivel observar uma fina laminacéo plano-paralela,
com uma granulacao fina e uma boa selecdo dos graos. A matriz da rocha é composta
por calcita microcristalina (75%), minerais opacos (15%) e minerais micaceos (10%), do
tipo granulares e estirados. E possivel observar veios paralelos as laminas, compostos
tanto por minerais opacos e minerais micaceos esverdeados orientados como por calcita,
de espessura menor ou igual a 0,1 mm (27A e C). Ha a presenca de nédulos dispersos
nessas rochas, levemente estirados, de comprimento de 1 mm a 2 mm, compostos por
calcita espatica e minerais opacos concentrados e aglutinados em formato framboidal.
Associado aos nodulos (Figura 27B e D) ha uma auréola de alteracdo, de cor amarelo
esverdeado, com minerais estirados, orientados e lenticulares, tal como micas, minerais

opacos e calcita microcristalina.
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Figura 27. Fotomicrografia dos metacalcilutitos posicionados acima da soleira principal. A) Aspecto geral
da lamina de granulagéo fina. B e D) nédulo carbonaticos sobre a matriz e C) grdos com uma orientagao

preferencial.

200 ym

6.2.2. Andlises dos is6topos de carbono na fragéo bulk (6"*Couik) € organica (6'*Corg)

A caracterizacdo isotOpica resumiu-se a assinatura isotopica do carbono das
rochas carbonaticas ao longo dos perfis levantados. Desta forma, as amostras 2A e 1C
nao foram analisadas por ndo conterem carbonatos (Tabela 1).

Na pedreira Stavias, os valores de 8"*Chuk tendem a ser positivos nas camadas
mais proximais da soleira, apresentando valores de +2,64 e +5,26%. VPDB. Nas por¢des
entre soleiras, os valores tendem a variar muito de -19,41 a +9,71%. VPDB, tendendo ao
negativo. Na pedreira Partecal, as assinaturas permanecem negativas, com valores 8'*C

de -7,40 a -0,60%. VPDB. Assim como nas andlises dos carbonatos da pedreira Stavias,
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os valores de 8"C proximos as soleiras tendem a ser mais negativos, chegando a valores
-7,40 e -6,82% VPDB. As assinaturas identificadas nas pedreiras Partecal e Stavias nao

possuem valores de 8'*C proximo, onde este varia de -19,41 a +9,71%. VPDB (Figura 27).

6.2.3. Carbono Orgéanico Total (COT) e Porcentagem de Carbonato (% Carb)

O teor de matéria organica de uma rocha é representado pelo Carbono Organico
Total (COT). Esse valor esta relacionado a quantidade, qualidade e a evolugéo térmica
da matéria organica contida nas rochas carbonaticas.

Os valores obtidos para as amostras de rochas carbonaticas (Tabela 2) indicaram
um baixo percentual de COT. Nas duas sec¢fes, 0s percentuais mais altos correspondem
as amostras coletadas na pedreira Stavias. A pedreira Stavias apresentou valores de
COT variando entre 0,01% e 0,29%, sendo as amostras com valores de 0,1 % a 0,29%
correspondentes a base da secdo. Observando a secdo estratigréfica, verificou-se uma
tendéncia do teor de matéria organica ser < 1% ao longo da secéo, com niveis de maior
teor alternando com niveis de menor teor. Na pedreira Partecal observou-se valores de
COT variando entre 0,03% a 0,08 %, com tendéncia dos teores menores nas porc¢oes
mais proximais da intrusdo ignea.

A porcentagem de carbonatos total estimada esta especificada nas Figuras 28 e
29 e Tabela 2, com percentuais de 16,12 % a 94,22%. Os maiores teores correspondem

a pedreira Partecal e os menores as por¢gdes medianas da pedreira Stavias.
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Tabela 2. Resultados obtidos pelas analises de Carbono Orgéanico Total (COT) e % de carbonato nas

amostras de rocha carbonatica da Formagéo Irati.

