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RESUMO

A Formagao Irati, depositada em ambiente marinho restrito durante o Permiano, ¢ constituida
pelos membros Taquaral e Assisténcia que reinem os sistemas deposicionais carbonaticos e
siliciclasticos da unidade. Representa uma das maiores reservas de folhelhos betuminosos da
Bacia do Parand, os quais geram como produtos derivados o gas e o 6leo combustivel. Registros
de anoxia tém sido cada vez mais observados em meio aos depositos do Membro Assisténcia,
levando a questionamentos sobre a variagdo lateral e extensao das condigdes de anoxia da bacia
no Permiano. Folhelhos negros apresentam em seu conteudo farta matéria organica e se
depositaram em condi¢des anaerobicas, cabendo a estudos de indicadores geoquimicos
classificd-los. O presente trabalho faz uso de pardmetros geoquimicos para investigar as
condig¢des de oxirreducao da Formacao Irati na regido norte da bacia (Goias). Essas informagdes
geoquimicas sdo comparadas com as existentes para a regido sul (Rio Grande do Sul), visando
verificar possiveis variagdes das condi¢des de anoxia/euxinia na bacia. Sdo utilizados como
parametros o Carbono Organico Total (COT), Grau de Piritizagao (DOP) e elementos sensiveis
ao redox, como U, V, Mo, Cr, Co, Ni, Cu e Zn, ¢ as razdes Cu/Mo ¢ Mo/COT. Em Perolandia
(Goiés) ocorrem boas exposigdes do Membro Assisténcia. Folhelhos negros, que ocorrem
intercalados a rochas carbonaticas, foram coletadas para estudos geoquimicos. Analises de
elementos maiores e traco das amostras de folhelhos negros foram realizadas em laboratorio
comercial. Os valores do Fator de Enriquecimento (FE), em geral, mostram que os
oligoelementos estdo mais enriquecidos nos sedimentos do Membro Assisténcia, na por¢ao
norte, comparativamente aos da porcao sul da bacia. Os valores de DOP e FeT/Al indicam que
houve pulsos de deposi¢dao em condigdes subdxicas e em condigdes indspitas (ambiente redutor)
em ambas as regioes. O aumento do fluxo organico pode ser cogitado como fator condicionante
para o ambiente redutor sugerido a partir da relagdo entre a concentracdo de Cu e a razdo
Cu/Mo. A concentracdo de Mo e a razdo Mo/COT permitiram identificar condi¢des sulfidicas
restritas. As informagdes geoquimicas disponiveis para os folhelhos permianos do Membro
Assisténcia, das porg¢oes norte e sul da Bacia do Parana, mostram que eles sdo heterogéneos.
No entanto, os folhelhos negros apresentam fortes indicios de anoxia durante sua deposigao,

assim como registros de condigdes subdxicas.

Palavras-chave: geoquimica; folhelhos negros; Formacao Irati; Permiano; Bacia do Parana.



viii

ABSTRACT

The Irati Formation, deposited in a restricted marine environment during the Permian, is formed
by the Taquaral and Assistncia members that constitute the carbonate and siliciclastic
depositional systems of the unit. It represents one of the largest reserves of bituminous shales
in the Parand Basin, which generate gas and fuel oil as byproducts. Records of anoxia have
been increasingly observed amidst the deposits of the Assistencia Member, leading to questions
about the lateral variation and extent of anoxic conditions in the basin in the Permian. Black
shales have abundant organic matter in their contents and their depositional conditions are
anaerobic. They originate in both anoxic and euxinic environments, and geochemical indicators
are used to recognize these conditions. The present work uses geochemical parameters to
investigate the redox conditions of the Irati Formation in the north region of the basin (Goias).
This geochemical information is compared with those available for of the south region (Rio
Grande do Sul), to verify possible variations of the anoxia/euxinia conditions in the basin
extension. Total Organic Carbon (TOC), Degree of Pyritization (DOP), and elements sensitive
to redox, such as U, V, Mo, Cr, Co, Ni, Cu, Zn and Cd, and Cu/Mo and Mo/COT ratios are
used as parameters. In Perolandia (Goias) deposits of the Member Assistance crop out. Black
shales, which occur intercalated with carbonate rocks, were collected for geochemical studies.
Trace and major element analyses of these mudstone were carried out in a commercial
laboratory. The Enrichment Factor (EF), in general, shows that the sediments of the Assistencia
Member in the northern part of the basin are more enriched in trace elements when compared
with the deposits of the southern. The DOP and FeT/Al values indicate that there were pulses
of deposition under suboxic conditions and, also in inhospitable conditions (reducing
environment) in both regions. The increasing organic flux can be considered a conditioning
factor for the reducing environment suggested by the Cu and Cu/Mo relation. Mo
concentrations and the Mo/COT ratio allowed to identify sulfidic restricted conditions. The
geochemical information available for the Permian shales of the Assistencia Member, from the
northern and southern portions of the Parana Basin, show that they are heterogeneous. However,
the black shales show strong evidence of anoxia during their deposition, and records of suboxic

conditions.

Keywords: geochemistry; black shales; Irati Formation; Permian; Parana Basin.
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1 INTRODUCAO

1.1  APRESENTACAO

A Bacia do Parana (Figura 1) esta localizada na plataforma Sul-Americana, sendo
responsavel pela produgao de diversos recursos naturais como carvao mineral e folhelho
betuminoso (Milani & Thomaz Filho 2000). O Ordoviciano ¢ marcado por continentes
desérticos e amplos mares rasos, periodo este em que a Bacia do Parand se instalou sobre
embasamento cratonico. A geodindmica do Supercontinente Gondwana Ocidental teve
influéncia na evolugdo geologica da bacia, que foi submetida por regime compressivo e eventos
de subsidéncia com acumulo de sedimentos iniciados no Neo-Ordoviciano (Milani et al.

2007a).

Bacia do Parana
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Figura 1 — A) Localizacdo geografica da Bacia do Parana na plataforma Sul-Americana; B) Localizagdo espacial
da Bacia do Parana no territorio brasileiro, com destaque para a Supersequéncia Gondwana I. Fonte: Contribuicao
de Ailton Brito, modificado de Milani (1997 apud Teixeira 2014).
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Ciclos transgressivos-regressivos foram registrados e associados aos niveis de maxima
inundacdo em determinados periodos de deposicao da bacia, sendo registrados por pacotes
peliticos (Milani & Ramos 1998). Atualmente, o conteudo que ¢ extraido da bacia estd
diretamente relacionado as condi¢des ambientais de formacgdo dos depositos sedimentares. A
Formacao Irati, pertencente ao Grupo Passa Dois da Supersequéncia Gondwana I, ¢ um comum
exemplo dentro da Bacia do Parand que ¢ detentora de um vasto contetido organico resultante
do actimulo de matéria organica em seus sedimentos sob ambientes ditos indspitos (Milani et

al. 2007a, Milani & Ramos 1998).

Os folhelhos negros da Formacdo Irati sdo rochas compostas pela sedimentagdo
dominante de graos tamanho argila, rica em matéria organica. Sua natureza de sedimentagdo ¢
marinha, tratando-se de um ambiente restrito em relacdao a niveis de oxigénio (Rabe 2003). A
coluna d’agua ¢ estratificada em funcao do oxigénio. As dguas superficiais possuem organismos
capazes de realizar fotossintese e consequentemente enriquecem a coluna d’agua de oxigénio.
Em profundidades elevadas, o oxigénio ¢ consumido quase totalmente na oxidagdo da matéria
organica morta, tornando um ambiente pobre ou isento em oxigénio. Entre os niveis de agua
superficiais e profundos ha uma zona de transi¢do denominada de termoclina, onde a

temperatura diminui com a profundidade (Aidar et al. 1993).

A anoxia se desenvolve quando a busca por oxigénio para a oxidagcdo da matéria
organica excede a sua taxa de fornecimento, podendo ser fortemente controlada por fatores
climaticos, hidrograficos ou oceanograficos. A classificagdo redox de ambientes sedimentares
¢ baseada na concentracdo de Oj. Tyson & Pearson (1991) adotaram uma classificacao do
ambiente deposicional conforme a concentragdo de oxigénio em diferentes profundidades do
mar, como 6xico, disdxico, subdxico e andxico, sendo associados as classificagdes de Goldberg
& Humayun (2016) da seguinte forma: O ambiente 6xico refere-se ao contetido de 2,0 mL O/L
H>0 e suboxico esta entre 0,2 e 2,0 mL O»/L H>O. A anoxia estd na coluna de dgua abaixo de
0,2 mL O»/L H>O, enquanto o ambiente euxinico ndo possui concentragdes de Oz, havendo
presenga de HoS livre. Em geral, associa-se ambiente oxidante a por¢des mais superficiais da
coluna d’agua onde ha maior oxigenagao, caracterizando ambiente 6xico. O ambiente redutor
¢ pobre em oxigénio, sendo associado a condi¢des anaerdbicas em dguas profundas, podendo

se tratar de ambiente andxico ou euxinico.

Em condicdes oxicas, a matéria organica ¢ degradada pela atividade de bactérias
aerobicas e outros organismos, diminuindo os niveis Oz dissolvidos na coluna d'dgua. As taxas

de consumo de oxigénio variam em fun¢do da natureza da matéria organica presente (Tyson



1995). Em condicdes de O; esgotado (quantidade de matéria organica excede o O presente) a
matéria organica ¢ decomposta por microorganismos anaerobicos. Estes microorganismos
utilizam fontes secundarias de oxigénio, tais como 6Oxidos/sulfatos de ferro e manganés, além
de outras substancias dissolvidas, que sdo metabolicamente reduzidas a estados menos soluveis

e se acumulam no fundo do mar (Piper & Calvert 2009).

As condigdes anoxicas sdo estabelecidas quando todo o oxigénio foi esgotado e
quantidades suficientes de H»S sdo produzidas por bactérias redutoras de sulfatos (Calvert &
Pedersen 2007, Piper & Calvert 2009). Com o aumento da profundidade, abaixo da interface
dgua-sedimento, as bactérias metanogénicas comecam a decompor a matéria organica,
principalmente através da reagdo desproporcional oxidativa-redutiva do carbono (Tribovillard
et al. 2006). Os limites entre os diferentes regimes de oxigenagao dentro do sedimento sdo
largamente definidos e determinados por reagdes de oxidagdo conduzidas pelos

microrganismos (Piper & Calvert 2009)

Os primeiros processos diagenéticos que afetam os sedimentos marinhos dependem de
uma série de reagdes quimicas de redox, que sdo caracteristicas das principais zonas
diagenéticas (Figura 2). Estas zonas sdo normalmente designadas (com profundidade
crescente): zona de oxidagao aerdbica (zona 6xica), zonas subdxicas (de redugdo de nitrato, de
manganés e de ferro), zona de reducdo de sulfato bacteriano e zona de metanogénese
microbiana. O aparecimento sistematico destas zonas ¢ controlado pela disponibilidade
decrescente de oxigénio, uma vez que nos sedimentos ricos em matéria organica o Oz € o
primeiro a ser consumido. Sob aguas de fundo andxicas desenvolve-se a mesma ordem de
reacdes e, consequentemente, a mesma sucessdo de zonas diagenéticas, com a importante
diferenca de que a zona de oxidagdo aerdbica estd ausente, juntamente com uma intensa

bioturbagdo (Calvert & Pedersen 2007).

Devido mudancas de solubilidade, elementos ditos como sensiveis ao redox podem
apresentar diferentes comportamentos em condi¢des Oxicas e andxicas (Morford et al. 2005).
Com isso, 0 modo como os elementos se comportam permite inferir o grau de oxigenagdo da
agua, onde os sedimentos se depositaram, e assim identificar as condi¢des do meio. Tribovillard
et al. (2006) faz uso de U, V, Mo, Cr, Co, Ni, Cu, Zn e Cd como metais sensiveis ao redox,
uma vez que sdo mais soliiveis em condi¢des oxidantes e menos soluveis em redutoras,
resultando em enriquecimento autigénico em facies sedimentares pobres em oxigénio. Elevados
valores de V, U e Cr, por exemplo, podem indicar enriquecimento no sedimento, sugerindo

condig¢des anoxicas desenvolvidas durante a deposi¢ao das camadas.



