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RESUMO

A Formagéao Irati faz parte do Permiano da Bacia do Parana e compreende
argilitos, siltitos, carbonatos, folhelhos e folhelhos carbonosos depositados em
condigbes de mar epicontinental. A preservacdo de matéria organica nos
folhelhos dessa formagao promove interesses energéticos como pela extragao
de 6leo e gas em processos industriais como também a torna um potencial
reservatorio ndo convencional de 6leo e gas a partir dos folhelhos (shale gas/oil)
por meio de fracking. Além disso, recentes tecnologias geoambientais
posicionam a sequéncia de intercalacdes de folhelhos e carbonatos da Fm. Irati
como um bom reservatorio misto de estocagem de CO2. Em detalhe, as rochas
dessa unidade séao tipicamente afetadas por processos termais e metamorficos
com a intrusdo de diques e soleiras da Formacao Serra Geral. Adicionalmente,
o aporte térmico provido pelas intrusdes nas rochas encaixantes carbonosas
pode levar a maturagdo da matéria organica em 6leo/gas. O entendimento na
dindmica desse sistema, encaixante carbonosa— intrusdo, é amplamente
discutido quanto aos efeitos causados na matéria organica, no entanto carecem
estudos que caracterizem as resultantes inorgénicas dessa interagdo. O
presente estudo propde analisar a influéncia do corpo igneo no sistema
geoquimico da Formacéao lIrati, a partir de elementos traco e de petrografia. Para
desenvolvimento desse trabalho foram selecionadas amostras de testemunho
de sondagem da Formacao Irati, em contato com uma soleira de diabasio com
aproximadamente 35 m. Além da analise de elementos maiores, menores e
traco, as principais fases minerais foram definidas por Difratometria de Raios -X
e caracterizadas por microscopia de luz transmitida, refletida e microscopia
eletrénica de varredura. Foram encontrados efeitos diferentes de acordo a
diferenca na reatividade das litologias encaixantes, sendo eles: variagao
mineraldgica proximal (até 1 m) na zona carbonatica e o predominio de variagao
geoquimica na zona siliciclastica —carbonosa (até 15 m). Em até 1 m da intruséao,
destaca-se a ocorréncia de minerais como piroxénio, serpentina, pirita e um
argilomineral de potassio e magnésio. E no halo de alteragdo geoquimica
enriquecimento de elementos como Li, Ni, V, Cr e Hf que sugere aporte a partir
da intrusdo. E o empobrecimento de elementos como Ba, Hg e S pode ser



consequéncia de um processo de lixiviagao relacionado a mobilidade desses
elementos quando afetados pelo aporte termal da intrusdo. A partir da analise
dos resultados se sugere que a intrusdo promoveu metamorfismo de contato em
até 1 m de distancia da intrusdo e um halo de influéncia, marcada pela variagéao

geoquimica, com amplitude de até a 15 m.

Palavras-Chave: Geoquimica inorganica. Interagdo intrusdo—folhelhos.

Influéncia térmica. Petréleo. Gas
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ABSTRACT

The Irati Formation is a Permian unit of Parana Basin comprising mudstones,
siltstones, carbonates, shales, and black shales deposited in epicontinental sea
settings. The preservation of organic matter within the unit is of interest to the
energy sector. For instance, the extraction of oil and gas in industrial processes
and its potential as an unconventional reservoir with shale oil and gas fracking.
Furthermore, recent geoenvironmental technologies position the sequence of
interbedded shales and carbonates of the Irati Formation as viablemixed CO:2
storage reservoir. In detail, the unit is typically related to thermal and
metamorphic processes associated with dykes and sills intrusions from Serra
Geral Formation. Additionally, the thermal input provided by the intrusions into
the carbonaceous source rocks can lead to the maturation of organic matter into
oil/gas. The understanding of the dynamics of this system, carbonaceous setting-
intrusion, is widely discussed in terms of the effects caused on the organic matter,
however, studies that characterize the inorganic results of this interaction are
lacking. The present study proposes to analyze the influence of the igneous body
in the geochemical system of the Irati Formation, based on trace elements and
petrography. We selected core samples from the Irati Formation, in contact with
a 35 m diabase intrusion. Besides the analysis of major, minor and trace
elements, the main mineral phases were defined by X-ray diffractometry and
characterized by transmitted and reflected light microscopy and scanning
electron microscopy. Different effects were found according to the difference in
reactivity of the hosting lithologies: proximal mineralogical variation (up to 1 m)in
the carbonate zone and the predominance of geochemical variation in the
siliciclastic-carbonaceous zone (up to 15 m). Within 1 m of the intrusion, minerals
such as pyroxene, serpentine, pyrite and a potassium-magnesium argillomineral
occurs. The halo of geochemical alteration shows an enrichment of elements
such as Li, Ni, V, Cr and Hf, suggesting an input from the intrusion. The depletion
of elements such as Ba, Hg and S may be a consequence of a leaching process
related to the mobility of these elements when affected by the thermal input from

the intrusion. Based on ourresults, it is suggested that the intrusion promoted
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contact metamorphism up to 1 m away from the intrusion and a halo of

geochemical influencewith amplitude up to 15 m.

Key-words: Inorganic geochemistry. Intrusion — shale interaction. Thermal

influence. Petroleum. Gas.
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1 INTRODUGAO

Rochas geradoras de hidrocarbonetos est&o tipicamente relacionadas
preservacdo e maturacdo de matéria organica em bacias sedimentares
(Bjorlykke, 2010). Ao longo do soterramento essas rochas ricas em matéria
organica atingem pressbdes e temperaturas que possibilitam a geragao de
hidrocarbonetos. Quando o processo de soterramento ndo € suficientemente
efetivo para garantir tais condicbes é possivel que as mesmas alcancem as
janelas de geragao por um incremento de temperatura. Esse processo de
geracgao de hidrocarbonetos é chamado de geragéo atipica, e se da quando a
maturagdo termal nas rochas ricas em matéria organica ocorre pelo acréscimo
de calor gerado pela intrusdo de corpos igneos (Cioccari & Mizusaki, 2019;
Schutter, 2003).

A maturacdo térmica induzida pela intrusdo, com a acido da
temperatura, provoca além do craqueamento dos compostos organicos a
variagcao de indices marcadores da maturagao como a reflectancia da vitrinita e
equivalentes, e razdes entre hidrocarbonetos aromaticos (Lopez et al., 2019).
Ocorre também pela interacdo entre as rochas a variagdes na composi¢cao
quimica e em propriedades fisicas que caracterizavam a rocha encaixante (Li et
al., 2016; Moura et al., 2021; Muirhead et al., 2017). A geragdo de
hidrocarbonetos promovida por processos atipicos permite novas perspectivas
para o cenario energético e para a busca de novos alvos prospectivos.

A Bacia do Parana possui cerca de 7000 m de registro estratigrafico
descontinuos por intervalos de erosao e nao deposi¢cdo, que marcam mais de
400 Ma de historia deposicional entre o Ordoviciano e o Cretaceo Superior
(Milani et al., 2007). O intervalo Permiano da bacia € marcado por formagdes de
rochas ricas em matéria organica. Entre elas, unidades sedimentares com
historico interesse econdmico, como por exemplo, a Formagao Rio Bonito com
descoberta de jazidas de carvao na cidade de Candiota- RS nos anos 70 (Holz,
2003) e a Formacao Irati com desenvolvimento no mesmo periodo de processos
industriais de pirdlise para extracdo 6leo e gas de folhelhos carbonosos na
cidade de Sdo Mateus - PR (Maraschin & Ramos, 2015). Também s&o

apresentados estudos que apontam essas formagdes como possiveis
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reservatorios ndo convencionais para extracdo de o6leo e gas de folhelho
(Mabecua, 2018; Ramos et al., 2015).

O magmatismo Cretaceo relacionado aos primeiros esforgos de
fragmentagao continental do Gondwana esta impresso na intrusdo de diques e
soleiras de diabasio que cortam os estratos sedimentares ao longo da bacia
(MILANI et al., 2007). A intrusdo desses corpos gera halos de alteragao térmica
e possivelmente quimico, que em contato com as formacdes permianas ricas em
matéria organica induz a maturagao termal e a entrada na janela de geragao de
hidrocarbonetos, principalmente gas o que indicaria a ampliagdo da
potencialidade de geragao dessas rochas (Bicca et al., 2020; Mabecua, 2018;
Milani & Zalan, 1999).

Os esforgcos para o entendimento e descrigdo do processo da
interacao hidrotermal entre a intrusiva e a encaixante sedimentar carbonosa
estdo aumentando visto a potencialidade econémica que o fenbmeno pode
promover. Até o atual momento, os trabalhos desenvolvidos nos casos da Bacia
do Parana e em outras bacias ao redor mundo se atentam a variagdo dos
aspectos mineralogicos (Holanda et al., 2019; Li et al., 2016) e dos indicadores
e parametros organicos (Aarnes et al., 2014; Martins et al., 2020). Trabalhos
como os de Chen et al., (2014) Santos el al., (2009) e Zhang et al., (2020)
introduzem técnicas geoquimicas — incluindo elementos maiores, menores, tragco
e isétopos, na avaliacdo do impacto termal nessas rochas abrindo novas portas
para trabalhos serem desenvolvidos com essa abordagem.

Dessa forma o presente trabalho soma conhecimentos em relagao ao
sistema encaixante carbonosa- rocha intrusiva, em um estudo de caso na Bacia
do Parana. O comportamento dos elementos traco € analisado na Formacgao
Irati, afetada termicamente pela intrusdo dos corpos igneos Cretaceos. A fim de
compreender o comportamento desses elementos na rocha sedimentar ao longo
do halo de alteragao termal, foram selecionadas amostras de forma sistematica
em um intervalo entre o contato com a rocha intrusiva até a com menor influéncia
térmica teorica.

A determinacéo dos elementos trago, juntamente com a definigao dos
minerais principais constituintes desse intervalo busca compreender se existe

uma relagao entre a distribuicdo desses parametros com mudanga na dindmica
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geoquimica pela influéncia da intrusdo, o que permite melhor entendimento do

sistema rocha carbonosa — intrusao.

1.1 Justificativa

O Permiano da Bacia do Parana € reconhecido pela presenca de
formagdes que concentram intervalos de rochas ricas em matéria organica. O
interesse energeético nas rochas desse intervalo ja é estabelecido pela presenga
de leitos de carvao e folhelhos negros. Os folhelhos da Formacgao Irati, em
especial, tém sido observados atualmente como potencial rocha reservatério ndo
convencional de 6leo (shale oil) e gas (shale gas).

Além do interesse promovido por novas tecnologias de exploracéo,
atualmente estdo em voga estudos que colocam as rochas dessa formacéao
(folhelhos e carbonatos) como boas “armazenadoras de carbono”. Estudos
prévios posicionam a Formacgao Irati como um potencial reservatério hibrido de
Carbon Capture and Storage (CCS) (Abraham-A. & Tassinari, 2021; De Oliveira
et al., 2022). Essa tecnologia geoambiental propde a estocagem de CO2 em
rochas, como contramedida ao aumento global de emissdes de gases de efeito
estufa.

Adicionalmente essas rochas sao cortadas por intrusdes cretaceas,
abundantes na regidao Sul, que alteram o sistema geoquimico da coluna
sedimentar por promover alteragdes térmicas e de carater hidrotermal. Por vezes
tal alteracao leva as rochas com conteudo organico compativel a uma maturagéo
termal, possibilitando a entrada na janela de geragao de 6leo e/ou gas.

No contexto da Bacia do Parana ja existem linhas de pesquisa que
visam o entendimento do sistema de interagdo entre rochas igneas -
sedimentares. Destacando-se trabalhos que focam na interagdo entre a
Formacdo Botucatu e a Formacao Serra Geral, sedimentos edlicos e lavas
respectivamente (Bertolini et al., 2021; Rossetti et al., 2018). Quando
relacionados a um sistema rocha ignea - encaixante carbonosa esses trabalhos
atém-se principalmente a variabilidade dos indices e parametros orgéanicos. O
presente trabalho, no entanto, objetiva contribuir com os esforgos para a

caracterizagao desse tipo de interacdo. Buscando avaliar o efeito na dindmica
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geoquimica da Formagao Irati (encaixante carbonosa) com a intrusdo em

subsuperficie de um corpo da Formacéao Serra Geral.