Amostra 8" Chpui DP Carb (%)  COT (%) 5"Corg DP
STA -1 +2,64 0,60 67,27 0.12 -6,93 0,44
STA-2 -13.90 1,70 33,13 0,02 -25,38 0,04
STA-3 19.41 0,07 21,56 0,01 -24,55 1,11
STA-4 +9,71 0,02 78,84 0,02 -22,81 0,32
STA-5 8,17 0,23 21,16 0,04 -26,18 0,41
STA-6 11326 0,07 19,42 0,04 -26,18 0,41
STA-7 -9,38 0,17 21,16 0,04 -26,46 0,64
STA-8 6,46 0,16 17,80 0,01 -24,90 0,06
STA-9 +5,26 0,13 88,35 0,06 -16,77 0,44

1A 4,51 0,59 36,41 0,01 -27,36 0,44
1B 3,58 0,23 66,27 0,29 -8,23 0,22
1D -10,54 0,96 16,12 0,21 -22,50 0,04
2B 7,40 0,80 61,90 0,05 -25,73 0,49
2C 1,05 0,10 94,22 0,03 -26,54 0,18
2D -0,60 0,08 84,18 0,05 -27,55 0,19
2E 6,82 0,08 83,23 0,08 -25,20 0,14

DP: desvio padréo
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Figura 28. Coluna estratigrafica da pedreira Partecal, com os respectivos is6topos de carbono analisados,
porcentagem de carbonato e COT das amostras analisadas.
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Figura 29. Coluna estratigrafica da pedreira Stavias, com 0s respectivos isétopos de carbono analisados,

porcentagem de carbonato e COT das amostras analisadas.
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7. DISCUSSAO

7.1. Metamorfismo de contato

48

A partir dos resultados obtidos pelas analises petrogréaficas e de MEV das rochas

carbonéticas do Membro Assisténcia, algumas informacdes sobre a paragénese e 0s

processos metamoérficos atuantes nas secbes foram inferidas. Em geral, foram

identificadas evidéncias de metamorfismo termal ou de contato, com uma influéncia de

percolacdo de fluidos hidrotermais. Assim, definiu-se aréolas de alteracdo (Figura 30),

com rochas hospedeiras com feicbes sedimentares, tais como laminacfes e matéria

organica preservadas.

Figura 30. Esquema ilustrando as auréolas de alterac@o sob as rochas carbonaticas do Mb. Assisténcia

analisada, com a principal assembleia mineral encontrada sob diferentes temperaturas. Wo = Wollastonita;

Di = Diopsidio; Tr = Tremolita; Cal = Calcita; Dol = Dolomita; Rod = Rodocrosita; Flo = Flogopita; Cl =

Clorita; Sp = Serpentina; Ap = Apatita.

Cal+TIg +CI+SIp

Di+Trem+Tle+CaltDol+Cl+Sp

Cal+Diol+DiHTr+TlctCl+Sp

Tr+[Tlc+Cal+Dol+CI+Sp

Wo+Di+Tr+Cal+Flo+Ap+Cl

Fonte: autor

Legenda
B  Fm. Irati (Mb. Assisténcia)
|:| Soleira (Fm. Serra Geral)
Auérola de alteragao
150°C

300°C
450°C

.800°C

Para se discutir os agentes metamaorficos que atingiram as rochas analisadas,

buscou-se neste trabalho definir fatores como rocha protdlito, tempo, temperatura,
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pressao, composicao e atividade dos fluidos. Esse metamorfismo € citado na literatura
como consequéncia do contato entre as intrusfes igneas e as rochas da Formacao Irati.
Seus efeitos tém sido abordados na literatura por Anjos (2008), Souza et al. (2008),
Oliveira (2012) e Cioccari (2018). Estes autores discutem as intrusdes utilizando da
avaliacdo geoquimica e metamorfica dos folhelhos, propondo modelos de maturacdo da
matéria organica e de geracao de hidrocarbonetos. Sao poucos os estudos que trazem o
ponto de vista das alteracdes provocadas nas rochas carbonaticas no Irati, como € o caso
de Anjos e Guimarées (2008), Souza (2012), Kunrath (2016) e (2019), Castro (2019) e
Kunrath et al. (2023).

Leinz (1937) apud Hachiro (1994) foi um dos primeiros a abordar como 0s
carbonatos da Fm. Irati sdo afetados por sills de diabasio. Tal autor destaca que o0s
carbonatos saturados de betume, com a volatizacdo, tornaram-se brancos e com uma
granulometria mais grosseira. Amaral (1971) relata que as rochas préximas a soleira
sofreram um tipo de recristalizacdo, informalmente denominadas aquelas de textura
sacaroide de banco dolomitico ou de marmorinas. As marmorinas sdo classificadas neste
trabalho de Grainstones, microscépicamente enquadram-se na facies Gcc.

