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RESUMO

NICOLAU, Raquel Barbosa Xavier. Bioestratigrafia e Interpretacdo Paleoambiental da
Formacao Tremembé — Bacia de Tubaté/SP. 2024. 122 f. Dissertacdo (Mestrado em
Geociéncias) — Faculdade de Geologia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2024.

Amostras de rocha de afloramentos das mineradoras Extrativa Santa Fé Ltda e Aligra -
Industria e Comércio de Argila Ltda forneceram o material base para esta investigacdo em
andlises palinoldgicas, palinofacioldgicas e organogeoquimicas da Bacia de Taubaté, Estado
de S8o Paulo. Os sedimentos pertencem a Formacdo Tremembé e compreendem rochas
microclasticas. A Formacdo Tremembé é conhecida por seu rico registro fossil e contetdo
argilomineral, amplamente utilizado como matéria-prima para diversos processos industriais.
O potencial gerador dos sedimentos foi avaliado por meio de andlises qualitativas e
guantitativas de conteddo organico, percentual de carbono organico total (COT) e pirdlise
Rock-Eval. Além disso, por meio de microscopia Optica de luz transmitida, a observagdo do
conteddo palinoldgico permitiu a identificacdo de espécies caracteristicas em termos de idade
e maturagdo térmica através do indice de Coloragio de Esporos (ICE) e paleoambiente
deposicional. As palinofacies foram individualizadas via microscopia 6ptica de luz refletida e,
juntamente com os dados de pirélise Rock-Eval, foram determinados a qualidade e o tipo de
querogénio. O conteudo organico das duas mineradoras apresenta predominio de matéria
organica amorfa, globosa e dispersa de origem lacustre. Além disso, é composto
principalmente pelas algas dos géneros Botryococcus e Pediastrum. As associacfes
palinoldgicas permitiram que o trecho fosse posicionado temporalmente no Oligoceno. A
abundancia de grdos de pdlen bissacados atribuiveis as coniferas, representados
principalmente pelas espécies Podocarpidites marwickii e Dacrydiumites florinii, combinada
com a presenca de esporos, sugere um paleoclima temperado com condi¢6es de nicho umido.
Os resultados da pirdlise e a observacdao microscopica do conteddo organico no modo de
fluorescéncia mostram que a deposi¢cdo ocorreu em condi¢des andxicas, permitindo melhor
preservacdo da matéria organica com alto potencial de geracdo de hidrocarbonetos. Os
argilominerais analisados através das técnicas de Difracdo de Raio x (DRX) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) com dispositivo acoplado em EDS, caracterizados como
detriticos, provenientes do gnaisse leptinitico do Paraiba, deram origem a argilas mistas de
constituicdo montmorillonita-kaolinita. O resultado dessa combinacdo de argilominerais
delimita um evento climatico com alternancia de periodos chuvosos e mais quentes,
caracterizado por estacdes do ano bem definidas, tipica de clima temperado. Além disso,
acredita-se que a erosdo provocado no relevo abrupto existente na area, tenha sido mais
acentuada devido a estas condi¢des climaticas especificas. Portanto, a combinacdo de dados
palinoldgicos, palinofacioldgicos, de geoquimica organica e mineralogicos demarcam bem o
paleoambiente e paleoclima das se¢des estudadas.

Palavras-chave: palinologia; geoquimica organica; palinofacies; oligoceno; argilominerais.



ABSTRACT

NICOLAU, Raquel Barbosa Xavier. Palynological, palynofaciological and organic
geochemistry analysis of oligocene microclastics sediments from the Tremembé
formation - S&o Paulo State, Brazil. 2024. 122 f. Dissertagdo (Mestrado em Geociéncias) —
Faculdade de Geologia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Rock samples of outcrops from the mining companies Extrativa Santa Fé Ltda and
Aligra - Industria e Comércio de Argila Ltda provided the base material for this investigation
into palynological, palynofaciological and organic geochemistry analyses of the Taubaté
Basin, Sdo Paulo State. The sediments belong to the Tremembé Formation and comprise
microclastic rocks. The Tremembé Formation is known for its rich fossil record and clay
mineral content, widely used as raw material for various industrial processes. The generating
potential of the sediments was evaluated through qualitative and quantitative analyses of
organic content, percentage of total organic carbon (TOC), and Rock-Eval pyrolysis.
Furthermore, using transmitted light optical microscopy, observation of the palynological
content allowed the identification of characteristic species in terms of age and thermal
maturation through the Spore Color Index (SCI) and depositional paleoenvironment.
Palynofacies were individualized via reflected light optical microscopy, and together with
Rock-Eval pyrolysis data, the quality and type of kerogen were determined. The organic
content of the two mining companies shows a predominance of amorphous, globose, and
dispersed organic matter of lacustrine origin. Moreover, it is composed mainly of the genera
Botryococcus and Pediastrum algae. Palynological associations allowed the section to be
temporally positioned in the Oligocene. The abundance of bisaccate pollen grains attributable
to conifers, represented mainly by the species Podocarpidites marwickii and Dacrydiumites
florinii, combined with the presence of spores, suggests a temperate paleoclimate with humid
niche conditions. The pyrolysis results and microscopic observation of the organic content in
fluorescence mode show that deposition occurred under anoxic conditions, allowing better
preservation of organic matter with high potential for generating hydrocarbons. The clay
minerals analyzed using X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM)
techniques with an EDS coupled device, characterized as detrital, originating from the
leptinitic gneiss of Paraiba, gave rise to mixed clays with montmorillonite-kaolinite
constitution. The result of this combination of clay minerals defines a climatic event with
alternating rainy and warmer periods, characterized by well-defined seasons, typical of a
temperate climate. Furthermore, it is believed that the erosion caused by the steep relief
existing in the area was more pronounced due to these specific climatic conditions. Therefore,
the combination of palynological, palynofaciological, organic geochemical and mineralogical
data clearly demarcates the paleoenvironment and paleoclimate of the studied sections.

Keywords: palynology; organic geochemistry; palynofacies; oligocene; clay minerals.
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INTRODUCAO

O Rifte Continental do Sudeste Brasileiro (RCSB) compreende bacias como as de
Taubaté, Sdo Paulo, Resende e Volta Redonda. A Bacia de Taubaté localiza-se no extremo
sudeste do estado de Sdo Paulo, na regido do Vale do Paraiba, entre as cidades de Cachoeira
Paulista e Jacarei, sendo caracterizada por uma depressdo alongada de direces NE-SW,
situada entre duas serras importantes que tiveram sua origem durante o0 RCSB, a serra do Mar
e da Mantiqueira. Ocupando uma é&rea de 3200 km2, ela corresponde a terceira regido
metropolitana mais populosa do estado de S&o Paulo, concentrando cerca de 2,5 milhdes de
habitantes (Andrade et al., 2022). Parte desse desenvolvimento, principalmente nos
municipios de Sdo José dos Campos, Taubaté e Tremembé, ocorreu como consequéncia dos
Seus recursos minerais encontrados em rochas favoraveis a producéo de matérias-primas para
alguns segmentos industriais, de construcéo civil e de energia (Rampanelli et al., 2011).

A disponibilidade de diferentes recursos minerais e seus usos, essenciais as atividades
econbmicas, foram descritas por Saad (1990) e Campanha (1994), tais como: areias, no setor
da construcdo civil; e argilas, no setor da industria quimica, fundicdo, agricultura e construgéo
civil, ambos encontrados nos municipios de Taubaté, Tremembé e Jacarei; e, folhelhos
oleigenos no setor das industrias diversas, encontrados no municipio de Tremembé.

Tendo em vista todas as potencialidades econémicas e com o objetivo de disseminar
0s conhecimentos geologicos, as analises geofisicas, geologicas, geotécnicas, hidroldgicas e
paleoambientais foram realizadas em diveros projetos. O mais recente levantamento,
desenvolvido pelo Servico Geoldgico do Brasil - CPRM, o projeto “Modelo Geofisico-
Geoldgico da Bacia de Taubaté - SP” foi desenvolvido pela Geréncia de Geologia e Recursos
Minerais da  Superintendéncia Regional de Sdo Paulo (GEREMI- SUREG-SP) em
colaboracdo com a Divisdo de Sensoriamento Remoto e Geofisica (DISEGE), ambas ligadas a
Diretoria de Geologia e Recursos Minerais (DGM), cujo inicio datou de janeiro de 2020 a
dezembro de 2021.

Segundo Lima et al., 1991, a bacia de Taubaté foi inicialmente descoberta e localizada
com pouca precisdo pelo gedlogo francés Pissis em 1842. Em 1885, Derby fez um melhor
mapeamento da bacia. Porém, seu mapeamento foi mais preciso pela Comissdo Geogréfica e
Geoldgica da Sao Paulo no trabalho intitulado "Carta Geoldgica do Estado de Sdo Paulo"
desenvolvido por Guilherme Florence e Joviano Pacheco. Posteriormente, Almeida (1955),

Setzer (1955, 1956), Tricart e Silva (1958), especificaram a existéncia de dois pacotes
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sedimenares na formacdo Tremembé compostos por: folhelhos fossiliferos atribuidos ao
Terciario e argilitos alternados com arenitos finos e grossos. J& Francipani e Pannuti (1962)
estabeleceram os limites entre os sedimentos da bacia de Taubaté e as areas pré-cambrianas.

Riccomini et al. (2004), apresentou uma revisdo litoestratigrafica dos depdsitos da
bacia de Taubaté e, especificamente, situou a Formacdo Tremembé, objeto do estudo,
estratigraficamente na porcdo intermediaria do Grupo Taubaté, interdigitando-se lateral e
verticalmente com os depdsitos eocénicos da Formacdo Resende, contendo espesso registro
sedimentar aluvial-lacustre.

A formacdo Tremembé guarda um importante registro geoldgico sob a forma de uma
secdo lacustre composta basicamente por folhelhos e com a sua porg¢ao basal sendo composta
por argilominerais do grupo da smectita. Além disso, como ocorréncia fossilifera mais
importante do Paledgeno brasileiro, apresentando uma importante diversidade de fosseis, tais
como: microfosseis, icnofdsseis, invertebrados, vertebrados e vegetais preservados em
folhelhos e argilas (Castro, 2010).

Segundo Lima et al., 1991, os sedimentos da formacdo Tremembé foram datados
como de idade pliocénica desde a época do gedlogo Pissis em 1842 e com os estudos
referentes a paleofauna da formacdo estarem ligadas a espécies vivas afins, esta datacdo foi
atribuida ao Pleistoceno médio. Porém, com a descoberta de restos de mamiferos pertencentes
ao Notoungulata, os sedimentos foram caracterizados como pertencentes ao Oligoceno
inferior ao superior.

A analise dos sedimentos provenientes da Formacdo Tremembeé é de fundamental
interesse no presente trabalho fornecendo informacdes a respeito das condi¢des de deposicéo
e preservacao do conteudo organico, além do seu posicionamento temporal. Para tal, foram
integradas as técnicas de geoquimica organica (Carbono Organico Total — COT- e Pir6lise

Rock- Eval), dados palinoldgicos, palinofacioldgicos e a caracterizagdo dos argilominerias.
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1 OBJETIVO GERAL

Elaborar um biozoneamento refinado, através de estudos biocronoestratigraficos
qualitativos e quantitativos, com base em palinologia, ampliando, atualizando e dando maior
robustez a resolucdo estratigrafica da Formacdo Tremembeé e detalhar a reconstrucdo das

mudancas paleoambientais ao qual esses depdsitos estiveram subordinados.