1.2 Objetivos Gerais e Especificos

O presente trabalho foi construido no intuito de avaliar a dindmica do
sistema geoquimico de rochas sedimentares quando intrudidas por diabasios,
através de parametros de geoquimica inorganica. Para a identificacdo de
alteracdes no sistema provocadas por uma intrusdo em folhelhos e carbonatos,
foram realizados estudos petrograficos e determinagbes das composi¢des de
elementos maiores, menores e elementos tragco em amostras da Formacgao Irati
— Bacia do Parana.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

1) obter relagéo entre assinatura geoquimica inorgénica e composi¢ao
mineralégica ao longo do perfil selecionado, balizando diferentes processos
sedimentologicos, diagenéticos que possam interferir na composicdo como
parametro para analise de processos posteriores;

2) verificar a existéncia de mobilidade em um elemento ou de um
grupo de elementos em resposta a alteragdo do sistema pelo incremento de
temperatura e/ou elementos a partir da intrusao;

3) avaliar a amplitude da resposta geoquimica da intrusdo ignea na

Formacéao Irati, em relagcao espessura da intrusao.
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1.3 Localizagdo Area de Estudo

O trabalho teve como objeto de estudo a Formacgao Irati em sub
superficie na Jazida Santa Terezinha localizada na cidade de Osorio, sul da
Bacia do Parana. Essa Jazida, tem como foco principal a exploragéo de carvao,
e possui campanhas de perfuragdo e amostragem de subsuperficie. Dentre elas
uma pertencente a um projeto GASBRAS financiado pela Finep, responsavel
pelo testemunho CBM-2-ST (utilizado nesse trabalho) que alcanga em

profundidade a Formacéo Irati intrudida por um corpo de diabasio (Figura 1).

Localizacao da area de perfuracao do testemunho
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[ Bacia do Parand

Figura 1 - Localizagao do municipio de Osoério onde foi perfurado o furo CBM-002 —ST
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2 CONTEXTUALIZACAO GEOLOGICA

A Bacia do Parana € uma bacia intracratdnica localizada na porcao
meridional da América do Sul, e estende-se pelos territérios do Brasil, Argentina,
Uruguai e Paraguai, totalizando uma cobertura de mais de 1.700.000 Km? (Holz
et al., 2010; Milani et al., 2007; Schneider et al., 1974). O arcabougo de rochas
dessa bacia constitui um intervalo de mais de 400 Ma, refletindo ao todo quase

7000 metros de sedimentos depositados (Milani et al., 2007).

el 4% Profundidade do embasamento m)

g [77] Supersequéncia Bauru
[*v] Supersequéncia Gondwana Il
[EIF Supersequéncia Gondwana Il
2 Supersequéncia Gondwana |
= Supersequéncia Parana
[# ] Supersequéncia Rio hvai

0 200km [F+] Borda da Bacia

_—

-34°8 “

Figura 2 - Mapa do posicionamento e distribuicdo das Supersequéncias da Bacia do Parana:
Rio lvai; Parana; Gondwana |; Gondwana Il, Gondwana Ill e Bauru, assim como a delimitagao
da bacia e seu depocentro. Extraido de Milani et al. ,2007.

Os ciclos tectono-eustaticos sdo entendidos como o principal
mecanismo de controle dessa sedimentacéao (Milani et al., 2007; Milani & Ramos,

1998). E o registro desses eventos é marcado por intervalos de erosao e nao
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deposi¢ao, materializados em seis supersequéncias ao longo da estratigrafia:
Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano), Gondwana | (Carbonifero
- Triassico), Gondwana |l (Triassico), Gondwana Il (Jurassico — Cretaceo) e
Bauru (Cretaceo Superior) (Milani et al., 2007) (Figura 2). E possivel, ainda
agrupar essas supersequéncias em dois intervalos principais ao longo da
evolugdo da bacia, um que agrupa as supersequéncias de base: Rio Ivai, Parana
e Gondwana |; que representam ciclos transgressivos-regressivos. E as trés
sequencias de topo que representem associag¢des entre rochas sedimentares e
igneas, principalmente vulcanicas ligadas a abertura do Atlantico Sul (Milani et
al., 2007; Milani & Ramos, 1998).

As rochas da Formacao Irati, foco nesse trabalho, pertencem a
supersequéncia Gondwana |, que como as rochas de toda a bacia apresentam
o registro dessa atividade vulcanica. Sdo amplamente relatados a interceptacao
de condutos alimentadores, como soleiras e diques, da Formagéo Serra Geral

interceptando o registro sedimentar (Figura 3).

D Rio do Rasto Formation
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(278.4 My; this study)
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lararé Subgbroup
glacio-continental to Serra Geral Fm
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Figura 3 - Associacdo das rochas da Supersequéncia Gondwana | da Bacia do Parana. Em
destaque formagdes da Bacia com conteudo organico preservado e que foram afetadas

termicamente por diques e soleiras da Formagao Serra Geral (vermelho). Modificado de Santos
et al., 2006.
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2.1 Formacgao Irati

A Formacao Irati faz parte da Supersequéncia Gondwana | de Milani
e colaboradores (2007). Essa formacao é a primeira na base do Grupo Passa
Dois, e apresenta ampla ocorréncia na bacia (Schneider et al., 1974). Datag¢des
por U-Pb em zircbes de cinza vulcanicas intercaladas no membro superior da
formacao determinaram idades de 278 + 2 Ma (Santos et al., 2006) e 277.26 *
0.62 (Bastos et al., 2021). Ambas concordantes com Kunguriano, Permiano
Inferior.

A deposicao dessa formagao ocorreu no mar epicontinental Irati —
Whitehill, com registro preservado em formacdes de bacias na América do Sul e
Africa (Bastos et al., 2021). Variagcdes nas condi¢des de sedimentacdo nesse
mar como: circulagdo de agua, anoxia, salinidade e influxos terrestre e de
nutrientes levaram a Bastos e colaboradores (2021) a dividir a evolugéo desse
mar em 5 estagios. As restricdo na circulagado de aguas, em uma paleofisiografia
em forma de rampa com direcdo NE-SO e basculamento para sudoeste sao
responsaveis pela marcante heterogeneidade litologica de sul para norte do
registro desse mar na Formacéao Irati (Araujo, 2001). Nesse sentido a formagao
€ dividida em dois membros: Membro Taquaral e Membro Assisténcia (Holz et
al., 2010; Milani et al., 2007; Schneider et al., 1974).

O Membro Taquaral € composto por siltitos e argilitos cinza a pretos
depositados em ambiente marinho raso em uma boa condig¢ao de circulacido de
agua (Holz et al., 2010). O Membro Assisténcia é descrito como argilitos e
folnelhos ricos em matéria organica intercalados com carbonatos. Essa
associagao de rochas foi depositada em uma condicdo mais restrita de
circulagao de aguas e tem suas facies controladas pela variagéo do nivel do mar
(Araujo, 2001). Condi¢cdes mais restritas e hipersalinas com evaporitos s&o
descritas na porcao setentrional da bacia. Momentos com recirculagdo de agua
e influxo de nutrientes possibilitaram aumento na produtividade bioldgica,
gerando ambiente andxico que possibilitou a deposi¢cao de folhelhos ricos em
matéria organica (Araujo, 2001; Bastos et al., 2021; Goldberg & Humayun, 2016).
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2.1.1 Potencialidades

A Formacao Irati tem notoriedade desde suas primeiras descrigdes
com White (1908), quando ja se destacava nessa formagao intervalos com
preservacao de matéria organica. Caracteristicas que aumentaram o interesse
econdmico nessa formagédo para o setor energético. Como o potencial dos
folhelhos betuminosos da formagéo para geragao de oleo e gas (Milani & Zalan,
1999). Na cidade de Sao Mateus — PR, por exemplo, desde 1971 sao explorados
os folhelhos betuminosos pela PETROSIX que em um processo industrial
termoquimico extraem 6leo e gas dessas rochas (Maraschin & Ramos, 2015).

Atualmente esses folhelhos carbonosos, também estdo sendo
estudados como potenciais rochas geradoras nao convencionais de gas e 6leo
de folhelho (shale oil/gas). Estudos desenvolvidos nas Formagdes Irati e
Palermo avaliam e caracterizam a capacidade dessas formagdes atuarem como
geradoras nao convencionais (Mabecua, 2018; Ramos et al., 2015). O aumento
nas emissoes de gases de efeito estufa demandam recentemente pesquisas que
busquem alternativas mitigadoras. Dessa forma estudos recentes iniciaram a
avaliagdo do potencial das rochas da Formacgéo Irati com em armazenadoras de
carbono. Estudos como os de Abraham-a. & Tassinari (2021) e de Oliveira,
Rocha e Tassinari (2022) avaliam as caracteristicas e modelam a Formacao Irati

como reservatorio hibrido de Carbon Capture and Storage (CCS).

2.2 FORMAGAO SERRA GERAL

As rochas igneas da Formagdo Serra Geral pertencem a
supersequéncia Gondwana lll e representam o vulcanismo fissural e a grande
provincia magmatica cretacea de 134+0.6 Ma (Thiede & Vasconcelos, 2010)
associada aos primeiros esforgos tensionais relacionados a abertura da margem
Atlantica (Milani et al., 2007). Os dique e soleiras de diabasio que formam os
sistemas alimentadores dos derrames associados a esse vulcanismo cortam
toda a estratigrafia da Bacia do Parana, com vasto perfil aflorante ao longo do

limite da bacia como apontam Machado el al., (2007).
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Como essas rochas mais quentes intrudem e intercalam os
sedimentos paleozoicos ja depositados, a influéncia térmica e hidrotermal afeta
as encaixantes proximais. E reconhecido em diversos trabalhos a influéncia
termal induzida pela intrusdo que nas rochas ricas em matéria organica
principalmente no intervalo permiano é capaz de conferir condigdes necessarias
para atingir janelas termais de geracdo de dleo e gas (Milani & Zalan, 1999;
Ramos et al., 2015; Thomaz Filho et al., 2008).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA DE CONCEITOS ESPECIFICOS

Abaixo estdo descritos os conceitos especificos que baseiam as

discussodes e conclusdes obtidas nesse trabalho.

3.1 Influéncia térmica

Segundo Bjorlykke (2010) rocha geradora € aquela que as condi¢oes
de sua deposicdo e compactagao possibilitaram o aprisionamento, preservagao
e a nao diluigdo da matéria organica com outros materiais. O inicio da
transformacdo da matéria organica em rochas dessa natureza, como os
folhelhos carbonosos, ocorre ainda durante seu percurso na coluna d’agua e nos
primeiros estagios de soterramento (100 m) a mesma se transforma em
querogénio (Bjorlykke, 2010). A evolugdo na maturagdo da matéria orgénica até
a geracgao de hidrocarbonetos com o cragueamento do querogénio é dependente
de requisitos como a pressao, temperatura e tempo. Bjorlykke (2010) enfatiza,
no entanto, a temperatura como o fator mais importante ja que é responsavel
pela geragao de hidrocarbonetos pelo aquecimento do querogénio.

A geracéo atipica ocorre quando a maturacéo termal € impulsionada
por uma influéncia térmica externa, intrusdes, e nao somente pelo soterramento.
Nesses sistemas a condi¢ado para a maturagao termal da rocha provém da acao
da temperatura de intrusbes igneas nas rochas ricas em matéria organica.
Também chamada de geragéao for¢gada, permite que o acesso dessas rochas as
janelas de geracao de 6leo e gas (Cioccari & Mizusaki, 2019; Schutter, 2003)

Algumas particulas e compostos organicos sao resistentes ao
processo de maturacao e possibilitam identificar, marcar e quantificar o efeito
térmico na geradora. A andlise petrografica de particulas organicas como os
macerais também possibilita, por meio de sua identificagdo, uma classificagcao
quanto ao tipo de material organico depositado. A vitrinita, por exemplo, € um
tipo de maceral proveniente de tecido de plantas superiores e com o aumento da
temperatura essa particula tende a aumentar sua refletancia registrando efeitos
termais. Dessa forma a sua analise petrografica possibilita indicar a maturagao

térmica ocorrida na rocha com o uso de um indice correspondente a sua
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reflectancia (% Ro). Em suma, trabalhos que avaliam a maturagdo térmica
induzida por rochas igneas utilizam dessa ferramenta ou indicadores
equivalentes para balizamento e ancoragem estratigrafica dos dados.