Do ponto de vista mineralégico, podemos classificar as rochas que estdo em
contato com a intrusdo como sendo rochas metacarbonaticas, do tipo carbonato-
silicaticas. Dessa forma, limitamos as rochas a marmores puros e impuros (FETTES &
DESMONS, 2014).

A presenca de dolomita apenas nas porcdes inferiores das secdes descritas €
também observada na literatura. Anjos e Guimardes (2008) atribuem a auséncia de
dolomita ao processo de decomposicao na formacado da calcita e do talco, através da
equacao 2:

Dol + 4 Qtz + H20 — Tlc + 3 Cal +3COz2 2

Ja Amaral (1971) e Kunrath et al. (2023) descrevem o fenbmeno de
dedolomitizagdo como a substituicdo da dolomita pela calcita em funcéo da acdo térmica
das soleiras. Harker (1956) descreve esse processo como parte de condigcbes em que
sob uma pressao menor, a dolomita se dissocia, mas apenas em relacdo a sua parte
magnesiana, de modo que a reacgdo implica na equacéao 3:

Dol — Cal + MgO + CO: 3)
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De acordo com Bowen (1940), Tilley (1948) e Spear (1995), o metamorfismo
dessas rochas corresponderia a um sistema quimico CMS-HC constituido SiO2, MgO,
CaO, H20, CO2, com influéncia da presenca de aluminio. Bucher & Grapes (2011)
analisou a paragénese mineral do metamorfismo de contato segundo sistema com
contribuicdo carbonatica, correlacionando a estabilidade dos minerais em condi¢cbes
carbonaticas puras e impuras (Figura 31 e 32).

Hachiro (1994), assim como Anjos & Guimaraes, Kunrath (2016) e Kunrath et al.
(2023) identificaram a presenca de talco e caracterizaram esse o mineral como indicador
do inicio do metamorfismo de contato por recristalizacdo mimética dos filossilicatos e
argilas magnesianas. Utilizando esta interpretacdo, podemos inferir a seguinte sequéncia
mineral esperada para esse metamorfismo progressivo das por¢des carbonaticas
dolomiticas: talco, tremolita, diopsidio, forsterita, periclasio.

As assembleias mineraldgicas observada na facies Glv e Ppl revelam protolitos
carbonaticos impuros, sugerindo que as rochas pretéritas continham silica (Figura).
Constatou-se a presenca de diopsidio e tremolita, indicando como possivel protélito
rochas do tipo dolomitos silicosos (Bucher & Grapes, 2006). Segundo Bucher & Grapes
(2011), a formacédo do piroxénio diopsidio, nesse sistema quimico, possui sua génese
relacionada a temperaturas >650° com a seguinte reacao:

Dol +2 Qtz — Di+2 COz2 (4)

Em contrapartida, Hachiro (1994) interpretou temperaturas de cristalizagéo para o
diopsidio de 400 - 525°C para esse tipo de rocha metamocarbonatica, considerando uma
fracdo molar Xco.de 0,2 - 1,0.

Alguns autores como Anjos & Guimardes (2008) e Castro (2019) relatam a
presenca de piroxénio apenas acima da soleira, devido ao confinamento dos fluidos
acima da intrusao selante. Dessa forma, minerais hidratados tenderiam a ocorrer abaixo
da intrusé@o e os piroxénios acima. No entanto, Kunrath (2016) também observou que o
piroxénio se distribui de maneira assimétrica ao longo da secdo. Portanto, pode-se
considerar a ocorréncia assimétrica do piroxénio tanto parte da porcdo superior das
soleiras basais como parte das condicdes propicias de CO2/H20 dos fluidos hidrotermais.

A tremolita ocorre em associacao ao diopsidio na facies Glv e em associa¢do com

a serpentina e a clorita na facies Ppl (Figura 28). Segundo Bucher & Grapes (2006) a
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formacao da tremolita pode ser condicionada tanto através da dolomita (Equacgéo 6), em

condi¢Bes hidratadas, como através do talco em condi¢des mais secas (Equacéo 7 e 8).

