UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

Devolatilizagao de folhelhos negros da Bacia do Parana por interagao
magmatica: uma abordagem experimental

Eduardo Chiappetta Spera
TF-23/14

Orientadora: Profa. Dra. Adriana Alves

Co-orientadora: Melina Cristina Borges Esteves

SAO PAULO
2023



AGRADECIMENTOS

Agradec¢o aos meus pais, Fabio e Denise, por tudo que ja fizeram por mim, por me
apoiarem sempre e por me amarem incondicionalmente, infinitamente mais do que eu
poderia merecer. A minha tia, Elis, por me receber em sua casa nos anos que passei na
universidade, por todo o carinho e atengéo e por sempre me incentivar a mudar para melhor.
A minha avé, Ceres, por todos os ensinamentos, momentos e pelos maravilhosos almogos.
As minhas tias de coracdo, Silvia e Claudia, por estarem comigo desde crianga, pelos
presentes e por todo o afeto. A toda minha familia, assim como aos que deixam saudades,
por estarem comigo.

Agradeco a minha orientadora e grande professora, Adriana, e a minha
co-orientadora e perseverante doutoranda, Melina, por me ensinarem tanto em tao pouco
tempo, por me mostrarem um universo novo dentro da geologia, por toda a ajuda em pensar,
ler e escrever cientificamente, por tornar esse trabalho possivel e por todos os dias que
passamos para chegar até aqui. A Gina, por me acolher no comego do curso e compartilhar
muitos materiais. A Alice, por me explicar e ajudar tanto com o modelamento metamérfico.
Aos professores e funcionarios do IGc, por todo o aprendizado e ajuda, tanto em sala quanto
em campo, nesses 5 incriveis anos. Ao pessoal do LCT, por tanta atencdo com as analises e
pela recepcao no laboratério. Ao pessoal da ConAm, por me receber tdo bem, mesmo que
por um tempo tao curto, e por tudo que me ensinaram. Um agradecimento especial a todos
os professores que fizeram parte da minha jornada, por serem parte integral na construgao
do conhecimento que tenho hoje.

Agradego a todos os meus amigos, tanto do passado quanto do presente, por
compartilhar a alegria dos bons momentos e superar as tristezas dos ruins, por ajudar nos
estudos e nos trabalhos, pelas conversas mais malucas, por serem fortes e me inspirarem
tanto. Em especial, aos amigos: Darwin, Thali, Pongs, Froda, Maithé, Tico, Mancha,
Salsicha, Abalone, Ciclope, Friera, Cip6, Jubs, Anna, Luana, Felphs e Julia. Obrigado por
tudo! Que continuemos juntos ou voltemos a nos encontrar no futuro.

Por fim, agradeco a todos que compartilharam suas positividades, espero ter

retribuido com a minha também!



RESUMO

E muito discutido na ciéncia o papel dos eventos vulcanicos no desencadeamento de crises
bidticas, pois as grandes erupgdes introduzem na atmosfera gases capazes de alterar o
equilibrio climatico do planeta, como CO,, CH, e SO,. Provavelmente, a devolatilizagéo de
magmas por si sé nao tenha sido suficiente para desencadear mudangas climaticas
associadas a extingdes em massa. Com isso, um aporte adicional de volateis é necessario e
aos processos de interacdo sedimentar sao creditados esses incrementos. De fato, diversos
eventos de extingdo em massa coincidem com a colocagdo de grandes provincias igneas
(LIPs), mas nem todas as LIPs estao correlacionadas com um episédio de extingdo, como é
o caso da Provincia Magmatica Parana-Etendeka (PMPE). Com base nessa disparidade,
este trabalho investiga a desgaseificagdo pelo metamorfismo de contato promovido pelas
intrusbes da PMPE. Para isso, experimentos de devolatilizagdo de folhelhos negros da Fm.
Irati foram realizados, simulando as condi¢des térmicas da interacdo. Para alcancgar o
objetivo, analises de FRX, DRX, MEV e COT foram efetuadas no folhelho metamorfizado. O
possivel caminho de metamorfismo experimentado foi modelado através do software
Theriak-Domino. A partir dessas investigagdes, concluiu-se que, durante o experimento, o
folhelho sofreu reagdes tais como: desidratagao de filossilicatos, pirdlise de matéria organica
e oxidagao de pirita. Essas reagdes liberam volateis que foram aprisionados em inclusées e
identificados por espectroscopia Raman. Entre outros compostos, tém-se principalmente
CH,, CO,, H,O e H,S, que corroboram com as altera¢cdes observadas no folhelho
metamorfizado. Foi observada uma redugéo no conteldo orgénico da rocha, resultando em
uma potencial liberagdo entre 559 Gt e 2300 Gt de volateis de carbono da Formacéo Irati.
Entretanto, a natureza da matéria organica dessa formacgao, juntamente com o baixo grau de
maturagao térmica sofrido pela sua parte mais rica em COT, refletem em um baixo potencial

de liberar volateis causadores de disturbios climaticos.

Palavras-chave: Formacao Irati, metamorfismo de contato, volateis, inclusao fluida, matéria
organica.



ABSTRACT

The role of volcanic events in triggering biotic crises is highly debated in science because
large eruptions release gases into the atmosphere capable of altering the planet's climate
balance, such as CO,, CH,, and SO,. Probably, the devolatilization of magmas alone was not
enough to trigger climate changes associated with mass extinctions. Therefore, an additional
input of volatiles is necessary, and sedimentary interaction processes are credited with these
increases. In fact, several mass extinction events coincide with the emplacement of large
igneous provinces (LIPs), but not all LIPs are correlated with an extinction episode, as is the
case with the Parana-Etendeka Magmatic Province (PMPE). Based on this disparity, this
work investigates degassing through contact metamorphism promoted by PMPE intrusions.
For this purpose, devolatilization experiments were conducted on black shales from the Irati
Formation, simulating the thermal conditions of the interaction. To achieve the objective, XRF,
XRD, SEM, and TOC analyses were performed on the metamorphic shale. The possible
metamorphism path was modeled using the Theriak-Domino software. From these
investigations, it was concluded that during the experiment, the shale underwent reactions
such as dehydration of phyllosilicates, pyrolysis of organic matter, and pyrite oxidation. These
reactions released volatiles that were trapped in inclusions and identified by Raman
spectroscopy. Among other compounds, the identified volatiles include mainly CH,, CO,,
H,O, and H,S, which support the observed changes in the metamorphic shale. A reduction in
the organic content of the rock was observed, resulting in the potential release of between
559 Gt and 2300 Gt of carbon volatiles from the Irati Formation. However, the nature of the
organic matter, along with the low degree of thermal maturation experienced by its TOC-rich

part reflects the low potential for releasing climate-disrupting volatiles.

Keywords: Irati Formation, contact metamorphism, volatiles, fluid inclusion, organic matter.
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1. INTRODUGAO

A conexdo entre a colocagdo de grandes provincias igneas (LIPs) e eventos de
extingdo em massa ja é bem aceita na literatura (ver Clapham & Renne, 2019 para uma
revisdo). As emanacgoes catastroficas de gases magmaticos (CO, e SO,) (Self et al., 2008;
Black et al., 2014; Schmidt et al., 2016; Sprain et al., 2019) e daqueles produzidos via
interacdo com os sedimentos (principalmente CO,, SO, e CH,) (Ganino & Arndt, 2009; Li &
Ripley, 2009; Bond & Wignall, 2014; lacono-Marziano et al., 2017), sdo comumente
evocadas como responsaveis por mudangas climaticas globais que podem desencadear
crises bioticas.

O conhecimento da relagao entre LIPs e extingdo vem principalmente do estudo de
provincias que sao associadas a extingdbes em massa e assim, as conclusdes quase sempre
reforcam a relagdo causal entre os eventos. Ainda que esse viés impega o claro
entendimento sobre os mecanismos de extingdo, ele revela que LIPs assassinas
compartilham importantes feigdes, como: grandes volumes de magma exalados em curtos
periodos, predominancia de rochas encaixantes portadoras de sulfatos, matéria organica e
carbonatos, excursdes negativas de 8"°C seguidas de fortes excursdes positivas e razdes
87Sr/®Sr incrementadas na &agua do mar (Ernst, 2014; Bond & Grasby, 2017,
lacono-Marziano et al., 2017).

As provincias Cretaceas, grupo ao qual pertence a Provincia Magmatica
Parana-Etendeka (PMPE), parecem estar associadas com periodos de temperaturas mais
baixas (e.g. transi¢do Valanginiano-Hauteriviano) e ndo estdo associadas a extingdes em
massa (Price et al., 2018). As razdes para a auséncia de crises bitticas associadas a essas
LIPs hipoteticamente incluem: 1) diferencas nos conteudos volateis originais dos magmas
(Callegaro et al.,, 2014) e/ou 2) diferengas na natureza dos sedimentos encaixantes,
limitando a liberagao de volateis por interacdo (Ganino & Arndt, 2009).

E muito provavel que a devolatilizagdo de magmas por si s6 ndo tenha sido suficiente
para desencadear mudancas climaticas associadas a extingcbes em massa. Para alcancar tal
escala, fontes alternativas de volateis sdo necessarias. O aporte de volateis provindos dos
sedimentos podem ocorrer via: 1) assimilagdo de sedimentos encaixantes ou 2)
devolatilizacao desses pelo metamorfismo de contato (Svensen et al., 2004, 2009; Ganino &
Arndt, 2009; Aarnes et al., 2010, 2011; lacono-Marziano et al., 2012b, 2017; Pang et al.,
2013; Ganino et al., 2014; Sibik et al., 2015).