Além de macerais outros componentes organicos da rocha podem ser
utilizados como marcadores da maturagao termal, como os biomarcadores.
Lopez et al., (2019) apresenta a utilizagao de biomarcadores e indices de razao
de hidrocarbonetos aromaticos para definicdo de frends de maturidade da
matéria organica de siltitos, folhelhos e carvées do Permiano da Bacia do
Parana. Lépez e colaboradores (2019) nao observaram efeito dos
biomarcadores saturados nas amostras préximas a intrusdo que indicavam
maturacao termal pela refletancia da vitrinita (%Ro0). A explicagdo apresentada
pelos autores é de que as altas taxas de aquecimento provocados pela rocha
ignea n&o permitiu aos biomarcadores saturados o alcance de seu equilibrio. No
entanto, Lopez e colaboradores (2019), apresentaram resultados que
demonstram a coeréncia entre os ftrends de indicadores de razédo de
hidrocarbonetos aromatico com os dados de %Ro.

Diversos estudos relacionam a maturagao térmica de sequencias
sedimentares potencialmente geradoras, de 6leo ou gas, com aporte termal
advindo de intrusdes igneas (Aarnes et al., 2011, 2014; Finkelman et al., 1998;
Li et al., 2016). Um dos principais questionamentos desses estudos € a relacao
entre a espessura do corpo intrusivo e da aureola de alteragao termal na rocha
encaixante. Gaslushkin (1997) questiona o uso modelos numéricos que
consideram intrusdes como “instantaneas”, e para contestar tais modelos utiliza
dados reais de refletancia de vitrinita de rochas afetadas pela maturagao térmica
induzida por intrusdes, e atesta a superestimacdo desses modelos. Aarnes e
colaboradores (2010) a partir de modelos numéricos, define que a amplitude da
auréola de alteragao pode variar de 30- 200 % da espessura da rocha intrusiva
a depender da temperatura da encaixante, da intrusiva e da propria espessura
da intrusiva.

Milani e Zalan (1999) apontam a influéncia termal de diabasios
cretaceos como fonte para a maturacéo dos folhelhos carbonosos do Irati como
um dos sistemas petroliferos atipicos da Bacia do Parana. Cioccari & Mizusaki

(2019) em sua revisao de sistemas petroliferos atipicos indicam como
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conhecidos os sistemas Irati- Piramboia e o sistema Irati- Rio Bonito, ambos
tendo os folhelhos carbonosos do Irati como geradoras.

Nesse contexto diversos trabalhos foram realizados estudando a
influéncia dessas intrusdes nessa formacgao e nas formacgdes adjacentes (Bicca
et al., 2020; Cioccari, 2018; Holanda et al., 2019; Santos et al., 2009). Bicca e
colaboradores (2020), dentre outros detalhamentos deposicionais da Formagéao
Rio Bonito, apresentam a influéncia termal induzida pelo magmatismo cretaceo
nas rochas dessa formacdo. Utilizando também de dados de refletancia de
vitrinita (% Ro) observou que em condi¢gdes normais o carvéo dessa formacao
apresentava de 0.4 -0.6 e 0.6-0.8% Ro e quando afetado termicamente esse
parametro subia para maior que 5% Ro (Figura 4). Também foi observado os
carvdes proximos a intrusao tiveram geracao de gas favorecida por conta da

influéncia termal.
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Figura 4 - Perfis que demonstram a maturagao termal dos carvdes partir dados de reflectancia
de vitrinita correlacionados com a janela de geracéo de hidrocarbonetos em Santa Terezinha
(A) e Morungava (B) associados a um espoc¢o esquematico do que seria o halo de alteragao

termal induzida pela intrusédo (C) extraido de (BICCA et al., 2020)
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3.2 Elementos trago no estudo de rochas ricas em matéria organica

A geoquimica de elementos trago € uma ferramenta analitica
importante para analise de rochas de granulometria fina, tais como os folhelhos
carbonosos. Diversos estudos podem ser conduzidos utilizando tais dados como
a determinacdo de areas fontes e o entendimento de condi¢gdes paleoclimaticas
(Morford et al., 2001; Tribovillard et al., 2006) . Goldberg e Humayun (2016) por
exemplo utilizam a variagao estratigrafica de elementos sensiveis a condigéao
redox para melhor compreender as condi¢des deposicionais da Formacgao Irati.
Porém a imobilidade desses elementos é questionavel, Abanda e Hannigan
(2006) determinaram a partir de fragdes individuais de minerais em folhelhos
carbonosos o coeficiente de particdo dos elementos traco durante a diagénese.
Determinaram também, nesse trabalho, que a fragao organica abriga entorno de
20% do total de elementos traco da rocha, e folhelhos que passaram por
maturacdo e migracdo de Oleo perdem grande parte desses elementos,
principalmente os Elementos Terras Raras Leves. Ja a mobilidade do Mo &
discutida por Ardakani et al. (2016) que relaciona a maturacdo termal de
folhelhos carbonosos a remobilizagado desse elemento.

A aplicagdo de técnicas geoquimicas utilizando elementos trago
demonstra potencial como tragador de aureolas de alteragdo termal por
intrusdes, em particular para leitos de carvédo. O estudo Zhang et al.(2020), por
exemplo, avalia e determina a variagcao e a remobilizagcdo dos elementos traco
comparando amostras inalteradas com aquelas em contato com as soleiras, em
seu trabalho além da variagdo mineralogica proxima a encaixante os autores
destacam a deplegao dos elementos Ga e Be (relacionados a matéria organica)
proximos a intrusdo, provavelmente por um processo de devolatizacdo induzido
pela temperatura, a concentracado de Cu, As, Sc, Tl e Bi nos carvoes alterados
indicando a interagao hidrotermal e a remobilizagcdo dos elementos da rocha
ignea para a encaixante, além da remobilizagédo de um grupo de elementos em
resposta a temperatura da intrusdo como Zn, Se, Mo, Pb e Hg.

O efeito em distribuicdo e mobilidade de elementos traco relacionados
com a maturagao termal induzida por intrusdo ainda sao pouco estudados. Na

bacia do Parana, por exemplo, apenas Santos et al., (2009) realizou um estudo
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desta natureza na Formacao Irati no norte da Bacia, que localmente intrudida por
um sill de 13 m, porém nao foram reportadas variagbes expressivas nos
elementos trago nos folhelhos préximos ao contato mesmo quando indicadores
isotopicos nas rochas carbonaticas indicassem acado do efeito térmico.

Entretanto, pouco foi realizado neste sentido e ainda carece de mais estudos.
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4 METODOLOGIA

Nesse capitulo serdo apontadas as metodologias escolhidas para o
projeto, justificativa da selecao de tais ferramentas e a importancia individual de
cada uma para a resolugao da problematica do trabalho. Constam abaixo os
parametros de definicdo de amostras, as técnicas utilizadas como a de descri¢cao
macroscopica, microscopica e de microanadlise para entendimento das
caracteristicas gerais das amostras. Além de detalhamento qualitativo das fases
minerais presentes, até analises quantitativas detalhadas dos de elementos

maiores menores e traco das aliquotas.

4.1 Descrigao de Testemunho

Para descricdo macroscoépica dos testemunhos foram realizadas
visitas ao Galpao de Sondagens no instituto de Geociéncias onde as amostras
estavam alocadas. Dessa forma foram levantadas sec¢des colunares para
sistematizacao da descricdo das feicdes sedimentares pretéritas e das texturas
e ou estruturas geradas pela interagcdo no contato entre a Formagao lIrati e a
intrusiva da Formacéao Serra Geral.

Nessa etapa foram revisitadas bibliografias classicas como Tucker
(2001) para apoio nas descrigdes das estruturas primarias dos folhelhos da
Formacao Irati. E descri¢cdes ja feitas para essa litologia como em Araujo (2001)
para aumentar familiaridade com as feicdes e nomenclaturas utilizadas na

formacao, facilitando o reconhecimento das mesmas durante o trabalho.

4.2 Escolha e Separagao Das Amostras

As amostras para realizagao desse projeto tematico foram cedidas
pelo coordenador do Nucleo de Estudos de Carvao e Rochas Geradoras de
Petréleo do Instituto de Geociéncias — UFRGS, professor Dr. Wolfgang Kalkreuth
e pelo projeto “Apoio a Rede de P&D em Gas Nao Convencional no Brasil”
(GASBRAS). O testemunho CBM-002 -ST, coletado na jazida de Santa

Terezinha, municipio de Osorio, (Figura 1) foi escolhido para trabalho por possuir
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o intervalo em que rochas da Formacéao Irati, potencial geradora de 6leo e gas
da Bacia do Parana, estdo em contato com rochas igneas da Formagao Serra
Geral.

O objetivo do trabalho é identificar a variagdo da distribuicdo de
elementos tragco na zona de influéncia do contato da rocha ignea com os
folnelhos da Formacao lIrati. Para melhor caracterizagdo do fendmeno é
necessario que a cobertura amostral inclua as rochas da Formagao Irati em
pontos de menor até maior distancia da intrusdo ignea. Para a definicdo desse
intervalo foi utilizado como base os estudos de Aarnes e colaboradores (2010),
que indicam a possibilidade de influéncia térmica e hidrotermal de 30% até 200%
da espessura da intrusdo. Levando-se em conta a baixa permeabilidade das
rochas dessa formacao utilizou-se um intervalo de amostragem indo até 42 m de
distancia do diabasio representando assim um intervalo com 120% da espessura
da intrusdo. A metragem de coleta de cada amostra € demonstrada na Tabela 1.
Ainda se utilizou como base da dados pré-existentes de carbono orgéanico total
(COT) cedidos pelo Nucleo de Estudos de Carvao e Rochas Geradoras de

Petroleo (Figura 5).

Tabela 1 - Profundidade das amostras e sua relacao com a distancia da rocha

intrusiva.

DISTANCIA DA

AMOSTRA | PROFUNDIDADE (m) INTRUSIVA (m)
19-132 621,77 42,35
19-138 633,29 30,83
19-141 645,7 18,42
19-142 649,8 14,32
19-145 655,49 8,63
19-146 656,49 7,63
19-147 657,49 6,63
19-150 660,4 3,72
19-152 662,38 1,74

Fonte: do Autor.
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Figura 5 - Relagdo de amostras para analises geoquimicas selecionadas em relagéo a
distancia do diabasios e dados de COT.

4.3 Preparagao das Amostras

Um dado de qualidade, independente da ferramenta escolhida, € o
reflexo da aplicagdo de boas praticas em etapas pré-analiticas e analiticas. Da
mesma forma, eventuais falhas em alguma dessas etapas também s&o somadas
ao resultado final. Entendendo a importancia de tal topico serdo apresentadas
aqui as etapas de preparagao as quais foram submetidas as amostras para

microscopia e para analises geoquimicas.
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4.3.1 Para Analises de Microscopia

As laminas petrograficas foram confeccionadas a partir de fragmentos
selecionados durante a descricdo dos testemunhos. Cinco areas foram
escolhidas, priorizando uma distribuicdo de amostras que pudesse manifestar a
acgao termal nos folhelhos a diferentes distancias da intrusiva ignea. Em porg¢des
que ja demonstravam macroscopicamente obliteracdo das caracteristicas
sedimentares pelo evento igneo, a escolha da amostra teve como critério
selecionar o ponto mais representativo das fei¢des secundarias.

Por determinacdo do laboratério de confeccdo de laminas as
amostras selecionadas deveriam ter no minimo 10 cm por 10 cm, onde a face a
ser laminada deveria estar devidamente indicada. Tratando-se de uma rocha de
granulacao fina, principalmente composta por argilominerais acamados de
maneira regular, todas as cinco ldminas petrograficas foram confeccionas em
secbes perpendiculares ao acamamento. Para a utilizacdo das laminas em
microscopio Otico para descricdo petrografica e para microanalise em
microscopio eletrénico de varredura definiu-se a espessura de 30 ym para a

amostra.