5 Dol + Quartzo + H20 = Tr + Dol + 3 Cal + 7 COz2 (5)
Tlc+6Cal+4Qtz=3Tr+6 CO2 + 2 H20 (6)
2Tlc+4Dol+Qtz=2Tr+ 8 COz2 (7)

Utilizando a série metamorfica progressiva admitida, a formacdo do anfibdlio
estaria condicionada a formacdo primaria do talco. Dessa forma, o talco estaria
diretamente ligado a protélitos dolomiticos silicosos, com temperaturas entre 300 - 470°C,
considerando a rea¢do descrita na equacao 2 sob pressodes de até 2 Kbar. Considerando
essas proposicoes, sugere-se que a formacdo da tremolita associada as reacoes
associadas a presenca de talco (Equacédo 8 e 9). Através da progressao do talco para a
tremolita, 0 aumento da temperatura teria, possivelmente, também desenvolvido o

diopsidio através das reacdes descritas pelo sistema CMS-HC:

Tr+3 Cal+2 Qtz=5Di+ 3 CO2 + H20 (8)

Tr + 3 Cal =4 Di + Dol + CO2 + H20 9)

Essa sequéncia de reacg0es, estabelecidas para o halo de alteracdo, com aumento

da temperatura torna-se dependente da relacdo dolomita:quartzo presente no protdlito,

determinando as fases que seram formadas. Para as fases presentes nos metacalcarios

com predominio de diopsidio e tremolita, a dolomita forma-se em excesso, ou seja, a

associacdo esperada para essas porcdes seriam a Tr-Dol-Cal (Candia et al., 2003).

Analisando o diagrama isobarico T-CO2 de Bucher & Grapes (2006) (Figura 28) o

diopsidio formado proximo ou em contato com 0s corpos igneos s6 poderia ser formado
pelas seguintes reacdes de alta temperatura:

Tr + 3 Cal =4 Di + Dol + CO2 + H20 (20)

3Tr+5Cal+11Di+2Fo+5C0O2+3H20 (11)

15 Dol + 12 Tr=39 Di + 18 Fo + 30 CO2 + 12 H20 (12)
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Figura 31. Diagrama isobéarico T-XCO: para dolomita marmores com excesso de dolomita e calcita a 2
kbar (auréolas de alteracéo).
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Fonte: Modificado de Bucher & Grapes (2006)

Apesar da reacao acusar a formacao da forsterita, a auséncia do mineral poderia
indicar que ndo houve condicbes de temperatura suficientes (>800°C) para a olivina
ocorrer em equilibrio com o diopsidio ou que a pressao de H20 néo foi suficiente para se
formar o mineral. Condi¢Bes de CO:2 elevadas também poderiam inviabilizar a ocorréncia
desses minerais (BUCHER e GRAPES, 2006). Hachiro (1994) interpreta em seu estudo
gue o escape da fracdo volatil das intrus6es na Formacao Irati teve seu escape tanto pela
encaixante como pelas vesiculas e amigdalas encontradas no topo da formagéo. Isso
pode indicar que o CO:2 desse sistema é relacionado a dissociacdo térmica dos
carbonatos, como prevista pelas reacdes supracitadas.

A serpentina também foi observada nessas rochas por Kunrath (2016), que

associou a mudanca da coloracdo bege para verde como parte do processo de
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serpentinizacgdo. O filossilicato ocorre associado a tremolita e a clorita em por¢gdes mais
distais da soleira (amostras 1D, Figura 25), caracterizando as por¢cdes de menor
temperatura da auréola metamorfica.

A flogopita, rodocrosita e a apatita sdo produto do metamorfismo termal dos
dolomitos impuros. A ocorréncia desses minerais indica que, provavelmente, a
composicdo da fase fluida do sistema foi controlada por sedimentos ricos também em
KCI (BUCHER & GRAPES, 2011).

Os metacalcérios localizados nas porc¢des mais distal da auréola de alteracéo,
possuem um provavel protélito carbonético puro. A progressao do metamorfismo nas
fases em que o quartzo e a calcita ocorrem em excesso possui relacdo direta com a
associacao Tr-Cal-Qtz. Assim, a sequéncia mineral esperada é: Talco, Tremolita,
Diopsidio, Wollastonita e Calcita + Quartzo. A presenca de minerais hidratados nessa
fase, como a tremolita, pode ter sua origem relacionada aos sedimentos pretéritos a
intrusdo. Isso porque o magma basaltico possui baixa quantidade de agua em sua
composicéo (<0,1%).

De acordo com o diagrama isobéarico T-CO2 de Bucher & Grapes (2006), com o
aumento da temperatura onde o protélito € caracteristicamente calcitico, o diopsidio s

poderia ser formado através das equacfes 8 e 9.