1. Zona Oxica
(CH,0),66(NH,),;(H,PO,) + 1380,
106CO, + 16HNO, + H.,PO, + 122H,0
2. Zona de Reducao do Nitrato

(CH,0),,(NH,),s(H,PO,) + 94.4HNO,
106CO, + 55.2N, + H,PO, + 177.2H,0

3. Zona de Reducdo do Manganés
(CH,0),,,(NH,),(H,PO,) + 236MnO, + 472H"
236Mn” + 106CO, + 8N, + H,PO, + 366H,0

4. Zona de Reducao do Ferro

(CH,0),0e(NH,),.(H,PO,) + 424FeOOH + 848H’
424Fe* + 106CO, + 16NH, + H,PO, + 742H,0

Profundidade Crescente

5. Zona de Reducao do Sulfato
(CH,0),,4(NH,)+(H,PO,) + 5350,”
106CO, + 16NH, + H,PO, + 538"

6. Zona de Metalogénese
(CH,0),45(NH,),,(H,PO,)
53CO, + 16NH, + H,PO, + 53CH,

Figura 2 — Relagdo entre o aumento da profundidade e as reagdes quimicas que facilitam a decomposicdo da
matéria orgénica. Fonte: Modificado de Calvert & Pedersen (2007).

Apo6s a decomposicao da matéria organica, elementos sensiveis (e. g. Ni, Cu, Zn e Cd)
sdo entregues ao sedimento junto ao material organico, podendo ficar retido no sedimento
quando associado a formagao da pirita. Tribovillard et al. (2006) afirmam que elementos como
Ba e P sdo usados para a classificagdo de niveis de paleoprodutividade, contudo, por serem
solubilizados em condigdes redutoras, sdo perdidos pelo sedimento livre de oxigénio. Seus
estudos sugeriram a comparac¢ao entre o enriquecimento de metais traco, tais como V, U e Mo,
pode diferenciar o ambiente subdxico dos ambientes redutores, sejam eles anoxicos ou

euxinicos.

Parametros como o Grau de Piritizacdo do Ferro (do termo em inglés Degree of
Pyritization ou DOP) tornam-se importantes para estudos sobre paleoredox, como
frequentemente observado em trabalhos de Jones & Manning (1994), Sageman et al. (2003),
Goldberg & Humayun (2016), Algeo & Tribovillard (2009) e Roychoudhury et al. (2003). O
Grau de Piritizagao do Ferro (DOP) consiste na razao entre Fe,y (ferro da pirita) pelo Fer (ferro
total), responsavel por determinar o grau de oxidacgao de 4guas profundas associado a atividade

bioldgica (Berner 1970). Em condi¢des normais a formagao de pirita se d4 abaixo da interface



sedimento-agua, enquanto em condi¢cdes andxicas ¢ formada a partir do conteido organico,

onde se produz altos teores de DOP.

Sageman et al. (2003), Jones & Manning (1994), Algeo & Tribovillard (2009), Lézin et
al. (2013), Zhao et al. (2019) e Shen et al. (2015) utilizam o pardmetro Carbono Organico Total
(COT), do qual representa o carbono organico que esta presente nos sedimentos. Zeng et al.
(2015), Sageman et al. (2003) e vdarios outros autores usam razdes entre elementos para
parametros especificos, como as relagcdes usadas em Goldberg & Humayun (2016) de Cu/Mo,
para sugerir se a anoxia ¢ consequéncia de alto fluxo organico, e Mo/COT para distinguir graus
de restricdo em ambiente marinho andxico. Lyons & Severmann (2006), para indicar condigdes

oxidantes e condicOes de euxinia, fazem uso de Fet/Al
1.2 JUSTIFICATIVA

Diferentes parametros tém sido utilizados para a identificagdo de condigdes
paleoambientais de deposicdo de folhelhos negros por varios autores, como adotado por
Goldberg & Humayun (2016), Tribovillard et al. (2006), Lézin et al. (2013), Martinez-Ruiz et
al. (2015) e Valdés et al. (2014). Tais autores usaram elementos tragos na reconstrucao das
condigdes oxirredugao de deposi¢cdo, onde metais sensiveis ao redox (Ni, Cu, Zn, Cd, V, U,
Mo, Cr, entre outros) de forma combinada auxiliam em interpretagdes paleoambientais, ja que

tendem a ser mais ou menos soluveis em diferentes condi¢cdes oxidantes e redutoras.

O folhelho negro ¢ rico em material organico, indicando ambientes indspitos, com
baixos teores de oxigenagao no corpo d’agua. Niveis de produtividade, por sua vez, influenciam
na interpretacdo do paleoambiente durante o momento de deposicdo dessas rochas. Uma
produtividade elevada indica baixa oxigenacdo, uma vez que, a0 morrerem, 0S organismos
consomem excessivamente o oxigénio do fundo (Tribovillard et al. 1994). A partir do uso dos
parametros geoquimicos selecionados nesse trabalho, serd possivel determinar a relagdes entre
niveis de oxigenacdo da agua e paleoprodutividade para folhelhos negros do Membro

Assisténcia.

Os dados compilados do trabalho de Iniciagdo Cientifica “Caracterizagdo geoquimica
de folhelhos do Membro Assisténcia da Formagado Irati, Bacia sedimentar do Parand, na regido
de Perolandia (GO)” da autora, e Goldberg & Humayun (2016), respectivamente nas porgoes
norte e sul da Bacia do Parana, permitem realizar uma avaliagdo paleoambiental comparando

ambos os estudos na compreensdo de condi¢cdes andxicas, e assim identificar possiveis



uniformidades na extensdo da bacia, além de contribuir também na identifica¢do do potencial

para ocorréncia de 6leo e gas na Bacia do Parana.
1.3  OBIJETIVOS
1.3.1 Objetivo Geral

Na Formagao Irati, os folhelhos negros do Membro Assisténcia apresentam potencial
gerador de dleo e gas (Milani et al. 20006), resultante da matéria organica depositada durante a
formagdo da rocha. Sua ocorréncia em uma bacia indica que houve restricdes acerca do
ambiente que foi depositada. Os folhelhos negros estudados neste trabalho, sdo encontrados nas

porcdes setentrional e meridional da Bacia do Parana.

O presente trabalho tem por objetivo selecionar pardmetros geoquimicos representativos
capazes de identificar eventos de restricdo e aplica-los aos folhelhos negros do Membro
Assisténcia, Formagao Irati da Bacia do Parana. Com isso, realizar um estudo interpretativo de
seu ambiente de deposi¢do marinha na extensdo da bacia a partir de diferentes indicadores de

condicdes paleoredox.
1.3.2 Objetivos Especificos

Visando atingir o objetivo principal, alguns pontos especificos sdo requeridos, entre

eles:

e Obter um compilado de informagdes a partir do levantamento bibliografico com

autores que utilizam dados geoquimicos em interpretacdo paleoambiental;

e Selecionar parametros geoquimicos viaveis e aplica-los em dados obtidos em

diferentes pontos da bacia;

e Interpretar os parametros na caracterizacdo das condi¢des de oxirredugdo do ambiente

durante a deposicao marinha de folhelhos negros, para cada regido;

e Comparar as condi¢des de oxirreducdo dos folhelhos negros de ambas as regides e
obter interpretacdo sobre a extensao de eventos de anoxia na Bacia do Parana durante o periodo

Permiano de deposi¢cdo do Membro Assisténcia;

e Realizar de forma complementar, fazendo uso dos mesmo dados e parametros, um

estudo sobre o potencial gerador dessas rochas.



2 MATERIAL E METODOS
2.1 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

Para a realizagdo do presente trabalho, fez-se importante o levantamento bibliografico
como base de estudo. Tribovillard ez al. (2006, 2008) e Algeo & Tribovillard (2009) sao, dentre
as demais referéncias bibliograficas selecionadas até o presente momento, fundamentais na
compreensao de diversos fatores relacionados a tematica. O levantamento bibliografico ¢ a
etapa mais delicada do trabalho, pois auxilia constantemente na constru¢ao do entendimento

sobre o estudo cientifico teorico.

Tribovillard ez al. (2006) expde uma sintese sobre a utilizagdo de elementos tragos como
indicadores na reconstru¢do de condi¢des paleoambientais, mostrando variagdes no estado de
oxidagdo e solubilidade de ambientes deposicionais. Adotam, ainda, elementos indicadores de
paleoredox, fazendo relacdes de elementos sensiveis ao redox em associagdo a agao da matéria
organica no ambiente de deposicdo. Em Tribovillard et al. (2008), aplicam o estudo de
indicadores sob andlise da matéria organica e elementos sensiveis ao redox em sedimentos, na

identificacdo de condi¢des paleodeposicionais.

Sageman et al. (2003), Jones & Manning (1994), Algeo & Tribovillard (2009), Lézin et
al. (2013), Zhao et al. (2019) e Shen et al. (2015) utilizam como pardmetro o Carbono Organico
Total (COT), que se resume ao carbono organico que estd presente nos sedimentos. O Grau de
Piritizacdo (DOP) ¢ utilizado como indicador paleoambiental para o reconhecimento do grau
de oxidagao de aguas profundas em rochas com presenca de matéria organica, sendo expresso
a partir da razdo entre Fepy (ferro da pirita) pelo Fer (ferro total) (Raiswell et al. 1988,
Roychoudhury et al. 2003). Outros parametros podem ser uteis, como a relagdo Cu/Mo e
Mo/COT (Goldberg & Humayun 2016), e Fer/Al (Lyons & Severmann 2006). Com isso, o
estudo realizado nos trabalhos citados juntamente a outros, constituem um arcabouco

importante na etapa da construcao deste trabalho.
2.2 COMPILACAO DOS DADOS

Para a realizagdo deste trabalho, amostras de diferentes niveis aflorantes de folhelhos
foram analisadas em laboratdrio comercial no ambito do projeto “Geologia Isotopica aplicada
a estudos paleoambientais, de proveniéncia sedimentar, e de evolugdo crustal”, realizado pela
gebdloga Suzana Chaves, onde os dados geoquimicos resultantes de sua amostragem foram
posteriormente compilados, tabulados e representados em diagramas no trabalho de Iniciacao

Cientifica intitulado de “Caracterizagdo geoquimica de folhelhos do Membro Assisténcia da



Formacgdo Irati, Bacia sedimentar do Parand, na regido de Peroldndia (GO)” da autora deste

Trabalho de Conclusao de Curso, dando continuidade ao projeto pré-existente.

Para a analise comparativa das condi¢des oxirreducao na extensao da bacia, utilizou-se
em conjunto as informagdes do artigo “Geochemical paleoredox indicators in organic-rich
shales of the Irati Formation, Permian of the Parana Basin, southern Brazil” de Goldberg &
Humayun (2016). O artigo trata do estudo da mesma unidade, contudo, ao sul da bacia, no Rio
Grande do Sul. Seus dados geoquimicos foram obtidos a partir de testemunhos de sondagem de
pogos, cuja interpretacdo permitiu inferir informagdes paleoambientais sobre niveis de

oxigenacao e produtividade no momento de deposicao dos sedimentos.

Ambos os estudos fizeram uso dos constituintes maiores e elementos trago aplicados a
diferentes indicadores. A unido entre seus resultados sera descrita neste trabalho por meio de
uma revisao dos dados para indicadores geoquimicos especialmente selecionados, para assim

obter uma interpretacdo geral do estudo com base nos mesmos instrumentos de analise.
2.3 ANALISE E INTERPRETACAO DOS DADOS

Todos os elementos relevantes para este estudo foram tratados em tabelas para otimizar
o trabalho e obter resultados confidveis por meio de diagramas e graficos para as devidas

interpretacdes.