Aos processos de interagdo sedimentar sao creditados os incrementos dos
conteudos de CO,, SO, e CH, por interagdo dos magmas com sedimentos carbonaticos,
evaporitos ou folhelhos negros, respectivamente (lacono-Marziano et al., 2012a, 2017). A
depender da natureza do substrato, o aporte de volateis dos sedimentos pode superar em 4

a 9 vezes o relacionado a atividade puramente magmatica (Ganino & Arndt, 2009).



2. OBJETIVOS

Uma vez que a PMPE se destaca como exemplo emblematico de LIP ndo associada
a crises bidticas e que tal fato tem sido creditado ao reduzido potencial de sedimentos
encaixantes para liberacao de volateis, a presente monografia tem como objetivo definir o
potencial de devolatilizacdo de folhelhos negros da Formacéo lIrati a partir de experimentos
simuladores das condi¢des térmicas de interacdo com o magmatismo basaltico da PMPE.

Tais experimentos produziram inclusdes fluidas sintéticas oriundas da devolatilizacao
em temperatura e pressao controladas de uma amostra de folhelho negro ja investigada em
trabalhos recentes (Almeida et al, 2020). Além das inclusdes, o restito do material inicial foi
também caracterizado a fim de estabelecer relagbes entre os volateis exalados e os
processos metamorficos que causam sua liberagdo. Espera-se que os resultados do
presente trabalho contribuam para o entendimento do papel desempenhado pelos
sedimentos encaixantes em relagcdo ao total da devolatilizagcdo associada a colocacédo da
PMPE.

3. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO
3.1 Bacia do Parana

A Bacia do Parana é uma grande bacia intracratbnica com uma area de
aproximadamente 1.500.000 km? dos quais 70% ocorrem em territdrio brasileiro,
estendendo-se pelo Paraguai, Uruguai e Argentina (Milani et al., 2007a) (Fig. 1a). A bacia
desenvolveu-se no Gondwana Ocidental durante o Paleozoico e Mesozéico (Milani et al.,
2007b) e compreende uma sucessao vulcano-sedimentar, variando do Ordoviciano ao
Cretaceo com uma espessura cumulativa superior a 7.000 m em seu depocentro. Seus
sedimentos foram afetados por um evento vulcanico intraplaca relacionado ao rompimento
do Gondwana durante o Cretaceo Inferior (Zalan et al., 1990, 1991; Milani et al., 2007a).
Este evento vulcanico tem sido considerado um fator chave para a histéria termal da bacia e
para a migracdo de paleofluidos (Araujo et al., 2000; Thiede & Vasconcelos, 2010; Nomura
et al., 2014).
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Figura 1: (a) Localizagdo e extensdo da Bacia do Parana mostrando a distribuicdo das supersequéncias
estratigraficas (modificado de Franco & Hinnov, 2013); (b) Unidades litoestratigraficas da Bacia do Parana em
seu flanco nordeste. A estrela indica a unidade de interesse do projeto (modificado de Milani et al., 2007a).

A bacia tem forma alongada na diregdo NNE-SSW, com largura média de 900 km
(Pereira et al., 2012). Seu limite leste € moldado pela eroséo devido ao soerguimento crustal
relacionado a abertura do Atlantico Sul (Milani et al. 2007a), enquanto o limite oeste é
marcado por uma feigdo estrutural positiva (Shiraiwa, 1994). O embasamento é composto
por conjuntos de nucleos craténicos Pré-Cambrianos a Eopaleozoicos e por cinturdes
moveis retrabalhados durante o Ciclo Brasiliano (Fulfaro et al., 1982; Cordani et al., 1984;
Zalan et al., 1990). O arcabougo estrutural € dominado por zonas de fratura NW e NE, que
condicionaram o fluxo das lavas e a colocagao de corpos igneos (Zalan et al., 1991; Nomura
et al., 2014).

Todo o registro da bacia pode ser dividido em seis Supersequéncias (Rio
Ivai/Ordoviciano-Siluriano; Parana/Devoniano; Gondwana I/Carbonifero-Triassico;
Gondwana |l/Triassico; Gondwana lll/Jurassico-Cretaceo; e Bauru/Cretaceo) (Fig. 1a)
formando pacotes separados por discordancias regionais representadas por intervalos de

tempo de algumas dezenas de milhdes de anos (Milani et al.,, 1997). Apds a primeira
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subsidéncia da Bacia, onde se depositaram as sequéncias Ordoviciana e Devoniana, a
sedimentacdo cessou devido a um soerguimento, provavelmente causado por reativagao
tectdnica (Fulfaro et al. 1982). A segunda subsidéncia, durante a qual se depositaram os
sedimentos do Permo-Carbonifero, estd associada ao distanciamento do Pdélo Sul e ao
derretimento de geleiras. Outro soerguimento cessou esta sedimentacao (Zalan et al. 1990).
A Ultima e mais importante subsidéncia ocorreu no Cretaceo Inferior e coincide com o
magmatismo basaltico. O peso das lavas foi provavelmente a principal causa da subsidéncia
(Zalan et al. 1990). O fim desta subsidéncia corresponde a Bacia atual e coincidiu com o fim
do magmatismo (Stewart et al., 1996).

As Supersequéncias Gondwana | e Illl agregam as formacgdes importantes para este
projeto. Gondwana |, de idade Permiana-Carbonifera, compreende os grupos ltararé, Guata
e Passa Dois. O Grupo ltararé é subdividido nas Formagdes Lagoa Azul, Campo Mourao e
Taciba. O Grupo Guata é composto pelas Formagbes Rio Bonito e Palermo, e o Grupo
Passa Dois inclui as formagdes Irati (objeto de estudo), Serra Alta, Teresina e Rio do Rasto
(Fig. 1b). A Fm. Corumbatai é considerada o equivalente litoestratigrafico da Fm.
Teresina/Serra Alta, sendo uma denominacéo aplicada ao dominio da Bacia do Parana no
Estado de Sao Paulo (Milani et al., 1994). Gondwana lll compreende as forma¢des Botucatu

e Serra Geral (magmatismo) (Fig. 1b).
3.1.1 Grupo Passa Dois — Formacgé&o Irati

A Formacédo Irati € uma unidade Permiana de grande extensao lateral e pequena
espessura, 30 m em média, e é adotada em diversos trabalhos como horizonte guia
(Hachiro, 1997). E dividida em dois membros de contato concordante: o Membro Taquaral
na base e o Membro Assisténcia no topo.

O Membro Taquaral é predominantemente pelitico, constituido por lamitos, folhelhos
e siltitos com laminacao paralela, e niveis de conglomerados locais na base. O Membro
Assisténcia é constituido por folhelhos cinzentos escuros, folhelhos pirobetuminosos pretos
associados a calcario, esse comumente dolomitico (Hachiro, 1997). A estrutura sedimentar
mais comum encontrada em folhelhos pirobetuminosos é a laminagao paralela, enquanto
que no calcario sdo marcas onduladas, laminagdo convoluta, odlitos e brechas
intraformacionais (Schneider et al., 1974).

Os valores de carbono organico total (COT) e indice de hidrogénio (HI - hydrogen
index) variam de acordo com as diferentes rochas da formacédo. Os siltitos possuem baixo
COT (<1%) e HI, com paleoambiente deposicional de plataforma rasa. As margas possuem
COT médio de 4% e seus indices de hidrogénio alcangam valores de 600 mg HC/ g COT. Os
folhelhos negros ou betuminosos, formados em condigdes de anoxia plena, tem COT que
varia principalmente entre 8 e 13%, com picos de até 24%. O HI é muito alto e atinge 800
mg HC/ g COT (Milani et al., 2007b; EIA/ARI, 2013; SDB-ANP, 2017). O querogénio ¢ do tipo
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| ou Il e termicamente imaturo na maior parte da bacia. Apenas no depocentro da bacia ha
potencial para geragao de 6leo (SDB-ANP, 2017).

Segundo Milani et al. (1997), a alternancia ritmica entre calcarios e folhelhos é uma
caracteristica uUnica dentro do registro sedimentar da Bacia do Parana. Outro aspecto
importante € a presenga abundante de répteis mesossaurideos, o que permitiu a correlagao
com ocorréncias semelhantes na Africa do Sul, confirmando a unido do continente
sul-americano com o africano e sua separacao no Mesozodico (Costa, 2006).

O ambiente deposicional corresponde ao ponto alto de eventos transgressivos, com
ambientes marinhos de aguas calmas, abaixo do nivel de agao das ondas, para a porgao
basal (Taquaral), e marinhos de aguas rasas na porcao superior (Assisténcia). O contato
com a Formacgao Corumbatai é concordante (Schneider et al., 1974).

A Bacia do Parana possui um sistema petrolifero atipico, ou seja, influenciado pelo
evento vulcanico, denominado Sistema Petrolifero Irati-Pirambdia (Franzinelli, 1972; Zalan et
al., 1990; Milani & Zalan, 1999; Araujo et al., 2005). A influéncia do magmatismo na geragao
e migragao de hidrocarbonetos € relatada para muitas bacias sedimentares ao redor do
mundo (e.g. Bacia de Tunguska, Russia - Polyansky et al., 2003; Bacia Karoo, Africa do Sul
- Svensen & Planke, 2003), onde a geragdo e expulsdo de petrdleo é compartimentada e
controlada pela colocagdo de soleiras dentro das rochas geradoras. Nomura et al. (2014)
relatam similaridade entre as paleotemperaturas da Formacao Teresina e de diques basicos
sugerindo que os hidrocarbonetos aprisionados seriam fortemente influenciados pelo evento
vulcanico. Para esses autores, o vulcanismo do Cretaceo Inferior teria criado condicoes

térmicas para a geragao de 6leo leve e possivelmente gas umido.