Figura 32. Diagrama isobéarico T-XCO:2 para calcita marmores com excesso de calcita e quartzo a 2 kbar

(auréolas de alteracéo).
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Fonte: Modificado de Bucher & Grape (2006)

A reacado (Equacao 13) que representa a formacédo de wollastonita nos marmores
nao depende de um componente magnesiano, 0 que sugere que o0 quartzo prevaleceu
como a fase em excesso durante o apice do campo de temperatura do halo. A ocorréncia
do silicato de célcio esté restrita a venula¢des observadas microscopicamente, indicando
gue a calcita desse protolito entrou em equilibrio com o fluido rico em silica.

Cal + Qtz=Wo + CO2 (13)

A wollastonita representa o apice metamoérfico das rochas em contato com a
intrusdo béasica. A fase fluida rica em CO2, experimentou uma diluicdo pelos demais
fluidos infiltrantes, permitindo apenas reacfes em temperaturas abaixo de 600°C. A
formacao restrita desse mineral provavelmente pode ser explicada pela baixa quantidade
de fluidos aquosos, ja que 0s magmas basicos s&do praticamente anidros
(BAUMFARTNER & FERRY, 1991).

Ademais, foi possivel observar, a partir da cristalinidade da matriz carbonatica e
da granulometria dos graos, a mudanca na textura das facies a medida que se afasta das
intrusdes. As venulagdes (Figura 16) e veios (Figura 14) observados petrograficamente
e macroscopicamente, podem ter sua origem relacionada a percolacdo dos fluidos

magmaticos. Castro (2019) interpreta que, apoés a dissolucéo das dolomitas primarias no



55

Irati, ndo houve um preenchimento volumoso de géas ou Oleo. Dessa maneira, a
diagénese contribuiu com o preenchimento dessa porosidade gerada e precipitou
argilominerais magnesianos e calcita diagenética. Os nddulos descritos também séo
descritos por Castro (2019) como pos-diagénese. Sugere-se que a formacgdo desses
nodulos pode estar relacionada a temperatura que as rochas distantes da intruséo

atingiram.

7.2. Efeitos do metamorfismo de contato no 6*Cbulk e no &"*Corg

A utilizagao de dados de 8"C deve considerar a agado de processos depocisionais,
perturbacdes diagenéticas e metedricas. A avaliacdo desses dados deve considerar se
as assinaturas isotopicas se mantém primarias. Isto €, se o carbonato ndo possui sinais
de recristalizacdo, concentracfes siliclasticas e alteracdes metedricas. No ambiente
deposicional em que os carbonatos estavam submetidos a um equilibrio quimico com as
aguas do ambiente, a relacao isotdpica tende a ser a mesma do ambiente aquoso. Desta
forma, os valores de 5'°C devem refletir na razdo *C/*?C de carbono inorganico
dissolvido em agua (VEIZER, 1983).

No entanto, observa-se que os valores primarios de isétopo de C tendem a ser
modificados com a ocorréncia de metamorfismo. No caso de rochas carbonaticas
impuras, essas modificacdes sdo mais propicias, em funcdo das trocas isotépicas entre
as diferentes fases minerais, tal como os silicatos (FARGUNAR et al., 1993; CASTRO et
al., 2005).

Considerando o processo de combustdo do método de determinacéo de isétopos
estaveis de carbono (8'*Cbulk), € invidvel afirmar que as amostras apresentaram 0s
valores mais preservados de carbonatos. Dessa forma, deve se levar em conta uma
mistura na proporcédo de carbonatos e matéria organica na combustdao das amostras
durante as analises. Os valores encontrados nos carbonatos do Membro Assisténcia das
razdes isotdpicas em rocha total 6'*Cbulk apresentam variages de -19,41 a + 5,26%o.
Essas variagOes podem estar relacionadas a tanto a processos relacionados aos fluidos
hidrotermais como uma influéncia da matéria organica contida nas rochas (Kunrath et al.,
2023). Kunrath et al. (2023), a partir dos resultados obtidos por Kunrath (2016, 2019)
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obteve valores de 6"Cbulk entre -18,45 e - 8,82%0. em analises isotopicas na pedreira
Partecal. A mesma obteve valores 5'*C e d 0 com uma covariancia negativa, resultado
de uma decarbonatacéao e intensa fluidizac&o na regido onde ocorreu a intrusao.