4.3.2 Para Analises Geoquimicas

As nove amostras que foram selecionadas ao longo do testemunho
para realizacdo das analises geoquimicas de detalhe foram recebidas ja na
fragdo granulo- granulo-seixo em frascos devidamente identificados. Para as
metodologias de caracterizagdo elementar da rocha por espectrometria ICP —
AES, ICP — MS e de identificacdo de fases minerais em Difratometria de Raios -
X (DRX), principalmente argilominerais, as amostras foram cominuidas até a
fracdo de 0,05 mm (270 mesh). Para tal foi utilizado um conjunto de gral e pistilo
de agata, escolhidos por representarem menor risco de contaminagao do que
quando a utilizagado de moinhos de ago por exemplo.

A metodologia de preparagao de amostras levou em consideragao a
necessidade de um ambiente organizado com frascos e embalagens dispostos

na bancada de forma légica e devidamente identificados (Figura 6). Apds a
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cominuicado de cada amostra foram separadas aliquotas de 10g uma para envio
ao laboratério de analise geoquimica e de 30 g para o laboratorio de DRX. Para
cada nova amostra todos os equipamentos utilizados passavam pelo
procedimento de limpeza com sabao neutro e alcool 70° para evitar quaisquer
problemas de contaminagdo amostra — amostra. Cada laboratério estipulou um

prazo para envio dos resultados entre 15 e 20 dias ap6s a entrega das amostras.

Figura 6 - Organizagao da bancada para preparagdo de amostras para analises
geoquimicas.

4.4 Analises por Microscopia

Nesse topico serdo abordadas as técnicas utilizadas para
caracterizagdo de escala microscopica das amostras desse projeto. Com a
finalidade de descrever as fases minerais e texturas além da realizacdo de
microanalises com equipamentos acoplados ao microscopio eletrénico de
varredura (EDS).



33

4.4.1 Microscopia de Luz Transmitida e Refletida

Foram confeccionadas cinco |&dminas petrograficas para melhor
caracterizagao das texturas e minerais primarios dos folhelhos. Assim podendo-
se investigar e distingui-los de assembleias minerais e/ou texturas
caracteristicos préximos a intrusiva, que podem indicar a acéo termal de rochas
da Formacéo Serra Geral nos folhelhos carbonosos da Formacgao Irati.

As laminas foram analisadas no microscopio 6tico Leica DC 300 F
com luz transmitida e refletida do Laboratério de Modelagem de Recursos
Naturais da UFRGS (LERN), utilizando as objetivas de 2.5x, 5x, 10x 40x e 50x.
A descricdo por microscopica permitiu o levantamento qualitativo permitiu a
classificagdo das rochas assim como a caracterizacado de fei¢gdes principais de
cada amostra, diferenciando processos sedimentares, diagenéticos de eventos

posteriores.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizagcdo das amostras apenas com a microscopia o6tica &
prejudicada pela granulométrica da rocha. Assim a utilizagdo do microscépio
eletrébnico de varredura (MEV) possibilita comparativamente maior
detalhamento, pela magnificagdo da imagem obtida, e a possibilidade de
realizacdo de uma microanalise conjunta. As mesmas amostras laminadas e
polidas para descricdo em microscopia otica foram utilizadas para analise em
MEV, com a adicdo de uma fina camada de um condutor, nesse caso foi
escolhido uma metalizagdo de ouro visto que a escolha de carbono poderia se
confundir com o carbono original da rocha, visto a quantidade de COT na
amostra.

A instrumentagdo do MEV permite que um canhao de elétrons acelere
e incida sobre a amostras (lamina) feixe que varre a superficie e por sua
interacao gere elétrons secundarios e retro espalhados que quando captados
por seus detectores possibilitam a geragdo de imagens digitais. As imagens
geradas pelo detector de elétrons retro espalhados, Backscattered eletrons

(BSE), refletem a caracteristica atbmica da amostra em tons de cinza, quanto
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mais claro maior o numero atémico. A utilizagdo de laminas ja polidas impede a
realizacdo de uma analise “topografica” das estruturas da lamina e da mesma
forma retira esse ruido para as imagens de BSE favorecendo essa escolha.

O Laboratdrio de Geologia Isotépica da UFRGS (LGI) possui acoplado
ao MEV um detector EDS, Energy Dispersive Spectrometry. Ele funciona
detectando os raios -X caracteristicos dos elementos do volume ionizado a partir
de sua energia dispersada. Tais microanalises sao uteis pois podem auxiliar na
identificacdo de fases minerais a partir da analise comparada dos dados com a

estequiometria dos minerais possiveis.

4.5 Analises Geoquimicas

A caracterizagédo geoquimica de detalhe se torna indispensavel nesse
projeto ja que o objetivo principal é a investigag¢ao de variabilidade na distribuicdo
dos elementos traco em um determinado intervalo. Para tal as nove amostras
foram submetidas as técnicas de difracdo de raios -X (com dois protocolos
distintos), espectrometria de emissdo atbmica por plasma acoplado

indutivamente e espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente.

4.5.1 Difragdo de Raios-X

A escolha da utilizagao de Difragdo de Raios -X nas amostras foi feita
pela possibilidade de identificagdo das assembleias minerais conforme a
distancia da amostra com a intrusdo. As amostras foram lidas em difratbmetro
de Raios -X Siemens (BRUKER AXS) D-5000 com monocromador curvado de
grafite no feixe secundario operando a 40 kV/ 30 mA (radiagdo Cu Ka = 1,5406
A). O primeiro protocolo utilizou as aliquotas distribuidas nos “bercos” de forma
aleatdria (po total). Para essa analise foi utilizado um intervalo angular de 2 a 72°
20. Analisadas a 0,02°/1s com fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 1°
e fenda de recepcgéao de 0,2 mm.

A difratometria utiliza-se do entendimento da estrutura cristalina dos
minerais para que com a determinacdo das distancias interplanares, pela

difracao dos raios -X, se possa identificar as fases presentes. O arranjo aleatério
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favorece os minerais com habito nao tabular pois diferentes faces estarao sendo
evidenciadas. No entanto para identificagdo dos argilominerais, que ja estéo
preferencialmente orientados, séo feitas trés medicdes distintas.

Nesse segundo protocolo se realiza uma primeira analise de forma
“natural”, identificando a distancia interplanar de base, essa é submetida a uma
segunda medida depois de calcinada (aquecimento até 550°C) para identificar
se 0s picos sdo destruidos ou se a espécie suporta altas temperaturas. Para
essas analises orientadas ao natural (N) e calcinada (C), utilizou-se o intervalo
angularde 2 a32° 26. A 0,02°/2s com fendas de divergéncia e anti-espalhamento
de 1° e fenda de recepcéao de 0,2 mm.

E uma terceira medida orientada é feita com a adicao de
monoetilenoglicol para identificacdo das argilas com caracteristicas expansivas.
Para a analise das laminas orientadas saturadas com monoetilenoglicol (G), o
intervalo angular analisado foi de 2 a 32° 26. As amostras foram analisadas a
0,02°/3s com fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 1° e fenda de
recepgao de 0,2 mm.

A identificacdo das fases é feita utilizando um banco de dados
internacional com o auxilio de softwares como EVA e High Score. Ambos utilizam
0 mesmo raciocinio, identificam as fases minerais presentes na amostra pela
similaridade entre as posi¢des das distancias interplanares encontradas com os
do banco de dados. Além disso as fases minerais encontradas foram semi-
quantificadas a partir da técnica Razdo da Intensidade de Referéncia do inglés
Reference Intensity Ratio (RIR). Essa técnica utiliza da razao entre o pico de
maior intensidade da fase mineral pelo pico da maior intensidade do padrao,
Corindum (Al203). Esse numero é encontrado nas “fichas” dos minerais e reflete
a capacidade de espalhamento de raios -X da fase em relacdo ao padrdo. A

quantificacao é feita multiplicando o valor de RIR pelo pico mais intenso da fase.
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4.5.2 Geoquimica inorgéanica

As analises quantitativas de detalhe foram realizadas em laboratério
comercial visto as restricoes de uso do laboratério da universidade em momento
pandémico. O pacote analitico escolhido foi composto por analises dos
elementos maiores por ICP —AES e um conjunto de 38 elementos determinagéo
em |ICP-MS com fusdo com borato de litio.

O pacote também constava, para alguns elementos, metodologias
diferenciadas de digestdo das amostras. Isso porque a presenca deles em fases
minerais mais resistentes, para analise total de seu conteudo, requeriam
procedimentos de abertura mais efetivos. A tabela 2 consta com a listagem dos
grupos de elementos, técnica de abertura e de detecgao utilizada em cada grupo
pelo laboratdrio.

A lista abrangente de elementos menores e traco assim como a
escolha de metodologias esta diretamente relacionada com o objetivo do projeto.
Limites de detecgao baixos, nos diversos elementos selecionados, dao robustez
aos dados obtidos podendo se assim buscar elementos trago capazes de marcar

a dimenséo da influéncia da intrusiva sobre a Formacao Irati.

Tabela 2 - Pacote de elementos selecionados, seus respectivos métodos e
abertura de amostras e de deteccéo.

Elemento Abertura |Detecgao

SiOz, AlLO3, Fe 03, CaO, MgO,
Naz0O, K0, Cr,03, TiO2, MnO, ICP- AES
P20s, SrO, BaO e LOI

Fusao com
borato de
Ba, Ce, Cr, Cs, Dy, Er, Eu, Ga, litio
Gd, Hf, Ho, La, Lu, Nb, Nd, Pr,
Rb, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Th, ICP- MS

Tm, U, V,W,Y,YbeZr

As, Bi, Hg, Sb, Se, Tee Tl Agua régia

Ag, Cd, Co, Cu, Li, Mo, Ni, Pb, Quatro
SceZn acidos
Fonte: Do autor.

ICP -AES
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4.6 Tratamento dos dados

Os resultados obtidos pelas analises foram processados com o auxilio
da linguagem de programacéo R, no software RStudio. Utilizando um sistema de
trabalho denominado “programacao funcional”’, que encadeia os processos de
forma l6gica os dados foram analisados e estruturados em graficos e diagramas

que compde o corpo dos resultados e discussdes a seguir.
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5 RESULTADOS

Nesta segao seréo apresentados os resultados deste projeto incluindo
descricao do testemunho de sondagem estudado, petrografia, caracterizacéo

por DRX e geoquimica de elementos maiores, menores e trago.

5.1 Descricao do testemunho

O testemunho de sondagem CBM-002-ST utilizado para esse trabalho
teve aproximadamente 860 m de rochas que foram perfurados e amostradas,
sendo o intervalo de interesse entre 620 m e 665 m. Esse intervalo € relevante
pois intercepta uma porgao da Formacao Irati que foi intrudida por um corpo de
diabasio com aproximadamente 35 m de espessura. A partir da descrigdo das
amostras de sondagem (Figura 7- a) observou-se que o intervalo estudado é
composto por duas zonas de rochas principais. A zona que ocorre
exclusivamente no contato com a intrusdo € composta por rochas carbonaticas
com aproximadamente 1 m de espessura, e uma segunda zona, posterior e mais
ampla, composta por uma intercalagdo rochas silciclasticas com variado
conteudo organico. As rochas siliciclasticas foram amostradas entre 1 m e 42 m
de distancia da intrusdo. Com base em suas caracteristicas, foram definidas 2
facies na zona siliciclastica carbonosa, a facies siltitos e argilitos (Fh), facies
folhelho macico (Fm). Foi definida ainda uma facies com menor expressao
denominada facies heterolito (Ht) que corresponde a zona carbonatica.

A facies siltitos e argilitos (Fh) € composta por siltitos e argilitos
intercalados com areia fina a muito fina (Figura 7- b). A principal estrutura dessa
por¢cado é a laminacao plano-paralela marcada pela variagdo granulométrica e
colorimétrica. Intercalam-se laminas claras (cinza claro) milimétricas, de até no
maximo 2 cm de areia fina a muito fina com laminas escuras (cinza) de silte e
argila com até 5 cm. Foi possivel identificar porcoes em que essa intercalagao
apresenta predominancia de um ou outro termo demonstrando ciclos
sedimentares. Nessa facies também foram encontrados veios de até 1cm de
espessura de composicdo carbonatica e concrecdes de pirita paralelas a

laminagéo.
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Intercalados com a facie Fh foram descritos folhelhos macigos (Fm),
cinza escuro a preto (Figura 7 — c). Neles ocorrem niveis com até 10 cm com
camadas descontinuas e deslocadas de carbonato (Figura 8 — ¢). Ocorrem ainda
concregdes de pirita e venulagdes de composi¢ao carbonatica como na figura 8
- b. J& a porcédo carbonatica, facies heterolito (Ht) é encontrada
aproximadamente um metro antes e depois da intrusao € caracterizada por um
nivel castanho e castanho escuro com a predominancia de carbonatos, e leve
intercalagdo com argilitos (Figura 7 — a e d). Foram descritas estruturas de soft-
sediment deformation que perturbam a laminacdo e observadas estruturas de
carga do tipo flames. Proximo ao contato, ainda foi possivel identificar uma
coloragcéo avermelhada no diabasio 10 cm anterior a encaixante (Figura 8 - d).