3.2 Provincia Magmatica Parana-Etendeka

A Provincia Magmatica Parana-Etendeka (PMPE), formada durante a abertura do
Oceano Atlantico no Cretaceo Inferior, compreende de 1,7x10° a 2,3x10° km® de basaltos
toleiticos (Fig. 2) (Gladczenko et al., 1997; Frank et al., 2009). A PMPE é contemporanea ao
evento de anoxia oceanica Weissert, que marcou mudangas globais na fauna marinha (Erba
et al., 2004). Diferente de outras provincias de tamanho similar, a PMPE parece estar
associada a um evento de resfriamento global, creditado a retirada de CO, da atmosfera via
intemperismo basaltico e soterramento de folhelhos ricos em matéria organica (Martinez et
al., 2015).

A maior parte da PMPE ocorre no continente Sul-americano, mas cerca de 5% da
provincia ocorre no noroeste da Namibia, Etendeka (Bacia Huab) (Renne et al., 1996;
Jerram et al., 1999) e na costa angolana (bacias Kwanza e Namibe) (Marzoli et al., 1999)
(Fig. 2). O magmatismo toleitico recobre uma grande area e ocorreu em uma escala de

tempo relativamente curta, cerca de 4 Ma (Thiede & Vasconcelos, 2010; Janasi et al., 2011).
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(2018); (b) Mapa da PMPE mostrando a distribuicdo de basaltos de alto e baixo titdnio e rochas associadas.
Palmas dc = dacitos e ry = riolitos. Modificado de Janasi et al. (2011).

O magmatismo é predominantemente Cretaceo, com idades radiométricas que
indicam que a fase principal do magmatismo ocorreu entre 133 e 132 Ma (Renne et al.,
1992; Turner et al., 1994). Thiede & Vasconcelos (2010) filtraram dados com indicios de
potassio herdado e consideraram o inicio da atividade magmatica ha 134+0,6 Ma, dado
semelhante ao obtido por Janasi et al. (2011) em analises de U-Pb por TIMS em badeleita
(134,3+0,8 Ma). Rocha et al. (2020) obtiveram idades de alta precisdo em cristais de zircao,
que colocam o inicio do magmatismo silicico em cerca de 133,6 Ma, contradizendo as
idades anteriores para rochas de baixo titdnio, que apontam que as mesmas rochas sao
cerca de 1 Ma mais antigas (Gomes & Vasconcelos, 2021).

Uma divisdo estratigrafica formal do magmatismo de baixo-Ti foi recentemente
proposta (Rosseti et al., 2018). O magmatismo teria se iniciado com a sequéncia
quimicamente primitiva (MgO > 5 wt%) da Fm. Torres, que se dispde diretamente sobre os
arenitos eodlicos da Fm. Botucatu. Teriam se seguido os derrames da Fm. Vale do Sol com
teores de MgO inferiores a 5 wt% e de SiO, superiores a 51 wt%. O final do magmatismo de
baixo-Ti com transigdo para o magmatismo de alto-Ti € marcado pela ocorréncia de rochas
intermediarias a silicicas da Fm. Palmas, que sao sobrepostas por uma breve reativacdo do
magmatismo basaltico de baixo-Ti representado pela Fm. Esmeralda.

A sequéncia do magmatismo de alto-Ti, por sua vez, se inicia com um pequeno

volume de magmas basalticos do tipo Ribeira, que é seguido pelo volume mais expressivo
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do magmatismo basaltico de alto-Ti representado pelas formacbes Pitanga e
Paranapanema, em ordem estratigrafica.

O magmatismo silicico de alto-Ti é representado pela Fm. Chapecd, que se assenta
sobre o embasamento na porgao norte da Bacia do Parana (Janasi et al., 2007) ou sobre as
formagdes mais recentes do magmatismo de baixo-Ti na porgao central da bacia (Peate et
al., 1990; Nardy, 1996).

3.3 Estudo prévio para a devolatilizagao de folhelhos da Formacgao Irati

Almeida et al., (2020) realizaram experimentos de incubacdo com folhelhos da
Formacéo Irati sob diferentes temperaturas (22, 50, 70 e 80°C) a fim de avaliar a geragao de
CO, e CH, sob condigdes termais associadas a biodegradacao.

Os autores reportam que as taxas de producao desses volateis sdo favorecidas pelo
aquecimento até a temperatura maxima analisada. Ambos os gases sao produzidos durante
a degradacdo de matéria organica, promovida tanto por reagbes termogénicas quanto
biogénicas por meio de micro-organismos metanogénicos.

Foi reportado que a liberacdo de compostos de enxofre auxilia na produgao de CH,
pois acidifica a agua dos poros, portanto, folhelhos com maior teor de enxofre tem maior
potencial de liberagdo de CH, biogénico.

Os autores nao recomendam que os resultados do estudo sejam abordados para
maiores temperaturas e para ambientes naturais, pois outros fatores geoldgicos e
geoquimicos, como pressao e composicdo das fases aquosas dos poros, ndo foram
considerados. Portanto, suas influéncias na degradacdo da matéria organica e producéo de
CO, e CH, sao desconhecidas, mas sabe-se que o continuo aumento da temperatura

favorece a descarboxilagao e pirélise do querogénio, reagdes que produzem CO,.

4. MATERIAIS E METODOS

A amostra de folhelho negro da Formagao Irati foi originalmente coletada por Almeida
et al. (2020) na cidade de Sdo Mateus do Sul, Parana (Fig. 3). A localidade especifica
trata-se de uma area de exploracao de folhelho betuminoso da Petrobras, que é convertido
em Oleo e gas pelo processo de pirdlise. A amostra (PR5), foi selecionada para esse

trabalho por conter um alto conteudo orgénico.
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Figura 3: (a) Localizagdo da Bacia do Parana no Brasil; (b) Mapa geoldgico da area de estudo, simplificado de
GeoSGB (CPRM). O ponto PR5 indica a localizagado de onde a amostra foi retirada por Almeida et al. (2020).

Além da amostra original, como produtos desse trabalho foram obtidos: 1) o folhelho
metamorfizado, aqui denominado de residuo e 2) cristais de quartzo com as possiveis
inclusbes fluidas aprisionadas. O material inicial e o residuo foram caracterizados via
geoquimica de rocha total, difracdo de raios-x, carbono organico total e microscopia
eletrbnica de varredura (apenas para o residuo). Além disso, modelamentos de reacdes
metamorficas por meio do soffware Theriak/Domino foram realizados visando tragar os
possiveis caminhos tomados entre a amostra inicial e residuo.

Vale ressaltar que o folhelho utilizado nesse projeto se encontrava totalmente
cominuido e portanto, nao foi possivel realizar sua petrografia. A mineralogia foi levantada

da literatura e comparada com as analises de difracdo de raios-x realizadas neste trabalho.

4.1 Procedimentos experimentais

Os experimentos foram conduzidos pela aluna de doutorado Melina Esteves (Proc.
Fapesp 2022/02725-1) em colaboragdao com os Drs. Olivier Bachmann e Peter Ulmer do
Instituto Federal Suico de Tecnologia (ETH Zlrich). Para a Fm. Irati, dois experimentos
foram conduzidos em vasos de pressdo externamente aquecidos (Externally Heated
Pressure Vessels, em inglés) com um design tipo cold-seal, mantido sob pressao de 1 kbar
(mistura de Ar+CH,) e temperatura de 650°C durante 144 horas. A fugacidade de oxigénio
do experimento foi fixada proximo ao buffer QFM (quartzo fayalita magnetita). O p6 da
amostra de folhelho negro foi inserido em uma capsula de ouro com 3 mm de didmetro e 3
cm de comprimento. Juntamente com o p6é de sedimento, foi adicionado um cristal de
quartzo livre de inclusdes com o objetivo de aprisionar as inclusodes fluidas sintéticas (Fig. 4).
A escolha da pressao e temperatura é baseada em condicbes de metamorfismo de contato
préoximas a superficie, que acredita-se semelhantes aquelas vigentes durante o0 magmatismo
da PMPE.

Por orientacao do Dr. Peter Ulmer, optou-se pela ndo adigdo de agua a capsula, a fim
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de se evitar tanto a perturbagédo do equilibrio das fases residuais quanto a adicdo de mais
uma incerteza, pois a composi¢ao dos fluidos hidrotermais que podem ter agido durante a
colocagdo do magma nao é conhecida. Além disso, folhelhos negros sdo naturalmente ricos
em filossilicatos hidratados, de modo que os fluidos necessarios para ocorréncia das

reacdes e para a produgao de inclusées advém da quebra desses minerais.

Fluidos
Quartzo nio fraturado desgase%ﬁcgqos
e livre de inclusdes do material \1Jmcal 7

3cm

T 3mm \

Figura 4: Design da capsula com os materiais (esquerda) e produtos obtidos apés o experimento (direita). ETH
design. Fora de escala.

Para acessar os produtos do experimento, a capsula de ouro foi aberta, separando a
porcao contendo o quartzo do restante da capsula. O cristal de quartzo foi retirado de dentro
da capsula (Fig. 5a) e serrado com um fio de 0,3 mm de didmetro. Apds essa etapa de
separagao dos dois produtos, o quartzo e a capsula contendo o residuo do folhelho negro
foram imersas em epoxi para a produgdo de mounts (Fig. 5b) que, posteriormente foram
polidos até que o conteldo de interesse estivesse exposto. Para o quartzo, o duplo
polimento é necessario de forma a auxiliar a passagem de luz. No caso do residuo, o
desbaste ocorreu até que toda a parede do ouro fosse removida e a amostra exposta. Com
ambos 0s mounts em espessura € exposicao ideal, um ultimo polimento foi realizado para

que as amostras tenham a condic¢ao ideal para as analises quimicas e de inclusao fluida.