Os dados utilizados foram compilados de diferentes niveis amostrados de folhelhos
intercalados a horizontes calcarios, denominados de: NIVEL 01, NIVEL 02, NIVEL 03, NIVEL
04, NIVEL 05, NIVEL 06, NIVEL 07, NIVEL 08, NIVEL 11, NIVEL 12 ¢ NIVEL 13. Os niveis
analisados sdo ordenados da base (NIVEL 01) ao topo (NIVEL 13). Na elaboragdo deste

trabalho, os niveis 09 e 10 foram descartados, totalizando 11 niveis para base de estudo.

As amostras foram pulverizadas e uma aliquota de 30 g foi enviada para analise em
laboratério comercial (AcmeLabs). Os dados geoquimicos, sdo provenientes dos elementos
maiores estudados nas analises laboratoriais das amostras (Tabela 1). As concentragdes dos
elementos foram obtidas por célculos de estequiometria e expressas em % peso, conforme

apéndices A e B.



Tabela 1 — Dados geoquimicos em % peso dos elementos maiores de cada nivel, obtidos a partir das analises
laboratoriais das amostras.

AMOSTRA SiO: TiO: ALOs; Fe:03 MnO MgO Ca0O Na,O K;O P;0s P.F.

NIVEL 13 | 51,11 022 38 239 003 19,14 121 006 034 0,09 21,20
NIVEL 12 | 46,56 024 3,77 436 007 1894 125 005 036 0,13 2390
NIVEL 11 | 46,74 020 3,74 4,02 0,06 19,11 1,29 004 034 0,12 24,00
NIVEL 10 - - - - - - - - - - -

NIVEL 09 - - - - - . - - - - _

NIVEL0S | 51,46 0,16 311 1,77 003 22,06 096 005 028 0,10 19,60
NIVEL07 | 51,87 031 448 283 004 1889 0,85 0,09 044 0,112 19,60
NIVEL06 | 52,77 024 420 2,01 004 19,10 0,99 005 041 0,11 19,60
NIVEL 05 | 49,45 025 438 201 003 1969 1,15 009 037 0,10 22,50
NIVEL04 | 50,87 022 399 197 003 19,10 1,09 004 039 0,10 21,80
NIVEL03 | 47,11 026 447 3,51 0,08 19,01 249 030 037 009 21,90
NIVEL 02 | 53,14 026 436 213 005 1812 1,17 004 044 0,111 19,70

NIVELO0I | 51,30 024 4,17 2,10 0,05 18,04 2,08 0,04 0,40 0,10 21,10

Para a interpreta¢do das condi¢des paleoambientais de formacao desses folhelhos em
diferentes pontos dentro da Bacia do Parana, comparou-se os resultados da caracterizagdo
geoquimica deste trabalho de conclusdo de curso com os resultados obtidos por Goldberg &

Humayun (2016), explanadas nos anexos de C a L.

Goldberg & Humayun (2016) realizaram seu estudo em quatro testemunhos distribuidos
no estado de Rio Grande do Sul (RS), denominando-os de CA-53, CA-79, CA-87 ¢ HV-44. Os
nucleos amostrados foram perfurados pelo Servico Geoldgico do Brasil (CPRM), com
profundidades variaveis de 5 a 10 metros para CA-53, CA-79 e CA-87, enquanto a HV-44 com
espessura maxima de 40 centimetros. Os mesmos pardmetros utilizados pelos autores nos
quatro furos da por¢ao meridional da bacia, foram reproduzidos para as amostras coletadas na
regido setentrional da mesma. Para o estudo comparativo em questdo, as interpretacdes com

base nos quatro testemunhos foram consideradas.
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3 CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

3.1 BACIA DO PARANA

A Bacia do Parana (Figura 3) ¢ uma sinéclise intracratonica cuja formacao teve inicio
no periodo Ordoviciano Superior, se estendendo até o Cretaceo Superior (Milani et al. 2006).
Ocupa uma area aproximada de 1,7 milhdo de km? da plataforma Sul-Americana (Milani &
Thomaz Filho 2000, Milani et al. 2007a). Esta situada no centro-leste da América do Sul,
envolvendo por¢des meridionais do Brasil, assim como o norte do Paraguai, nordeste da
Argentina e noroeste do Uruguai. Aproximadamente 60% da exposi¢ao desta bacia esta situada
no Brasil abrangendo os estados Santa Catarina, Rio Grande do Sul, Parand, Sao Paulo, Minas

Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Goids (Milani et al. 2006, Milani et al. 2007a).

Paraguai

€ H A & @

Assunc¢do
-26°S

/
@Qﬁ Profundidade do embasamento (m)
[777] Supersequéncia Bauru
Supersequéncia Gondwana Il
Supersequéncia Gondwana Il
Superseqléncia Gondwana |
B Supersequéncia Parana
[# ] supersequéncia Rio Ivai
0 200km Borda da Bacia
B

-34°S

Figura 3 — Bacia do Parana e sua compartimenta¢do em supersequéncias proposta por Milani (1997) com énfase
no territorio brasileiro (Milani et al. 2006).
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A evolucdo da Bacia do Parand se resume a fases de subsidéncia e soerguimento que
permitiram o acumulo de até 7.000 m de sedimentos nas por¢des mais espessas no depocentro
(Milani et al. 2007a). Em geral, a bacia ¢ composta por material sedimentar-magmatico,
compreendendo em diversas compartimentacdes litoestratigraficas (Figura 4). A sucessdo
sedimentar est4 dividida em seis supersequéncias limitadas por discordancias regionais (Milani
1997). Elas sdo denominadas, em ordem cronologica, de: Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano),
Parand (Devoniano), Gondwana [ (Carbonifero-Eotridssico), Gondwana II (Meso a
Neotriassico), Gondwana III (Neojurassico-Eocretdiceo) e Bauru (Creticeo). As
supersequéncias Rio Ivai, Parand e Gondwana I apresentam ciclos transgressivo-regressivos em
suas sucessoes sedimentares, relacionados as variagdes no nivel do mar durante suas deposicoes
no Paleozoico. As supersequéncias Gondwana II, Gondwana III e Bauru sao representadas pela
associacao de pacotes sedimentares continentais e rochas igneas do Mesozdico (Zalan et al.

1987, Milani et al. 2007).

O registro litoestratigrafico preservado da Bacia do Parana ¢ descontinuo, resultando
em lacunas e hiatos entre as sequéncias delimitadas por discordancias (Milani 1997 apud Hasui
et al. 2012). A discordancia Neossiluriana caracteriza contato erosivo entre os pacotes arenosos
da Supersequéncia Parana sobre os arenitos intercalados a siltitos da Supersequéncia Rio Ivai.
Entre as supersequéncias Parana e Gondwana I ha a discordancia Neodevoniana que demarca
uma lacuna em seu registro tectono-sedimentar entre o Devoniano Superior e o Carbonifero
Superior da Bacia do Paran4, resultando em um hiato de aproximadamente 70 Ma (Milani et al.
2007a), que ¢ relacionado principalmente a Orogenia Herciniana. A discordancia
Neodevoniana ¢ marcada, em sua maioria, por diamictitos da Supersequéncia Gondwana I

sobrepostos a pacotes peliticos da Supersequéncia Parana.

O inicio do Triassico dentro da bacia detém uma interrup¢cdo do registro geologico
(discordancia Eotridssica), todavia, ocorre de forma restrita a sedimentagao pelitica acumulada
da Supersequéncia Gondwana II sobre depdsitos eolicos de arenitos da Gondwana I,
relacionada ao desenvolvimento de grabens. A discordancia Neojurassica representa contato
erosivo das sucessoes basais da Supersequéncia Gondwana III, de composi¢ao arenitica, com
pelitos da Supersequéncia Gondwana II. A discordancia Eocretdcea € caracterizada pelo contato
discordante (ndo-conformidade) entre os derrames basalticos do final da Gondwana III sob

brechas com clastos angulosos de basaltos da Supersequéncia Bauru (Milani et al. 2007a,2007).
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3.2 SUPERSEQUENCIA GONDWANA I

A Supersequéncia Gondwana [ retine o maior volume de rochas sedimentares
depositadas entre o Carbonifero Superior ¢ o Triassico Inferior na Bacia do Parand, com
espessura maxima a cerca de 2.500 m. Além de possuir significativo registro de sedimentagao
marinha, ha indicios de sedimentagdo posteriores a fase de degelo de grandes glaciagdes, sendo
importantes mecanismos para compreensao de transporte e deposi¢cao de sedimentos (Milani &
Ramos 1998). Essa supersequéncia apresenta registros de maior instabilidade em sua evolugao,
onde fatores climaticos e tectonicos acabaram por inibir a sedimentacao resultando em hiatos

(Milani et al. 2006, Milani et al. 2007a).

A unidade basal da Supersequéncia Gondwana I ¢ o Grupo Itararé, com registro da
Glaciagao Karoo, que cobriu grande parte do antigo supercontinente Gondwana entre o
Carbonifero e Permiano. No geral, o Grupo Itararé¢ (Carbonifero-Permiano) ¢ composto por
arenitos, diamictitos, conglomerados e pelitos, distribuidos entre as formagdes Aquidauana,
Lagoa Azul, Campo Mourdo e Taciba (Milani et al. 2006, Milani et al. 2007a). Na sequéncia
tém-se o Grupo Guata (Permiano), caracterizando um ciclo de sedimentagdo transgressiva de
pacotes arenosos e peliticos nas formagdes Rio Bonito e Palermo. O Grupo Guata ¢ recoberto
pelo Grupo Passa Dois (Permiano-Tridssico), composto pelas formacdes Irati, Serra Alta,

Teresina e Rio do Rastro (Mendes et al. 1966, Milani et al. 2007a).
3.2.1 Grupo Passa Dois

O Grupo Passa Dois apresenta ampla distribuicao pela Bacia do Parana e tem espessura
maxima aproximada de 1.400 m. Em sua maioria ¢ constituido por sedimentos depositados no
Permiano, que fornece informacdes sobre mudangas na natureza de sedimentacio,
caracterizadas pela passagem do ambiente marinho para o continental (Brito & bertini 1982).
Sua deposicao, apos a Formagao Palermo, demarca uma restrigdo na oxigenacao das dguas entre
a sinéclise e o oceano Pantalassa, registradas nas rochas da Formagdo Irati. Decorrente do
ambiente hipersalino gerado na bacia, carbonatos e evaporitos se formaram ao norte, enquanto

folhelhos betuminosos foram gerados na por¢ao ao sul da bacia (Milani et al. 2007a).
3.2.1.1 Formacao Irati

Com base no conteudo fossilifero, principalmente de mesossaurideos, a Formagao Irati
pode ser correlacionada a outras unidades dentro do continente Sul-Africano, como a Formacao
Whitehill (Du Toit 1927 apud Milani et al. 2006), permitindo data-la do Permiano. A Formacao

Irati € caracterizada por sedimentacdo marinha com pulsos deposicionais em ambiente restrito.
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Na porcao sul da bacia, ela € constituida essencialmente por pelitos (argilosos e siltitos), margas
e folhelhos ricos em matéria organica. Ao Norte, a Formagao Irati apresenta ritmitos compostos
de alternancias de calcarios e pelitos, além de evaporitos de forma subordinada (Milani et al.

2006, Maraschin & Ramos 2015).