A estruturagdo da amostragem e das técnicas utilizadas estao
dispostas na figura 9. Ao todo, foram coletadas 8 amostras para caracterizagao
geoquimica, e 9 para definigdo das fases minerais em DRX ambas distribuidas
no grupo de rochas siliciclasticas, facies Fh e Fm. Também é indicado na figura
os pontos onde houve coleta para confeccao de lamina delgada, distribuidas ao
longo de todas as facies para caracterizagao do intervalo estudado.

A nomenclatura das amostras apresentadas na figura 9 seguem o
padrao descrito a seguir. As amostras para caracterizagdo geoquimica e DRX
possuem nomenclatura original, com padrdo “19 -“. A amostra “19-152“
representa o ponto coletado para geoquimica e DRX mais proximal, enquanto a
amostra “19- 132", a mais distal em relagéo a intrusdo. As Iaminas apresentam
nomenclatura “I — “ e sua posigdo em metros na estratigrafia, como exemplo

[amina | — 660.
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Descricao de testemunho de sondagem

Coluna

A Y

Facies
(A :

B

630

E
S
T 640
o
o
c
"=
E 657 m
Fh - Intercalagéo de
siltitos laminados Fm - Folhelfios V//A
com areia muito fina macicos .o
— 2 CIT
650
Legenda
655 Litologias Feicbes
Fh - Intercalagao de siltitos _ .
- laminados e areia muito fina Venulagdo de calcita
Fm -Folhelhos macicos
660 . - ool Nivel com Pirita
7 Ht - Cabonatos intercalados
//A com argilito
664
- Diabasio

Figura 7 - Esquema do Perfil de descri¢cdo do testemunho de sondagem. a) Coluna com as
principais feicoes e facies encontradas; b) Facies Fh; ¢) Facies Fm e d) Facies Ht.
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Figura 8 - Detalhamento das feigbes encontradas. a e b) Venulagdes de calcita nas facies Fh e
Fm respectivamente. ¢) Feigdes convolutas de calcita. d) Borda do diabasio com 15 cm de
coloragao avermelhada. Cal = calcita.
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Figura 9 - Esquema relacionando todas as amostras posicionadas no perfil, metodologias
utilizadas por amostras e respectivos laboratérios.

5.2 Petrografia

Nesta secdo sao apresentados os resultados da descricdo de 5

laminas delgadas, utilizando técnicas de microscopia de luz transmitida e
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refletida, e Microscopia Eletrbnica de Varredora (MEV) com obtencdo de
imagens por Backscattered eletrons (BSE), e microanalise com detector por
Energy Dispersive Spectrometry (EDS) (Figura 10). De forma geral observou-se
heterogeneidade entre as amostras, tanto pela composig¢ao primaria, variando
entre rochas silicaticas com componentes orgénicos e rochas carbonatica,
quanto pelas feicbes pos deposicionais, com ocorréncia de diferentes fases de
pirita e venulagdes.

As trés amostras mais distais em relacdo a intrusdo, sao folhelhos
caracterizados pela extingao conjunta dos argilominerais. Apresentam laminagao
marcada pela matéria organica compactada e pela variagdo granulométrica entre
niveis argilosos e niveis de silte (Figura 11 — a e b). As laminas de fracao silte
tém espessuras menores que 1 mm, compostas principalmente por clastos de
quartzo e plagioclasios sédicos subarredondados e com baixa esfericidade
(Figura 11 — ¢ e d). Subordinadamente ocorrem junto a esse intervalo de
filossilicatos ferro — magnesianos (biotita) e grdos de feldspatos potassicos
(Figura 11 — c e d). Isoladamente a amostra [-649 presenta clastos arredondados
e subordinadamente oblatos com até 200 um (areia fina) de fluorapatita com
morfologia semelhante a estruturas de bioclastos, como possivel mineral de
substituicdo para esses possiveis bioclastos (Figura 11 —e e f, Figura12 —ae
b). De forma semelhante, na mesma amostra, ocorrem subordinadamente piritas
framboidais em morfologias arredondadas, como se substituindo estruturas
anteriores (Figura 12 — b).

Com frequéncia, ocorrem associados a matéria organica niveis com
pirita framboidal de forma esparsa e/ou em agregados lineares que
acompanham a laminagao (Figura 12 - ¢ e d). Ainda se ressalta a notavel
sulfetagao de pirita na amostra |- 660, ainda associadas a matéria organica que
€ mais abundante nessa amostra (Figura 12 — e). Ocorrem em todas as laminas

veios de calcita, principalmente paralelos a laminagao.
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i PETROGRAFIA
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Figura 10 - Esquema ilustrando resultados obtidos através de petrografia com respectivas
posigdes estratigraficas.
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Figura 11 - Caracteristicas principais das amostras da porgao superior. Laminagdo marcada por
niveis com granulagdo fina e conteido matéria com niveis com granulagéo silte a) LN, b) LP.
Morfologia dos clastos nos niveis de silte c) LN, d) LP. Detalhe de fluorapatita nos niveis silticos da
amostra 1-649 e) LN, f) LP.
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WD15mm SS58 x180 100 —
LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

WD15mm SS58 x600
LGI-CPGqg-IGEQO-UFRGS

Figura 12 - Caracteristicas principais das amostras da porgao superior. a) Laminas de silte com
clastos de fluorapatita e pirita framboidal. b) Detalhe dos clastos de fluorapatita. c) Pirita
framboidal em agregados lineares e isoladas. d) Detalhe de pirita framboidal. e) Pirita amostra

1-660.
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As duas laminas obtidas das amostras proximas a intrusdo (menos de
1m da intrusdo) n&o apresentam laminagdo evidente. Tém como principal
diferenga das amostras mais distais a presenga de por¢cdes com matriz
carbonatica. A amostra | 664, mais proxima ao contato, € heterogénea
apresentando duas zonas (Figura 13 — a e b), uma das composta por laminas
com maior concentragdo de argilominerias e filossilicatos com composigéo
semelhante a flogopita (Figura 13 — c¢). Nessas laminas ocorre calcopirita como
mineral acessorio cristais arredondados (Figura 13 — ¢ e d). A segunda zona,
possui uma matriz de calcita com filossilicatos magnesianos, possivelmente
serpentina, que também ocorrem em veios. Ocorre associados as estruturas com
serpentina, piritas subédricas como na Figura 13 e e f.

Na amostra | 663 também ocorrem duas porgdes principais. Uma
delas compreendendo cristais de pirita euédricos, com até 400um, que ocorrem
paralelos a laminagdo e acompanhando veios de calcita subvertical (500 pm de
espessura) (Figura 14). Esses cristais de pirita se diferenciam das que ocorrem
na porcao superior por apresentarem aparéncia porosa no centro e borda
‘homogénea”. A porosidade dessas piritas € preenchida por carbonato de
composic¢ao calcitica semelhante a matriz (Figura 14 — f e Figura 15). Os veios
se diferenciam da matriz pois, os veios sdo compostos por calcitas blocosa, com
textura homogénea e pirita associada, enquanto a matriz apresenta inclusdes de
alumino silicato de calcio, magnésio e ferro (Figura 14 ¢ e Figura 15). Ainda sao
observados nessa porgao da lamina compactagao quimica com stylolitos. Ja na
por¢cado inferior dessa amostra ocorrem cristais euédricos alongados de
composicao e habito que sugere se tratar de piroxénio, com Ca> Mg,
possivelmente diopsidio, com tamanho de grao entre 40 ym a 100 um dispostos

em uma matriz silicosa homogénea (Figura 16 — a e b).
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BEC 15kV
85.25

Call

BEC 15kV WD14mm SS55 x1,800 10pm  —
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 13 - Caracteristicas principais da amostra I-664. Feigcdo geral da amostra. a) LN b) LP.

c) Argilominerais e filossilicatos magnesianos com arsenopirita como acessorio. d) Detalhe da

calcopirita. e) e f) Pirita subédrica em matriz de calcita com serpentina. Cpy = calcopirita, Py =
pirita; Cal = calcita e Srp = serpentina.
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BEC 15kV WD14mm  SS55 x37
86.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

BEC 15kV WD14mm  SS55 x95 200um
85.25 LGI-CPGqg-IGEO-UFRGS

Figura 14 - Caracteristicas principais da amostra |1-663. a) Pirita em peneira em matriz de
calcita com saponita (LN). b) Pirita em peneira associados a veios de calcita (LP). c) (BSE). d)
Detalhe da pirita em peneira (LR) e e) (BSE). Py = pirita; Cal = calcita e Arg = Argilomineral



Matriz

MAG: 750x HV: 15kVWD: 14.1mm

'S-KA

MAG: 750x HV: 15kV WD: 14.1mm MAG: 750x HV: 15kV_WD: 14.1mm

M- K Si-K

MAG: 750x HV: 15kV WD: 14.1mm 1 MAG: 750x HV: 15kV WD: 14.1mm

Figura 15 - Mapas composicionais de piritas em peneira associados a veios de calcita. a) BSE
b) Mapa Ca — Ka; ¢) Mapa Fe — Ka; d) Mapa S — Ka; €) Mapa Mg — K; f) Mapa Si— K. Py = pirita
e Cal = calcita.
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BEC 15kV WD14mm  SS855 x250 100pym = | BEC 156kV WD14mm  SS65 x650 20pm  —
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS 85.25 LGI-CPGg-IGEQ-UFRGS

Figura 16 - Feicdes amostra 1-663. a) Disposi¢ao da porgao silicosa; b) Detalhe dos cristais
euédricos possivelmente de piroxénio.

5.3 Difracao de Raios-X

A analises de Difratometria de Raios —X foram realizadas apenas nas
amostras da zona siliciclastica-carbonosa e processadas em dois laboratorios
como demonstrado na Figura 15. Ao todo foram identificadas 7 fases minerais
sendo elas, quartzo, plagioclasio, pirita, K-feldspato, ilita, clorita e caulinita.
Desses apenas o quartzo e o plagioclasio estdo presentes em todas as
amostras. O quartzo é em geral a fase mais abundante (mais que 50 %), com
excecao das amostras 19- 150 e 19- 141 nas quais a propor¢cao das demais
fases somam mais que 50%.

A pirita foi detectada apenas nas amostras, da zona siliciclastica -
carbonosa, com distancia superior a 15 m do contato com intrusdo. Sendo a
amostra 19-141 mais rica nessa fase com aproximadamente 8%. O feldspato
potassico foi identificado nas amostras 19-150 e 19-142, e a caulinita nas
amostras 19-150 e 19-138.
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Identificacdo e semiquantificagdo de dados de DRX obtida pelo método RIR
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Figura 15— Grafico de barra apresentando os resultados semiquantitativos das fases minerais

encontradas no DRX.

5.4 Geoquimica de elementos maiores, menores e trago

Nessa secao serdo apresentados os dados obtidos pela analise de
geoquimica inorganica, com resultados divididos nos dois grupos. Um grupo com
elementos maiores, com abundancia maior que 1% e elementos menores com
distribuicdo entre 0,1 e 1%. E 0 segundo grupo composto pelos Elementos Trago,
com concentragdes abaixo de 1000 ppm, e o subgrupo de Elementos Terras
Raras (ETR).

O comportamento dos elementos sera apresentado de acordo com as
variagdes de concentragcao em relacao a distancia da intrusdo. Dessa forma eles
foram descritos em grupos de elementos: com enriquecimento proximal,
empobrecimento proximal e comportamento ndo definido. Ainda pode-se
diferenciar um grupo de elementos com comportamento anémalo, para a
amostra 19-147, em relagao as demais amostras. Destaca-se que essa amostra

ja apresenta valor mais elevado de carbono orgéanico total (COT), quando

K - feldspato

Plagioclasio
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comparada com todo grupo amostral (Figura 5). Dessa forma mesmo que um
elemento esteja apresentando comportamento de enriquecimento,
empobrecimento ou n&o variabilidade na estratigrafia pode, por vezes ser distinto

para essa amostra.