Quartzo

Figura 5: (a) Foto da céapsula e do cristal de quartzo apds a separagéo; (b) Foto da montagem dos mounts de
epoxi.

14



4.2 Geoquimica de rocha total

As analises de rocha total (elementos maiores e menores) foram obtidas por
fluorescéncia de raios X (FRX) em espectrometro PANanalytical Axios no Instituto de
Geoquimica e Petrologia, Instituto Federal Suigo de Tecnologia (ETH Zurich). Para o calculo
da perda ao fogo (LOI) utilizou-se 1,5 g das amostras em p6é aquecidas a 950°C durante
duas horas, que apds esse tempo, foram pesados novamente. Os mesmos poés foram
misturados com tetraborato de litio em proporcéo 1:5 e fundidos em lentes de vidro segundo
procedimentos padronizados (Troch et al., 2018). Os erros relativos sdo <1% para a maioria
dos elementos principais e <2% para Na,O.

A determinagdo da composicao quimica das amostras tem como objetivos:
reconhecer a propor¢ao entre os elementos, avaliar as diferengas entre a amostra pré e
pos-experimento e obter os dados que servirdo de base para o modelamento dos diagramas

de equilibrio de fases.

4.3 Difracao de raios X

A analise de DRX foi realizada em difratdmetro Empyrean 3 Malvern Panalytical do
Instituto de Geoquimica e Petrologia do Instituto Federal Suigco de Tecnologia (ETH Zirich).
O aparelho é equipado com uma radiagdo CuKa, operada a 45 kV e 40 mA. Os padrdes de
difracdo foram obtidos dentro da faixa 26=05-90° em passos de 0,01° 26. A identificagao
dos minerais foi realizada usando o software HighScore com banco de dados COD e PDF-2.

Os procedimentos foram aplicados para o material inicial e para a rocha
metamorfizada no experimento, a fim de identificar seus minerais e comparar as diferengas
entre ambos. A partir desse estudo, pode-se identificar as possiveis reagdes metamorficas

ocorridas no ensaio e deduzir quais fluidos foram produzidos.

4.4 Microscopia eletronica

A microscopia eletronica por varredura (MEV) foi realizada somente para o residuo
do experimento. O equipamento utilizado foi o Quanta 650FEG (FEI), equipado com um
sistema de microandlise por EDS (Quantax - Bruker), do Laboratério de Caracterizagao
Tecnolégica (LCT) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP). O
reconhecimento da amostra baseou-se na aquisicao de imagens por elétrons secundarios -
secondary electrons (SE) e elétrons retroespalhados - backscattered electrons (BSE), em
analises multiponto por espectroscopia de raios X de energia dispersiva - energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS) e na geracdo de mapas digitais de raios X para os elementos Si,
Al, Na, K, Fe,SeC.
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Uma segunda etapa de microscopia eletronica foi realizada utilizando o equipamento
Quanta 250 (FEIl) do Centro de Pesquisas em Geocronologia e Geoquimica Isotdpica -
Laboratério de Termocronologia (CPGeo_LTC), Instituto de Geociéncias - USP. As técnicas
foram similares as aplicadas na primeira etapa. Essa sessao foi feita para um segundo
residuo, de mesma composicdo, mesmo preparo e sob as mesmas condicbes de
metamorfismo experimental a fim de verificar a acuracia dos testes realizados.

O residuo do primeiro experimento sera chamado de PR5-A e do segundo, de
PR5-B, para simplificar a apresentacao dos resultados e as comparagdes na discussao. A
realizagdo dessas rotinas objetivou o reconhecimento dos minerais e texturas presentes na
rocha pdés-experimento. Foi também uma etapa essencial para a identificacdo das reagdes

ocorridas e dos volateis associados a elas.

4.5 Analise de carbono organico total

A andlise de carbono organico total (COT) foi realizada no Laboratério de
Reciclagem, Tratamento de Residuos e Extragdo (LAREX) da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo. O equipamento utilizado foi o analisador de carbono organico
total da marca Shimatzu. A analise utilizou 20 mg de pé de rocha e os resultados também
incluem valores de carbono inorganico (IC).

Com o objetivo de atestar os valores de carbono organicos obtidos, as amostras
foram submetidas a analise de %C via espectréometro de massas de razéo isotdpica da
marca Thermo Finnigan, modelo Delta V Advantage, do Centro de Pesquisas em
Geocronologia e Geoquimica Isotopica - Laboratorio de Isétopos Estaveis (CPGeo - LES) do
Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo. Essa comprovacao foi necessaria
devido a discrepancia entre os valores obtidos e aqueles reportados por Almeida et al (2020)

para a mesma amostra.

4.6 Modelamento metamorfico

O pacote Theriak-Domino, versao 11.02.15 (de Capitani & Brown, 1987; de Capitani
& Petrakakis, 2010) é um conjunto de ferramentas de calculos termodinamicos e plotagem
de diagramas PxT de assembleias minerais. O programa utiliza os valores dos elementos
maiores da geoquimica de rocha total para os calculos, e estabelece os minerais formados a
partir de um banco de dados termodindmicos internamente consistente. A estratégia do
Theriak-Domino para a estipulagdo das fases presentes nas reagdes é a minimizagao da
energia livre de Gibbs, portanto, a premissa do software é reproduzir a as assembleias
naturais a partir do tratamento termodinamicamente consistente de sistemas extremamente

complexos e ndo ideais (de Capitani & Petrakakis, 2010).
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O software foi utilizado para simular as condicdes de metamorfismo ocorridas no
experimento e delimitar a possivel trajetéria percorrida pela amostra e as reagdes pelas
quais ela passou. A partir disso, foi possivel determinar se os experimentos atingiram o
equilibrio metamoérfico e os minerais consumidos durante as reagdes. Foi utilizada a versao
traduzida para o Theriak-Domino do banco de dados THERMOCALC ds62, desenvolvido por
Holland & Powell (2011). As seguintes solucdes sélidas foram consideradas: mica branca,
biotita e cordierita (White et al., 2014), feldspatos (Holland et al., 2021) e ilmenita (White et
al., 2000). A selecao desse banco de dados baseou-se nas informacgbes de literatura e em
sucessivas tentativas utilizando-se de varias outras bases.

O sistema quimico aplicado para esses calculos foi NCKFMASHTO + carbono e
enxofre. A partir disso, os valores inseridos no programa correspondem aos seguintes
elementos: Si, Ti, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, S, C e H. O Fe foi totalmente considerado como
Fe?* dado o carater altamente redutor do ambiente de sedimentagado do folhelho negro. Para

esse estudo, o valor para o oxigénio € controlado pelo préprio programa.

4.7 Petrografia de inclusao fluida

Os discos cortados de quartzo foram investigados em microscopio optico
convencional Leica — modelo DMRXP acoplado a uma camera fotografica modelo Leica
MC-190 HD no LCT da Escola Politécnica da USP. Para registrar e melhorar as imagens foi
utilizado o programa Leica LAS e fotos em detalhe (lente de aumento de 20x e 50x) das
possiveis inclusbes e demais feicbes fotograficas foram tomadas nos discos de quartzo
resultantes dos experimentos. A etapa teve ainda o intuito de produzir mapas para

localizagao das feicbes na etapa de espectroscopia.

4.8 Microespectroscopia Raman

Espectros Raman de inclusdes fluidas e fraturas observadas nos discos de quartzo
foram realizadas junto ao IPEN-CNEN utilizando-se o equipamento Horiba™ LabRAM HR
Evolution. A configuragédo analitica utilizada foi o laser de 785 nm, objetiva de 50x, tempo de
aquisicdo de 1-3 minutos, energia entre 1 mW e 100 mW, e didmetro do feixe de 1 a 2
micrémetros. A temperatura do laboratério é fixa em 24°C. A grade utilizada foi de 300 nm, o
que implicou na obtencdao de sinais ruidosos. Deste modo, o pds-processamento dos
espectros foi realizado utilizando-se o software Spectragryph e seguiu as etapas:

e Subtracao de linha de base;
e Reducéo de ruido a partir da fungdo smooth simples;
e Descarte de sinais negativos;

e Normalizagao das intensidades entre 0O e 1; e
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A deconvolugao dos picos de regides de componentes mistos foi realizada a partir do
software Fityk, versdo 1.3.1, e seguiu a identificagdo de diferentes picos para deconvolugao
lorenziana. Para os espectros mais complexos, recorreu-se a utilizacdo do software
KnowltAll, que permitiu a identificagdo de fases nao identificaveis por inspecao de picos
deconvoluidos.

5. RESULTADOS
5.1 Geoquimica

As andlises de elementos maiores e menores por fluorescéncia de raios X para a
amostra original (PR5) e para a amostra pés-experimento (PR5_EXP) estdo apresentadas
na tabela 1. A amostra PR5 possui um alto valor para a perda ao fogo, cerca de 28,81% em
peso, 0 que indica uma grande quantidade de volateis adsorvidos presentes na rocha. A
amostra pds-experimento possui um valor consideravelmente menor, mas ainda alto, de
aproximadamente 17,66% em peso.

Amostra (% em peso) PR5 PR5_EXP
SiO, 48,30 56,15
TiO, 0,52 0,68

Al20, 10,56 11,69
Fe,0O; 5,09 5,88
MnO 0,01 0,01
MgO 1,18 1,11
CaO 0,30 0,19
Na,O 1,32 1,68
K,O 2,23 5,46
P,O; 0,11 0,12
Cr,0, 0,005 0,01
NiO 0,005 0,004
LOI 28,81 17,66
Soma 98,46 100,64

Tabela 1: Dados de geoquimica de rocha total para a amostra antes (PR5) e depois (PR5_EXP) do experimento.