Unidade basal do Grupo Passa Dois, a Formacdo Irati possui caracteristicas
transgressivas resultante do ciclo transgressivo-regressivo do fim do Paleozoico, e registro de
grande inundacdo inicialmente relacionada ao Permiano Superior (Santos et al. 2006). A
Formagao Irati é constituida pelos membros Taquaral e Assisténcia, onde se estabeleceram os
sistemas deposicionais siliciclasticos e carbonaticos dessa unidade (Milani et al. 1994, Milani
et al. 2007a). O Membro Taquaral abrange sucessdo de siltitos argilosos e folhelhos cinza,
apresentando ocorréncia generalizada na bacia (Lages ef al. 2004). O Membro Assisténcia ¢
constituido de folhelhos e siltitos cinza interpostos a folhelhos negros pirobetuminosos

intercalados a calcarios dolomiticos, caracterizando uma estratifica¢ao ritmica (Hachiro 1996).

A palavra Irati, derivada do tupi para “rio do mel”, foi aplicada na primeira coluna
estratigrafica proposta para a Bacia do Parand por White (1908 apud Lages et al. 2004), ao
estudar a segdo-tipo dessa unidade na cidade de Irati, no Parana. No Brasil, a Formagao Irati
esta distribuida nos estados de Goias, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo, Parana,
Santa Catarina e Rio Grande do Sul (Hachiro 1996, Lages 2004). A Formagao Irati, por se tratar
de uma unidade com grande extensdo geografica, ¢ foco de diferentes estudos dentro da Bacia
do Parana, desde suas ocorréncias fossiliferas até seu conteudo gerador. Trata-se de uma das
maiores reservas de folhelhos betuminosos do Brasil, que geram como produtos derivados o
gas e 0 6leo combustivel (Maraschin & Ramos 2015). Os folhelhos oleigenos dessa formagao
sdo bem representados nos estados do Rio Grande do Sul e Parand, concentrando o maior

potencial econdmico da bacia (Maraschin & Ramos 2015).

Hachiro (1996) identificou na Formacao Irati trés sequéncias deposicionais de ordem
IV constituidas de Tratos de Sistemas de Mar Baixo (TSMB), Tratos de Sistemas
Transgressivos (TST) e Tratos de Sistemas de Mar Alto (TSMA), cujos limites de sequéncias
sdo superpostos por superficies transgressivas (Souza 2012). Araujo (2001), por sua vez,
assegura a inexisténcia de depositos de Tratos de Sistemas de Mar Baixo (TSMB), propondo a
defini¢do de trés sequéncias, sendo elas da base ao topo: Sequéncia Irati 1 (SI1), Sequéncia Irati

2 (SI2) e Sequéncia Irati 3 (SI3).
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4 A GEOLOGIA DO MEMBRO ASSISTENCIA

Datado do Permiano Inferior, o Membro Assisténcia ¢ composto por folhelhos cinza
escuros intercalados a folhelhos pretos e leitos de rochas carbonaticas (calcilutitos, margas e
calcarenitos, por vezes dolomitizados e silicificados) creme a cinza escuros, representativos de
ambientes marinho com aguas calmas (Schneider ef al. 1974). O Membro Assisténcia possui
espessura média de 30m, com extensdo ao longo de toda a borda leste da bacia (Schneider et
al. 1976 apud Lages 2004). A secao-tipo do Membro Assisténcia encontra-se no Distrito de
Assisténcia do Rio Claro (SP), abrangendo uma sucessdo de folhelhos e siltitos com laminagao
paralela. Esta laminagao ¢ caracterizada por estratificag@o ritmica de folhelhos pirobetuminosos
intercalados a horizontes de calcéarios dolomiticos (Lages 2004). Também sdo encontrados
restos de mesossaurideos na por¢do superior da secdo-tipo, além de estildlitos e brechas

intraformacionais (Hashiro 1996).

Os fosseis mais representativos encontrados nas sucessdes ritmicas do Membro
Assisténcia sao dos répteis Mesosaurus brasiliensis e Stereosternum tumidum (Hachiro 1996,
Lages 2004), resto de vegetais, peixes e crustaceos (Schneider ef al. 1974). Além de identificar
a idade de deposicao da unidade, seu contetdo fossilifero possibilitou diversas interpretacdes
paleoambientais, uma vez que esses géneros répteis sao adaptados a vida aquatica e incapazes
de locomocgao em terra emersa (Petri & Fulfaro 1983). Dentro do contexto deposicional da
Formacgao Irati, o Membro Taquaral teve sua deposi¢cdo em ambiente epicontinental (marinho
raso), apresentando maior circulagdo em relagdo ao Membro Assisténcia, que, por sua vez,

possuia ligagdo limitada com o oceano Panthalassa (Collares 2015).

Amaral (1967) descreve o Membro Assisténcia como uma sucessdo depositada em
plataforma marinha, com restricdo associada a sedimentagdo dos folhelhos negros
pirobetuminosos. O Membro Assisténcia foi depositado em mar raso e extenso, possivelmente
um golfo (Figura 5), que influenciou na circulagdo e estratificacdo das dguas, sendo as de fundo
mais densas e com maior salinidade, resultando em um ambiente sapropélito enriquecido de
matéria organica (Beurlen 1957 apud Collares 2015). A ocorréncia de evaporitos se da nas areas
onde a restricdo € mais severa, associados ao contexto ambiental hipersalino na bacia (Milani

et al. 2006, Costa 2015).

Lavina (1991) apud Milani et al. (2006) descreve o paleoambiente do Membro
Assisténcia com salinidade muito baixa, tomando como base algas encontradas nos folhelhos

betuminosos de origem continental de 4gua doce. Mediante a essa afirmagdo, Diduch (2011)
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assinalou que outros autores sugeriram a associa¢gdo de ambiente de dguas doce e salgadas a

partir do estudo de isdtopos de carbono e oxigénio.

I:l Facies arenosas
I:l Terras emersas

Mar restrito
Irati-Vvhitehill

D Carbonatos

|:| Folhelho betuminoso

IZ' Mar aberio

W
N

W

Figura 5 — Configuragdo paleogeografica do mar restrito de Irati-Whitehill (Neopermiano). Fonte: Lavina (1991
apud Milani et al. 2006).

Na porgao inferior da Formagao Irati ocorre seu primeiro ciclo transgressivo-regressivo,
caracterizado por sedimentos terrigenos. O ciclo seguinte de sucessdao sedimentar clastica-
quimica, representado por carbonatos dolomiticos brechados e folhelhos betuminosos, refere-
se a base do Membro Assisténcia caracterizando um ambiente andxico (Lages 2004). Durante
a deposi¢ao do Membro Assisténcia, ocorreu a maxima inundagdo do ciclo sedimentar no
Permiano Inferior, encerrando o ciclo no Tridssico com sistemas deposicionais continentais

(Milani et al. 2007a).
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Nesse contexto, 0 Membro Assisténcia compreende a parte superior da SI1, assim como
SI2 e SI3, cuja ciclicidade entre rochas peliticas e carbonaticas corresponde a variagdes de
ordem IV do nivel relativo do mar (Aratjo ef al. 1996 apud Loutfi 2011). A SI1 ¢ composta em
sua base por depositos siliciclasticos finos, arenitos e siltitos, referentes ao TST do Membro
Taquaral. A por¢do superior dessa sequéncia corresponde ao TSMA da base do Membro
Assisténcia, caracterizando assim, a inversdo no padrdo deposicional de retrogradante para
progradante (Figura 6). A expansdo do dominio siliciclasticos com progradagdo areno-pelitica
na borda ocidental ocorre simultaneamente a expansdo do sistema carbonatico dominante em

toda a rampa interna (Araujo 2001 apud Souza 2012).

A partir da superficie transgressiva registrada na SI2 (Figura 7), ocorreu retragdo
progressiva de carbonatos com migragdo para por¢ao setentrional e borda oriental da bacia
(caracterizando o TSMA), predominando folhelhos carbonosos sobre margas nas rampas distal

e intermedidria (Aratjo 2001 apud Souza 2012).

A SI3 registra a retragdo carbondatica nas por¢des setentrional e oriental da bacia, retendo
o sistema siliciclasticos na borda ocidental, com predominio do sistema siliciclastico pelitico
sobre o carbonatico na por¢ao meridional da bacia. Um padrdo agradacional ¢ caracterizado por
TST na parte setentrional da bacia (Figura 8). Apds a Superficie de Inundagdo Maxima (SIM)
registrada durante a SI3, ocorreram alteragdes na oxigenagdo do substrato, de anaerobico para
aerobico, marcando a sobreposi¢dao de folhelhos comuns a betuminosos. Camadas mais
espessas de sistemas carbonatico e silicicléstico, alternados entre si em padrao de empilhamento
agradacional, caracterizam o TSMA registrado na rampa intermedidria na por¢do setentrional

da bacia (Aratjo 2001 apud Souza 2012).
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5 GEOQUIMICA DO MEMBRO ASSISTENCIA

O uso de diversos parametros geoquimicos tem auxiliado na interpretacdo do ambiente
de deposicao de folhelhos. Eles sdo capazes de identificar diferentes condi¢des paleoambientais
uteis na caracterizagdo geoquimica do ambiente deposicional. Com o intuito de interpretar a
variagdo lateral do ambiente de deposicdo do Membro Assisténcia da Formagdo Irati
(Artinskiano-Permiano Inferior), dados obtidos de folhelhos negros das por¢des setentrional
(norte) e meridional (sul) da Bacia do Parana foram tratados e caracterizados, empregando
parametros geoquimicos apropriados para a identificagdo das condi¢des de oxirreducdo do

ambiente deposicional dessas rochas (Figura 9).
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Figura 9 — Mapa de localizacdo da Bacia do Parand na América do Sul com destaque para os pontos de coleta de
dados geoquimicos do Membro Assisténcia nas regides norte (Goias) e sul (Rio Grande do Sul). Fonte: Elaborado
pelo autor.
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5.1 RESULTADOS ANALITICOS DA REGIAO SETENTRIONAL DA BACIA

Em Perolandia (GO), regido na qual foram feitas coletas de amostras de folhelhos
negros, afloram por¢des do Membro Assisténcia em uma pedreira antiga da empresa Sucal
Mineragdo Ltda. Os folhelhos negros da regido sdo intercalados a niveis de calcarios, formando
uma sequéncia ritmica entres as rochas, sendo observado no Perfil Aflorante de 26 m que deu

origem as amostras estudadas (Figura 10).

Facies
Pelitica
Inferior

Facies

Dolomitic:

Figura 10 — Perfil aflorante da pedreira onde foi realizada a amostragem dos niveis de folhelhos negros na regido
de Perolandia, Goias. Fonte: Cedido por Suzana Chaves.
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Existem elementos que formam compostos mais soliveis em condigdes 6xicas e menos
soluveis em redutoras (Tribovillard et al. 2006). Os dados referentes a por¢do norte foram
organizados de modo a fazer uma sele¢do de metais que se comportam de diferentes formas em
condi¢des de oxirredugdo distintas. Os dados geoquimicos dos elementos selecionados foram

padronizados utilizando a composi¢ao média de folhelhos segundo Wedepohl (1971), (Tabela 02).

Tabela 2 — Concentragdes em ppm dos elementos utilizados na padronizacdo em folhelhos. Fonte: Adaptado de
Wedepohl (1971).

Ni Zn Cu Cd Co
68 95 45 0,13 19
Mo V Cr U Al
1,3 130 90 3 88900

A retirada de metais na forma de sulfetos (Ni, Zn, Cu, Mo, Cd) sob condi¢des anoxicas
ou oxidos/oxihidroxidos (V, Cr, Mo, U) em condi¢des Oxicas, resulta no enriquecimento de
varias ordens de magnitude acima dos valores detriticos em rochas peliticas (Algeo & Lyons
2006, Tribovillard et al. 2006, Algeo & Maynard 2008). A partir do uso da composi¢ao quimica
média de folhelhos como referéncia ¢ possivel calcular o Fator de Enriquecimento (FE) para
uma melhor compreensdo sobre as condi¢des de paleoredox dos folhelhos negros estudados.
Para o célculo do valor de FE foi utilizada a equagdo sugerida por Tribovillard et al. (2006)

para o molibdénio (Mo):

[MO/Al]amostra

FE =
[Mo/Allmédia do folhelho

(D)

Onde, FE — Fator de Enriquecimento; Mo — Concentragdo do molibdénio (Mo); Al —

Concentracao do aluminio (Al).