1.1 Objetivos Especificos

a) Revisar todos os dados palinobioestratigraficos atualmente disponiveis,
utilizando como base estratigrafica um arcabouco aloestratigrafico de ciclos de
sedimentacgéo da sec¢éo estudada;

b) Revisar taxonomicamente os palinomorfos identificados e determinar novos
palinomorfos-index, visando a integracdo e refinamento com os dados das
bacias marginais brasileiras, particularmente as bacias de Santos e Campos.

c) Elaborar um arcabouco palinobioestratigrafico, estabelecendo biozonas mais
robustas através da incorporacdo de novos taxa diagnosticos.para o intervalo
estudado.

d) Realizar analises de geoquimica organica utilizando as técnicas de Carbono
Organico Total (COT) e Pir6lise Rock-Eval.

e) Caracterizar os argilominerais, sugerindo a sua origem, e relacionar a sua

distribuicdo com as possiveis condi¢fes paleoambientais e paleocliméticas.
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2 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

2.1 Contexto Geologico Regional

O Rift Continental do Sudeste do Brasil (RCSB), de idade paledgena, € uma depressao
alongada com pouco mais de 900 km de comprimento, desenvolvida entre as cidades de
Tijucas do Sul, no estado do Parana (PR), e a area submersa defronte Macaé, no estado do Rio
de Janeiro (RJ). O Rift segue a linha de costa atual, da qual dista em média 70 km, alcangcando
0 Oceano Atlantico em seu segmento ocidental e na sua terminacdo nordeste (Riccomini,
1989). Sua parte central abriga a maior Bacia resultante do processo de rifteamento, a Bacia
de Taubaté (Riccomini et al., 2004). Além disso, como feicdes morfoestruturais constam a
planicie costeira, a Serra do Mar, o vale do Rio Paraiba do Sul e a Serra da Mantiqueira
(Hiruma et al., 2010) (Figura 1).

A formacdo do RCSB ainda ndo é bem definida. Riccomini (1989) concluiu que a sua
formagdo e o preenchimento sedimentar e vulcanico das Bacias de idade pale6gena,
ocorreram em decorréncia a acdo de esforcos distensivos e consequentemente a reativacdo de
antigas zonas de cisalhamento e falhas normais. J& Zalan & Oliveira (2005) atribuiram o
soerguimento regional e posterior colapso que resultou na formacgdo de grabéns a uma

anomalia térmica.
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Figura 1 - Topografia e regido central do RCSB
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Legenda: A topografia é marcada pelas escarpas das Serras do Mar e Mantiqueira (indicadas pelas setas).
A maior bacia do RCSB ocorre entre essas serras contorno tracejado).
Fonte: Monteiro & Sacek, 2016

Segundo Hasui & Sadowski (1976), o RCSB esta instaurado sobre terrenos mais
antigos que correspondem ao Cinturdo de dobramentos da Faixa Ribeira, relacionado a ciclos
geodindmicos desenvolvidos na plataforma Sul-Americana que tiveram seu inicio com a
Tafrogénese Toniana (950 — 800 Ma) e término no final do Cambriano (510 — 490 Ma). Com
a perda de calor e mudanca do regime de esforcos, a compressdo originou inumeras falhas
transcorrentes e um denso arranjo de zonas de cisalhamento dextrais anastomosadas,
orientadas segundo ENE a E-W.

O Climax orogénico (Orogénese Brasiliana), 670-550 Ma, teve importantes episodios
tecténicos, metamorfismo de alta pressdo, granitogénese e formacdo de zonas de empurrdo e
falhamentos que deram origem a Cinturbes de dobramentos, como os da Faixa Ribeira,
composta de forma geral por rochas metamdrficas, migmatitos e granitoides. O periodo pos-
colisional proporcionou o colapso dos ordgenos, soerguimento regional, magmatismo
bimodal e transicdo para um novo regime extensional.

Segundo Almeida (1967), a partir do Jurassico Superior (~160 - 145 Ma) a regido
sofreu fendmenos relacionados com a reativacdo Wealdeniana que evoluiram para a ruptura
continental do Atlantico. A Reativacdo Wealdeniana ou Evento Sul-Atlantiano incidiram no

interior e na borda da placa Sulamericana sendo acompanhado inicialmente por intenso
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magmatismo essencialmente basico, seguido pelo desenvolvimento de sistemas estruturais
extensionais e reativagbes de zonas de cisalhamento antigas no contexto da tectonica
ressurgente. Tais processos foram materializados, a partir do Tridssico (~250 - 200 Ma),
através de soerguimentos associados ao magmatismo em regides de fraqueza do embasamento
e nas bacias paleozoicas instaladas, como por exemplo, os derrames da Formacéo Serra geral
na Bacia do Parana. Essas areas soerguidas foram intensamente erodidas e ocorreu a
instalacdo de juncgdes triplices com intenso vulcanismo intrusivo e explosivo associado. Estes
eventos estdo ligados a fragmentacdo do Gondwana (Soares, 2007). Essa teoria de formacéo
para 0 RCSB exposta por Almeida (1967) e Soares (2007) corrobora com a teoria de Zalan &
Oliveira (2005).

Para Riccomini (1989) e Almeida & Carneiro (1998), a origem do Rifte estaria ligada
a ruptura da porc¢do crustal adjacente a Bacia de Santos - Subsidéncia e soerguimento por
compensacao isostatica da regido de costa. Por esse motivo, o termo Continental na
nomenclatura “Rifte continental do Sudeste do Brasil” foi utilizado com o intuito de
diferencia-lo da area que fora emersa. Almeida & Carneiro (1998), demostraram o vinculo
genético da Origem e evolucdo da Serra do Mar com essas areas soerguidas por compensacgao
isostatica.

Embora diversos modelos tratem da origem do RCSB, nenhum trabalho havia
analisado através de experimentos numéricos se 0s mecanismos propostos sdo fisicamente
viaveis para a génese do RCSB. O trabalho de Monteiro e Sacek (2016) analisa esse efeito e
estudos de cronoestratigrafia nas Bacias de Santos e Campos indicaram que ocorreu uma
continua diminuicdo de fornecimento de sedimentos, no final do Cretaceo e inicio do
Terciario, na Bacia de Santos, e aumento na sedimentacdo clastica na regido a nordeste desta,
na Bacia de Campos. Essa mudanca de padrao € interpretada como consequéncia da formacao
do RCSB, resultando na captura de drenagem do interior do continente para o Rio Paraiba do
Sul, passando a transportar sedimentos para a Bacia de Campos e consequentemente
diminuindo a sedimentacdo na Bacia de Santos. Como uma breve conclusdo, os autores
demostraram que 0s cenarios numéricos de erosdo e carregamento sedimentar analisados
durante o trabalho confirmaram que a litosfera € afetada por variacbes de carga desde a
superficie até a porcdo superior do manto litosférico. Desse modo, o efeito causado pela
erosdo e sedimentacdo pode ter influenciado significativamente o padrdo de esforcos na
litosfera na regido sudeste do Brasil, e assim, ter sido responsavel pela reativacdo das zonas de
fraquezas que deram origem ao RCSB. Corroborando assim com a proposta de Riccomini
(1989) e Almeida & Carneiro (1998).
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Segundo Riccomini (1989), o RCSB pode ser subdividido em trés segmentos:
Ocidental, Central e oriental. O segmento ocidental que engloba a Bacia de Curitiba, as
formacgdes Alexandra e Pariquera-Acu, e os grabens de Guaraquecaba, Cananéia e Sete
Barras. O segmento central acolhe as bacias de Sdo Paulo, Taubaté, Resende e Volta
Redonda, assim como os depdsitos das regides de Bonfim (localizada a sudeste da Bacia de
Taubaté) e Cafundd (entre as bacias de Resende e Volta Redonda). O segmento oriental

compreende as bacias do Macacu, Itaborai e 0 Graben de Barra de Sao Jodo. (Figura 2).

Figura 2 - Contexto geologico regional do Rift Continental do Sudeste do Brasil (RCSB).

Legenda: (1) embasamento pré-cambriano; 2) rochas sedimentares paleozdicas da Bacia do Parang; 3)
rochas vulcanicas toleiticas eocretdceas da Formacdo Serra Geral; 4) rochas relacionadas ao
magmatismo alcalino mesozdico-cenozdico; 5) bacias cenozdicas do rift (1- Bacia de Itaborali,
2- Graben de Barra de Séo Jodo, 3- Bacia do Macacu, 4- Bacia de Volta Redonda, 5- Bacia de
Resende, 6- Bacia de Taubaté, 7- Bacia de S&o Paulo, 8- Graben de Sete Barras, 9- Formagéo
Pariqliera-Acu, 10- Formacao Alexandra e Graben de Guaraquecaba, 11- Bacia de Curitiba,
12- Graben de Cananéia); 6) zonas de cisalhamento pré-cambrianas, em parte reativadas
durante o Mesozoico e Cenozdico.

Fonte: Riccomini et al., 2004 .
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3 BACIA DE TAUBATE

A Bacia de Taubaté esta localizada na porcao leste do estado de S&o Paulo (Figura 3),
entre as cidades de Queluz e Itaquaquecetuba, sendo caracterizada por ser uma calha alongada
de direcdo WSW-ENE e limitada pelas Serras do Mar e Mantiqueira. Possui 170Km de
comprimento com largura variando entre 10 e 25km (Marques, 1990).

3.1 Evolucao Tectbnica/Estrutural

Segundo Marques (1990), o Graben de Taubaté é fortemente assimétrico. Sua borda
falhada no pé da Serra da Mantiqueira possui escarpas de 1.000 m - 1.500 m. Ja a borda
meridional do rift € assumida no limite com a Serra do Mar, possuindo escarpas de 400 m-500
m, também por falha (Figura 4). A bacia sedimentar apresenta inversdes de depocentros
separados por altos transversais internos, com alternancia de bordas falhadas a norte e a sul
(sismica de reflexdo). Em sua parte central, através de estudos de sismica de reflexdo e

gravimetria, estima-se que possui 850 m de espessura sedimentar (Figura 4).



Figura 3 — Mapa de localizacdo da Bacia de Taubaté
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Figura 4 - Perfil morfo-estrutural interpretado do Rifte do Paraiba do Sul (Graben de Taubaté) e do

Rifte Litoraneo (Sub-Graben de Paraty). Perfil tipico de tectdnica domind.
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Fonte: Zalan & Oliveira, 2005.

Seguindo o modelo Tectdnico/Estrutural proposto por Riccomini (1989) a Bacia de
Taubaté sofreu quatro fases deformacionais:

12 fase - Processo tectbnico distensivo com sentido NNW-SSE em funcdo do
basculamento termomecanico ocorrido na Bacia de Santos, desenvolvendo um grande graben
orientado na direcdo ENE-WSE e com mergulho para NNW (Figura 5a), ocorrido entre o
Eoceno e Oligoceno (56 - 23 ma).

22 fase - Movimentagdo transcorrente sinistral no sentido E-W, com componente
distensiva NW-SE e compressiva NE-SW, que conduziram & segmentacdo do graben nas
bacias de Sao Paulo, Taubaté, Resende e Volta Redonda, pelo desenvolvimento das soleiras
de Aruja e Floriano, resultante da transpressdo sobre fraturas antigas com orientacdo NW-SE
(Figura 5b), ocorrido durante o Mioceno (23-5Ma)

32 fase - Inversdo no sentido de movimentacdo do sistema de falhas transformantes,
passando a ser dextral, invertendo também o sentido das zonas de compressao e distensao

(Figura 5c¢). Esta reativagdo conduziu ao desenvolvimento dos altos estruturais de Cagapava,
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Capela de Santa Luzia e Capela Nossa Senhora do Socorro, segmentando parcialmente a
bacia de Taubaté, ocorrida no Pleistoceno (2,58-0,0117 Ma).