Em relacdo as analises de carbono, a andlise do LAREX constatou o valor de 7,13%
da massa total da amostra inicial como carbono orgénico, contra 0,03% de carbono
inorganico. Nao foram reportados os erros associados.

Em contrapartida, a analise realizada junto ao CPGeo resultou em 8,80% da massa
da amostra inicial sendo carbono total. Para a amostra pds-experimento, o valor

correspondente é de 7,69%, o que representa uma diminui¢cao de 1,11% da massa da rocha
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por perda de carbono em forma de volateis. Os valores possuem desvio padrao (1s) menor

que 0,1%o.
Considerando a presenga de dados pré e poés-experimento de apenas uma das
analises e a infima quantidade de carbono inorganico reportado, os valores do CPGeo foram

assumidos como COT da amostra

5.2 Difragao de raios X
Os espectros para o material inicial (PR5) e para o residuo do experimento

(PR5_exp) sédo apresentados na Fig. 6. A amostra inicial apresenta picos claros de quartzo
muscovita, pirita e potencialmente caolinita e albita. A amostra pds-experimento apresenta
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Figura 6: Espectros obtidos pela difragéo de raios X para a amostra original (PR5 - em azul) e para a amostra

pos-experimento (PR5_exp - em preto)
O espectro pos experimento obtido é extremamente ruidoso, o que dificulta a

individualizagdo de picos menores e dos minerais que os representam. Tal deficiéncia

analitica foi solucionada a partir das informagdes da microscopia eletronica

5.3 Microscopia eletronica de varredura
Antes da identificagdo dos minerais, € importante ressaltar que, tanto para a PR5-A

quanto para a PR5-B, o experimento foi realizado com uma amostra de rocha em p6 com

tamanho de grdo menor que 0,25 mm, portanto, ndo é esperado encontrar texturas

diagenéticas preservadas. Além disso, os cristais de quartzo e dos feldspatos nao terdo sua
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forma e tamanho originais encontrados na rocha, pois os mesmos foram cominuidos no
processo de moagem.

Nao foram observadas diferengas texturais ao longo da capsula submetida ao
experimento, sugerindo que a amostra nao sofreu reagdo com o cristal de quartzo. Por se
tratar de um po6 de rocha, a amostra nao possuia coesdo e, mesmo apos a realizagao da
simulagdo de metamorfismo, sua estrutura apresentava fraturas e outros espagos vazios.
Durante a sua montagem em resina epoéxi, material rico em carbono, esse liquido percolou
pela amostra e preencheu seus intersticios. Entretanto, esse ocorrido nao foi prejudicial ao
estudo, pois a identificacao da fase organica foi feita quantitativamente pela analise de
carbono total.

A partir da analise por MEV da amostra PR5-A, foi constatada a existéncia dos
seguintes minerais: quartzo, albita, feldspato potassico, muscovita, sulfeto de ferro
(provavelmente pirita, tal como identificado via DRX) e 6xido de ferro (Fig. 7). A muscovita

ocorre em menor quantidade, de forma esparsa e como cristais longos de habito micaceo.
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Figura 7: Mapa composicional obtido no MEV para a amostra PR5-A com indicagdo dos principais minerais
encontrados. Qz = quartzo, Kfs = feldspato potassico, Ab = albita, Ms = muscovita, FeO = 6xido de ferro, FeS =

aglomerados de sulfeto de ferro, identificado como pirita.

A diferenciagéo entre os sulfetos de ferro e os éxidos de ferro foi feita por meio das
analises de EDS (Fig. 8a). Ambas as fases puderam ser identificadas com clareza, mesmo

com sinal misto com outras fases amostradas em decorréncia da textura fina da amostra.
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Figura 8: (a) Imagem BSE da amostra PR5-A com enfoque na ocorréncia de sulfeto de ferro e oxido de ferro,

com seus respectivos espectros. As marcagdes das analises EDS em quadrados vermelhos levam em conta um
spot de 5 ym. Nota-se a presenga de ouro proveniente da capsula do experimento. (b) imagem BSE de pirita

framboidal, textura cuja ocorréncia foi verificada distribuida por toda a amostra PR5-A.

Os cristais de pirita ocorrem, em alguns casos, como aglomerados de dezenas a
centenas de pequenos minerais. Essa morfologia é denominada pirita framboidal (Fig. 8b) e
sua origem esta associada a degradagcdo da matéria organica por atividade bacteriana sob
condi¢cdes redutoras no ambiente deposicional dos sedimentos. Sao de ocorréncia comum
em folhelhos negros por seu alto teor de matéria organica, que esta relacionado com a

grande disponibilidade de ferro e enxofre no sistema (Sawlowicz, 1993).
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Os feldspatos ocorrem principalmente como os membros das extremidades da série
alcalina (Fig. 9). Em um lado, tem-se a albita pura ou quase pura, evidenciado pela auséncia
de Ca e K em sua composigao na analise EDS. No outro, ocorre o feldspato dominado pelo
potassio. Pelo baixo sinal do sodio, pode-se assumir que esse mineral € um microclinio ou

um ortoclasio. No caso apresentado, ocorre o elemento bario como acessorio.

vac mode HY det WD [spot [ mag O | HRW — 10 pm ——
High vacuum | 15.00kV |BSED | 13.9mm | 3.0 | 5000 x | 55.3 ym LCT - POLI_USP

cps/eV u cps/eV u
Si - i —
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B potassico (Kfs) |«
500
400
400 0
300 5 Al 300 Al
200 K 200 Na
100 Ba 100
] C Na “ K Ba C k

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Energy [keV] Energy [keV]

Figura 9: Imagem BSE da amostra PR5-A evidenciando feldspato potéssico associado a albita, com seus
respectivos espectros. As marcagdes das analises EDS em quadrados vermelhos levam em conta um spot de 3

pm.

A amostra apresenta também uma estrutura globular (400 ym x 250um) com
predominancia dos elementos Fe (Fig. 10a) e S (Fig. 10b). Por conta de seu tamanho maior
que a granulagdo do pé de amostra utilizado, provavelmente trata-se de um arranjo de

minerais formado via blastese durante o experimento.
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Figura 10: Mapa composicional obtido no MEV para a amostra PR5-A com a estrutura de interesse no canto
inferior direito (a) e imagem monocromatica correspondente a mesma area para o sinal do elemento enxofre (b).
A maior intensidade da cor representa maior concentragdo de S. Qz = quartzo, Kfs = feldspato potassico, Ab =

albita, FeS = aglomerados de sulfeto de ferro, identificado como pirita.

Na parte inferior desse globulo, ocorre um aglomerado de minerais com cristais de
tamanho < 5 ym. Néao foi possivel a identificagdo dos mesmos com base na imagem de
BSE, portanto, algumas inferéncias foram tomadas a partir do espectro para a area em
vermelho (Fig. 11). O alto sinal para o oxigénio pode indicar a presenca de 6xidos de ferro e
magnésio. Esses metais podem também estar associados ao enxofre na forma de sulfetos
ou sulfatos. A ocorréncia de Al e Si provavelmente representa a ocorréncia de um ou mais

aluminossilicatos com ferro e magnésio, como clorita, cloritoide ou cordierita.
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Figura 11: Imagem BSE para aglomerado de minerais diferentes e seu respectivo espectro para a amostra
PR5-A. Possivelmente, trata-se de uma associagdo de sulfeto de ferro com um aluminossilicato de ferro e

magnésio. A marcagao da analise EDS em quadrado vermelho leva em conta um spot de 3 ym.

Y

Em respeito a andlise de MEV realizada para a amostra PR5-B, notaram-se
diferengcas na assembleia mineralégica em relagédo a outra. Tem-se, nesse residuo, auséncia
de muscovita e presenga de cordierita e um aluminossilicato. Ndo foram identificadas
diferencgas texturais ou mineraldgicas entre as duas amostras, ja que a presenga de quartzo,
albita, feldspato potassico e pirita foi verificada em ambas. O mapa composicional
combinado para diferentes elementos (Fig. 12) possui sinais dos mesmos elementos e cores

similares a Fig. 7.
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Figura 12: Mapa composicional obtido no MEV para a amostra PR5-B com indicagao dos principais minerais
encontrados na amostra. Qz = quartzo, Kfs = feldspato potassico, Ab = albita, Als = aluminossilicato, Crd =

cordierita, FeS = aglomerados de sulfeto de ferro, identificados como pirita.

Para melhor visualizagéo, o detalhe da area imageada na Fig. 12 com indicagao dos
pontos analisados esta ilustrado na Fig. 13a. As analises qualitativas permitiram a

identificacao de aluminossilicato (Fig. 13b) e cordierita (Fig. 13c).
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B Spectrum 24

Cordierita (Crd)

Figura 13: (a) detalhe do mapa composicional da Fig. 12, com foco na regido central da imagem. Os pontos 19 e
24 correspondem a analise de EDS para aluminossilicato e cordierita, respectivamente. (b) espectro de analise
EDS obtido para um aluminossilicato na amostra PR5-B. (c) espectro de analise EDS obtido para um mineral de
cordierita na amostra PR5-B. A presencga de sinais para os elementos S e Fe indica possivelmente a presenga de

pirita no entorno dos minerais de interesse.
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5.4 Modelamento metamorfico

Os dados de geoquimica de rocha total obtidos previamente aos experimentos
(Tabela 1) foram convertidos de porcentagem em peso de 6xido para proporgdo molar de
cada elemento e inseridos no programa Theriak-Domino (Tabela 2). O valor para o elemento
enxofre foi retirado de Almeida et al. (2020). O valor de carbono foi calculado considerando
todo o carbono orgénico como C livre, uma simplificagéo, ja que nenhuma base de dados do

programa apresentava matéria organica na composicao.