5.4.1 Elementos maiores e menores

Nas amostras analisadas os elementos maiores estdo expressos em
oxidos e sao silicio (SiO2), aluminio (Al3O2), calcio (CaO), magnésio (MgO), sédio
(NaO), potassio (K20), ferro (Fe203). Assim como a concentragcdo de carbono
(C) e de volateis, que ¢é indicada pela perda ao fogo (LOI). Somados os 6xidos e
carbono, descontando a perda ao fogo, representam aproximadamente 97% da
composicao total das amostras. Na figura 16 sao apresentadas as variagdes
verticais da abundancia desses Oxidos em relacdo ao seu posicionamento
estratigrafico e distancia da intrusao.

Analisando os Oxidos dos elementos maiores destaca-se
enriquecimento proximal, em até 15 m, dos 6xidos Al203, MgO e Na20. O K20,
carbono (C) e a perda ao fogo (LOI) tiveram empobrecimento proximal no
intervalo de até 10 m de distancia da intrusdo. Ja oxidos Fe203 e CaO néo
apresentam padrao variavel com a estratigrafia mantendo-se na média com
5,36% + 0,45% e 0,52% + 0,08% quando excluida a amostra 19-147. Os 6xidos
de Fe203, C e LOI apresentam anomalias positivas na amostra 19 - 147 e o SiO2
e K20 anomalias negativas.

Os elementos menores (figura 17) sdo P20s5, TiO2 e 0 S. A média da
abundancia desses elementos nas amostras é respectivamente 0,11% % 0,04;
0,61 £ 0,06; e 1,00% £ 1,45%. O comportamento ao longo da estratigrafia da
distribuicdo de oOxido de fosforo e enxofre sdo semelhantes, com
empobrecimento proximal em até 10 m, e enriquecimento pontual na amostra
19-147.

O TiO2 em geral apresenta um enriquecimento proximal acentuado
nas amostras em até 5 m de distancia da intrusdo. Nos elementos menores
também sao notadas anomalias para a amostra 19-147, sendo elas positivas

para P20s e S, e negativa para TiO2.
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Distribuigdo dos elementos maiores em relagao a distancia da intrusao

Distancia do sill (m)
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Figura 16 — Distribuicdo dos elementos maiores em relacdo a distancia da intrusédo e da

profundidade das amostras.

Distribuicdo dos elementos menores em relagao a distancia da intrusao
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Figura 17 - Distribuicdo dos elementos menores em relagéo a distancia da intrusdo e da profundidade

das amostras.
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5.4.2 Elementos trago

Os elementos traco que compde as amostras estdo dispostos na
tabela em anexo e apresentados em sua distribuigao estratigrafica na figura 18.
Ja os resultados de elementos terras raras (ETR) serdo apresentados de forma
separada ao final da secdo. Os elementos traco foram apresentados da mesma
forma que os outros elementos, descritos em grupos de acordo com seu
comportamento em relagao a proximidade da intrusao.

Os elementos Li, Ni e Se apresentam enriquecimento proximal em até
10 m. Ja os elementos Sc, V, Cr, Ga, Zr, Nb, Hf e Ta apresentam enriquecimento
proximal em até 15 m. Os elementos Se, Rb e Sr tem comportamento de
empobrecimento proximal quando observados o intervalo de até 15 m. Ja os
elementos In, Ba, Hg e Bi apresentam empobrecimento proximal no intercalo em
até 10 m. Destaca-se entre os elementos com empobrecimento proximal o
mercurio que € um elemento associado a matéria organica e sensivel a
temperatura. Esse elemento tem empobrecimento proximal bem marcado, tendo
sido totalmente lixiviado nas amostras até 10 m o que pode estar associado a
degradagao da matéria organica nessa area devido o acréscimo de temperatura
da intrusao.

Os elementos Co, Cu, Zn, Y, Cd, In, W, Pb ndo apresentam padrao
definido. Enquanto os elementos As, Mo, Ag, Sb, Te, Re e Tl demonstram
comportamento constante ao longo da estratigrafia, sendo observadas apenas
variagdes de concentracdo pontuais na amostra 19- 147. Tém anomalias
positivas na amostra 19-147 Co, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, In, Sb, Te, Ba, Re,
Tl, Pb, Th, Bi e U, e anomalias negativas Sc, Cr, Ni, Ga, Rb, Y, Zn, Nb, Cs, Hf e
W.
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Distribuicdo dos elementos trago em relagéo a distancia da intrusédo

Distancia do sill (m)
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Figura 18 - Distribuicdo dos elementos menores em relagao a distancia da intrusdo e da profundidade das amostras.
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Elementos terras raras

Os elementos terras raras (ETR) se comportam, em geral, de forma
homogénea, sem padrao de enriquecimento ou empobrecimento em relacéo a
distancia da intrusao (Figura 19,20 e 21). O somatdrio dos ETR (ZETR total)
apresenta valor minimo de 132,44 ppm na amostra 19-142 e maximo de 185,79
ppm na amostra 19-145. Até 15 m da intrusdo foi observado uma leve
perturbagao do valor de somatério com um padrao irregular (Figura 19).

Quando dispostos individualmente na estratigrafia, apenas o
elemento Lutécio (Lu) apresenta leve enriquecimento proximal nos primeiros 15
m (Figura 20). E de forma geral todos os elementos apresentam mesmo padréo
de comportamento, como uma concentracado reduzida nas amostras 19-142 e
19-147. Enquanto as amostras 19-145 e 19-150 apresentam picos positivos de
concentracéo em todos os elementos (Figura 20).

Na figura 21 estao plotados em um diagrama multielementar (spidergram),
os valores de ETR das amostras padronizadas por valores de crosta continental
superior (CCS) (Li, 2000). As amostras foram comparadas com valores de
folhelhos, publicado por Li (2000) em uma revisdo da composi¢ao de sedimentos
marinhos, que foram utilizados nesse trabalho como material de referéncia. Os
resultados indicam que as amostras sao levemente depletadas em relagdo ao
folhelho padrao, Li (2000), mas que de forma geral acompanham os valores do
material de referéncia. Nao foi possivel, no entanto, identificar um
comportamento diferente entre as amostras mais préximas ou mais afastadas da

intrusao.
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Distribuicdo do YETR total em relagéo a distancia da intrusdo
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Distribuigao de elementos trago padronizado a Crosta Continental Superior, Li (2000)
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Figura 21 - Distribuicao de elementos terras raras (ETR) padronizados a crosta continental
superior de Li, 2000.
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6 DISCUSSOES

Nessa secao serdo apresentadas as discussdes acerca dos dados
obtidos nesse trabalho. Apontando as principais feigcbes petrograficas e
mineraldgicas observadas, seguindo pela analise dos dados geoquimicos e

finalizando com integracao e interpretagao.

6.1 Diagénese e metamorfismo de contato

A partir do levantamento dos perfis litolégico, petrografico e
difratometria de raio-x, foram definidos dois intervalos principais do testemunho
de sondagem. A zona carbonatica referente a porgcdo inferior composta
principalmente por carbonatos contendo processos secundarios de
transformacao mineral, e a zona siliciclastica- carbonosa que compde porg¢ao
superior composta por siltitos, argilitos e folhelhos e tém a prevaléncia de
processos de diagénese rasa e de soterramento.

A zona carbonatica, esta disposta a até 1 m da intrusédo e se
caracteriza como uma rocha marrom clara a escura com predominio de material
carbonatico descrito nesse trabalho como facies heterolito (Ht). As rochas dessa
zona apresentam feigdes de compactagdo quimica (stylolitos) e tém como
caracteristica principal uma paragénese secundaria que sugere metamorfismo
de contato, abordada adiante.

A zona siliciclastica- carbonosa se situa na porgéo superior acima do
1 m da zona carbonatica. As amostras dessa zona correspondem um intervalo
entre 2 e 42 m de distancia da intrusdo. A caracterizagdo dessa zona contou com
técnicas de microscopia e DRX. Evidenciou-se nessa zona a consisténcia de
caracteristicas primarias, como a intercalagédo de argila e silte com variagéo na
abundancia de material organico. Nesse trabalho colocadas como facies siltito e
argilito (Fh) e folhelho macigo (Fm). Foram descritas em ambas as facies
laminagbes milimétricas com silte preservadas e a ocorréncia de matéria
organica. Nessa zona sao abundantes materiais de diagénese rasa, como niveis

com pirita framboidal, principalmente associadas as porgdes ricas em MO.
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A zona siliciclastica nao apresentou relevantes transformacgdes
secundarias, dessa forma sua mineralogia foi interpretada como sendo
predominantemente de fonte detritica e diagenética. Foram definidas por meio
de DRX minerais tais como a ilita, clorita e caulinita, ambos n&o registrando
zonalidade quanto a distancia da intrusdo. Minerais tais como: quartzo,
plagioclasio e subordinadamente feldspato potassico, foram confirmados em
microscopia eletrbnica como os clastos detriticos tamanho silte que compde as
laminagbes das amostras. Nota-se a presenca de fluorapatita tamanho areia
média, com morfologia similar a bioclastos na lamina | - 649. No entanto essa
fase mineral n&o foi encontrada nas analises de DRX (Figura 15), possivelmente
pela variagdo na ordem de milimetros nas amostras.

O quadro 1 apresenta a paragénese mineral e processos relacionados
aos efeitos diagenéticos e metamodrficos na zona carbonatica e zona
siliciclastica-carbonosa. Processos relacionados a diagénese rasa foram
definidos na zona siliciclastica-carbonosa, como a ocorréncia de niveis com pirita
framboidal. Como feicdo secundaria, possivelmente associadas aos efeitos do
evento intrusivo, foram descritas venulagdes de calcita milimétricas ao longo de
toda zona siliciclastica-carbonosa.

A zona carbonatica foi caracterizada pela predominancia de feicbes
de transformacdo metamorfica. Isso se justifica pela alta reatividade natural do
seu componente primario (carbonatos) em contato direto com a intrusdo de
diabasio. No entanto observou-se em petrografia feicbes de deposigdo como a
intercalagdo dos carbonatos com laminas milimétricas de argilito e fei¢cdes
diagenéticas de soterramento como a compactagao quimica, stylolitos. A fase
carbonatica encontrada nessa zona € exclusivamente calcita. Na lamina [-664
(mais proxima a intrusdo) a calcita ocorre exclusivamente de forma homogénea.
Enquanto, na lamina | 663, ocorrem calcitas com inclusées de um
aluminossilicato hidratado de magnésio, calcio e ferro e calcita homogénea em
veios subverticais.

Destacam-se nessa zona a ocorréncia de minerais associados as
transformacdes provocadas pelo contato com a intrusdo. A calcopirita, ocorre
exclusivamente na lamina [-664, sempre associada a um filossilicato ricoem K e

Mg. Ocorre também cristais pirita subédrica, denominada pirita em peneira por
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apresentar porosidade em seu nucleo, preenchida por calcita. Na amostra 1-664
a pirita em peneira esta sempre associada a veios de serpentina. Enquanto na |-
663 essa pirita acompanha veios subverticais de calcita e as laminacdes
incipientes. Foram descritos ainda cristais silicatados ricos em calcio e magnésio,
de habito correspondente ao diopsidio.

As feigdes sedimentares descritas nas facies siliciclaticas, Fh e Fm,
da zona siliciclastica- carbonosa, estdo de acordo com descrigbes da Formacéao
Irati em trabalhos que lidam com essa formagdo com nenhuma influéncia termal
(Holanda et al., 2016; Holz et al., 2010; Xavier et al., 2018). A preservacao de
estruturas como laminacbées em um intervalo tdo proximo a intrusdo é
corroborado pelos dados obtidos por Anjos e Guimaraes (2008). Nesse trabalho
os autores também destacam a auséncia de dolomita nas rochas carbonatica,
defendendo a tese de que a mesma foi decomposta para a formagao de minerais
metamorficos como talco, calcita e serpentina. Desses minerais somente o talco
nao foi identificado nesse trabalho.