42 fase - A (ltima fase de formacdo corresponde a um novo processo tectdnico
distensivo com direcdo WNW-ESE (Figura 5d), no Quaternario (0,017 Ma - presente).

Os altos de Cacapava e Pindamonhangaba permaneceram como fei¢cGes positivas
desde o inicio da sedimentacdo. Nos altos de Cacapava se encontram exposi¢des de rochas do
embasamento (Carneiro et al.,1976; Hasui & Poncano, 1978; Riccomini, 1989) e de
Pindamonhangaba que séo recobertos por sedimentos (Fernandes, 1993). O primeiro alto, o
Alto de Cacapava, separa a Bacia de Taubaté em duas partes com comportamentos tectdnicos
diferentes, um com menor taxa de subsidéncia a oeste e outro mais intenso a leste (Marques,
1990; Fernandes, 1993; Fernandes & Chang, 2001). Porém, de forma geral, a bacia se
subdivide em trés compartimentos alongados, denominados de SW para NE: Séo José dos
Campos, Taubaté e Aparecida (Fernandes & Chang, 2001; 2003) (Figura 5).

Figura 5 - Evolucéo tectono-sedimentar proposto para o rift continental do Sudeste do Brasil
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Fonte: Riccomini, 1989.

Segundo Marques (1990) o compartimento S&o Jose dos Campos é um hemigraben

com assoalho inclinado para NW, contra a falha mestra de Sdo José. Sua espessura maxima é
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de 300 m de sedimentos (Fernandes & Chang, 2001). O compartimento Taubaté também é um
hemigraben e apresenta basculamento para SE controlado pela Falha de Quiririm. Sua
espessura maxima de sedimentos é de 600 m. Ja o Compartimento Aparecida € um graben de
caracteristicas assimétricas na sua por¢do sudoeste, onde o embasamento mergulha para NW e
é controlado pela Falha do Ribeirdo da Serra, com tendéncia a assimétrico para nordeste, onde
é delimitado pelas falhas de Piedade e do Ronco ao longo da borda noroeste, e de Aparecida
na borda sul. Segundo Riccomini (1989), proximo da Falha de Piedade, na por¢édo central, a

espessura do preenchimento sedimentar atinge 800 m. (Figura 6 e 7).



Figura 6 — Compartimentos estruturais da Bacia de Taubaté em perfil.
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Figura 7 — Mapa geoldgico da Bacia de Taubaté e divisdo dos compartimentos estruturais (adaptado de
RICCOMINI et al., 2004).

46°W 45“1:0"«'\’ 45°W
LEGENDA ‘ §

s : g
Depdsitos aluvionares )
y. e

Depdsitos coluvionares

- Formagédo Pindamonhangaba ) ! ‘ 22°45'S =
Formag&o Sao Paulo N __)" ;
Formagao Tremembé P ) ; /R 5

Formagéao Resende

Hidrografia
m 23°S+
Alto Estrutural de Pindamonhangaba
P e’ 3
” rjh ,‘j ' <
B @ o . Alto Estrutural de Cagapava 23"15'S+
N Compartimentos
K2 pk SJ - Sao José dos Campos N
b TB - Taubaté 0 5 10 A
Beda AP - Aparecida 1 km
I L L

Fonte: Andrade, 2022.

3.2 Litoestratigrafia

O substrato da Bacia de Taubaté € composto por rochas metamorficas (milonito-
gnaisses, milonitos, gnaisses bandados, gnaisses, Xistos, quartzitos e anfibolitos), rochas
igneas (granitos, pegmatitos e aplitos) e migmatitos provenientes do embasamento cristalino
pré-cambriano. Algumas intrusdes de diabéasios, assumindo formas de diques e soleiras,
principalmente no embasamento na Bacia de Resende, marcam a reativagdo Wealdeniana
ocorrida no Jurrasico superior. Por fim, a presenca de Rochas alcalinas do final do Cretaceo
Superior e inicio do Paledgeno (~70 - 66 Ma), marcadas pelos grandes macigos, como Passa
Quatro, Itatiaia e Morro Redendo, situadas nas proximidades da Bacia de Taubaté e Resende
(Riccomini, 1989).

A sedimentacdo na Bacia de Taubaté ocorre de duas formas. A primeira é simultanea

as fases deformacionais, sin-tectdnica com a deposicdo dos sedimentos do Grupo Taubaté
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(Formagdes Resende, S&o Paulo e Tremembé). De forma geral, os depdésitos de granulometria
grossa ocorrem relacionados as bordas de falhadas e os depoésitos de granulometria arenosa a
argilosa ocorrem na parte central da bacia, sendo ligados a ambientes de sedimentacgéo flavio-
lacustres. A segunda forma, posterior a tectdnica diastrofica, ocorre com a deposicdo da
Formac&o Pindamonhangaba e depdsitos aluviais e coluviais (Riccomini, 1989).

No Eoceno ao Oligoceno a formacdo de um grande graben originou a deposicao de
leques aluviais associados a rios entrelacados (Formacdo Resende), cuja facies proximais sao
compostas por conglomerados olimiticos, interdigitados com arenitos e lamitos arenosos de
leques aluviais, oriundos de corridas de lama. Nas porcdes distais predominam os sedimentos
formados em ambiente de planicie aluvial, que correspondem a arenitos intercalados com
lamitos (Vidal, Fernandes & Chang, 2004). A instalacdo de um sistema lacustre raso
(Formacdo Tremembe) (Figura 8) se expandiu até um maximo transgressivo, marcado por
camada de folhelho e as fases de ressecamento sdo representadas por camadas de argilito
macico (interpretado como uma regido paludal) nas bordas do lago (Torres-Ribeiro, 2004). As
FormacBes Resende e Tremembé ocorrem se intercalando, mantendo um aspecto de
interdigitacdo na carta estratigrafica.

Os depositos lacustres oligocénicos da Formacado Tremembé resultantes de um sistema
deposicional do tipo Playa-lake melhores desenvolvidos na parte central da bacia,
compreendem argilitos e folhelhos ricos em contetdo orgénico. Ja para as bordas do
paleolago podem ser encontrados dolomitos e arenitos com estratificacdo cruzada sigmoidal e
granodecrescéncia de areia média até silte; e arenitos grossos, arcoseanos (Vidal, Fernandes &
Chang, 2004).

Por fim, o lago foi preenchido por um sistema fluvial meandrante (Formagéo Séo
Paulo), sendo as principais facies sedimentares compostas por arenitos Qrossos,
conglomeraticos,com abundante estratificacdo cruzada, siltitos e argilitos laminados e arenitos
médios e grossos gradando para sedimentos mais finos. Na Bacia de Taubaté, a ocorréncia

desta formacdo esté restrita a porcao sudoeste (Vidal, Fernandes & Chang, 2004).
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Figura 8 - Quadro litoestratigrafico e evolucdo tectono-sedimentar do segmento central do RCSB.
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Legenda: A Formacdo Tremembé estd estratigraficamente situada na por¢do intermediaria do Grupo Taubaté,-
Letras: p - leques aluviais proximais; m-d - leques aluviais medianos a distais associados & planicie
aluvial de rios entrelagados; t -depésitos de talus; ¢ - depdsitos coluviais; ca - depdsitos
collvioaluviais; a — depositos aluviais.

Fonte: Riccomini et al., 2004.

Apds a movimentacgdo que resultou na segmentagdo do graben nas bacias tafrogénicas,
ocorreu a sedimentacdo dos sistemas fluviais entrelacados da Formacao Itaquaquecetuba. A
formacdo da soleira de Aruja propiciou a separacdo das drenagens dos rios Paraiba do Sul e
Tieté.

No Pleistoceno (2,58-0,0117 Ma) houve a deposi¢do da Formacdo Pindamonhangaba,
com caracteristicas de um sistema fluvial meandrante, composto por arenitos, argilitos e

conglomerados, bem desenvolvidos na por¢do central da Bacia de Taubaté (regido entre Sao
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José dos Campos e Pindamonhangaba), aflorante numa faixa alongada situada ao sul do Rio
Paraiba do Sul (Vidal, Fernandes & Chang, 2004).

No novo processo distensivo ocorrido no Quartenario houve a formacéo da sub-bacia
de Bonfim, localizada na parte centro-sul da bacia e a deposicdo de sedimentos colivio-

aluviais do rio Paraiba do Sul.

3.3 Formacao Tremembé

A formacdo Tremembé, inicialmente descrita por Almeida (1958), foi detalhada e
caraterizada mais recentemente pelo trabalho de Riccomini (1989) como um sistema lacustre
do tipo Playa-lake de idade oligocénica, desenvolvida na por¢do central da Bacia de Taubaté
e, de forma mais restrita, na bacia de Sdo Paulo (Freitas, 2007).

Riccomini (1989) em sua tese de doutorado fez uma revisdo litoestratigrafica dos
depdsitos das Bacias de Taubaté, Sdo Paulo, Resende e Volta Redonda, onde a Formacéo
Tremembé esta estratigraficamente situada na porcdo intermedidria do grupo Taubaté. O
sistema de leques aluviais da Formacdo Resende apresenta gradacdo lateral e vertical para o
sistema playa-lake da Formacdo Tremembé, no qual Riccomini (1989) reconheceu cinco
litofacies principais:

a) facies de argilitos verdes macicos, frequentemente fossiliferos (presenca de
moldes de ostracodes e restos de aves) e, localmente, com gretas de contracao e
concrecdes carbonaticas de dimensdes até decimétricas;

b) facies de dolomitos com textura microesparitica, coloracdo verde
acinzentada a branca, restrita a por¢cdo central da Bacia de Taubaté, onde
ocorrem como camadas tabulares e continuas, de espessuras decimetricas,
intercaladas nos argilitos macicos;

c) facies de ritmitos formados pela alternancia de laminas ou camadas
centimeétricas de folhelhos e margas. Os folhelhos sdo de cor castanha a cinza
escuro, laminados, localmente papiraceos, fossiliferos (presenca de restos de
peixes, coprolitos e impressdes de plantas) e pirobetuminosos. As margas, por
sua vez, sdo ricas em ostracodes;

d) facies de arenitos com estratificacdo cruzada sigmoidal, granodecrescéncia

ascendente de areia média, ocasionalmente areia grossa ou granulos, até silte,
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forma de lobos, presenca de laminagdes cavalgantes (climbing ripples), estando
bem desenvolvida unicamente na borda norte da Bacia de Taubaté;

e) facies de arenitos grossos, arcoseanos, conglomeraticos, localizadamente
conglomerados polimiticos. Desenvolvem-se como camadas tabulares de
grande persisténcia lateral, espessuras decimétrica a métrica e base erosiva.
Apresentam gradagdo normal de arenitos grossos com seixos de argila na base,
até arenitos finos quartzosos, com laminacdes cavalgantes (climbing ripples);
para 0 topo ocorrem siltitos bioturbados e argilitos com gretas de contracéo.
Estes sedimentos intercalam- se nos argilitos verdes macic¢os na porcao central

da Bacia de Taubaté.

A Formacdo Tremembé apresenta rico contetdo fossilifero, existindo referéncias a
restos de folhas e troncos de angiospermas, espiculas de esponjas, tubos de vermes,
gastrépodes, ostracodes, crustaceos, insetos (lepidoptera), peixes, aves, répteis (crocodilianos
e quel6nios) e mamiferos (quirdpteros, taxodontideos, roedores) (Mezzalira 1989).