Os elementos tragos foram normalizados com a aplicagao do aluminio (Al) como dado
de referéncia, empregando valores da média de folhelhos propostos por Wedepohl (1971). Para
o Al o valor padrao assumido ¢ 88.900 ppm. Valores de FE superiores a 1 indicam que houve
enriquecimento do elemento em relagdo a média do folhelho, enquanto valores de FE abaixo

de 1 indicam o empobrecimento (Tribovillard et al. 2006).

Os metais analisados sensiveis a oxirreducao para o estudo comparativo entre as regides
norte e sul da Bacia do Parana sdo: Ni, Zn, Cu, Co, Mo, V, Cr e U. Seus valores de Fator de

Enriquecimento (FE) estdo expressos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Fator de Enriquecimento (FE) dos elementos estudados contidos em cada nivel de folhelho analisado.

AMOSTRA FEni FEza FEcu FEc, FEwmo FEv FEc: FEy
NIVEL 13 1,293 1,759 4,202 2,708 1,353 1,556 1,003 3,078
NIVEL 12 1,312 5,8 19,283 2,794 3,26 1,201 1,017 4,09
NIVEL 11 1,32 1,986 5 2,766 2,073 1,106 0,683 3,743
NIVEL 10 - - - - - - - -
NIVEL 09 - - - - - - - -
NIVEL 08 1,588 1,99 4,801 2,246 1,246 2,036 0,821 3,421
NIVEL 07 1,102 5,683 19,188 2,072 1,442 1,673 1,14 4,374
NIVEL 06 1,176 1,179 2,773 2,589 1,231 1,538 0,912 3,333
NIVEL 05 1,127 1,534 3,443 2,2 3,54 1,799 1,02 3,899
NIVEL 04 1,238 2,171 5,342 2,238 6,153 2,364 1,28 5,613
NIVEL 03 1,105 7,08 23,782 2,868 1,734 1,243 1,143 3,006
NIVEL 02 1,133 1,338 2,799 3,589 0,889 1,541 1,464 3,21
NIVEL 01 1,184 1,23 2,22 1,696 1,239 1,983 1,531 3,76

A representacao grafica da figura 11 ilustra a variagao entre os valores obtidos de Fator
de Enriquecimento (FE) para os elementos analisados de cada o nivel de folhelho. Partindo da
base (NIVEL 01) ao topo (NIVEL 13) do perfil, os elementos em sua maioria possuem FE acima
de 1, indicando um maior enriquecimento em relagdo ao folhelho padrao de Wedepohl (1971).
No NIVEL 02, em relagio ao nivel que o antecede, ndo ha mudancas significativas no FE. O
NIVEL 03, por sua vez, mostra picos de elementos como Cu e Zn em relagao ao nivel anterior,
indicando maior associagdo da matéria organica nos sedimentos. Neste mesmo nivel, nota-se o
primeiro pico registrado de Mo que, em associacdo aos demais elementos, pode indicar

mudanga ambiental para aguas de fundo mais anoxicas.

O enriquecimento de Mo ¢ registrado em seu valor maximo no NIVEL 04, onde ha
associagdo com picos de U e V, evidenciando um pulso andxico-euxinico na deposi¢do dos
sedimentos. Nos niveis que sucedem, todos os valores apresentam queda em seus FE até o

NIVEL 07, onde novamente ¢é registrado valores elevados de Cu e Zn, agora associados com U.
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No NIVEL 08 nota-se uma queda nos elementos, antes mais enriquecidos, o que indica aumento
de oxigenacio na agua durante sua deposi¢do. Nos niveis seguintes (N/VEL 09 e NIVEL 10) as
amostras foram descartadas devido ao alto teor de carbonato. Retomando a relacao de FE no
NIVEL 11, os elementos Cu, Zn, U e Mo apresentaram crescimento significativo para o NIVEL

12, decrescendo seus valores no NIVEL 13.

Fator de Enriquecimento (FE)
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Figura 11 — Fator de Enriquecimento (FE) nos diferentes niveis de folhelhos para elementos sensiveis as condi¢des
de oxirredugdo do ambiente de deposigdo.
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O Mo ¢ considerado o elemento de transicdo mais abundante do oceano moderno,
apresentando comportamento conservador em ambiente Oxico, que favorece a formagdo de
molibdato estavel em seu mais elevado estado de oxidagdo. Sob condi¢gdes anoxicas, 0 Mo passa
a ser transferido para o sedimento, podendo ser por adsor¢ao de substiancias hiimicas ou por
absor¢do em sulfetos de Fe autigénico. Condi¢des redutoras, no geral, aumentam o fluxo de
soterramento de Mo, sendo seu enriquecimento associado a transi¢ao de condigdes Oxicas para
anoxico-sulfidicas. Fluxos de Mo tendem a ser altos em ambientes sulfidicos fracos e mais
baixos em ambientes fortemente sulfidicos, tomando como exemplo sedimentos de ambiente

marinho andxico recente do Mar Negro (Algeo & Lyon 2006).

Quando analisado isolado, o Carbono Organico Total (COT) define a de porcentagem
de carbono orgéanico contida nas rochas. A Tabela 4 indica teor de COT das rochas proposto
por Peters & Cassa (1994) que ao associados a outros parametros auxiliam na defini¢ao do
potencial gerador. A quantidade de matéria organica de uma rocha também ¢ um forte indicador
das condig¢des do paleoambiente deposicional. O COT ¢ representado pela quantidade de massa
de matéria organica em relagdo ao extrato seco, onde maiores teores de COT implicam em
maior potencial gerador da rocha (Costa 2017, Peters & Cassa 1994).

Tabela 4 — Qualidade de rochas geradoras avaliadas com base nos valores de COT da rocha. Fonte: Adaptado de
Peters & Cassa (1994)

POTENCIAL GERADOR COT
Pobre 0-0,5
Razodvel 0,5-1,0
Bom 1,0-2,0
Muito bom 2,0-4,0
Excelente >4.0

O grafico Mo-COT (Figura 12) demonstra que as amostras possuem concentragoes
relativamente baixas de Mo e Carbono Organico Total (COT) em comparagao com ambientes
marinhos anoxicos atuais como o Mar Negro (Ver ANEXO A). Maiores concentracdes de Mo
registradas estdo presentes nos niveis 03, 04, 05, 11 e 12, também confirmadas pelo FE na figura
11. Com base na relagdo entre Mo e COT, uma linha de regressao (Figura 12) foi calculada para

melhor adaptar as informagdes desses dois parametros em uma tnica analise.
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Figura 12 — Relagdo entre Mo (ppm) e Carbono Organico Total — COT (% peso) para as amostras estudadas na
Formagcao Irati. A linha representa a fung@o obtida a partir da relagdo crescente entre as amostras.

As razdes Mo/COT, por sua vez, sdo uteis para distinguir graus de restricdo em
ambientes marinhos anoxicos. Algeo & Lyons (2006) descrevem intervalos cujo valores da
razdo Mo/COT podem fornecer informagdes sobre as condi¢des paleo-hidrograficas com base
em padrdes de covariagdo, associando a restricdo a euxinia. O ambiente euxinico se refere a
condigdes anoxicas associadas a niveis elevados de sulfeto de hidrogénio livre (H»S), onde os

corpos d’agua sdo fortemente estratificados.

Valores abaixo de 15 sugerem ambientes fortemente restritos e sulfidicos, enquanto
valores entre 15 e 35 indicam restrigdo moderada (Tabela 5). Valores superiores a 35 sdo

indicativos de ambientes com fraca restri¢ao (Algeo & Lyons 2006).

Tabela 5 — Valores da razdo Mo/COT relacionados as condi¢des de restricdo. Fonte: Adaptado de Algeo & Lyons
(2006).

CONDICOES RESTRITAS E 4
SULFIDICAS Mo/COT (x107)
Fortemente <15
Moderadamente 15-35

Fracamente >35
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As razdes Mo/COT calculadas para as amostras analisadas mostram que todas sdo
inferiores a 15 (Figura 13), sugerindo, a principio, que os folhelhos negros da Formacao Irati

foram depositados sob fortes condigdes restritas e sulfidicas.

Mo/COT

0 1 2 3 4
13

12

11
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Figura 13 — Razdes Mo/COT para cada nivel amostrado e analisado.

Elementos como Cu e Ni, em meio ao alto fluxo organico, tendem a apresentar-se mais
enriquecidos nos sedimentos, diferentemente do Mo. Em ambientes oxicos, o Cu estd
frequentemente presente em compostos organometalicos, em ligacdo entre a&tomo de carbono
de um composto organico e o metal, ou ainda em solu¢do de ions como CuCl". Em condi¢des
anodxicas, o Cu ¢ liberado através da remineralizacdo da matéria organica por meio de bactérias
redutoras de sulfato, onde o Cu®" é reduzido para Cu’, podendo ser precipitado em solugdo
solida na pirita ou em suas proprias fases sulfidicas, tais como CuS e CuS» (Tribovillard et al.

2006, Algeo & Maynard 2004).

A utilizagdo de concentragdo de Cu, juntamente a razdo Cu/Mo, auxilia em
interpretagdes das condigdes de reducao do ambiente com base no enriquecimento de elementos
sensiveis ao redox, podendo ser associado a restri¢do pela renovagdo ou estagnagdo da massa

d’agua, ou ainda pelo aumento do fluxo organico (paleoprodutividade) (Tribovillard et al. 2006,
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Algeo & Maynard 2004). A relag@o entre a concentragdo de Cu e a razdo Cu/Mo (Figura 14)
demonstra covariacdo positiva entre os parametros na maioria dos folhelhos estudados,
sugerindo que o enriquecimento, principalmente em niveis como 03, 07, 08 e 12, esta
relacionado a uma maior paleoprodutividade, uma vez que apresentam baixa concentracao de

Mo.
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Figura 14 — Relagdo grafica entre concentragdo de Cu e razdo Cu/Mo para os niveis de folhelhos estudados.

A pirita ¢ formada abaixo da interface 4gua-sedimento, sob condi¢des oxidantes normais
da agua. Em ambiente restrito a formacdo da pirita ¢ relativamente mais elevada, sendo
reforgada pelo contetdo organico, cuja reducao produzida € responsavel por altos teores de
Grau de Piritizagao (DOP). Em ambiente redutor, bactérias sdo capazes de reduzir o sulfato
(SO4%) a sulfeto de hidrogénio (H2S). Com a oxidac¢do da matéria organica, a formagio de pirita

tende a ser inibida, assim como o sulfeto de hidrogénio livre (Werne et al. 2003).

Em ambiente 0xico a pirita apresenta uma baixa preservacdo, uma vez que o oxigénio
age gerando oxidos de ferro, assim como pela atividade bioldgica a partir de intensa
bioturbagao, resultando em baixos valores de DOP (Raiswell et al. 1988). O Grau de Piritizacao

(DOP) estabelece a percentagem de ferro reativo e piritico incorporado a pirita, sendo proposto
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como um indicador paleoambiental de 4gua de fundo. A forma bésica de se calcular o DOP se

da por:

Fe
pop =2 2
Fer @)

Onde, DOP — Grau de Piritizacdo; Fepy — ferro da pirita (Py); Fer — ferro total.