A presenca de fluidos ricos em COz2 entre as intrusdes nesse sistema pode explicar
a heterogeneidade nos valores de 6"*Cbulk. A associacdo metamérfica, marcada pela
presenca de minerais silicaticos, tal como o diopsidio, sugere que as reacdes de
volatilizacdo tenham modificado as assinaturas primarias (Kunrath et al., 2023;
Agirrezabala et al. 2014). A producédo de silicatos de célcio e magnésio neste sistema
pode estar relacionada ao aumento de 8"C no sistema, isso por conta da liberacido de
CO: pela reacdo quimica (Kunrath, 2016). Nesse caso, a devolatilizacdo de CO: teria
ocorrido tanto nas zonas entre e acima das soleiras, colocando em equilibrio isotépico as
reacées em temperaturas entre 200° - 270°C (Castro et al., 2005).

Oliveira & Santos (2003) correlacionaram os fatores que controlam as variagoes
isotopicas em rochas submetidas a processos hidrotermais. Dentre os fatores, destacam-
se mecanismos de transporte, temperatura e reatividade da rocha. Dessa forma, as
variagbes isotopicas do Membro Assisténcia estariam associadas a interagfes das
rochas com fluidos de carater ndo homogéneos. Isso porque os fluxos hidrotermais entre
planos de acamamento sub-horizontais e falhas tenderiam a induzir rea¢des quimicas e
isotopicas heterogéneas (Castro, 2019).

As assinaturas de 8'*Corg encontradas para o Membro Assisténcia, em rochas
afetadas por uma intrusdo ignea, variam de -6,93 a -27,55%. VPDB. A avaliacdo do

6'3*Corg € uma ferramenta

7.3. Efeitos do metamorfismo de contato no COT e no % Carb

O COT é uma ferramenta geoquimica comumente utilizada para avaliar rochas
geradoras, normalmente em folhelhos. A média do teor de COT calculado para o Membro
Assisténcia é 0,65 %, com valores que indicam que as rochas afetadas pela intruséo
basica sdo pobres em termos de geracdo (PETERS, 1994).

Santos et. al. (2003) descreve a interagdo geoquimica entre a soleira e as rochas
encaixantes do Mb. Assisténcia como limitada, interpretando a transferéncia de calor

entre a intrusdo e as rochas sedimentares ocorre por condugéo.
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Rocha (2011) observou um perceptivel aumento do teor de COT tanto das rochas
carbonaticas como dos folhelhos do Membro Assisténcia, em funcdo do aumento da
distancia da rocha intrusiva. Da mesma forma, as analises nas pedreiras Stavias e
Partecal revelam um aumento pouco perceptivel nos teores de COT de rochas mais
distantes do sill. Isso pode indicar que o calor imposto pelas intrusdes foi capaz de exaurir
tanto a matéria organica como os hidrocarbonetos liquidos, convertendo a matéria
organica em hidrocarbonetos gasosos (ROCHA, 2011).

Uma tendéncia positiva no percentual de carbonato com o aumento da matéria
organica foi verificada por Gama (2011), no qual obteve valores de 1% a 2,5% de COT
para intercalacfes carbonaticas e siliciclasticas do Membro Assisténcia. Os valores de
COT demonstraram que a matéria organica tende a acompanhar o aumento da
porcentagem carbonatica onde a recristalizacdo das rochas é menos aparente.

Com base em gréficos apresentados na figura 31, foi observado uma correlagéo
positiva no aumento do percentual de carbonatos com os valores de Cpuk (Figura 31A).
A alta correlacao entre a porcentagem de carbonato e a os valores de &"*Cbulk indica
gue as assinaturas isotOpicas se tornam mais positivas com o0 enriquecimento de
carbonatos. Ja o 6"Corg, quando comparado com a porcentagem de carbonato fica
explicita a baixa correlacdo entre esses dos dois parametros. A devolatilizacdo de CO2
pode explicar os valores heterogéneos de 6"*Corg nessas rochas.