De acordo com o modelo deposicional proposto por Torres-Ribeiro (2004) € possivel
identificar os possiveis sub —ambientes (figura 9):

a) Borda da bacia composta por: Leques aluviais, fan-deltas e lobos deltaicos
que alcancam a borda do lago (caracterizada por gradiente baixissimo e lamina
d’agua rasa ~ 0,5 m) através de fluxos turbulentos (inundagdes-relampago). Os
leques (correspondente aos depositos da Formacdo Resende) sdo interpretados
como de clima &rido, nos quais 0s processos trativos turbulentos imperam
sobre os gravitacionais. Logo, apresentariam pequena distribuicdo espacial em
resposta a enxurradas ocasionadas por chuvas torrenciais muito esporadicas.

b) A regido ao redor do lago composta por: planicie lamosa/paludal com
gradiente baixo que se desenvolveu em resposta ao rebaixamento do lago e
longa exposicao subaérea do substrato, propiciando a formacéo de paleossolos.
Durante periodos mais Umidos era temporariamente coberta por uma lamina
d'dgua rasa, ocasionando o desenvolvendo zonas paludais, por vezes
carbonatica.

c) A parte central do lago composta por: uma lamina d'agua relativamente rasa
(~ 5 m a 10 m), na qual foram depositadas argilas em condi¢cdo de baixa

energia com aporte de siltes e areias finas por contribuigéo edlica.
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A partir dos altos teores de matéria organica, do contetdo palinologico (razdo alta
entre as algas Pediastrum/Botryococcus) e da grande quantidade de matéria organica amorfa
verificada por Torres-Ribeiro (2004) em seu trabalho, prop6s que se tratava de um lago
estraficado devido a salinidade. O fundo era normalmente anoxido, intercalado com fases
oxidantes/suboxidantes, que propiciavam o desenvolvimento de esteiras algalicas e a eventual
bioturbacdo por anelideos (Planolites isp.). Nos primeiros centimetros de sedimento o pouco
oxigénio livre era rapidamente depletado pela oxidacdo da matéria organica por bactérias,
passando para uma condi¢do andxida ou sulfidrica, com a degradacdo da matéria organica por
bactérias sulfato-redutoras (formacdo de piritas framboidais) sucedidas por metanogénicas
(precipitacéo de siderita, no caso de disponibilidade de ferro) (Torres-Ribeiro, 2004).

Figura 9 - Modelo deposicional proposto para a Formagdo Tremembé.

Legenda: Legenda: leques aluviais da Formagdo Resende (A), com leque deltaico (A1) e lobos deltaicos distais
(A2); planicie lamosa/paludal (B) com canais rasos (Bl) e lago com nivel d’agua variavel, ora
recobrindo a planicie lamosa ora expondo o substrato, onde se desenvolvem gretas-de-contracao.
Eventuais fluxos gravitacionais distais recobriam essa planicie exposta; Argila de baixa energia e
aporte de siltes e areias finas por contribuigdo eotlica.

Fonte: Torres-Ribeiro, 2004.
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4 METODOLOGIA

4.1 Material de estudo

A metodologia utilizada neste trabalho buscou integrar estudos estratigraficos tais
como os bioestratigraficos, palinofacioldgicos e de geogquimica organica, com o intuito de se
obter uma clareza maior a respeito do controle paleoambiental durante 0 momento da
sedimentacdo das rochas geradoras da Formagdo Tremembe.

As amostras analisadas sdo provenientes de duas frentes de lavras que correspondem a
duas mineradoras que se localizam em Tremembé na bacia de Taubaté, no estado de S&o
Paulo. Foram coletadas de forma sistematica, preferencialmente, as que ndo haviam sofrido
nenhuma exposicao/oxidagdo na frente de lavra dessas pedreiras. Isso ajuda na obtencgdo de
amostras bem preservadas e de coloracdo mais escura que sdo sinbnimas para sedimentos

ricos em conteido organico.

4.2 Selecéo e preparacéo das amostras

A primeira mineradora visitada (figuras 10 e 11) corresponde a Fazenda extrativa
Santa Fé-Ltda (Latitude: 22°56'50.72"S/Longitude: 45°32'3.26"0), onde foram coletadas 16
amostras aflorantes ao longo de um pareddo rochoso de cerca de 07 metros de altura,
composto por folhelhos negros a esverdeados e altamente fossiliferos. Todas as amostras
foram processadas para analise palinologica e palinofaciologica e 14 amostras sofreram o

processamento para obtencdo dos parametros de geoquimica organica (COT e Pirdlise).
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Figura 10 - Mineradora Fazenda Extrativa Santa Fé-Ltda.

Fonte: Modificado de Nicolau et al., 2021.

Figura 11 - Localizag8o da Extrativa Santa Fé Ltda e Aligra - indUstria e Comércio de Argila Ltda.
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Fonte: Nicolau, 2021.
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A segunda mineradora visitada (figuras 11 e 12) corresponde a mineradora Aligra -
indastria e Comeércio de Argila Ltda ((latitude: 23°0'08 "S/longitude: 45°35'3.5 "W), onde
foram coletadas 3 amostras correspondentes a niveis representativos aflorantes ao longo de
um pareddo rochoso, composto por argilas de coloracdo esverdeadas. As trés amostras
sofreram o processamento para andlise palinoldgica, palinofacioldgica e de geoquimica
orgénica (COT e Piro6lise).

Figura 12 - Mineradora Aligra - indUstria e Comércio de Argila Ltda
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Fonte: Modificado de Nicolau et al., 2021.

O tratamento fisico e quimico para a confec¢do das laminas palinolégicas e
palinofacioldgicas foram realizados no Laboratorio de Palinomacerais da Faculdade de
Geologia (LBPM). Ja as analises de Pirdlise Rock-Eval e carbono organico total (COT) foram
realizados no Laboratério de Geoquimica Organica (LGQM), ambos localizados na
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).
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4.3 Pesquisa Bibliogréafica

O levantamento bibliografico foi de extrema importancia em todas as etapas do
trabalho. Nessa etapa, alguns dados referentes as Bacias de idade Cenozdica, em especial a
Bacia de Taubaté, foram analisados, tais como: informacdes estratigraficas, palinoldgicas e de

geoquimica organica foram tidas como base comparativa a pardmetros de discussao.

4.4 Preparacdo quimica das amostras, confeccdo das laminas Palinoldgicas e

Organopalinoldgicas

A preparacdo quimica das amostras para a concentracdo do querogénio e confecgédo
das laminas palinolégicas e organopalinoldgicas, aplicando procedimentos ndo-oxidativos
descritos por Antonioli et al., (2020).

Inicialmente sdo fragmentadas em almofariz e pistilo de agata, aproximadamente 40
gramas de amostra em tamanhos de 5,0 mm, com o objetivo de facilitar a ocorréncia das
reacGes quimicas. ApOs a maceracdo, estas sdo transferidas para bécheres de polipropileno
devidamente identificados.

O primeiro ataque quimico ocorre com a adicdo de &cido cléridrico (HCI) a 32% em
guantidades suficientes para cobrir todo o material. O ataque com o &cido cloridrico é
responsavel pela eliminacdo da matriz carbonatica inorganica presente em cada amostra e o
seu tempo de acdo é de 2 horas, no minimo. Para a sua neutralizagdo, faz-se necessario a
lavagem com &gua destilada, por pelo menos trés vezes. A cada lavagem, o bécher deve ser
preenchido até o topo e a espera na decantacdo da amostra é de extrema importancia para a
ndo perda de material.

O segundo ataque quimico ocorre com a adi¢cdo de acido Fluorclor em quantidades
suficientes para cobrir todo o material. O ataque com esse &cido € responsavel pela eliminacdo
do grupo dos silicatos presentes na amostra e 0 seu tempo de acdo é de 18 horas, no minimo.
Para a sua neutralizacdo, faz-se necessario a lavagem com agua destilada, por pelo menos trés
vezes. A cada lavagem, o bécher deve ser preenchido até o topo e a espera na decantacdo da

amostra é de extrema importancia para a ndo perda de material.
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Apobs a neutralizacdo com o acido Fluorclor as amostras sofrem mais um ataque
quimico com o &cido Cloridrico (HCI) a 32% e aquecimento para a remocao de cristais de
fluorssilicatos ou silica gel que possam ter sido formados apos o tratamento com o Fluorclor.
As amostras foram aquecidas por pelo menos 1 hora. Em seguida, hd um novo processo de
neutralizacdo com &gua destilada.

Para a concentracdo do querogénio descarta-se 0 material que ndo reagiu com oS
acidos utilizando peneira de abertura de 200 um. Em seguida o material € transferido para um
tubo de ensaio de 50 ml, onde é adicionado Cloreto de Zinco (ZnCl2) com densidade de 1,9 a
2,0 g/cms,

Esta etapa consiste em separar por decantacdo o conteldo orgéanico do inorganico
residual. O tempo minimo para essa separacdo por decantacdo é de 24 horas (Antonioli et al.,
2020). Apos a separacdo, o concentrado liquido sobrenadante é transferido para outro tubo de
ensaio de 50 ml e o precipitado € descartado. Para neutralizagdo do Cloreto de Zinco é
utilizado alcool e agua destilada. Apds, o residuo insolivel ou querogénio é transferido para

recipientes de plasticos de 10 ml, devidamente identificados.

4.4.1 Montagem da lamina organopalinoldgica

As laminas foram montadas sobre uma chapa de aquecimento a 20°C. Primeiramente,
prende-se a laminula (24x32mm) sobre a chapa com uma gota de agua destilada. Apds,
coloca-se uma gota de querogénio sobre a laminula inteira sem que recaia sobre a chapa. Para
uma melhor homogeinizacdo do material sobre a laminula, por vezes faz-se necessario
adicionar gotas de agua destilada. Depois de seca, a laminula pode ser fixada sobre uma
lamina de vidro (24x76mm) com o auxilio de uma cola (Entellan-Merck), onde ficaréo
secando a temperatura ambiente por 24 horas, devidamente etiquetadas.
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4.4.2_Montagem da lamina palinolégica

Na confeccdo das laminas palinoldgicas foi utilizado um peneirado em malha de
poliéster de 10 um para maior concentragao dos palinomorfos, facilitando a identificag&o dos
mesmos durante a leitura ao microscopio. (figura 13).

Figura 13 — Fluxograma da obtencé&o do querogénio e confeccao de laminas palinolédgicas e organopalinoldgicas.
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<«——| HCL (32%) {eliminagﬁo dos carbonatos
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Fonte:Antonioli et al., 2020.

4.5 Constituintes do querogénio

Segundo Tyson (1995), o querogénio ndo é uma substancia individual variavel. Trata-
se de uma mistura complexa e heterogénea de materiais. Sua composi¢do geral é resultante
dos materiais precursores e 0 seu estado de preservacdo, simultaneamente a sua fossilizacao

no sedimento. Portanto, € o conteldo organico observados nas laminas palinologicas e
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organopalinoldgica. A seguir, serdo listados os materiais precursoresencontrados commaior

frequéncia durante a realizagéo do estudo.

45.1 Palinomorfos

Segundo, Tyson (1995) e Mendonca Filho et al. (2002, 2010, 2012) o Grupo dos
Palinomorfos se divide em subgrupos de: Esporomorfos, Microplancton de agua doce,
Microplancton Marinho e Zoomorfos. Porém, no atual trabalho, por se tratar de um estudo de
sedimentos de um paleoambiente de sedimentacdo continental, espera-se encontrar no Grupo
dos Palinomorfos, os constituintes dos subgrupos dos Esporomorfos e Microplancton de agua

doce.