Além disso a ocorréncia de piroxénio € destacada no trabalho de
Anjos e Guimaraes (2008) como marcador de uma zona de metamorfismo de
contato a 1 m da porcéo superior da soleira, posicdo equivalente a encontrada
nesse trabalho. A ocorréncia de piroxénio mais calcico apenas nas porgdes da
rocha ricas em calcita, € justificado pela disponibilidade de Ca necessario para

a estabilizacdo desse mineral.
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. DIAGENESE METAMORFISMO
FEIGOES E MINERAIS DE CONTATO/
Rasa Soterramento| HIDROTERMALISMO

Compactacao
mecénica
Pirita Frambroidal —
Compactacao
quimica com
stylolitos

Calcopirita

Argilo mineral (K- Mg)
Serpentina
Piroxénio
Pirita em peneira

Venulacdo de
calcita

Zona carbonatica = 70na silicicastica - cabonosa

Quadro 1- Paragénese mineral e processos relacionados.

6.2 Halo de alteragao geoquimico

Os resultados das analises geoquimicas demostraram variagdes no
comportamento dos minerais em uma amplitude de até 15m, enquanto as
transformagdes metamorficas, a nivel petrografico, estdo exclusivamente no
intervalo com no maximo 1 m de distancia da intrusdo. As analises foram
realizadas apenas na zona silicatica-carbonosa e estao dispostos no Quadro 2.
A partir da analise desses resultados foi possivel a identificacdo de dois grupos
de elementos a partir de seus comportamentos proximais, um com
comportamento de enriquecimento, e outro com comportamento de
empobrecimento. Esses ainda subdivididos entre os elementos que apresentam
esse comportamento em até 10 m e os com comportamento até 15 m de
distancia da intrusao.

A descricédo de enriquecimento proximal de elementos com afinidade
geoquimica com a intrusdo, tais como os elementos Li, Ni, V, Cr e Hf, sugerem
que esse enriquecimento seja resultado do aporte dos mesmos pela intrusdo. Ja
quanto ao empobrecimento de elementos como Ba, Hg e S, que possuem alta

afinidade com a matéria organica, sugere-se um processo lixiviacao relacionado
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a mobilidade desses elementos, e/ou degradagao da matéria organica quando
afetada pelo aporte termal da intrus&o.

Identificou-se também um grupo de elementos que apresentam
valores andbmalos para a amostra 19-147. Dados de carbono organico total
(COT) cedidos pelo Nucleo de Estudos de Carvao e Rochas Geradoras de
Petréleo da UFRGS, ja indicavam valores anémalos de para essa amostra,
quando comparadas com o restante dos pontos amostrados (Figura 5).
Evidencia-se a correlagado de elementos metalicos com anomalia positiva, que
possivelmente relacionados a uma sulfetacdo digenética associada a matéria
organica. Nessa amostra os elementos cobre e molibdénio, que sao sensiveis a

variagdes nas condi¢cdes redox, apresentam intensa anomalia positiva.

COMPORTAMENTO DOS ELEMENTOS
Enriquecimento Empobrecimento Anémalos na
Elementos proximal proximal 19-147
A ~10m | A&~15m | Aw~10m | Al~15m | positiva | negativa
ALO .
Maiores IVIEJOS C K,O Ca0 Sio,
Na,O LOI Fe,O, K,O
Menores TiO,* P.O; P,O, TiO,
S S
Co
Cu
Zn
s
Sc Se .
Ni
\% Mo Ga
Cr A
G In Se** g Rb
Li 9 Ba Rb Cd Y
Traigo Ni** Zr Hg Sr In 2t
Hf Te Cs
Ta Ba Gt
Re W
T
Pb
Th
Bi
U
*Até~5m *Até~7m

Quadro 2 — Comportamento dos elementos maiores, menores e trago em relagéo a distancia
da intrusdo e comportamento na amostra 19-147.
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A fins comparativos os elementos sensiveis a condigao redox (Co, Cr,
Cu, Mo, Ni, U, V, e Zn) foram comparados com as valores obtidos por Goldberg
e Humayun (2016) para amostras com COT semelhante (menor que 1,5%)
(Figura 22). Esses autores fizeram uma amostragem sistematica da Formacgao
Irati, evitando amostras proximas de intrusdes. Dessa forma a avaliagédo do
spidergram considerou os dados desses autores como pertencendo a dados da
Formacao Irati sem efeito de intrusbes. Destaca-se na figura 22 que os
elementos Mo e U, que ja apresentavam anomalia negativa nos dados da
Formacéo Irati sem efeito de intrusivas, tem intensidade acentuada no grupo de
amostras desse trabalho. De acordo com Goldberg e Humayun (2016) as
condi¢des atuantes no Mar Irati resultam no padrao encontrado para Mo e U, as
amostras coletadas em até 40 m da intrusao apresentam valores mais baixos de
Mo e U. Sendo a origem dessa variagéo: 1) uma efeito deposicional, em que
essas amostras representam um momento de baixa produtividade organica, ou
II) resultante do aporte térmico da intrusdo, com uma mobilizagdo desses esses
elementos a até 40 m distantes da intrus&o.

Mesmo que acompanhando a tendéncia geral, nota-se um leve
enriquecimento de cobre, niquel e vanadio nas amostras coletadas em até 42 m
da intrusdo de diabasio. Esses elementos sdo compativeis a composi¢cao de um
magma basaltico, dessa forma, a elevagao geral desses elementos em relagao
a amostras “inalteradas”, sugere aporte desses a partir da intrusdo. Ainda no
diagrama da figura 22 observa-se uma amostra anémala nos dados encontrados
nesse trabalho, refere-se a amostra 19-147. No entanto, o comportamento dessa
amostra é concordante com as amostras de Goldberg e Humayun (2016) quando

selecionados os dados com COT superior a 1,5%.
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Comparagao com dados de elementos sensiveis
a condicdo redox de Goldberg & Humayun (2016)

1000 4

100 1

Log 4, (ppm)

Co Cr Cu Mo Ni u \% Zn
Elementos

Dados

—e— Goldberg & Humayun (2016)
Paim (2022) - Este trabalho

Figura 22 — Distribuigcdo de elementos trago sensiveis as condigdes redox comparando com
valores Formagéo Irati de Goldberg & Humayun (2016)

Utilizando como base comparativa os dados de Zhang e
colaboradores (2020) que avaliam a influéncia de intrusdes em carvoes da China
se destaca os seguintes resultados com concordantes com os dados desse
trabalho: a deplecdo acentuada de Hg e Se proximo ao contato, enriquecimento
proximal de V, a baixa mobilidade dos ETR. Devida a diferengas na rocha
encaixante, reduzida espessura da intrusao utilizada no trabalho citado maiores

relagdes nao puderam ser observadas.

6.3 Integracao dos dados

A integragao dos resultados discutidos nas segdes anteriores acerca
da paragénese mineral e variagdbes geoquimicas encontradas permite
estabelecer alguns comportamentos, como a zonalidade na influéncia da
intrusdo de acordo com a litologia. Baseado na petrografia na zona de contato e
de Anjos & Guimaraes (2008), sugere-se que o processo responsavel pela

formacao dos minerais € o metamorfismo de contato. A presenca de piroxénio,
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e sua temperatura de cristalizagao, sugerem que a temperatura no contato teria
atingido pelo menos temperaturas entre 300°C e 500°C. Porém com os dados
de amplitude do efeito, marcado também por variacbes nos padroes de
elementos quimicos, nédo se descarta a possibilidade de que o hidrotermalismo
também seja um processo atuante.

A inexisténcia de paragénese metamorfica nas rochas situadas na
zona siliciclastica carbonosa ndo impossibilita a existéncia de sinal da influéncia
da intrusdo nesse intervalo. Os dados geoquimicos dessas amostras
demonstram padrdes de enriquecimento e empobrecimento proximal de até 15
m.

Levando-se em conta a espessura de 35 m do diabasio e a
observacao de influéncia em até 15 m distante da intrusao, estima-se que o halo
de influéncia tem aproximadamente 40% da espessura do diabasio. Resultado
coerente com a bibliografia que coloca a possibilidade do intervalo de influéncia
ser entre 30% e 200% a depender das caracteristicas da rocha encaixante, como

a permeabilidade (Aarnes et al., 2010).
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7 CONCLUSOES

Para a avaliagdo da influéncia térmica de uma intrusdo de diabasio
com 35 m na Formacéo Irati, foram coletadas 9 amostras ao longo de 42 metros
da encaixante. E nessas amostras realizadas analises de elementos maiores,
menores e traco, definidas fases minerais por Difratometria de Raios X e
caracterizagao petrografica. Os resultados obtidos puderam levar as seguintes

conclusoes:

% Sugere-se metamorfismo de contato e um halo de influéncia da
intrusdo com amplitude de até a 15 m, correspondente a
aproximadamente 40% da espessura do diabasio;

% Foram encontrados efeitos diferentes de acordo com a distancia e
reatividade das litologias da encaixante, sendo eles: variagcédo
mineralogica proximal (até 1 m) na zona carbonatica e o predominio
de variagdo geoquimica na zona siliciclastica —carbonosa (até 15 m);
+» Destaca-se a ocorréncia de minerais como piroxénio, serpentina,
pirita e um argilomineral de potassio e magnésio, em até 1m da
intrusdo que sugerem metamorfismo de contato;

% O halo de alteracdo geoquimica se estende até 15 m, com
enriquecimento de elementos como Li, Ni, V e Cr sugerindo aporte
desses elementos a partir da intrusdo. Ja o empobrecimento em
elementos como Ba, Hg e S indicam processo de lixiviagdo
relacionado a mobilidade desses elementos quando afetados pelo

aporte termal da intruséo.
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ANEXO 1 - Relatério DRX - UFRGS



RESULTADOS DAS ANALISES POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (XRD)
AMOSTRAS:  19-132; 19-142; 19-146; 19-150
1 METODO DO PO:

Na amostra em pd o material pulverizado ou desagregado é depositado em um porta amostra
especifico para pd procurando-se preservar a desorientacdo das particulas onde todos os
minerais ou estruturas cristalinas sdo analisados.

Os minerais e/ou fases cristalinas sdo identificados através da medida das distincias
interplanares (valores de “d”) e das intensidades relativas dos picos nos difratogramas.

2 METODO ORIENTADO
Preparacdo das amostras e separacao das fragcGes predominando < 4 um.

As amostras orientadas foram preparadas conforme o seguinte procedimento:

. Desagregacdo por agitacdo durante 14 horas em agitador orbital;

. Desagregacdo por ultrassom de ponteira durante 5 min com amostra em solugao;
. Estabilizacdo da temperatura para controle da viscosidade do fluido;

o Célculo do tempo de decantacdo respectivo de cada fracdo de acordo com a Lei de

Stokes. O processo de decantacdo normal foi utilizado para separar da amostra a fragdo < 4
pum. O tempo estipulado para essa fragado foi de 1h 12min 51s;

o Preparacdo de laminas delgadas orientadas por pipetagem.

Neste processo, privilegiam-se as faces (001) para a identificagdo de argilominerais,
chamando-se a amostra de orientada natural.

A amostra orientada natural é saturada com etileno glicol para verificar a existéncia ou ndo de
argilominerais expansivos, passando a ser chamada amostra glicolada.

A amostra orientada natural também é aquecida a 550°C durante duas horas para avaliar
argilominerais que colapsam a sua estrutura nestas condicdes

(ex.: argilominerais do Grupo das Caulinitas) permitindo uma identificacdo mais precisa. Passa
a ser chamada amostra calcinada.

3 METODOLOGIA DE ANALISE

A andlise por difracdo de raios X (DRX) foi realizada em dois difratdbmetros de raios X marca
Siemens (BRUKER AXS), um modelo D5000 (6-28) e outro modelo D5000 (6-8) equipados com



tubo de anodo fixo de Cu (A = 1.5406 A), operando a 40 kV e 30 mA no feixe primario e
monocromador curvado de grafite no feixe secundario.

As amostras em poé foram analisadas no intervalo angular de 2 a 72° 26 em passo de 0.02°/1s
utilizando-se fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 2 mm e 0.2 mm no detector.

A amostra orientada natural e a amostra calcinada foram analisadas no intervalo angular de 2
a 32° 20 em passo de 0.02°/2s, e em algumas anadlises 0.02°/5s, utilizando-se fendas de
divergéncia e anti-espalhamento de 2 mm e 0.2 mm no detector.