O ferro total (Fer) € proveniente da soma do ferro da pirita (Fepy) € o ferro soltvel (Fesor)
em HCI derivado de argilas e 6xidos detriticos. O ferro da pirita (Fepy), por sua vez, ¢ obtido

por meio de estequiometria (Bein ef al. 1990), onde:

peso atom. Fe
2 x peso atom. S

3)

Fey, = Spy X

O enxofre contido na pirita (Spy) € calculado com auxilio dos valores de enxofre total

(St) e enxofre organico (Sorg):
Spy = St = Sorg 4
Desta forma, sabendo a relagdo COT para determinar o Sorg, tem-se que:
Spy = Sr — (0,2 x COT) (5)

O ambiente aerdbico, seja 6xico ou suboxico, apresenta valores de DOP abaixo de 0,3,
conforme observado nos niveis 01, 02, 03, 06 ¢ 07 (Figura 15). Os niveis 11 e 12 sdo
compativeis a condi¢des indspitas (euxinicas), onde o DOP assume valores superiores a 0,6.
Um ambiente intermediario, cujo valores de DOP estdo entre 0,3 e 0,6, refere-se a condic¢des
restritas, podendo sua origem ser relacionada a condigdes redutoras na agua de fundo, ou
deposicao em areas com taxa de sedimentacdo alta, possivel euxinia (Algeo & Maynard 2008,
Lyons & Severmann 2006). Desta forma, com base o DOP intermediario, os niveis 04, 05, 08

e 13 sdo relacionados a ambiente restrito.

A figura 16 mostra a relacdo entre DOP e COT. Juntos, esses parametros sdo capazes
de discriminar paleoambientes de forma complementar do que quando analisado teores avulsos.
Baixos teores de ambos indicam condi¢des aerdbicas, assim como maiores valores implicam
em restricdo no ambiente de deposi¢do (Raiswell er al. 1988, Raiswell & Berner 1985).
Todavia, o diagrama mostra variagdes de valores em diferentes escalas ao longo dos niveis, ndo

apresenta enriquecimento nas mesmas propor¢des de DOP e COT.
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Figura 15 — Grau de Piritizagdo (DOP) aplicado a limites entre ambientes das amostras analisadas, segundo Algeo
& Maynard (2008).
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Figura 16 — Relacdo entre Grau de Piritizacdo (DOP) e Carbono Orgénico Total (COT) para as amostras estudadas.

As reservas de ferro disponiveis para formar a pirita devem ser inferiores a concentracao

de ferro total contidas no sedimento, uma vez que ha fases nao reativas com o sulfeto de
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hidrogénio (Berner 1970). A formacao da pirita pode ser afetada também pela disponibilidade
de ferro reativo nos sedimentos. Com isso, as condi¢des limitantes do ferro podem ser
reconhecidas pelo DOP, que mede o grau de piritizacao do ferro reativo (Raiswell ef al. 1988,

Huerta-Diaz & Morse 1992).

O aumento no fluxo de enxofre, em ambiente profundo anoxico, resulta na retirada de
ferro da dgua do mar, originando um ambiente com limitagdo de ferro (Berner 1970, Raiswell
& Berner 1985, Bein et al 1990). No diagrama ternario Fe-S-C, proposto por Dean & Arthur
(1989), o enxofre ¢ identificado como fator limitante para a formacao da pirita (Ver ANEXO
B), onde as amostras utilizadas no diagrama para identificacdo da Linha da Pirita indicam que
todo o contetdo de ferro e enxofre estdo fixados como pirita ao se ter a relagdo S/Fe = 1,15
(Dean & Arthur 1989). As amostras que obtiverem magnitudes superiores a esse valor (S/Fe >
1,15), acima da Linha da Pirita, ndo possuem relacdo com o enxofre da pirita, assim como
observado nos niveis 04, 05, 08, 11, 12, e 13 (Figura 17). Isso indica que a principal fonte do

enxofre vem na forma de sulfatos ou como enxofre organico.
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Figura 17 — Diagrama S-Fe aplicado aos dados de cada nivel de folhelho, contendo como referéncia a Linha da
Pirita proposta a partir de Dean & Arthur (1989).
A razao Fer/Al € utilizada como parametro na identificagdo das condigdes de paleoredox
do ambiente, onde o Fer ndo depende dos valores de DOP. Valores inferior a 0,5 sdo

interpretados como indicativo de ambiente de condigdes Oxicas, enquanto valores superiores a
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0,5 sao fortes indicativos de condi¢des andxicas inospitas (Algeo & Maynard 2008, Lyons &
Severmann 2006). Para as amostras estudadas, todos os folhelhos apresentaram razao Fer/Al >

0,5 (Figura 18), indicando anoxia relacionada a fase de sedimentagao dessas rochas.
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Figura 18 — Razdo Fer/Al para distinguir graus variados de oxigenagao durante deposic¢do dos folhelhos negros do
Membro Assisténcia.

Além do uso da razdo Fet/Al para caracterizar o grau de variagdo de oxigenacao das
aguas de fundo, a correlagdo deste parametro acompanhado de teores de COT e DOP, podem
melhor assegurar a interpretacao sobre as condigdes paleoredox. Altos valores relacionados de
Fer/Al e DOP sao fortes indicativos de ambiente anoxico. Neste caso, valores de DOP acima
de 0,6 indicam que se trata de um ambiente euxinico. Baixos valores de ambos os parametros,

acompanhados de baixo COT, indicam deposi¢ao em meio a condigdes aerobicas.
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6 CORRELACAO PALEOAMBIENTAL ENTRE REGIOES SETENTRIONAL E
MERIDIONAL DA BACIA DO PARANA

Em todos os testemunhos estudados por Goldberg & Humayun (2016), a maioria dos
oligoelementos possuem Fator de Enriquecimento inferior a 1 estando empobrecidos em
relagdo ao folhelho médio (ANEXO C e D). A excecdo sao U e Mo, que estdo enriquecidos
principalmente no poco HV-44 (ANEXO E). Dentre todos os testemunhos, aqueles do pogo
HV-44 s3ao os mais ricos em conteudo organico, e apresentam enriquecimento em elementos

como U e Mo que sugerem condigdes totalmente andxicas durante deposicao dos sedimentos.

Nos niveis de folhelhos ao norte da bacia, os elementos V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Mo e U
apresentam FE, em sua maioria, acima de 1, indicando enriquecimento em relacdo ao folhelho
médio (APENDICE B). Momentos em que ha enriquecimento dos elementos Cu e Zn, entende-
se que houve associa¢ao da matéria organica nos sedimentos que, acompanhados de maiores
enriquecimentos de Mo, U e V, indicam mudanca na agua de fundo para condi¢des andxica-
euxinica. Niveis com FE proximos a 1, tendem indicar possivel aumento de oxigenagao na agua
durante sua deposi¢do, representando pequenos e pontuais pulsos suboxicos em meio a um

ambiente restrito.

A concentracdo de Cu e a razao Cu/Mo nas amostras a sul da Bacia do Parana, mostra
uma covariacao positiva (ANEXO F), sugerindo que o enriquecimento nestes elementos,
sensiveis a redox, foi devido ao aumento do fluxo organico em vez da anoxia da d4gua, uma vez
que a concentragdo de Mo ¢ aproximadamente constante. Ao norte da bacia, a covariagdo
positiva entre a relacdo Cu e Cu/Mo, associado a menores concentragdes de Mo, supera a da

porcao sul, sugerindo um ambiente andxico relacionado a uma maior paleoprodutividade.

Comparado a ambientes marinhos andxicos modernos (ANEXO A), a Formacao Irati
apresenta baixas concentragdes de Mo, tanto na porcao setentrional quanto na meridional da
bacia. Isso implica em ambiente deposicional com limitagdo em Mo. Contudo, os altos teores
de COT associados aos baixos de Mo no furo HV-44 (ANEXO G) sao explicados pela presenca
de uma coluna d’agua fortemente andxica (Goldberg & Humayun 2016). Os valores de
Mo/COT obtidos para a maioria das amostras dos testemunhos selecionados (ANEXO H) sao
inferiores a 15, assim como para cada nivel analisado neste estudo. Logo, ambas as regides

representam deposi¢do em condi¢des fortemente restritas e sulfidicas.

A maioria das amostras dos testemunhos CA-53, CA-79 e CA-87 possuem baixos

valores de DOP (<0,3), além de baixos teores de COT (ANEXO I), sugerindo relacdo com



34

condicdes aerdbicas no ambiente deposicional. O mesmo se aplica ao norte da bacia, nos niveis
01, 02, 03, 06 e 07. A maioria das amostras de testemunhos do furo HV-44, ¢ apenas uma
amostra do furo CA-87, mostram valores de DOP acima de 0,3, sugerindo restrigdes de
oxigénio e, algumas poucas amostras, condi¢des inospitas (DOP>0,6). Niveis com condi¢des
restritas e inospitas também sdo registradas nos folhelhos na porcao setentrional da bacia.
Contudo, os valores de COT para todos os niveis sdo relativamente mais altos do que os
observados nos furos CA-53, CA-79 e CA-87 ao sul da bacia. Com isso, interpreta-se que, ainda
que houvesse indicios de oxigenacdo em algumas amostras da por¢do norte, o ambiente
permanecia restrito, havendo pulsos aerdbicos em meio aos ciclos de deposicdo desses

folhelhos.

Para amostras de maior contetido de COT do po¢o HV-44, o DOP ¢ aproximadamente
constante com quantidades varidveis de matéria organica (ANEXO J), enquanto nos niveis de
folhelhos setentrionais nao se observa uma clara relagao entre COT e DOP. Todos os dados de
St e Fer do HV-44 se destacam por se posicionar ligeiramente abaixo da Linha da Pirita no
Diagrama Stx Fer (ANEXO K). Essas caracteristicas apontam um ambiente com limitagdo de
ferro. Os niveis de folhelhos ao norte da bacia apresentaram magnitudes variadas em relagao a
razao S/Fe, alguns ultrapassando a Linha da Pirita (niveis 04, 05, 08, 11, 12, e 13). Com isso,
entende-se que a formacdo da pirita estava vinculada ao enxofre orgdnico, onde os

microrganismos fazem uso da matéria organica como substrato para seu crescimento.

As razdes Fer/Al para a Formacdo Irati sdo varidveis nas amostras dos diferentes
testemunhos estudados (ANEXO L), onde grande parte dos dados do pogo CA-53 apresenta
valores que sugerem condi¢des predominantemente suboxicas. No pogo CA-79, os valores
atestam graus variados de oxigenagao entre condigdes Oxicas e suboxicas, enquanto as amostras
do poco CA-87 indicam condigdes suboxicas a andxicas. Por sua vez, as amostras do pogo HV-
44 caracterizam um ambiente predominantemente andxico, havendo, subordinadamente,
folhelhos com indicativo de condi¢des euxinicas. Os folhelhos da por¢do norte possuem valores

da razao Fer/Al acima de 0,5, o que evidencia um ambiente predominantemente anoxico.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos parametros aplicados aos folhelhos negros de idade permiana da Formagao
Irati, conclui-se que o limite de oxirreducao durante sua sedimentagdo estava preferencialmente
localizado na interface 4gua sedimento. Fatores de enriquecimento sugerem pequenas
semelhancas ao folhelho médio padrao, havendo divergéncia apenas em niveis de folhelho ricos
em matéria organica. Enriquecimento nos elementos U e Mo nessas rochas sugere condig¢des
anoxicas desenvolvidas durante a deposi¢ao de algumas camadas, com dguas de fundo andxicas
a sulfidicas. A restricdo de oxigénio também ¢ sugerida a partir da relagdo Mo e COT, onde

condi¢des andxicas ndo se mostravam permanentes.

Graus variaveis de oxigenagdo foram identificados em toda a extensdo da bacia, ao que
se concluiu pela ocorréncia de pulsos 6xicos a subdxico em ambas as regides, uma vez que €
registrado anoxia no ambiente. As condigdes indspitas, relacionadas a eventos de euxinia,
identificadas a partir de parametros como DOP e Fet/Al foram atingidas apenas algumas vezes
durante a deposi¢ao da Formagao Irati, sendo responsaveis pela formacao dos intervalos mais

ricos em matéria organica.