Elemento Valor (Proporgao Molar)

Si 1,00
Ti 0,01
Al 0,26
Fe 0,09
Mg 0,04
Ca 0,01
Na 0,05
K 0,06
S 0,06
C 0,73

Tabela 2: correspondéncia dos elementos utilizados no modelo metamérfico com os respectivos valores inseridos
no programa, expressos em proporgdo molar. A propor¢gdo molar é definida por: divide-se a % em peso pela

massa molar do 6xido e depois multiplica-se pelo numero de cations presentes em sua férmula minima.

O sistema foi considerado saturado em agua, isto €, aH20 = 1, e o valor equivalente
em proporgdo molar de H utilizado nas simulagdes foi estabelecido com base em diagramas
binarios de pressao constante, com a temperatura na abscissa e a quantidade de agua na
ordenada (Fig. 14). A estratégia tomada foi assumir o valor de H que melhor corresponde as
assembleias minerais para a possivel trajetéria de metamorfismo até o pico atingido no
experimento. No caso desse estudo, a pressao foi fixada em 1 kbar e a temperatura em
650°C, a qual a amostra foi submetida no experimento. A temperatura minima do diagrama
foi colocada em 300°C por conta da metaestabilidade das fases hidratadas de baixas

temperaturas.
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Bulk(3)= SI(1.00)TI(0.01)AL(0.26)FE(0.09)MG(0.04)CA(0.01)NA(0.05)K(0.06)S(0.06)C(0.73)H(0.12)0(?)
Bulk(2)= SI(1.00)TI(0.01)AL(0.26)FE(0.09)MG(0.04)CA(0.01)NA(0.05)K(0.06)S(0.06)C(0.73)H(0)O(?)
Bulk(1)= SI(1.00)TI(0.01)AL(0.26)FE(0.09)MG(0.04)CA(0.01)NA(0.05)K(0.06)S(0.06)C(0.73)H(0.12)0(?)
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Fig. 14: diagrama da quantidade de agua no sistema pela temperatura do mesmo, com a presséao fixada em 1
kbar. Apenas as fases que variam estédo indicadas dentro dos respectivos campos; as fases em excesso séo gz,
ab, kfs, py, ilm, rt, CO, e S, (Abreviagdes segundo Warr, 2021). A reta vermelha indica a correspondéncia dos
valores de H = 0,04 e de agua = 0,36%. O ponto vermelho indica a temperatura maxima atingida no experimento,

de 650°C. Os valores de bulk correspondem aos apresentados na Tabela 2.

A partir do método descrito, o valor obtido para H foi de 0,04, que representa o
minimo de agua estrutural (aquela alojada na estrutura cristalina dos minerais hidratados)
necessaria para formar os minerais selecionados. O valor correspondente em % em peso foi
calculado a partir da formula da propor¢gao molar assumindo H,O como o 6xido. Valores
diferentes para H resultam em diferentes assembleias finais e/ou trajetorias que divergem
das assembleias observadas para a composi¢ao da amostra do estudo.

Com os valores para os elementos devidamente estabelecidos, pdde ser gerado um
diagrama de equilibrio de fases (Fig. 15). O diagrama emitido pelo programa foi simplificado
devido a natureza das reagdes, que variam pouco conforme a pressdo, sendo controladas

principalmente pela mudanga de temperatura.
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Figura 15: Diagrama simplificado de equilibrio de fases obtido pelo Theriak-Domino. A presséo foi fixada em 1
kbar para melhor ilustrar a temperatura em que as reagdes ocorrem em tal condigdo. Apenas as fases que
variam foram indicadas nos intervalos; as fases em excesso sdo gz, ab, kfs, py, and, iim, rt, CO, e S,
(Abreviagdes segundo Warr, 2021). As retas correspondentes as reacdes estdo nas cores amarela, vermelha,

azul e verde. Os valores de bulk correspondem aos apresentados na Tabela 2.

Para a pressdo e temperatura do experimento, a assembleia mineral dada pelo
modelo é: quartzo, albita, feldspato potassico, cordierita, ilmenita, andaluzita, pirita, rutilo,
CO,, H,O e S, . A presenca de agua livre no sistema condiz com a natureza mineralégica do
folhelho, que contém argilominerais capazes de liberar H,O durante a progressdo do
metamorfismo.

A diferenciacao dos feldspatos das séries continua e descontinua é obtida por meio
da ferramenta Theriak, em que a assembleia para um ponto PxT definido é descrita com
mais detalhes. Com isso, o0 modelo interpreta que os dois minerais desse grupo presentes
na amostra sdo albita e feldspato potassico. Esse dado esta em conformidade com as
observacgdes por MEV, em que foram identificados ambos os minerais.

Essa ferramenta também indica o volume desses minerais em porcentagem no total
da rocha. Em maior quantidade (>10%) tem-se quartzo, albita, feldspato potassico e
cordierita. Ja em menores teores (<10%), ocorrem ilmenita, andaluzita, pirita e rutilo.

As reacgbes apresentadas no diagrama (Fig. 15) foram identificadas com diferentes
cores para serem descritas uma a uma, de forma simplificada, a fim de destacar as
principais mudangas mineraldgicas ocorridas na amostra durante o experimento. A amarela,
de temperatura mais baixa, representa o consumo da dolomita associado a liberagao de
volateis de carbono. Na reacdo vermelha, ocorre a descarbonatacdo da magnesita, que
exala CO, e produz Mg para a formagéao de biotita. Em sequéncia, a azul indica que a biotita
€ logo consumida para a formagdo de cordierita. Por fim, em verde tem-se a reacdo da
muscovita com quartzo em excesso para a formagado de andaluzita, feldspato potassico e

agua (Spear, 1995).
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5.5 Petrografia de inclusao fluida

Durante a etapa de petrografia dos discos de quartzo do experimento, foi constatado
a auséncia de feigbes tipicas na identificacdo de inclusdes fluidas, porém diversas fei¢coes
similares, inclusive com fases diferentes e até sodlidos inclusos, foram identificadas e aqui
serao consideradas e descritas (Fig. 16).

As inclusbes sdo de dois tipos: (1) inclusdes monofasicas que se separam em
translucidas/transparentes e escurecidas/pretas; (2) inclusbes com 2 ou mais fases.
Possuem tamanhos que variam de 5 a >100 ym, onde as inclusdes transparentes sao
majoritariamente maiores que as escurecidas. Suas formas variam de arrendodadas a
irregulares. As inclusGes escuras aparentam estar associadas a feigcbes de fraturamento,

enquanto as transparentes ocorrem de forma isolada. Apenas as inclusbes transparentes

apresentam o que parece um sélido precipitado com uma textura paralela particular.

Figura 16: fotomicrografias de inclusdes fluidas sintéticas presentes em quartzo. (a) Destaque para incluséo
alongada, escura e associada a uma fratura recristalizada. (b) Inclusées de forma arredondada a alongada,
transparentes, com ocorréncia de mais de uma fase em uma delas. (c) Presenca de inclusdo arredondada e
transparente com mais de uma fase. (d) Enfoque para uma incluséo arredondada, com uma fase escura e uma
fase transparente.
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5.6 Espectroscopia Raman

Todos os espectros coletados em feicdes similares a inclusdes de fluido apresentam
perfis de Raman semelhantes. Desse modo, as feigbes comuns serdo discutidas em
conjunto e as excegbes serdo destacadas caso a caso. A Fig. 17 traz um espectro
caracteristico da inclusdo Qtz1_4_6, considerada representativa da maioria das inclusdes.
As feigdes diagndsticas sao:

- O pico do quartzo hospedeiro é proeminente em 465 cm™, com picos menores
também identificados em 126,6, 204,4 e 354,2 cm™;

- A presencga de matéria organica é confirmada pela existéncia de picos diversos na
primeira regido (entre 1000 e 1800 cm™) e na regido entre 2800 e 3100 cm™;

Os picos deconvoluidos na regidao dos compostos de carbono do tipo C-C estéo
destacados na Figura 17b e listados na Tabela 3, que traz também os picos retirados da
literatura para as bandas de C mais proeminentes. Destaca-se o pico identificado no shift de
1380 cm™, que corresponde a banda D5, cuja presenca tem significado controverso, mas
pode ser considerado residuo organico preservado em camadas de filossilicatos

(Romero-Sarmiento et al., 2014).
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Fig. 17: Resultados de espectrometria Raman para inclusao representativa da maioria dos espectros obtidos. a)
Espectro da inclusdo Qtz1_4 6 mostrando picos do quartzo hospedeiro a esquerda. Regido de matéria organica
destacada em rosa e verde. Discreto pico na regido de 2600 cm-1 interpretado como indicativo da presenga de
H,S; b) zoom para a porgdo em rosa do diagrama mostrado em a) destacando as diferentes bandas de C
organico. A posicdo central das bandas é destacada na Tabela 3, ao lado, que traz também os dados de

literatura.

A maior intensidade da banda D1 em comparagdo com a banda G pode ser
explicada em parte pela utilizagdo de laser com maior comprimento de onda (785 nm) e por
um nivel de ordenamento estrutural muito baixo, decorrente das altas temperaturas dos
experimentos, que podem ter levado a vitrificagao do carbono;

Os multiplos picos na regido entre 2800 e 3200 cm™ correspondem a agua com
diferentes compostos alifaticos do tipo CHx, tais como metano. A presenga do ultimo se da
provavelmente na forma vapor dada a observagdo do pico em 2920 cm™ (pico da literatura
em 2916 cm™; Chen et al., 2017). A presenga de compostos com radical metil (CH*), é
sugerida pelo aspecto ondulado da regido de alto shift, que € marcadamente similar aos
espectros apresentados por Adam et al. (2019) para substancias desse tipo.