4.5.2 Esporomorfos

O Subgrupo dos Esporomorfos sdo constituidos por grdos de Pdlen e Esporos. Os
Esporos sdo palinomorfos terrestres produzidos por pteridofitas, briofitas e fungos. Seu
formato € triangular ou circular, apresentam a marca trilete (“Y””) ou monolete (cicatriz) e
ornamentacdo variada. Podendo ocorrer como massulas, aglomerados e tétrades. Sua
ocorréncia vai do Ordoviciano ao Recente. J& os Grdos de Polen sdo também palinomorfos
terrestres, porém produzidos por plantas caracterizadas como superiores, gimnospermas e
angiospermas. Apresentam morfologia complexa a simples, usualmente esféricas a
subesféricas e ornamentagéo variada. Usualmente apresentam aberturas. Podem ocorrer como

aglomerados e tétrades. Sua ocorréncia de idade vai do Carbonifero inferior ao Recente.

4.5.2.1 Microplénctons de 4gua doce

O Subgrupo dos Microplanctons de &agua doce sdo constituidos pelas algas

Chlorococcales Botryococcus e Pediastrum. As Botryococcus séo colbnias globulares
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irregulares, de 30 a 2000pm e coloragdo laranja a marrom. Podem conter varios 16bulos. Sua

ocorréncia de idade vai do Carbonifero ao Recente.

45.3 Fitoclastos

Segundo Tyson (1995) e Mendongca Filho et al. (2002, 2010, 2012) os fitoclastos sao
tecidos derivados de vegetais terrestres superiores ou de fungos, podendo ser classificados nos
subgrupos de Opacos e N&o-opacos. Tyson (1995) relatou ainda a relacdo dos tipos de
fitoclastos e sua capacidade de transporte e deposicdo em relacdo a sua area fonte. Entende-se
gue quanto maior a distancia da area fonte, maior a tendéncia em se acumular os fitoclastos
opacos ou lenhosos, por serem particulas mais resistentes e por apresentarem equivaléncia
hidrodindmica com sedimentos de tamanho silte até areia fina, podendo serem levados por
flutuacdo a ambientes mais distais. Ja os fitoclastos ndo-opacos ou ndo-lenhosos, possuem

menor potencial de preservacao e por esse motivo sdo menos resistentes ao transporte.

4.5.3.1 Fitoclastos opacos

Sé&o tecidos caracterizados pela sua coloracdo escura em Equimimensional, Alongado
e Corroidos. Os fitoclastos Equidimensionais possuem forma quadratica e ndo apresentam
bioestruturas internas. Os Alongados possuem um comprimento 3 vezes maior do que a
largura. N&o necessariamente possuem estruturas internas, mas apresentam comumente

perfuragdes. Ja os Fitoclastos corroidos apresentam contornos difusos e irregulares.

4.5.3.2 Fitoclastos Nao — Opacos

Sdo tecidos que possuem como uma das caracteristicas principais a sua coloragéo
variando de marrom a amarelo-palido. Eles podem se apresentar de forma: ndo degradada

(contorno nitido ou levemente irregular), degradadas (contorno irregular ou difuso),
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pseudoamorfas (margens gradacionais), amorfizadas (contornos irregulares e possiveis
inclusdes) e em decomposicdo (perda da integridade fisica). Podem ser classificados em:
Hifas de fungo - Filamentos individuais do micélio da fase vegetativa dos fungos;
Bioestruturados - Particula de cor marrom com estrutura estriada, listrada, bandada ou
perfurada; ndo-bioestruturado - particula de cor marrom com auséncia de estrutura; tecido
cuticular - particulas finas e com estrutura celular, possuem coloracdo de cor amarelo-pélido a
marrom claro. Podem ocorrer materiais cuticulares mais espessos, nesse caso a cuticula esta
associada as camadas mais internas do vegetal, como a epiderme; Membrana - particula de

cor amarelo-palido, comumente transparentes, sem estrutura celular.

45.4 Matéria Organica Amorfa

O grupo da Matéria Organica Amorfa é constituido pelos subgrupos da "MOA"
(Material organico derivado da gedradacdo microbiologica), MOA Bacteriana (Material
organico derivado da produtividade microbioldgica) e resina (derivada de vegetais terrestres
superiores de florestas tropicais e subtropicais). A "MOA" é descrita como material sem
estrutura e com forma variada, coloracdo amarela-laranja-vermelho, laranja-marrom e cinza,
podendo ter intrusdes de palinomorfos, fitoclastos e até pirita, podendo exibir ou néo
fluorescéncia. a MOA bacteriana é descrita como material ndo estruturado, intensamente
fluorescente e de origem bacteriana. J4 a Resina também € uma particula ndo estruturada,

hialina, usualmente arredondada e homogénea, podendo exibir ou ndo fluorescéncia.

4.6 Observagdo microscopica

Para a observacdo microscopica foi utilizado o microscopio triocular da marca Carl
Zeiss, modelo Axioskop 40, da Faculdade de Geologia, contendo além de luz branca
transmitida, fonte com luz incidente (fluorescéncia- lampada de mercdrio HBO - 100 W).

As fotomicrografias foram confeccionadas com luz branca transmitida e luz incidente
(fluorescéncia) obtidas com  objetivas de 20X, 50X e 100x, utilizando a cémera
AxioCamMRc.
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4.6.1 Anélise palinolégica quantitativa e qualitativa

As analises palinologicas quantitativas séo realizadas através da leitura das laminas,
seguindo trajetorias fixas e paralelas entre si. Segundo Tyson (1995), para a realizagdo da
frequéncia relativa dos graos, deve ser feita a contagem dos primeiros 300 palinomorfos,
realizando de forma conjunta a analise qualitativa de caracterizacdo e identificacdo dos
morfogrupos. Com a contagem e representacdo, consegue-se padronizar e representar com
aproximadamnte 3% de erro, o contetdo total de palinomorfos em cada lamina. Porém, para
Chang (1967), contar 200 espécimes da uma margem de erro de apenas 5% da populacdo

presente na lamina; margem bastante aceitavel para os objetivos propostos.

4.6.2 Anélise palinofacilégica quantitativa e gualitativa

Para analise palinofacioldgica foi realizada atraves uma contagem de no minimo 300
particulas, com dimensdes superiores a 10 micras, dos trés principais grupos de constituintes
morfolégicos que compdem o querogénio que sdo os fitoclastos, palinomorfos e matéria
organica amorfa (Tyson, 1995).

As representacdes das analises quantitativas foram elaboradas utilizando-se o
programa Grapher versdo 10 para Windows, através do qual o valor percentual do tipo de
componente organico é obtido e representado em gréficos de linhas.

Para verificacdo do estado de preservacdo do material organico foi utilizado

microscopio com sistema de fluorescéncia.
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4.7 Preparacdo das amostras para analise de Geoquimica Organica

4.7.1 Carbono Organico Total (COT) e Enxofre (S)

Para as andlises de Carbono Organico Total (COT) e Enxofre (S) as amostras foram
maceras em almofariz e pistilo de agata. Posteriormente, o material foi passado em uma
peneira de 80 Mesh. Logo, a fracdo mais fina que 80 Mesh foi utilizada para as analises de
COT e Enxofre (figura 14).

Apdbs as amostras se encontrarem abaixo de 80 Mesh ocorreu a pesagem de 0,25
gramas de rocha pulverizada em "barquinhas” de ceramica de material filtrante. O seguinte
procedimento € colocar essas "barquinhas" em bandeja de acrilico que serdo levadas a capela
para sofrerem o processo de acidificacdo com acido cloridrico (HCI) a 50%, por um periodo
de 24 horas, com objetivo de eliminar a fracdo de carbono inorganico presente na amostra.

Posterior ao processo de acidificacdo por um periodo de 24 horas, as amostras devem
ser lavadas, no minimo, quatro vezes. A primeira lavagem deve ocorrer com agua destilada
guente (100°C) e as outras trés com agua destilada fria. O objetivo dessas lavagens é a
eliminacdo de Cloretos formados durante a acidificacdo com o HCI a 50%. Em seguida, as
amostras sao secas a uma temperatura de 80°C.

Como uma ultima etapa, as amostras sdo levadas para uma nova pesagem para
obtencdo do Residuo insollvel (RI) e da fracdo carbonatica perdida durante a acidificacdo,

seguindo as férmulas abaixo.
- P do I lvel
RI (%) = Fes0 o fnsotive /zP'eso inicial da amostra”® 100 (1)

Carbonatos (%) = 100 — RI (2)

Para o processo de combustdo, as amostras foram colocadas no analisador elementar,
marca LECO, modelo SC 632 e, no programa do equipamento, foi indicado o valor da massa
inicial (massa antes da acidificacao). No aparelho, as “barquinhas” foram levadas a um forno
numa atmosfera com oxigénio a temperatura de 1350°C. As amostras sofreram combustéo

total e todo carbono e enxofre contidos nas amostras sofreram oxirredugdo neste processo
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formando, respectivamente, dixido de carbono (CO2) e dioxido de Enxofre (SO2). O sistema
de medida consiste em um detector de infravermelho que realizou a leitura dos gases e as

concentracdes que foram obtidas em porcentagem.

4.7.2 Pirélise Rock-Eval

Normalmente, os resultados de Pir6lise Rock-Eval séo realizados em amostras com um
Conteudo orgéanico Total (COT) superior a 1%, o0 que demostra uma boa concentragdo para a
avaliacdo do potencial gerador. Porém, devido a pequena quantidade de amostra em nimero e
da elevada concentracdo do conteddo organico na maioria das amostras, as analises de pirélise
Rock-Eval foram realizadas em todas as amostras coletadas.

A Pirolise Rock-Eval corresponde ao método fisico-quimico mais usado para
caracterizar qualitativamente (tipos de querogénio e evolucdo térmica) e quantitativamente o
conteddo organico e fornecer os possiveis e respectivos potenciais para geracao (figura 14).

Nas anéalises para pirolise Rock-Eval foram adotados os procedimentos estabelecidos
por Espitalié et al., (1977), onde o equipamento reproduz uma simulacéo da alteracdo térmica
do querogénio em uma atmosfera inerte. Cerca de 100 mg de material pulverizado foi enviado
para o pirolisador Rock-Eval 6, marca Vinci Technologies, no laboratério do
LGQM/DEPA/FGEL. No equipamento, a amostra sofre aquecimento variando entre 300 a
550 °C, utilizando o hélio como gas carreador, aumentando a temperatura cerca de 25 °C por
minuto, fazendo com que o processo todo dure 21 minutos. Os hidrocarbonetos e o CO2
liberados sdo medidos, respectivamente, por detectores de ionizacdo de chama e de
condutividade térmica. Os resultados sdo expressos em mg HC (hidrocarboneto)/gR ou mg
CO2/gR e sdo representados por trés picos (S1, S2 e S3).

Os principais parametros obtidos pela pirdlise Rock-Eval séo (figura 15):

- O pico de S1 (mg HC/g rocha): hidrocarbonetos livres presentes na rocha, ou seja, a
quantidade de hidrocarbonetos que foram gerados e maturados na natureza e que ficaram
impregnados nos poros da rocha. Esse pico ocorre em até 350 °C.