A amostra glicolada foi analisada no intervalo angular de 2 a 32° 26 em passo de 0.02°/3s, e
em algumas analises 0.02°/6s, utilizando-se fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 2
mm e 0.2 mm no detector.

4 RESULTADOS:
4.1 Amostras em P6 (Rocha Total)

Andlises de Rocha total com semi-quantificacdo de fases das amostras:

19-132
iQ.uanm

d=3,333

SBOD

0 Plagioclasio

0 T r}*‘/tﬁ T T T

2-Theta - Scale
Fases minerais Ficha cristalografica ICSD* Aproximacdo — Semi
Quantitativa (%)

Quartzo 01-085-1054 54
Clorita 01-085-2163 8
Plagioclasio 01-084-0982 25
Mica/llita 00-002-0056 11
Pirita 00-042-1340 2
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Quartzo 01-085-1054 55
Clorita 01-085-2163 5

Plagioclasio 01-084-0982 29
Mica/llita 00-002-0056 11
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2-Theta - Scale

Fases minerais

Ficha cristalografica ICSD*

Aproximagao — Semi
Quantitativa (%)

Quartzo 01-085-1054 44
Clorita 01-085-2163 4
Plagioclasio 01-084-0982 30
Mica/llita 00-002-0056 11
Caulinita 01-083-0971 5
K-feldspato 00-003-0471 6

4.2 Amostras Orientadas (Método Orientado)

NATURAIS (Preto)

SATURADAS COM ETILENOGLICOL (Azul)

CALCINADAS A 5502/2 HORAS (Vermelho)

Lista de abreviagGes

Qtz Quarzto

K-f K-feldspato

PI Plagioclasio
It Ilita

Chl Clorita

Py Pirita

K Caulinita
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5. COMETARIOS A RESPEITO DOS RESULTADOS:

Exceto pela amostra 19-150 todas as demais apresentam a clorita e ilita como argilominerais
predominantes. J& na amostra 19-150 além da clorita e ilita, ocorre também a caulinita que é
observada pela presenca do pico 3,55A préximo ao pico 3,51A da clorita.

No geral as cloritas sedimentares possuem uma ma cristalizacdo o que explica a baixa
resisténcia da estrutura quando aquecida, conferindo o colapso do pico 002 (7A) na analise
calcinada.
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-pm PUCRS - Pontifical Catholic University of Rio Grande do Sul

Testing Report — LCR

Cddigo do Relatério (Code): PSE081_2021

CLIENTE (CUSTOMER)

Empresa: FUNDACAO LUIZ ENGLERT
CNPJ/CPF: 92.971.845/0001-42

Endereco: Rua Matias Jose Bins, 364

Contato: jheniferpaim@ufrgs.br, 48 988436833

DESCRICAO DA AMOSTRA E METODO (SAMPLE AND METHOD)

Data do recebimento da amostra: 22/11/2021

Descricao da(s) Amostra(s): Amostras de rocha

Cddigo da amostra: 19-141, 19-145, 19-147, 19-152, 19-158

Condi¢des ambientais:

Método utilizado: O preparo das amostras seguiu os protocolos de analise do LCR/IPR para
analise de po total e fracdo argila. A interpretacéo utilizou o banco de dados PDF4+ do
International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Rastreabilidade Metroldgica: Bruker D8 Advance.

RESULTADOS (RESULTS)

Periodo de realizacédo das Analises: 30 de novembro.

As fases identificadas nas amostras sdo apresentadas na Tabela 1, sendo listadas da mais
abundante (maiores) para a menor abundante (menores). Os difratogramas interpretados

sao apresentados nas figuras 1 a 5.

Tabela 1: Fases identificadas nas amostras analisadas.

Amostra Fases identificadas
19-141 Quartzo, Anortita, Aluminium cobal copper, lllita, Clinocloro,
Pirita
19-145 Quartzo, Albita e Muscovita
19-147 Quartzo e Albita
19-152 Quartzo e Albita
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19-158 Quartzo, Albita, Microlinio, Muscovita, Pirita e Caolinita
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Figura 1: Difratograma interpretado a amostra 19-141.
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Figura 2: Difratograma interpretado a amostra 19-145.
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Figura 3: Difratograma interpretado a amostra 19-147.
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Figura 4:
Figura 4: Difratograma interpretado a amostra 19-152.
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Figura 5: Difratograma interpretado a amostra 19-158.
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Além do relatério acima, os resultados também serdo encaminhados nos formatos PDF
(difratogramas interpretados e sem interpretacdos), no formato de saida do equipamento

(.raw) e no formato .XY para eventual utilizacdo em outros programas para interpretacéo
de dados.

Nota: os ensaios foram realizados nas dependéncias do IPR.

RESPONSAVEIS (SIGNATURES)

Data de emissdo:16 de dezembro de 2021

Assinatura Signatarios Autorizados
Nome: Rosalia Barili da Cunha

Cargo: Coordenadora de Laboratdrio

Nota: Este documento diz respeito apenas a(s) amostra(s) ensaiada(s) ndo extensivo a lotes ou similares. A reprodugdo

deste relatorio s6 podera ser na sua integra. As amostras foram ensaiadas conforme condicfes de recebimento.

HISTORICO DE ALTERACOES

Revisédo Mudang¢a no documento Elaboracao/Reviséo Aprovacéao

00 Emissédo Alexandra Schuh Filipe Albano
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APENDICE 1 -
Resultados das analises geoquimicas



19- 19- 19- 19- 19- 19- 19- 19-
AMOSTRA | UNIDADE 132 141 142 145 146 147 150 152
Sio2 % 65.6 | 70.9 71.7 68.5 69.6 | 55.5 | 63.8 68
Al203 % 14.45 | 12.75 | 123 14 13.7 | 13.1 | 15.6 | 14.85
Fe203 % 6.01 5.85 5.6 5.19 5.06 | 11.8 | 4.86 | 5.01
Ca0o % 0.66 | 048 | 0.46 | 0.57 0.6 1.44 | 0.46 | 0.44
MgO % 2.05 1.84 1.78 2.1 209 | 291 | 213 | 2.51
Na20 % 1.84 1.9 1.93 2.3 238 | 255 | 258 | 3.01
K20 % 3.19 2.37 2.18 2.22 2.21 1.7 212 | 2.01
Cr203 % 0.007 | 0.007 | 0.007 | 0.008 | 0.007 | 0.006 | 0.009 | 0.009
TiO2 % 0.61 | 0.56 | 0.55 0.65 0.6 0.55 0.7 0.7
MnO % 0.05 | 0.05 0.04 | 0.03 0.03 | 0.08 | 0.03 | 0.07
P205 % 0.17 | 0.09 0.08 | 0.11 | 0.11 | 0.18 | 0.08 | 0.07
SrO % 0.01 | 0.01 | <0.01 | <0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | <0.01
BaO % 0.04 | 0.03 0.03 0.03 0.03 | 0.04 | 0.02 | 0.02
Total % 100.72|101.45|100.81 |100.83 |101.09| 98.76 | 99 100.5
LOI % 6.03 | 461 | 4.15 5.12 | 466 | 8.89 6.6 3.8
C % 049 | 056 | 0.48 | <0.01| 0.67 | 1.21 | 0.87 | 0.14
S % 0.66 | 0.76 0.5 <0.01 0.6 454 | 0.82 | 0.11
Ba ppm 416 309 253 239 237 332 195 196
Ce ppm 63.5 61.3 57.4 | 79.8 64.2 57 78.8 75
Cr ppm 50 60 60 70 70 60 70 70
Cs ppm 11.3 6.14 5.35 6.52 575 | 399 | 6.93 | 5.59
Dy ppm 5.06 4 338 | 467 | 405 | 3.48 | 4.82 | 4.42
Er ppm 3.01 2.41 2.08 2.79 265 | 2.17 | 2.84 | 2.66
Eu ppm 1.01 | 0.95 0.79 1.14 1.02 | 0.78 | 1.11 | 1.09
Ga ppm 17.3 17.2 16.2 18.8 17.8 | 17.7 | 19.2 | 193
Gd ppm 5.08 | 3.81 3.62 522 | 471 3.7 | 494 | 4.77
Ge ppm <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Hf ppm 5 4.7 3.9 5.1 49 4.5 6.1 6.1
Ho ppm 1.06 | 0.78 | 0.68 | 0.95 0.87 | 0.76 | 0.92 | 0.89
La ppm 33.1 29.3 28 41.1 33.7 | 29.9 | 353 | 345
Lu ppm 0.41 | 042 0.33 0.44 | 045 | 0.38 | 0.45 | 0.48
Nb ppm 15.1 13.6 12.2 14.7 13.6 | 12.8 17 15.6
Nd ppm 28.3 23.8 21.9 30.5 25.7 | 22.8 | 29.3 28
Pr ppm 7.32 6.62 6.31 | 879 | 7.01 | 6.27 | 8.05 | 7.92
Rb ppm 205 148 | 118.5 | 134.5 | 1245 81 |136.5| 116
Sm ppm 497 | 449 | 4.45 5.8 5.27 | 4.41 | 593 | 5.27
Sn ppm 4 3 3 3 3 3 4 4
Sr ppm 187 137 | 102.5 | 121 | 127.5 |135.5|123.5| 120
Ta ppm 1.2 1.1 1 1.2 1.1 1.3 1.5 1.3
Tb ppm 0.82 | 0.62 0.57 | 0.82 0.72 | 0.59 0.8 0.74
Th ppm 14.75 | 11.9 11.6 | 15.25 | 13.25 | 22.6 | 17.1 | 14.45




Tm ppm 0.43 | 0.39 | 039 | 0.49 | 043 | 037 | 0.48 | 0.43
U ppm 32 | 256 | 261 | 3.43 | 291 | 9.1 | 3.41 | 2.86
Vv ppm 87 91 81 91 87 | 96 | 87 | 95

W ppm 4 3 4 5 4 4 3 4

Y ppm 276 | 22 | 19.4 | 27 | 231 | 189 | 252 | 23.3
Yb ppm 2.77 | 2.48 | 254 | 3.28 | 2.86 | 2.87 | 2.73 | 2.87
Zr ppm 178 | 161 | 146 | 193 | 173 | 155 | 204 | 208
As ppm 7 55 | 35 | 67 | 39 | 732 72 | 89
Bi ppm 0.53 | 0.54 | 0.55 | 0.51 | 055 | 0.7 | 0.47 | 0.06
In ppm 0.052 | 0.053 | 0.051 | 0.061 | 0.055 | 0.063 | 0.048 | 0.048
Hg ppm 0.069 | 0.056 | 0.038 |<0.005 |<0.005 | 0.007 | 0.005 |<0.005
Re ppm 0.004 | 0.004 | 0.002 | 0.004 | 0.002 | 0.013 | 0.003 | 0.002
Sh ppm 05 | 062 | 064 | 028 | 032 | 1.9 | 01 | 0.12
Se ppm 05 | 08 | 05 | 09 | 09 | 15 | 09 | 03

Te ppm 0.05 | 0.08 | 0.07 | 0.06 | 0.06 | 0.25 | 0.04 | 0.02
TI ppm 031 | 0.24 | 0.16 | 022 | 0.22 | 0.82 | 0.23 | 0.21
Ag ppm 0.078 | 0.071 | 0.093 | 0.072 | 0.087 | 0.164 | 0.059 | 0.061
cd ppm 0.238 | 0.425 | 0.389 | 0.257 | 0.197 | 0.678 | 0.254 | 0.183
Co ppm 13.1 | 13.05 | 11.95 | 15 | 12.9 |16.45|12.25 | 12.85
Cu ppm 42 54 48 | 38.8 | 34.6 | 65.2 | 40.4 | 40.9
Li ppm 50.1 | 357 | 33.4 | 339 | 357 | 52 | 503 | 66.7
Mo ppm 165 | 1.65 | 1.43 | 1.06 | 1.06 | 12.4 | 1.2 | 1.04
Ni ppm 30.5 | 36.6 | 322 | 321 | 259 | 23 | 33.7 | 363
Pb ppm 224 | 221 | 1365 | 22 |1875| 34 | 219 | 211
Sc ppm 12.5 | 11.1 | 11.05 | 12.25 | 12.25 | 10.45 | 13.6 | 13.05
Zn ppm 104 | 973 | 86.8 | 108 | 94 | 122 | 83.1 | 87.7
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