Picos de intensidade discreta em 2610 cm™ s&o préximos do observado para H,S em
inclusées fluidas (~2600 cm™; Jiang et al., 2017), observado também na inclusdo Qtz1_4_6
(Fig 17a). Alternativamente, o sinal poderia se referir a nanocristais de grafita (banda 2D) ou
a monodxido de C, mas em face ao carater ruidoso nessa regido, é dificil afirmar
assertivamente.

Uma das inclusdes fluidas analisadas (Qtz1_1_4) resultou em espectro bastante
distinto dos demais, com picos menos pronunciados na regido de compostos de carbono
que, apesar de presentes, perdem importancia para compostos mistos, contendo C, S, N e
H. O software “KnowltAll” foi empregado para este espectro e os resultados mostram que a
maior parte do mesmo (regido entre 1000 e 1600 cm™) corresponde a compostos aromaticos
e grafita (Fig 18a). O espectro tem ainda, picos bem definidos em 890, 1066, 1029, 1300,
1440, e 1465 cm™ que se sobrepéem perfeitamente aos picos de sal de acido carboxilico
com magnésio (magnesium stearate) (Wang et al, 2021).

Picos discretos em 1272 e 1388 cm” sugerem a presenga de CO, , mas a
interpretacdo é incerta dada o carater ruidoso do sinal na regido (Fig 18b). Entretanto, é
comum a coexisténcia de acidos carboxilicos e CO,, ja que a oxidagao do primeiro leva a
liberagao do segundo (Seewald, 2001).

Alguns espectros possuem picos na regido entre 800 e 850 cm™” que podem ser
indicativos da presenca de cristais de S precipitados, o que reforga a interpretacdo do pico

em 2600 cm™ como indicativo da presenga de H,S (Hurai et al, 2019).
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Fig. 18: Resultados de espectrometria Raman para a inclusdo Qtz1_1_4, em (a) espectro total com destaque
para a regido de O-H “stretch” e (b) zoom de detalhe para a regido entre 800 e 1900 cm™, mostrando a

coexisténcia do acido carboxilico com CO,.

6. DISCUSSOES
6.1 Definicao da mineralogia inicial da amostra

A maior adversidade presente no estudo em questdo € a auséncia da composigao
mineralégica definida para a amostra de folhelho ndo-metamorfizado, uma vez que foi
aproveitado material ja pulverizado do acervo do IGc-USP. Os métodos opticos aplicados
para o reconhecimento desta associacdo trouxeram resultados incertos. Pelo DRX, foi
possivel identificar os minerais: quartzo, muscovita, pirita, albita e caulinita. Os resultados do
modelamento termodindmico nao possibilitaram a obtencdo da assembleia mineral para
temperaturas abaixo de 300°C, muito provavelmente por conta da metaestabilidade das
fases metamorficas de baixissimo grau.

Informagdes adicionais acerca da mineralogia original dos folhelhos da formagéo Irati

foram obtidas em literatura. Costa (2015) reporta, além dos minerais encontrados para a
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amostra PR5, a ocorréncia de matéria organica e feldspato potassico como constituintes
detriticos, e esmectita, ilita e clorita como constituintes diagenéticos. Tais informagdes foram
utilizadas em conjunto com os resultados de DRX, de modo que a composigao inicial da
amostra PR5 contenha, além dos minerais ja mencionados, feldspato potassico e outros
filossilicatos além da caulinita, com tragos de barita, dolomita e siderita (Costa, 2015). Os

resultados do modelo confirmam a existéncia de fases carbonaticas, mas nao de sulfatos.

6.2 Assembleia mineral: comparagao entre o observado e o modelado

A assembleia mineral obtida pelo modelo para as condigdes de metamorfismo do
experimento condiz quase totalmente com os minerais observados pela analise de
microscopia eletrbnica da amostra PR5-B. Em ambos os casos, atesta-se a auséncia de
filossilicatos, como muscovita e caulinita, que haviam sido observados na amostra nao
metamorfizada. O consumo desses minerais esta provavelmente relacionado com reagoes
de desidratagdo e com a formagéo de cordierita e de aluminossilicato. E importante ressaltar
que a quimica de rocha total apresenta excesso de titanio, ndo comportado pela ilmenita.
Portanto, o programa expressa a ocorréncia de rutilo, interpretado como de origem detritica,
pois nao é esperado nas condicdes experimentais.

A amostra PR5-A, entretanto, ainda apresentou muscovita apés o experimento.
Possivelmente, essa discrepancia entre os dois residuos analisados provém de alguma
limitagdo dos equipamentos ou falha ocorrida durante o primeiro teste. Um cenario provavel
€ o0 vazamento de volateis da capsula durante a realizagdo do experimento, que reflete em
um desequilibrio do sistema nela presente. Com isso, as reagdes nao ocorrem da maneira
esperada para a pressao e temperatura aplicadas. Além disso, para os dois experimentos, a
duracao pode ser muito curta para a cinética de algumas reacdes, portanto, diferencas entre
o0 modelo e as amostras sdo naturalmente esperadas.

Ao comparar a mineralogia adotada para a amostra inicial com a assembleia de mais
baixa temperatura obtida, nota-se a auséncia de caulinita, esmectita, ilita e clorita no
modelo. Ao invés disso, o programa interpreta a ocorréncia de magnesita, um mineral ndo
discutido anteriormente. Nesse caso, essa diferengca ocorre pois as reacbes de baixa
temperatura tem produtos metaestaveis e ndo sdo pervasivas, o que faz com que a
incerteza associada a uma assembleia seja maior para temperaturas menores.

Sabe-se que ha transformagbes que ocorrem logo na diagénese, e estas possuem
relevancia para o metamorfismo de um pelito. Uma delas é a transformagao de esmectita
em ilita, que libera agua. Entretanto, essa reacdo depende de agua ja existente na rocha,
sendo que, quanto menos, mais lenta a taxa de ilitizagdo. No caso de folhelhos negros, a

ocorréncia de hidrocarbonetos fluidos pode inibir a presenga de agua nos poros. Por conta
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disso, nao se pode afirmar com certeza que essa reacdo ocorreu de forma substancial
(Whitney, 1990).

Ainda segundo o modelo, quase todo o carbono presente na rocha foi convertido em
CO.,. Isso ocorreu devido a uma limitagdo da base de dados, que é incapaz de interpretar a
matéria organica como fase sélida distinta. O programa apenas evidenciou que uma
pequena quantidade do carbono estaria associado aos minerais magnesita e dolomita, que
sao totalmente consumidos por reagdes em temperaturas abaixo de 400°C.

Visto que o magma de composicdo basaltica atinge temperaturas de até 1250°C
(Green et al., 2001), acredita-se que parte dos sedimentos pode ter sido aquecida até esse
ponto durante o evento magmatico da PMPE. Referente as reacdes para essas maiores
temperaturas, foi possivel identificar que a rocha comeca a fundir-se entre 700 e 750°C. Nao
foram identificados diferentes volateis liberados em reacbes até a temperatura de 1250°C.
Destaca-se, porém, a progressiva oxidagdo da pirita até seu consumo completo entre 950 e
1000°C. Possivelmente, essa reacdo € a responsavel pela presencga de gas de enxofre (S,)

no sistema modelado (Hu et al., 2006).

6.3 Volateis remobilizados durante o experimento e implicagoes

Os espectros Raman obtidos permitem a identificacdo da banda de maior
ordenamento estrutural (banda G) com shift caracteristico de residuo organico (~1600 cm™;
Linsdorf, 2016). A proeminéncia da banda D1 em comparagao com a anterior sugere alta
desordem do carbono, com indicagdo da formagao de carbono vitreo e grafita nas condi¢des
experimentadas. O deslocamento da banda D1 para regides algo mais baixas, em
comparagao com dados da literatura, se deve ao comprimento de onda do laser, ja que os
picos observados coincidem para estudos realizados em condicbes analiticas similares as
aqui empregadas (e.g. 1310-1320; Jubb et al, 2018).

As bandas D1 e G s&o aqui interpretadas como provenientes de residuo organico,
cuja integridade € confirmada pela razdo H/C calculada em torno de 0,7 para todas as
amostras com banda D5 visivel (Ferralis et al., 2016).

Dados de literatura indicam valores de HI entre 319 e 924 mg HC/g TOC para os
folhelhos da Formacao Irati. A presenca de sulfetos, a liberagao de metano e potencialmente
H,S detectado durante os experimentos, sugerem ambiente andxico e, consequentemente,
de baixo Ol (oxygen index - indice de oxigénio), o que é confirmado por valores de literatura
variaveis entre 0 e 50 mg CO,/g TOC (Martins et al., 2023).

Os valores de H/C, quando observados no diagrama de van Krevelen, revelam o
potencial para liberacdo de gas e CO, da amostra original submetida a altas temperaturas
(Fig 19).
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Fig 19: diagramas de van Krevelen e van Krevelen modificado, mostrando a trajetéria de evolugéo térmica da
matéria organica Tipo I, Il, lll e IV. (a) Diagrama de van Krevelen de H/C atémico por O/C atémico, sobreposto
com zonas de reflectancia de vitrinita e o principal produto produzido a partir dos tipos de querogénio, sendo H,O
e CO, para as regides azuis, 6leo para as verdes e gas para as vermelhas. (b) Diagrama de van Krevelen
modificado usando o indice de hidrogénio (HI) e o indice de oxigénio (Ol) da pirdlise Rock-Eval de acordo com o

tipo de querogénio. Retirado de Henry (2019).