- O pico de S2 (mg HC/g rocha): hidrocarbonetos produzidos pelo craqueamento
térmico do querogénio, representando os hidrocarbonetos ainda ndo gerados na natureza e
indicando o potencial para geragdo. Esse pico ocorre entre 350 e 550 °C. Os valores de

Temperatura Maxima (TMax) séo obtidos na altura maxima do pico de S2.
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- O pico de S3 (mg CO2/g rocha): Representa a quantidade de oxigénio presente no
querogénio. Esse pico ocorre entre 250 e 390 °C.

Figura 14 - Fluxograma da preparacéo de amostras para COT e Pir6lise Rock — Eval.

Preparacao para COT e Pirdlise Rock Eval

[ Selecaodas amostras ]

[ Lavagem ]
[ Secstem
I}
Ea— [ Maceracio ]
B |

Pesagem

Fonte: Nicolau, 2021.



Figura 15 - Ciclo de analise e registro obtido pela Pir6lise Rock-Eval
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Fonte: Tissot & Welte, 1984.
A conjungdo dos dados de carbono orgéanico total (COT) e pirdlise Rock-Eval,
principalemnte os picos de S2 e S3 nos permitem calcular os valores dos indices de

hidrogénio (IH = S2/COT x 100) e de oxigénio (10 = S3/COT x 100).
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Através de uma relagdo entre os indices de Hidrogénio e Oxigénio, Espitalié et al.,
1977 diferenciou quatro tipos basicos de querogénio, plotados no diagrama de Van Krevelen
(figura 16):
- querogénio tipo I: rico em hidrogénio e pobre em oxigénio, correspondendo por sua
composi¢do ao melhor tipo de matéria organica para a geracdo de hidrocarbonetos liquidos e
gasosos;
- querogénio tipo Il: menos rico em hidrogénio que o tipo precedente, mas ainda adequado a
formacéo de grandes volumes de hidrocarbonetos;
- querogénio tipo I11: agrupa um conjunto de matéria organica com muito oxigénio e pouco
hidrogénio, mais compativel a geracdo de hidrocarbonetos gasosos, mesmo assim com um
potencial de geracdo bem inferior ao dos querogénios tipos I e 11,
- querogénio tipo 1V: engloba a matéria organica oxidada, ndo possuindo qualquer potencial
para geracao de 6leo ou gas.

Através de uma avaliacdo semi-quantitativa do potencial gerador da matéria organica
de cada amostra, utilizando os valores de IH (mg Hidrocarboneto/g COT) e do pico S2 (mg

Hidrocarboneto/g rocha), sugeriu-se que as escalas (Espitalié et al., 1985) sdo:

IH <200 mg HC/g COT = potencial para gas.
200 - 300 = potencial para gas e condensado.

> 300 = potencial para 6leo.

S2 < 2,0 mg HC/g rocha = baixo potencial gerador.
2,0 - 5,0 = moderado potencial gerador.
5,0 - 10 = bom potencial gerador.

> 10 = excelente potencial gerador.



Figura 16 — Diagrama de Van Krevelen e diferenciacdo dos diferentes tipos de querogénio.
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4.7.3 Grau de preservacdo do material organico — Anéalise da Fluorescéncia

O grau de preservacdo do conteldo organico depende da natureza original dessa

matéria organica e do ambiente em que foi preservada. Assim sendo, o material caracterizado

como querogénio do tipo I e Il, seguindo a classificacdo de Espitalié et al., 1977, possui um

melhor tipo de matéria organica, principalemnte em relagdo a formacgédo de hidrocarbonetos

liquidos. Contudo, a qualidade do querogénio estudado ndo garante a sua preservacdo. Para

que o conteudo organico seja preservado faz-se necessario que ambiente de sedimentacéo seja

anoxido, ou seja, com auséncia de organismos aerobicos.
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Portanto, esses dois fatores afetam diretamente a intensidade da fluorescéncia.
Materiais com alta fluorescéncia séo resultados de um ambiente andxico e com querogénio de

boa qualidade.

4.7.4 Grau de maturacdo térmica

Os melhores indicadores de maturacdo térmica foram baseados em técnicas de
microscopia optica, indice de Coloragdo dos Esporos (ICE), e na técnica de aquecimento

progressivo de pir6lise Rock — Eval, descrita anteriormente.

4.7.4.1 indice de Coloracao de Esporos (ICE)

O indice de Coloracdo de Esporos é uma ferramenta importante para o estudo da
evolucdo ou maturacdo térmica de alguns compostos organicos empregnados nas rochas
sedimentares. Esta medida € feita através da coloracdo dos esporos. O material organico
contido nas rochas, sofre aquecimento quando submetidos a aumento de temperatura
provocado pelo soterramento, alterando assim, sua coloracdo. Segundo Tyson (1995), o
estudo da maturacdo térmica possui uma escala de 1 a 10 apresentando uma variacdo de cor
do amarelo palido ao preto. O indice é analisado através das laminas palinoldgicas ou
palinofaciolégicas em microscopia de luz branca transmitida, utilizando como referéncia a

tabela de 1dminas — padrdo da Robertson Research International Limited (figura 17).
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Figura 17 - indice de colorag&o de esporos (ICE) e sua relagdo com outros pardmetros de maturagao térmica.

Robertson Research—International Limited.
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Fonte: Modificado de Tyson, 1995.

4.7.4.2 Temperatura Maxima (TM&ax)

A andlise da temperatura maxima (TMax) ocorre como uma projecdo realizada pelo
aparelho de Pirdlise Rock-Eval simulando o agquecimento na natureza provocado pela
sobrecarga sedimentar. O valor de TMax ocorre em conjunto com a curva S2 em seu pico
mais elevado, j& mencionada anteriormente, e ocorre entre 350 e 550 °C. Assim, a curva de S2
e 0 dado da TMax nos fornece a informacdo do potencial gerador de hidrocarneto que a
amostra em estudo possuiria caso tivesse atingido a temperatura adequada para a sua

maturacao.

4.8 Preparacdo das amostras para analise dos argilominerais.

Para a determinacdo dos grupos de argilominerais as amostras foram processadas e
analisadas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), onde foi utilizada a técnica de
quantificacdo de materiais argilosos seguindo a metodologia de Biscaye (1965) através dos
dados de cada amostra adquiridos no difratbmetro da Bruker-AXS D8 Advance ECO
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utilizando uma faixa de 20 de 4 a 70° com uma velocidade de varredura de 0,02°/s, usando
banco de dados do International Center for Diffraction Data (PDF-4+) (ICDD). Para amostras
de rochas totais ou brutas foram utilizadas fracbes menores que 63 micras, sem tratamento
prévio. Para amostras nas fraces menores que 2 micras (fracdo argila) uma serie de
procedimentos fisicos e quimicos foram realizados para a confec¢do das laminas naturais,
calcinadas (aquecimento a 550°C/1Hora) e solvatadas com etilenoglicol, seguindo a
metodologia proposta por Moore & Reynolds (1997) e Alves (1989). Ja para a confeccdo das
laminas foram separadas entre 0,4997 — 0,5003 gramas de cada amostra com 20 mililitros de
agua destilada para a homogeinizacdo no ultrassom de ponteira ou caneta, cada uma a 1
minuto a 50 rpm. Além do DRX, outra técnica utilizada nas andlises foi a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) com o acoplamento de EDS (Detector de Energia

Dispersiva), no intuito de melhor caracterizar os argilominerais.

4.8.1 Caracterizacdo e preparacdo das amostras para analise de Difracdo de Raio X (DRX)

Primeiramente, as amostras precisaram ficar na estufa por um periodo de 24 horas ou
tempo suficiente para que elas se mantivessem secas para uma melhor desagregacéo. Esta, por
sua vez, faz-se importante para as analises de DRX. Devidamente secas, 0s maiores pedacos
de rochas ou aqueles que ndo haviam sofrido nenhuma outra desagregacdo proveniente de
alguma etapa relacionada a metodologias anteriores foram escolhidos, com o objetivo de
amostrar de forma representativa o contetdo proveniente de cada nivel de amostragem.

A desagregacéo foi realizada no moinho planetario de bolas (figura 18) onde a cupula
escolhida para a moagem é composta por agata. As bolas, responsaveis pelo atrito e impacto
com a amostra, também sdo compostas por agata, sendo ao todo utilizadas 16 bolas pequenas,
3 bolas médias e 2 bolas grandes. A utilizagdo de cupula e bolas de agata é responsavel por
uma desagregacdo menos agressiva, sem deteriorar as caracteristicas internas dos minerais
(amorfizacgdo). Portanto, a utilizacdo da cupula e bolsas de tungsténio so € escolhida em caso
de amostras de rochas extremamente endurecidas, o que ndo é o caso nesse estudo. Por fim, as
amostras foram desagregadas no equipamento a 300 rpm por 5 minutos, por pelo menos 3
vezes ou o suficiente para a passagem completa de todo o material moido na peneira de 106

meshes.
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Figura 18 - Moinho planetario de bolas. Marca Fritsch; modelo Pulverisette 6.

Fonte: A autora, 2023.

ApOs o processo de desagregacdo e peneiramento das amostras, para uma melhor
homogeneizacdo, o quarteamento (figura 19) foi realizado. Apenas uma pequena quantidade
foi separada, cerca de 10 a 12 gramas, para 0 tratamento quimico (descarbonatacdo) e o

restante das amostras foram guardadas para arquivo.
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Figura 19 — Quarteador. Marca: Quantachrome Instruments

Fonte: A autora, 2023.

4.8.2 Descarbontacdo

O processo de descarbonatacdo tem por objetivo a remocdo dos possiveis sais
presentes nas amostras atraves de uma solugdo de acido acético 10% e Acetato de sodio 10%

com pH entre 4 e 5. O ataque é dividido em trés passos:

4.8.2.1 Preparacéo da solucao de acido acético 10% e Acetato de sodio 10% (Coimbra et al.,
2021; Carrado et al., 2006).

- Em um bécher de 1 litro colocar 164 gramas de Acetato de sddio (10%), 500
mililitros de agua destilada e 114 mililitros de acido acético. Solubilizar a 150°C em uma
chapa de agitacgéo (figura 20).

- Verificar o pH da solugdo que deve permanecer entre 4 e 5
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- Passar a solugdo do bécher para uma proveta de 500 mililitros até seu ponto de
afericdo e transferir para o baldo volumétrico de 1 litro.

- O que sobrou no bécher deve ser transferido novamente para a proveta onde devera
ser completado com agua destilada até completar 500 mililitros.

- Transferir o contetdo da proveta para o baldo volumétrico de 1 litro e homogeneizar
a solugdo (figura 21).

Figura 20 - Solucdo de Acido Acético (10%) e Acetato de Sddio (10%) sobre agitador magnético da marca IKA
CMAGHS 7.

Fonte: A autora, 2023.
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Figura 21 - Acido Acético (10%), baldo volumétrico com a solugéo de &cido acético (10%)

com acetato de sodio (10%) e proveta de 500 mililitros.

Fonte: A autora, 2023.

4.8.2.2 Ataque quimico e centrifugacao

- Em um Béquer de vidro, adicionar 200 mililitros da solucdo preparada e cerca de 10
a 12 gramas da amostra devidamente quarteada e deixar agitando a uma temperatura de
190°C, por uma hora (figura 22).

- Apds o tempo, colocar em tubos de ensaio devidamente tapados. O material deve ser
distribuido em cinco tubos e todos devem atingir a mesma quantidade. Assim sendo, 0s que
nado atingirem, devem ser preenchidos com agua destilada.

- Centrifugar as amostras por 5 minutos, por pelo menos trés vezes. A primeira vez
deve-se descartar a solugdo em um recipiente proprio para descarte. Ja as seguintes lavagens,
s serdo realizadas com o objetivo de neutralizar o acido, sendo todas neutralizadas com agua
destilada.