As intermitentes condi¢des andxicas na formagao também foram comprovadas por meio
dos indicadores sedimentoldgicos de oxigenagao, ao que foi correlacionado a provavel a¢ao de
tempestades segundo Araujo et al. (2004 apud Goldberg & Humayun 2016). Ao ser fixado
junto ao enxofre na formacgao da pirita, o ferro passou a ser limitado. A limita¢do de ferro
descrita, foi interpretada como resultado do enxofre, fator limitante para a formagao da pirita.O
fator limitante para a formacao da pirita neste ambiente ¢ a matéria organica, uma vez que esta

seria a principal fonte do enxofre.

A origem da anoxia da agua de fundo foi interpretada a partir da correlagdo positiva
entre as concentragoes de Cu e Cu/Mo, sendo impulsionada provavelmente pelo aumento do

fluxo organico, levando ao acumulo de lamas organicas na sedimentagdo da Formacao Irati.

Em diferentes pontos observados da Bacia do Parana, os folhelhos permianos do
Membro Assisténcia da Formagao Irati sdo heterogéneos. Seus variados dados obtidos ao sul
nos testemunhos dos pogos CA-53, CA-79 e CA-87 sugerem que a Formagao Irati possui uma
espessura significativa de rochas com menos de 1% de carbono orgéanico, representando
sedimentacdo normal de fundo na bacia. Apenas o furo HV-44 possui folhelhos negros com

porcentagens de COT acima de 1%, caracterizando bom a excelente potencial gerador na
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maioria de suas amostras. Para os niveis analisados na por¢ao norte, expressos no Apéndice A,

todos possuem COT acima de 1%, com potencial gerador bom a muito bom.

Um alto escoamento continental poderia ser introduzido como ocorréncia para uma
provavel ressurgéncia costeira, onde se tem alta produtividade primaria associada ao acimulo
dos sedimentos, uma vez que boa parte da bacia estava sujeita a baixas taxas de sedimentagao.
Um ambiente como um golfo (Lavina 1991 apud Milani et al. 2006) limita a circulacdo e
favorece a estratificacdo das aguas, resultando em aguas profundas mais densas e com maior
salinidade. O pobre registro fossil pode indicar que alta salinidade foi desfavoravel para
permanéncia de organismos sensiveis, o que explicaria a matéria organica ter componentes

terrestres (Milani et al. 2006).

O actmulo dos folhelhos negros do Membro Assisténcia se deu principalmente pelo
aumento da matéria organica nos sedimentos a partir da contribui¢do de nutrientes do entorno
da bacia. O aumento da paleoprodutividade na coluna d’agua, mesmo ndo sendo o principal
fator para a formagdo de folhelhos negro, resultou nas condigdes anoxicas registradas na

Formacao Irati da Bacia do Parana.
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APENDICE A — Dados geoquimicos obtidos a partir das analises laboratoriais dos folhelhos negros em % peso de elementos maiores e seus

concentrados, contendo Enxofre Total (St), Carbono Organico Total (COT), Grau de Piritizacao (DOP) e razao Fer/Al.

Amostra  SiO; TiO: ALO; Fe:03 MnO MgO CaO Na,0 KO0 P0s Ti Al Fe Mn Mg Ca St COT DOP Fer/Al
NIVEL 13 | 51,11 022 382 239 003 19,14 121 006 034 009 013 202 1,67 002 11,54 08 147 189 057 083
NIVEL 12 | 46,56 024 3,77 436 0,07 1894 125 005 036 013 014 199 305 005 1142 089 271 246 064 153
NIVEL 11 | 46,74 02 3,74 402 006 19,11 129 004 034 012 012 1,98 281 005 11,52 0,92 277 236 071 1,42
NIVEL 10 - - - - - - - - - - - - - - - - , , ; _
NIVEL 09 - - - - - - - - - - - - - - - - , , ; B}
NIVEL 08 | 5146 0,16 3,11 1,77 0,03 2206 09 005 028 01 010 1,65 124 0,02 1330 069 1,13 266 042 075
NIVEL 07 | 51,87 031 448 28 004 188 085 0,09 044 0,112 019 237 19 003 11,39 061 025 21 007 0,83
NIVEL 06 | 52,77 024 42 201 004 191 099 005 041 0,11 014 222 141 003 11,52 0,71 0,16 2,116 0,17 0,63
NIVEL 05 | 4945 025 438 201 003 1969 1,15 0,09 037 01 015 232 141 002 11,87 0,8 1,15 264 039 0,6l
NIVEL 04 | 5087 022 399 197 003 191 1,00 004 039 01 013 211 138 0,02 11,52 0,78 127 3,06 042 065
NIVEL 03 | 47,11 026 447 351 008 1901 249 03 037 009 016 237 246 006 1146 1,78 133 271 028 1,04
NIVEL 02 | 53,14 026 436 213 005 1812 1,17 004 044 011 016 231 149 004 1093 084 016 243 019 065
NIVEL 01 | 51,3 024 4,17 21 005 18,04 208 004 04 0,1 014 221 147 004 10,8 1,49 024 355 028 0,67
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APENDICE B — Elementos trago (ppm) acompanhados do Fator de Enriquecimento (FE) dos principais elementos sensiveis ao redox assumidos
neste trabalho, e razdes Cu/Mo e Mo/COT.

Amostra Ba As Zr Pb V Cr Co Ni Cu Zn Mo U FEv FE«a FEco FEni FEcu FEzn FEmoe FEu Cu/Mo 1(2%28
NIVEL13 | 75 11,5 89,5 43 46 2053 11,7 <20 43 38 04 21 15 100 2,71 1,29 420 1,76 135 3,08 107,50 0,21
NIVEL 12 | 63,5 15,5 97,15 11,5 35 20,53 11,9 <20 194,5 123,5 095 275 120 1,02 2,79 1,31 19,28 5,80 326 4,09 204,74 0,39
NIVEL 11 | 58 158 744 54 32 13,68 11,7 <20 50,1 42 0,6 25 1,11 0,68 2,77 1,32 500 1,99 2,07 3,74 83,50 0,25
NIVEL 10 @ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
NIVEL 09 @ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
NIVEL 08 | 51 138 563 3,7 49 13,68 7,9 <20 40 35 03 1,9 204 082 225 1,5 480 199 125 3,42 133,33 0,11
NIVEL 07 | 81 89 1399 155 58 27,37 10,5 <20 2303 144 05 3,5 1,67 1,14 2,07 1,10 19,19 568 1,44 437 460,60 0,24
NIVEL 06 | 108 12,6 972 54 50 2053 123 <20 312 28 04 25 154 091 25 1,18 2,77 1,18 1,23 3,33 78,00 0,19
NIVEL 05 | 134 28,5 97,95 495 61 2395 109 <20 404 38 1,2 3,05 1,80 1,02 220 1,13 344 1,53 3,54 390 33,67 0,45
NIVEL 04 | 72 31 91,3 56 73 27,37 10,1 <20 57,1 49 1,9 4 236 128 224 124 534 217 6,15 5,61 30,05 0,62
NIVEL 03 | 67 244 919 148 43 2737 145 22 2848 179 0,6 24 124 1,14 287 1,11 23,78 7,08 1,73 3,01 474,67 0,22
NIVEL 02 | 164 11,9 1286 6,8 52 3421 17,7 <20 327 33 03 25 154 146 35 1,13 280 1,34 089 321 109,00 0,12
NIVELOI | 70 162 1109 54 64 34,21 8 <20 248 29 04 28 198 1,53 1,70 1,18 2,22 1,23 1,24 3,76 62,00 0,11




44

ANEXO A - Dados da relacio Mo e COT analisados para ambientes modernos de bacias
anoxicas, onde a regressao do conjunto de dados de cada ¢ representada por linhas tracejadas.
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Fonte: Algeo & Lyon (2006).
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ANEXO B — Diagrama Ternario C-Fe-S mostrando as linhas constantes das principais razdes,
incluindo a Linha da Pirita. Os pontos em destaque se referem as amostras estudadas ao norte
da bacia.

Fe

S/C=0,4
Condicdes Oxicas

Condicdes Disoxicas

1a Fesz; S/Fe - 1.15

Todo Fe e S ¢é fixado
como pirita

Excesso de Enxofre
(Sulfato, Sorgénico)

oC S
Fonte: Adaptado de Dean & Arthur (1989).
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ANEXO C - Elementos Maiores, Carbono Organico Total (COT), Enxofre Total (St), Grau de
Piritizagdo (DOP), razdo Fet/Al e Isotopos de C de amostras da por¢ao Sul da Formagao Irati.

Amostra . §13C
Ti Al Ca Mg Fe Mn TOC St DOP Fey/Al
Furo metros (%)
261,7 0,4 7,94 0,68 1,29 3,21 0,04 0,53 0,24 0,07 0,4
271,4 0,4 7,6 0,1 1,26 3,62 0,04 0,66 0,24 0,06 0,48
276,3 0,44 8 0,81 1,13 3,13 0,04 0,78 0,089 0,02 0,39
CA-S3 291,5 0,41 7,34 1,71 0,93 2,06 0,14 0,42 0,086 0,04 0,28 -22,53
2947 0,42 6,47 0,59 1,4 2,85 0,1 0,5 0,044 0,01 0,44 -22,55
298.6 0,47 7,49 0,6 1,46 4,74 0,1 1,61 0,45 0,08 0,63
5953 0,46 7,07 1,44 2,93 3,89 0,17 0,29 0,3 0,07 0,55 -23,67
636,1 0,45 7,93 0,59 1,51 3,92 0,09 0,39 0,45 0,1 0,49 -22,59
6814 0,35 6,71 0,62 0,93 2,49 0,05 0,52 0,3 0,11 0,37
685,5 0,4 7,26 0,86 1,07 2,03 0,11 0,31 0,14 0,06 0,28 -21,61
CA-79 694,7 0,34 6,07 0,44 0,85 2,44 0,04 0,55 0,32 0,11 0,4
698,3 0,4 7,28 0,49 1,09 2,72 0,05 0,59 0,41 0,13 0,37
723,6 0,46 8,21 0,55 1,16 3,38 0,04 1,25 0,63 0,16 0,41
728.,5 0,5 6,94 0,68 0,89 2,82 0,07 0,36 0,12 0,04 0,41 -23,5
730,5 0,48 7,46 0,59 0,9 2,8 0,03 0,33 0,14 0,04 0,38
4375 0,39 6,29 3,26 2,2 2,65 0,19 0,18 0 0 0,42 -22,62
489,6 0,43 7,59 0,8 1,39 3,96 0,11 0,43 0,23 0,05 0,52 -23
500 0,27 5,63 0,46 0,72 2,41 0,04 0,54 0,64 0,23 0,43
CA-87 507 0,36 7,81 0,68 1,55 4,73 0,06 0,41 0,44 0,08 0,61
512 0,41 7,57 0,62 1,29 3,31 0,04 0,64 0,46 0,12 0,44
516 0,39 7,28 0,67 1,84 5,2 0,05 0,75 1,09 0,18 0,71
520,2 0,4 6,65 0,85 1,35 3,38 0,09 0,59 2,18 0,56 0,51 -22,62
232 0,45 8,02 1,18 1,25 3,17 0,04 0,72 0,18 0,05 0,4
233 0,36 6,99 0,58 1,21 4,47 0,03 3,81 2,65 0,52 0,64
234 0,35 7,1 1,08 1 3,72 0,03 7,03 1,9 0,44 0,52
235 0,39 6,41 1,01 1,01 4,78 0,05 4,28 2,65 0,48 0,75
236 0,27 7,83 1,38 1,05 2,5 0,03 2,85 1,68 0,59 0,32
238 0,32 6,16 2,16 0,89 4,41 0,04 1,02 2,56 0,51 0,72
249.6 0,39 8,29 1,37 1,44 3,33 0,04 0,47 0,65 0,17 0,4
250,8 0,42 7,9 0,8 1,32 3,75 0,04 3,07 1,74 0,4 0,47
252 0,42 7,8 0,92 1,29 3,76 0,06 0,65 1,24 0,29 0,48
2532 0,39 7,47 1,01 1,33 4,46 0,04 1,56 2,38 0,46 0,6
HV-44 253,6 0,33 5,88 0,92 1,02 7,1 0,03 6,17 4,05 0,5 1,21
254 0,28 5,37 0,97 0,91 6 0,03 9,46 4,75 0,69 1,12
254,8 0,32 7,43 1,21 1,36 4,72 0,05 1,91 3,65 0,67 0,64
2552 0,28 5,47 0,8 0,81 5,35 0,03 13 4,37 0,71 0,98
255,6 0,36 6,76 0,44 1,18 4,2 0,05 10,1 3,28 0,68 0,62
256 0,37 5,68 0,56 0,91 5,01 0,04 29 6,65 1 0,88
256,8 0,35 6,06 0,62 0,97 4,61 0,05 8,12 4,05 0,77 0,76
257,6 0,33 5,96 0,72 0,94 5,88 0,03 13,3 4,55 0,67 0,99
258 0,35 6,26 1,01 1,11 6,75 0,05 11,2 5,01 0,65 1,08
2584 0,33 5,7 0,86 0,95 6,07 0,04 1,41 4,08 0,59 1,06
2712 0,45 7,22 0,63 0,97 3,99 0,05 0,59 4,42 0,96 0,55

Fonte: Goldberg & Humayun (2016).
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ANEXO D - Elementos traco (em ppm), fatores de enriquecimento e relagdes Cu/Mo e o/TOC
em amostras da por¢ao Sul da Formacao Irati.