As inclusoes fluidas limpidas mostraram maior potencial para liberagao de CO, e sais
acidos carboxilicos dissolvidos, estes formados por oxidagao de alcanos (Seewald, 2001).

Em contrapartida ao experimento, diagramas pseudo-Krevelen de dados da literatura
implicam em classificacdo do querogénio como de tipo | de baixa maturidade (Martins et al,
2023), o que confirma as conclusdes de maior propensao a liberagdo de CO, e formacéao de
depdsitos de dleo, ndo de gas, para a Fm. Irati.

Essa assercao pode ser ilustrada a partir de um diagrama de HI pela temperatura
maxima de pirdlise (Fig. 20), que indica as altas temperaturas necessarias para a formagao
de gas. Esse grafico contém dados de folhelhos da Formacéao Irati obtidos por Rocha (2021),

que também confirmam a ocorréncia de matéria organica de tipo | ou |l de baixa maturidade.
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Figura 20: diagrama do indice de hidrogénio (HI) pela temperatura maxima de pirélise (Tmax) e sua equivaléncia
na refletancia de vitrinita (Ro), com base na tipagem do querogénio para indicar a maturidade da rocha fonte das
amostras de folhelhos negros da Formacéao Irati. Observa-se que a maior concentragdo de amostras esta entre

querogénios de tipo | ou Il e sdo termicamente imaturas. Retirado de Rocha (2021).

6.4 Calculos para a massa de C liberado e pertinéncias

Apoés o experimento de simulagdo do metamorfismo, foi observada uma reduc¢do no
carbono organico total de 8,80 para 7,69%. Essa reducdo sugere que a temperatura e
pressao aplicadas sobre a amostra foram suficientes para a perda de ~1,11% (de sua massa
total) em carbono via pirdlise. A pirélise, ou craqueamento, € um processo de decomposigao
térmica da matéria organica em que hidrocarbonetos de cadeias longas sdo quebrados,
resultando em outros de cadeias menores e produtos volateis como H,O, CO, e H,
(Demirbas & Arin, 2002).

Com as informagbes acima, é possivel elaborar um calculo da estimativa da massa
de volateis portadores de C termicamente liberados, sendo uma primeira e simplificada
aproximacao. A partir do volume dessa formacdo, da densidade de suas rochas, da sua
proporcao termicamente afetada pelo magmatismo e da efetividade de desgaseificacao,
pode-se obter um valor dessa massa de volateis. A equagao desenvolvida é apresentada a

sequir:
M¢c = Ag* [+ wg * pg * A
AC= (Cq’bpr'e—exp - Cq/ﬂpostfexp)/loo

Onde:
M, : Massa maxima de C liberado na forma de volateis (kg)
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A,: Area da Formacao Irati (m?)

f: Propor¢ao da area afetada por magmatismo
w,. Espessura média da Fm. Irati (m)

o.. Densidade da Fm. Irati (kg/m?)

A, Efetividade de C liberado baseada no experimento

A area aproximada da Formacao Irati € de 1 milhdo de km? e sua espessura média é
de 30 m (Hachiro, 1997). A densidade média de um folhelho é de aproximadamente 2,4
g/cm® (Anikoh & Olaleye, 2013) e a propor¢cao da Fm. Irati termicamente afetada pelo
magmatismo é de 70% (Petri & Fulfaro, 1983). A efetividade da liberagédo de volateis foi
calculada com os dados de carbono organico total desse projeto, a partir da diferencga entre
os C% das amostras pré e pés-experimento, resultando em 1,11%.

Com isso, o valor calculado para a massa de carbono liberado da Fm. Irati durante
sua interacdo com o magmatismo da PMPE é de 559 Gt. Esse numero representa uma
estimativa bruta, pois ha incertezas em relacdo as dimensbes da formacido e,
consequentemente, da sua parte afetada por magmatismo. Além disso, a efetividade
calculada pode nao ser representativa da maioria das rochas, pois nao se tem informagdes
detalhadas sobre o parcelamento do volume de rocha de acordo com a temperatura maxima
atingida no metamorfismo de contato.

Apods obter uma estimativa a partir dos dados experimentais, foi considerado realizar
um outro calculo, desta vez com dados de literatura e de forma que representasse uma
quantidade para um gas especifico, nesse caso, o0 metano. Segundo Aarnes et al. (2011), a
produgdo de CH, durante o metamorfismo de contato (kg CH,/m?® rocha) é dada pela
equagao Qcps = Q x 7 x M; % p,,, em que Q; é o teor de hidrocarbonetos na rocha (g HC/ kg
COT/ 1000), T € o valor em kg de carbono organico por kg de rocha (wt.% COT/100), M; é o
fator de conversdo de C para CH, (ucns/uc = 16,032/12,01 = 1,34) e p,, € a densidade da
rocha hospedeira expressa em kg/m?3.

Aplica-se, entdo, os seguintes valores: Q, = 0,519 g HC/kg COT/ 1000 (para uma
rocha com COT similar ao da amostra PR5; Martins et al., 2023), 1 = 0,088 wt.% COT/ 100,
M; = 1,34 e p,, = 2400 kg/m3. O valor obtido é de 146,88 kg CH, / m® rocha, ou seja, para
todo o volume considerado termicamente afetado da Formacao Irati, tem-se uma liberacao
potencial de 3080 Gt de CH,, ou 2300 Gt de C equivalente. Esse valor € maior que o do
primeiro calculo pois considera que todo o conteudo de hidrocarbonetos da rocha é
volatilizado, sendo entdo, um limite superior. Entretanto, é baixo quando comparado com o
potencial calculado para a Bacia do Karoo, Africa do Sul, que varia de 2700 a 16.200 Gt CH,
para um COT entre 1 e 6% (Aarnes et al., 2010).

Em contrapartida com essa potencial exalagdo de volateis, Araujo et al. (2000)

demonstra que as regides da Formacgao Irati com folhelhos de maior teor de carbono
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organico (regido leste da bacia) ndo coincidem com as areas de maior efeito térmico
promovido pelas intrusbes magmaticas (regido central da bacia). Essa postulacdo é
corroborada por dados de reflectancia de vitrinita reportados pelos autores e também por
Martins et al. (2023), que verificaram, além de baixos valores de reflectancia de vitrinita
(%Ro), altos teores de hidrocarbonetos livres (S,) para as mesmas areas. Isso tudo indica,
portanto, que as rochas com grande ocorréncia de matéria organica sao imaturas para a
geracao de CH, termogénico. Com isso, o valor obtido para o metano liberado €, muito

provavelmente, nao representativo da realidade da interagcao térmica sofrida pela Fm. Irati.

7. CONCLUSOES

As analises por DRX, MEV, COT e o modelamento metamoérfico mostram que a
composigao inicial da amostra passou por transformagdes que diminuiram seu conteudo de
carbono orgénico e alteraram sua mineralogia. Esses minerais, ao serem submetidos a
condicdes de metamorfismo de baixa pressao e moderada temperatura, sofreram reacdes
liberadoras de volateis. A agua originada da desidratagdo dos filossilicatos, o enxofre
exalado na oxidacdo da pirita € os compostos de carbono produzidos pela maturagcdo da
matéria organica foram remobilizados e capturados por inclusdes fluidas.

A presenca de grafita, matéria organica vitrificada, hidrocarbonetos, acido
carboxilico, H,O0, CH,, H,S e CO, nas inclusbes fluidas reflete que a temperatura do
experimento (650°C) foi capaz de maturar a matéria organica. Porém, a sua natureza indica
que, mesmo termicamente maturada, uma hipotética exalacdo promovida em toda a
extensdao da Fm. Irati provavelmente ndo seria expressiva o suficiente para promover
alteragdes climaticas e crises bidticas de larga escala.

Essa suposicdo € suportada pela literatura, que mostra que o tipo de matéria
organica presente no folhelho da Formacgao Irati, mesmo quando maturada, tem 6leo como
principal produto, e nao gas. Além disso, grande parte dessas rochas nao foram
termicamente afetadas de maneira significativa, especialmente as regides com maior teor de
carbono organico.

Os calculos apresentados sugerem uma potencial exalagdo entre 559 e 2300 Gt,
inseridos como estimativas baseadas em diferentes maneiras que tal determinacido é
exposta na literatura. Vale ressaltar que as aproximacdes sao simplificadas e ha falta em
considerar diferentes variaveis. Isso se deve a complexa natureza do assunto e nao invalida
o valor cientifico dessas suposigdes.

Ha ainda um longo caminho para a significativa compreensdo da PMPE e seus
efeitos na devolatilizagdo de folhelhos negros e outras rochas da Formacao Irati e até
mesmo da Bacia do Parana como um todo. Consequentemente, a conexao exata desses

volateis com os eventos climaticos e suas consequéncias na biosfera ainda esta para ser
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elucidada. Deve-se considerar, em detalhe, as informacbes sobre as dimensbes das
unidades, suas composicdes e os efeitos do metamorfismo de contato. Entretanto, esses
tépicos envolvem dados pouco triviais, como: o volume e configuracdo original das
formagdes durante o evento magmatico, as temperaturas atingidas pelas rochas encaixantes
e as dimensdes das auréolas de contato, as diferentes efetividades na maturacao dos tipos
de matéria organica e na liberagdo de volateis, a interacdo dos gases com a atmosfera e
varios outros pontos. A elaboragdo de um modelo tridimensional da Bacia do Parana com a
maior quantidade dessas informagdes pode ser uma forma apropriada de qualificar e
quantificar com mais exatidao os volateis liberados no evento da PMPE e seus efeitos no

planeta.
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