- Por fim, depois de neutralizada, a amostra devera permanecer por no maximo um dia

na estufa.
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Figura 22 - Béquer de vidro com amostras sofrendo o processo de carbonatacgéo

Fonte: A autora, 2023.

4.8.2.3 Pesagem

- ApoOs seca, a amostra deve ser desagregada no almofariz e pistilo de agata para a
devida pesagem do material. O objetivo da nova pesagem € a observacdo da quantidade de
sais retirados na amostra.

- Transferir para uma embalagem, devidamente identificada com os nomes e pesos
(figura 23).
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Figura 23 - Amostras ap6s o processo de descarbonatagao.

Fonte: A autora, 2023.

4.8.3 Separacdo da fracdo argila (menor gue 2 micras)

Uma etapa posterior a descarbonatacdo é a separagdo da fragdo argila, esta é
fundamental para a separacdo do material menor que duas micras (frago argila), aplicando a
Lei de Stokes (Moore and Reynolds, 1997). A etapa que se precede a separacdo € novamente
0 quarteamento das amostras em busca da homogeneizacdo do material. O ideal é que seja
separado cerca de 4,8 a 5g de material para o procedimento.

Em um Bécher pequeno de 100 mililitros deve-se adicionar 25 mililitros de
dispersante, o Hexametafosfato de sodio (0,001%), e o conteido da amostra (entre 4,8 e 5
gramas). Para homogeneizar o contetdo, além do bastdo de vidro, utiliza-se o ultrassom de
ponteira por 1 minuto (figura 24 - A). Apos a fase de homogeneizacao, o contetdo deve ser
repassado e avolumado para uma proveta de 100 mililitros, sendo resguardado e tapado por
um periodo de 23 horas (figura 24 - B).
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Figura 24 - (A) Ultrassom de ponteira. (B) Proveta com material.

Fonte: A autora, 2023.

No final desse periodo, utilizou-se o Kitasato e um sistema de sucgdo acoplado com
uma borracha. A cada amostra foi necessario a suc¢do do contetdo até os 10 mililitros iniciais
da proveta. O que foi sugado para o Kitasato corresponde a fragdo argila (menor que 2 micras)
e este material foi colocado em uma placa de teflon devidamente identificada. Ja os primeiros
10 mililitros correspondem a fracdo maior que 2 micras, sendo também colocado em uma
placa de teflon devidamente identificada. Para cada amostra foi utilizada duas placas de
teflon, uma para fragfes maiores que 2 micras e outras para as menores (fragdo argila). Essas
placas foram deixadas na estufa por um periodo de 24 horas (figura 25).

Ap0s esses procedimentos, as massas de cada amostra, seja da fracdo menor quanto da
maior que 2 micras, devem ser medidas. O objetivo maior € observar os rendimentos entre as

duas fracOes (figura 26).
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Figura 25 — Estufa Fisher Scientific com as amostras separadas em placas de teflon.

Fonte: A autora, 2023.

Figura 26 — Amostras das mineradoras Santa Fé e Aligra proveniente da separa¢do da fracdo argila. (A) Menor

que duas micras. (B) Maior que duas micras.

Fonte: A autora, 2023.
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4.8.4 Confeccdo das laminas para DRX (Brindley and Brown, 1980).

4.8.4.1 Lamina Natural

-Colocar 20 ml de agua destilada em tubos com tampas e separar uma quantidade de material
equivalente ao intervalo de 0,4997 - 0,5003 gramas.

-Posteriormente homogeneizar a amostra em um ultrassom de ponteira ou caneta a 1 minuto
por 50 rpm;

- Para a confeccdo das laminas finas, separa o quantitativo de lamina referente a quantidade
de amostra separada, no caso, serdo 6 laminas. E importante salientar que as laminas devem
estar numeradas e 0s numeros correspondentes a cada amostra devera ser guardado (figura
27).

-Em seguida, as Laminas foram secas de forma natural, sem a estufa.

4.8.4.2 Lamina Glicolada

-Para a sua confeccdo o mesmo procedimento adotado para a Lamina natural foi utilizado,
devendo ser ressaltado o reaproveitamento da Lamina fina utilizada no procedimento anterior.
-Deve-se colocar as Laminas em um dissecador a vacuo com etilenoglicol durante 16 horas.

- No caso dessas laminas é necessario fazer a analise uma de cada vez para ndo ter alteracao

no glicol.

4.8.4.3 Lamina Calcinada

-Para a sua confec¢do o mesmo procedimento adotado para a Lamina natural foi utilizado,
porém com Laminas mais grossas (figura 27).

-As mesmas foram submetidas a uma temperatura de 550 °C no periodo de duas horas.
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Figura 27 - Laminas Fracdo argila; laminas Natural/solvatadas com etilenoglicol e calcinadas, provenientes das

mineradoras Santa Fé e Aligra.

Fonte: A autora, 2023.

Os trés tipos de laminas foram analisadas no difratbmetro da Bruker-AXS D8
Advance ECO utilizando uma faixa de 26 de 4 a 70° com uma velocidade de varredura de
0,02°/s, usando banco de dados do International Center for Diffraction Data (PDF-4+)
(ICDD).

4.9 Difratografia de Raio -X

Os Raios X sdo ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda A entre 0,1
e 100 , estando situadas entre as radiacGes gama e ultravioleta do espectro eletromagnético
(Alves, 2005). Os comprimentos de onda dos raios X, mais utilizados em cristalografia
encontram-se entre 0,5 e 2,5 A (SOUZA SANTOS, 1989).

Os estudos de Raios - X sdo empregados em estudos de cristalografia nos chamados
tubos de raio x, que fazem parte dos difratogramas de raios x. Na producdo desses raios 0s
elétrons sdo emitidos pelo Cétodo e acelerados em dire¢do ao anodo, porém alguns elétrons
acelerados sofrem desaceleracdo antes mesmo de colidirem com o &nodo, dando origem a
chamada radiacdo branca. Além desta, alguns picos que constituem os raios X sao formados

pelas transigdes eletrdnicas que ocorrem entre os niveis de energia dos a&tomos que constituem
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0 anodo. Apds a colisdo dos elétrons acelerados que possuem energia cinética suficiente para
remover elétrons das camadas mais internas dos atomos do &nodo, as vacéncias sdo
preenchidas por elétrons mais externos que, por meio de saltos quanticos, perdem parte de sua
energia sob a forma de fotons de raios X de comprimentos de onda bem definidos passando a
ocupar orbitais de menor energia. Os saltos quanticos que ocorrem da camada L para a
camada K dao origem aos chamados raios X Ka. Além dos raios X Ka, podem-se observar
também aqueles produzidos nas transi¢des eletronicas M K, também chamados de raios X Kf3
(Boletim de pesquisa e desenvolvimento-Embrapa 2005). As radia¢oes Ka ¢ Kf, geradas no
tubo de raios X tém comprimento de onda definidos, sendo que a Ka ¢ de interesse na
difracdo de raio X, enquanto a radiagdo Kf, de menor comprimento de onda, deve ser
eliminada através do uso de monocromador de cristal ou de filtros (CULLITY, 1967)

Na difracdo de raio x (DRX) o fendmeno de interacdo entre o feixe de raios - x
incidente e ao espalhamento dos elétrons provenientes da natureza do material, por exemplo,
em um material onde os &omos estejam arranjados periodicamente no espago, como nas
estruturas cristalinas, o fendmeno da difracdo ocorre nas direcbes de espalhamento que
satisafazem a lei de Bragg (CULLITY, 1967). Seguindo a Lei de Bragg (figura 28), quando os
atomos estdo organizados em um reticulo, o feixe incidente sofrera interferéncia construtiva
em certas direcOes e destritutivas em outras. Na interferéncia construtiva, a radiagio
espalhada ocorre quando a diferenca de percurso do feixe espalhado por planos sucessivos
forem iguais a um numero inteiro de comprimento de onda (KLUG & ALEXANDER, 1974).

Considerando um feixe de determinado comprimento de onda (1), incidente sobre um
cristal de angulo 6 (Angulo de bragg), distancia entre os planos (D) e a ordem de difragdo (n),

tem-se a expressdo matematica que define a Lei de Bragg (equagéo 3).

ni = 2dsen0 (3)
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Figura 28 - llustracdo geométrica da Lei de Bragg

(hkl)

(hil )

Fonte: Boletim de pesquisa e desenvolvimento da Embrapa Solos (Alves et al., 2005).

O instrumento utilizado para registrar a intensidade do pico difratado no angulo 2 teta
em determinado plano do cristal chama-se difratdmetro.

As intensidades obtidas em angulos 20, representadas através dos picos nos
difratogramas, correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado conjunto de
planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual com indices de Miller
hkl (reflexdes hkl) (MOORE & REYNOLDS, 1997).

A radiacdo incidente na amostra promove fendmenos de difracdo, espalhamento e
fluorescéncia, como a técnica utiliza apenas as radiacGes difratadas, devem ser eleminadas s
interferéncias dos demais que provacam ruidos aos difratogramas. O maior causador de linhas
adicionais aos difratogramas € a natureza da fonte, sendo a emissdo de CuKa o tipo mais
utilizado (GOBBO, 2009).

Na analise dos materias policristalinos utiliza-se o0 método em pd, onde a amostra
pulverizada é fixada em um porta-amostra por prensagem ou colagem para ser submetida a
um feixe de raios-x monocromatico. Assim, cada particula ira se comportar como um pequeno
cristal e com uma orientagdo aleatoria em relacdo ao feixe de raios-x. No método do po a
identificacdo das substancias cristalinas é feita da comparacao do difratograma com padrdes
difratométricos de fases individuais disponibilizados pelo ICDD (International Center for
Difraction Data, antigo JCPDS - Joint Committee of Powder Diffraction Standards). Além da
identifcacdo, consegue-se calcular os parametros de cela unitaria, avaliar o grau de

cristalinidade e quantificar as fases presentes (GOBBO, 2009).
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4.10 Preparacao das amostras para Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Primeiramente, as analises precisam ser separadas de forma representativa e,
posteriormente, devem ser transferidos para uma cadmara do equipamento de secagem ao
ponto critico (CPD - Critical point drying) do CO2. Assim sendo, as amostras sdo submetidas
a uma tensao superficial igual a zero, garantindo que todo liquido presente se converta a gas,
evitando o efeito da tensdo superficial na amostra. Posteriormente, a camara foi
despressurizada até a pressdo atmosférica, e a amostra, recoberta por uma fina camada de
prata. (Ag) ou algum material que seja condutor. Para este procedimento utiliza-se a camara
de uma metalizadora a qual é acoplado um sistema para aquecimento das fibras de carbono
(figura 29) (Dedavid et al., 2007).

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons,
ponto a ponto, sobre a superficie da amostra. O sinal que resulta na imagem é produto da
interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra. Devido essa necessidade de
interacdo, alguns elétrons séo absorvidos pela amostra que tem o papel de conduzir para o fio
terra. Por tal motivo € preciso que as amostras sejam condutoras ou se tornem condutoras.
Com isso é feito o recobrimento das amostras por deposicao de ions metalicos de ouro (Au),
Platina (Pt), Prata (Ag), entre outros. Assim sendo, diferentes sinais podem ser emitidos pela
amostra que sdo originados dos elétrons secundarios (elétrons resultantes sdo de baixa energia
(<50eV), que formardo imagens com alta resolucdo (3-5 nm) e boa morfologia dos graos)
elou dos elétrons retroespalhados (possuem energia que varia entre 50eV até o valor da

energia do elétron primario, que ndo garante uma alta resolucéo) (Dedavid et al., 2007).
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Figura 29 - Camara de uma metalizadora da marca Baltec SDC 005

Fonte: A autora, 2023.