Amostra . Cu/ Mo/TO
S metros V |[Cr |Co [Ni Cu Zn Mo U EF, EF. EF. EF; EF. EF, EF, EF; Mo C(x10'4)
261,7 | 70 | 48 | 13 |24,2 /29,4 (48,6 6,6 |57 | 0,6 0,6 0,8 | 04 | 0,7 0,6 57 | 2,1 |445] 12,41
2714 107 | 64 14,7|26,7 |48,4 (85,2 | 6,4 | 5,7 1 0,8 0,9 | 0,5 1,3 1 58 122|756 | 9,67
276,3 | 65 | 48 10,6 21,7 |54,6(59,2 149 | 5 0,6 0,6 0,6 | 03 1,3 0,7 42 | 1,8 11,14| 6,27
CA-S3 291,5 | 78 | 48 |12,5|22,5|53,1|120 [ 49 |49 | 0,7 0,6 0,8 | 0,4 1,4 1,5 4,6 2 10,84| 11,67
2947 | 93 | 58 [10,3(23,7|6,3 | 4,1 4,6 |53 1 0,9 0,7 | 0,5 0,2 0,1 49 1241137 929
298,6 | 132 | 68 |14,8 17,6 44,9 |548 18,7194 | 1,2 0,9 0,9 | 03 1,2 6,8 17,1 | 3,7 |24 | 11,61
5953 | 109 | 46 |14,8 27,3 (29,4149,2 |44 |54 1 0,6 1 0,5 0,8 0,6 43 123 6,68| 15,07
636,1 | 120 | 50 | 13 [25,2(432| 87 |39 | 5 1 0,6 0,8 | 0,4 1,1 1 34 |19 |11,08] 9,95
6814 | 92 | 55 /9,2 [21,4|40,6 87,2 6,7 | 53 | 0,9 0,8 0,6 | 0,4 1,2 1,2 6,8 |23 16,06| 12,98
6855 | 94 |39 |79 [383(36,2(742 7,5 |83 | 09 0,5 0,5 0,7 1 1 7,1 |34 483 | 2443
CA-79 | 694,7 | 83 |49 |16 (24543 (719 6 |48 09 |08 | 1,2 | 05 | 14 1,1 6,8 |23 |7,17| 1091
6983 | 99 | 61 | 14 |28,4 (28,8 (553 |7,2 |58 | 0,9 0,8 0,9 | 0,5 0,8 0,7 68 24| 4 12,2
7236 |104 |72 | 19 |34928,1| 87 |62 |52 | 09 0,9 1,1 0,6 | 0,7 1 52 | 1,9 |453| 496
7285 | 85 | 43 |13,2(22,4(10,5(47,4 | 4,6 |48 | 0,8 0,6 09 | 04 | 03 0,6 4,5 2 12,28 12,89
730,5 | 61 | 53 |12,4(24,2/19,7 |31,1 |52 | 4,5 | 0,6 0,7 0,8 | 04 | 05 0,4 48 | 1,8 |3,79 | 15,76
4375 | 76 | 31 |11,2/20,3] 7,2 |61,8 6,8 | 6,4 | 0,8 0,5 0,8 | 04 | 0,2 0,9 7,4 3 |1,06 | 37,57
489,6 | 114 | 51 12,8(27,5|44,5| 82 |49 |54 1 0,7 0,8 0,5 1,2 1 44 2,1 9,08| 11,48
500 55 | 35 |14,7124,9127,2 36,3 | 6,1 |44 | 0,7 0,6 1,2 | 0,6 | 09 0,6 74 |23 446 | 11,34
CA-87 507 101 | 55 |14,1 |27,3 |42,2 84,553 |58 | 0,8 0,7 0,8 | 0,5 1,1 1 4,6 |22 796 12,83
512 92 | 51 |10,9/23,1|41,8 /86,9 |72 63 | 08 0,7 0,7 | 0,4 1,1 1,1 6,5 |25 (581 11,27
516 93 | 56 (24,6 58,2 |41,2 51,3 /8,6 |56 | 09 0,8 | 1,68 1 1,1 0,7 8,1 |23 (4,79 | 11,41
520,2 | 86 | 47 |15,5/31,6 (33,7 (53,8 7,8 | 5,1 | 0,9 0,7 1,1 0,6 1 0,8 8 2,3 14,32 13,24
232 111 | 56 |11,7 22,7 36,7 |88,5 4,3 |42 | 0,9 0,7 0,7 | 04 | 09 1 3,7 | 1,5 (853 | 597
233 107 | 52 | 20 |27,3|27,2(74,5 7,5 | 9,3 1 0,7 1,3 0,5 0,8 1 7,3 139 (3,63 197
234 105 | 41 |13,7 /17,9 127,433,864 | 7 1 0,6 0,9 | 03 0,8 0,4 6,2 |29 428 | 0091
235 111 | 52 {19,4 25,7 25,1 80,2 /10,2| 7,4 | 1,2 0,8 1,4 | 0,5 0,8 1,2 10,9 | 34 [2,46 | 2,38
236 73 |32 (11,5 15 |13,7 /47,2 6,1 |89 | 0,6 0,4 0,7 | 0,2 0,3 0,6 53 |34 (225 2,14
238 85 |36 (10,9/13,1| 21 [50,3 /7,9 (10,2 0,9 0,6 0,8 | 0,3 0,7 0,8 8,8 149 (2,66 7,75
249.6 | 98 | 48 |12,1|28,2/33,1|80,3 5,5 |54 | 0,8 0,6 0,7 | 04 | 0,8 0,9 45 | 1,9 16,02 11,7
250,8 | 115 65 [17,9| 34 |36,4(91,8 5 |43 1 0,8 1,1 0,6 | 09 1,1 43 | 1,6 7,28 1,63
252 118 | 57 17,3 /37,8 /40,3 |56,7| 6 |5,2 1 0,7 1 0,6 1 0,7 5,3 2 16,72 9,23
2532 | 115 | 55 |18,1{32,2|35,3 (51,8 /5,6 |5,5 1 0,7 1,1 0,6 | 09 0,6 51 2,163 3,59
HV-44 253,6 | 128 | 52 |17,4|29,4 36,6 |1354 | 10 | 4,6 | 1,5 0,9 1,4 | 0,6 1,2 0,6 11,6 | 2,3 [3,66 | 1,62
254 141 | 51 |21,4 31,4359 | 85 14,1 6,8 | 1,8 0,9 1,9 | 0,8 1,3 1,5 18 3,7 12,55| 1,49
2548 | 81 | 33 |14,6 /15,9 |21,7|70,1 |110,3]7,9 | 0,7 0,4 0,9 | 03 0,6 0,9 9,5 | 3,1 |2,11] 539
2552 | 86 | 37 [12,8|17,8|18,5(49,5 /13,9 | 8,8 1 0,7 1,1 0,4 | 0,7 0,8 17,4 1 48 [1,33 | 1,07
255,6 | 130 | 54 (19,8 | 29 |75,2 121 (144 /10,6 | 1,3 0,8 1,4 0,6 2,2 1,7 14,6 | 4,6 |5,22 1,43
256 114 | 51 |11,8|23,8/37,9 40,6 24,388 | 1,4 0,9 1 0,5 1,3 0,7 29,3 | 4,6 1,56 | 8,38
256,8 | 131 | 50 | 19 |23,6 |45,5|64,5 15,1 |11,2| 1,5 0,8 1,5 0,5 1,5 1 17 5,5 3,01 1,86
257,6 | 143 | 53 |18,1(27,3/56,5|61,7 | 18 [10,3| 1,6 0,9 1,4 | 0,6 1,9 1 20,6 | 5,1 |3,14| 1,35
258 120 | 47 | 18 | 26 [36,4 /72,6 |17,3|8,6 | 1,3 0,7 1,3 0,5 1,1 1,1 18,9 | 4,1 | 2,1 1,54
2584 1109 | 51 | 20 |21,5(33,9| 86 | 11 | 6,6 | 1,3 0,9 1,6 | 0,5 1,1 1,4 13,2 | 3,4 3,08 7,8
2712 | 94 | 61 |14,8| 30 |32,5|543 4 |33 | 0,9 0,8 1 0,5 0,9 0,7 3,8 | 1,3 813 | 6,78

Fonte: Goldberg & Humayun (2016).
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ANEXO E - Fatores de enriquecimento para os elementos redox-sensiveis na Formagdo Irati ao longo dos testemunhos estudados. As

profundidades em que as amostras foram coletadas estio em metros.
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Fonte: Goldberg & Humayun (2016).
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ANEXO F - Grafico de concentragdo de Cu (em ppm) e razdo Cu/Mo para as amostras de Irati
nos testemunhos estudados.
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Fonte: Goldberg & Humayun (2016).
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ANEXO G - Grafico mostrando a relagdo entre Carbono Organico Total (COT) e Mo para as
amostras coletadas ao sul na Formagao Irati. As linhas de regressdo se referem a quatro
ambientes marinhos andxicos modernos em comparagdo as linhas de regressdo obtidas das
porg¢des norte e sul da Bacia do Parana.
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. regido norte da bacia

Fonte: Adaptado de Goldberg & Humayun (2016).
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ANEXO H - Razdes Mo/TOC na Formagdo Irati ao longo dos testemunhos estudados. A linha tracejada limitando ambientes sulfidicos
moderadamente restritos e fortemente restritos.
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Fonte: Goldberg & Humayun (2016).
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ANEXO I — Grau de Piritizagdo (DOP) na Formacao Irati ao longo dos testemunhos estudados ao sul. As linhas tracejadas indicam Grau de
Piritizagao igual a 0,3 e 0,6, que limitam os campos de condigdes aerdbicas, restritas e inospitas.
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ANEXO J — Griéfico da relagdo entre Carbono Organico Total (COT) e Grau de Piritizagao
(COP) para folhelhos da por¢ao sul da Formacao Irati.
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Fonte: Goldberg & Humayun (2016).

ANEXO K - Griafico da relagdo entre ferro e enxofre em amostras da Formacao Irati.
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Fonte: Goldberg & Humayun (2016).
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ANEXO L — Razao Fer/Al dos folhelhos negros ao sul da bacia, onde a area em destaque corresponde a condi¢des suboxicas.
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Fonte: Goldberg & Humayun (2016).
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