Analisando os graficos de isétopos estaveis e COT foi, também, possivel obervar
uma alta correlacéo entre os valores de COT e o 6"Corg, 0 que demonstra que o COT
acompanha os valores negativos dos is6topos da porcdo organica. A baixa correlacao
encontrada entre os valores de COT e o 8"*Cbulk demonstra que o processo que exauriu
a matéria organica, possivelmente, também alterou as assinaturas primarias de carbono.
Dessa forma, baixa dispersdo do COT (Figura 31C e D) sugere que a fracdo organica
pode ndo estar associada a decarbonatacdo que, possivelmente, tornou os valores
negativos dos isétopos. Essa tendéncia corrobora com a ideia de que o teor de COT é
reduzido pela degradacdo térmica da matéria organica para formar CO:2 (LYER et
al.,2018).

Figura 31. Graficos de correlagdo entre os dados obtidos, sendo a) 13Cbulk vs. % carbonatos; b) 3Corg vs
% carbonatos; d) 13Corg vs COT e e) **Cbulk vs COT.
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De modo geral, avaliando os graficos de correlacdo, pode-se caracterizar as
rochas afetadas pelo metamorfismo de contato em diferentes intensidades de interagéo
fluido-rocha. No entanto, pode-se afirmar que os valores altamente negativos de 8'*Cbulk
estdo diretamente relacionados a composi¢do dos fluidos magmaticos. Valley et al.
(1986) descreve que em ambientes afetados por processos de alta temperatura, com alta
guantidade de metano (CH4) nos fluidos magmaticos, as assinaturas isotopicas de
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carbono tendem a tornar-se bem leves. O autor relata que o metano gerado durante a
diagénese tende a ter valores de 813C < -30,0. A presenca de metano nesse sistema
poderia ser explicada também pela degradacdo da matéria organica ocasionada pela
acdo térmica da soleira, enriquecendo os fluidos no composto organico durante a

interacao fluido-rocha.
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8. CONCLUSAO

As rochas carbonaticas do Membro Assisténcia afetadas por soleiras de
composicdo bésica, resultantes do magmatismo Serra Geral, sofreram reequilibrios
mineraldgicos e texturais, além de mudancas geoquimicas e organicas. A intrusado basica
provocou um metamorfismo de contato do tipo hornfels, formando uma auréola de
alteracdo, com altas temperaturas (~600°C).

Para as rochas metacarbonaticas, identificou-se associa¢cdes minerais de Talco -
Tremolita - Diopsidio — Calcita, com rea¢des metamorficas derivadas, principalmente, de
protélitos dolomitos silicosos. Além desses minerais, foram identificados minerais
neoformados, como wollastonita, flogopita, apatita, clorita, serpentina e rodocrosita,
caracteristicos de rochas carbonéticas sob influéncia magmatica. sugere-se que, para
uma melhor investigacdo petrogenética das rochas metassedimentares da Formacéao
Irati, realize-se analises de carater petroquimicos, como Difracdo de Raios-X e de
Microscopia Eletronica.

Observou-se que a utilizacdo de isotopos estaveis de C é util em estudos de
identificacdo das fontes da fase fluida, nos processos de interacdo fluido-rocha e na
estimativa de temperaturas aparentes. No entanto, considerou-se a amostragem pobre
e, por esse motivo, recomenda-se futuras analises com uma maior malha amostral.

As analises de is6topos estaveis de carbono apresentaram valores de 8"*Chbulk
de -7,40 a -0,60 %o, VPDB para a pedreira Partecal e -19,41 a +9,71 % VPDB para a
pedreira Stavias. Além disso, foram obtidos valores de isétopos estaveis de carbono de
6'*Corg de -25,20 -27,55 %, VPDB para a pedreira Partecal -6,93 a -27,36 %. VPDB para
a pedreira Stavias Os principais processos que podem ter sido responsaveis pela
variacdo isotopica de C no Membro Assisténcia sdo: a) metamorfismo seguido de
devolatilizagdo de CO: e b) interacao carbonato-fluido produzido pelo fluxo hidrotermal.

A utilizacdo de isétopos estaveis de C em conjunto com dados de COT e de %
carbonato se mostrou util na identificacdo de uma relagéo direta entre: a) COT e fracao
organica dos isétopos estaveis de 6*C(Corg) e b) % carbonato e isotopos estaveis de C
em rocha total (6"*Cbulk)
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Os valores de COT encontrados nas rochas carbonéticas do Membro Assisténcia
variam de 0,01 a 0,29%, com tendéncia a se tornarem mais baixos préximos a intrusao.
Sugere-se que a tendéncia do teor de COT nessas rochas carbonaticas é ser reduzido

por conta da degradacao térmica da matéria organica para formar o COz, principalmente
em fases carbono-silicéticas.
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