4.10.1 Estrutura dos Argilominerais

O termo argila, de forma geral, se refere a particulas com didmetros menores que 2
micrémetros. Ja o termo argilominerais refere-se aos filossilicatos que ocorrem na natureza
predominantemente nessas dimensdes, com estruturas cristalinas constituidas por grupos de
octaédricos e tetraédricos de ions de oxigénio e hidroxila ao redor de pequenos cétions. Assim
sendo, partimos da premissa que todo argilo-mineral é uma argila, mas nem toda argila é um
argilo-mineral (Grim, 1953).

O grupos de tetraedros e octaedros (figura 30) sdo ligados entre si constituindo um
empilhamento de folhas continuas ao longo do eixo cristalografico c. De acordo com o arranjo
espacial, podem ser formadas diversas estruturas que ddo origem aos diversos grupos de
argilominerais. As ligacGes entre os ions de uma mesma folha sdo ligagdes fortes (covalentes
e ibnicas), mas as ligagdes entre as folhas ou camadas se d&o de maneira fraca (forcas de Van
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Der Walls). Esse ultimo tipo de ligacéo € a responsavel pela facilidade de ocorrer a clivagem
paralela aos planos basais, conferindo aos sistemas argilosos a sua caracteristica de
plasticidade (SOUZA SANTOS, 1989).

Figura 30 - Estrutura Tetraédrica e Octaédrica

Tetraedro ——

Octaedro —

Fonte: Departamento de Engenharia Civil - Pos-graduagdo (Argilominerais propriedades e aplica¢des) — 2011.

Uma camada corresponde a um conjunto de folhas e pode ser classificada como
grupos 1:1 ou 2:1. Estruturas 1:1 constituem-se do empilhamento de uma folha tetraédrica e
uma octaédrica que correspondem ao grupo da Kaolinita, dignita, narsita, haloisita;enquanto
as estruturas 2:1 fundamentam-se em duas folhas tetraédricas com uma octaédrica entre
elas.que correspondem ao grupo da Grupo da illita; Grupo da vermiculita, Grupo da Clorita,
Grupo da smectita; montmorillonita, nontronita, saponita, hectorita, sauconita e volconscoita.
A distancia entre planos idénticos de camadas adjacentes é denominada distancia interplanar
(d) ou espagamento basal, e atua como caracteristica para cada grupo de argilominerais
(Fazio, 2018). A seguir serdo apresentados somentes 0s grupos principais encontrados no
estudo.
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41011 lllita

O grupo das lllitas tratam-se de filossilicatos com composi¢do dioctaédrica e que
possuem estrutura cristalina 2:1 e camadas estruturais rigidamente ligadas que ndo sofrem
expansdo quando hidratadas. O cétion predominante da estrutura octaédrica é o Aluminio,
podendo estar presentes 0 magnesio e o ferro. O Aluminio frequentemente é substituido por

silicio e eventualmente neutralizado pelo atomo de potassio que se localiza na intercamada.

Figura 31 - Estrutura das Illitas
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Fonte: Departamento de Engenharia Civil - Pos-graduagdo (Argilominerais propriedades e aplicag¢fes) - 2011

A composicdo quimica das Illitas é semelhante a das micas (muscovita), se diferem
por apresentarem maior quantidade de dgua e menor quantidade de ions alcalinos. A illita
ocorre frequentemente em particulas muito pequenas, de dimensdes coloidais e se mistura
com outros argilominerais, de modo que a regularidade do empilhamento de camadas
sucessivas ndo pode ser determinada (MOORE e REYNOLDS, 1997). As illitas possuem
espacamento basal da reflexdo d(001) em torno de 10A e se mantém constante com
tratamentos de solvatacdo por etilenoglicol e de aquecimento (N&o é considerado um
argilomineral expanssivo).

Os minerais do grupo da illita sdo os mais comuns nos sedimentos. Sua morfologia ao
microscopio eletrébnico de varredura evidencia lamelas de forma alongada e bordas

irregulares, com diametros, que normalmente se situa entre 0,1 — 0,2 um.
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4.10.1.2 Smectitas ou Montmorillonitas

As Smectitas tratam-se de filossilicatos que possuem estrutura cristalina 2:1 sdo
constituidas por trés camadas estruturais: uma octaédrica, situadas entre duas folhas de
silicatos tetraédricas unidas por oxigénios comuns as folhas (figura 32). Pode haver
substituicdo isomdrfica em porcentagem moderada, cerca de 15% do aluminio por silicio nas
posicOes tetraédricas, e a populacdo das posicdes octaédricas pode ser: aluminio, ferro,
magnésio e outros, isoladamente ou em combinac¢des (SOUZA SANTOS, 1989).

As substituicdes isomorficas nas posicoes tetraédricas e octaédricas, juntamente com
as ligacOes quimicas quebradas nas arestas das particulas e a interacdo dos ions HsO" com as
cargas nestas ligacGes quebradas (dependendo do pH), origina um excesso de carga negativa
nas superficies das unidades estruturais, que sdo compensadas por cations interlamelares.
Esses cations de compensacdo, adsorvidos na superficie das particulas, podem ser trocados
por outros cations, conferindo a estes argilominerais a propriedade de troca catidnica
(MENEZES et al., 2009).

Figura 32 - Estrutura das smectitas ou montmorillonitas
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Fonte: Departamento de Engenharia Civil - Pos-graduagdo (Argilominerais propriedades e aplicacfes)-2011.

Entre as folhas situam-se cations e moléculas de agua, podendo separar-se ou aproximar-
se de maneira reversivel quando se hidratam, aumentando assim o espacamento basal. Nessas
condigdes os cations podem ser trocados por outros cations. O espassameno interplanar (d) é
variavel conforme a natureza do cétion coordenado, da quantidade de agua disponivel no
sistema ou de outras moléculas polares, de modo que as distancias interplanares podem ser

superior a 40A (GOMES, 1986). Portanto, as smectitas quando solvatadas por etileno-glicol
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podem sofrer expanssdo e quando aquecidas, o mesmo pode sofrer diminuicdo do

espassamento interplanar. A figura mostra uma fotomicrografia de uma montmorillonita.

4.10.1.3 Kaolinita

8A Kaolinita ¢ um filossilicato de estrutura 1:1 e sdo constituidos por duas camadas
estruturais: uma octaédrica de Al,(OH)s** e outra de tetraédros(Si»Os)?- unidas por oxigénios
comuns as folhas. Os cristais de kaolinita sdo formados pelo empilhamento de varias dessas
camadas, de forma quase hexagonal e tipicamente da ordem de 1pm (VAN VLACK, 1970) e

com uma distancia interplanar basal (d) de 7,15 A. (Figura 33).

Figura 33 - Estrutura da Kaolinita
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Fonte: Departamento de Engenharia Civil - Pos-graduagdo (Argilominerais propriedades e aplica¢des) -2011.

As argilas cauliniticas contém normalmente 80% ou mais de kaolinita, pequenas
guantidades de quartzo, diversos o0xidos, que sdao em sua maioria fundentes. As duas fases
estaveis de alta temperatura desenvolvidas quando a kaolinita é sinterizada s&do: mulita e

cristobalita (GOMES, 1986). A figura mosra uma fotomicrografia de uma Kaolinita.

4.11 Génese dos Argilominerais

As argilas sdo materiais muito heterogéneos, cujas caracteristicas dependem da sua
formacdo geoldgica e da localizagdo da extracdo, observando-se grande complexidade e

variabilidade composicional em argilas extraidas de jazimentos muito préximos, em virtude
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de suas caracteristicas e particularidades geologicas (MENEZES et al., 2009). Os
argilominerais possuem trés tipos de origem, podendo ser herdados, neoformados e
transformados.

Os minerais pertencentes ao grupo dos silicatos, exceto o quartzo, podem ser
transformados em argilominerais, conhecidos como minerais secundarios. Os argilominerais
herdados ou detriticos se originam através de processos intempéricos (fisico ou quimicos),
seguindo de erosdo da area fonte até a deposicdo. Esse processo ndo ocasionam modificactes
na estrutura dos minerais. A génise dos argilominerais detriticos também podem ser produtos
pedogenéticos em diversas condicOes climaticas. Apds a deposicao de sedimentos, 0 processo
diagenético, processo anterior a primeira fase de metamorfismo, da origem aos argilominerais
transformados. Além dos argilominerais transformados, a diagénese gera também
argilominerais neoformados, constituindo uma importante mudanca quimica. Os
argilominerais neoformados, também denominados autigénicos, sdo aqueles cristalizados a
partir de material amorfo ou precipitados diretamente na bacia sedimentar. Esses
argilominerais sdo comumente encontrados em lagos salinos alcalinos e alteracdes
hidrotermais (FAZI0O, 2018).

O processo de formacdo da illita, comumente vem associado a ilitizagdo da smectita.
Esse processo € comum com o aumento da profundidade e temperatura, também € um
processo frequente em areas marginais de lagos salinos submetidos a contrastes de estacdes
(GONCALVEZ et al., 2006). Segundo HOWER et al., (1976) e FAZIO (2018), 0 processo
ocorre pela liberacdo de agua, silica e outros ions e incorporacdo de potassio e aluminio.
Portanto, areas com lixiviacdo limitada, como ocorre tipicamente em regides temperadas,
favorecem a sua formacéo. Este processo também auxilia na formacédo da Clorita, comumente
encontrada em solos acidos (baixo pH), podendo facilemente oxidado (GONCALVES et al.,
2006).

45K+ + 8AI+3 + Smectita — Illita + 3Si+4 + (Cdtions + Agua) 4
ou
Smectita + K-feldspato + Mica = lllita + Quartzo + Clorita 5)

Porém, a llitizacdo € um processo que pode ocorrer com ou sem a presenca de smectita
a partir de um mineral precursor como, por exemplo, a kaolinita, desde que ocorra um
suprimento de potassio adequado (GONCALVES et al., 2006). H& também registros de

formagdo da Illita na auséncia de smectita em perfis de paleossolos através de um



72

enriquecimento de potassio oriundo de atividades de plantas (Gill & Yemane 1999 e
GONGALVES et.al, 2006) e enriquecimento de biogénico de potassio (GONCALVES et al.,
2006).

O processo de formacéo da Kaolinita esta associado a hidrélise de silicatos precursores
nos perfis de intemperismo. Assim sendo, séo favorecidas em condic¢des de boa dreagem (alta
precipitagdo/lixiviacdo) (equagdes 6 e 7) e pH baixo (acido). Assim como a lllita, a Kaolinita

ocorre em depositos marginais de lago em situacéo de clima tropical umido.

Biotita — Kaolinita + goetita (6)

Feldspato — Kaolinita + gibsita (7)

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente denominadas bentonitas.
Geologicamente, bentonita é uma rocha constituida essencialmente por um argilomineral
esmectitico (montmorillonita), formado pela desvitrificacdo e subsequente alteragdo quimica
de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica, acida de
preferéncia. Portanto, a smectita é tipica de regides com lixiviacéo restrita e solos alcalinos,
ocorrendo comumente sob climas aridos ou com tendéncia a aridez (MENEZES et al., 2009).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Artigo

O artigo apresentado a seguir foi publicado na revista “Journal of South American
Earth ~ Sciences”, volume 138, June 2024, pagina 104868 e  doi
(doi.org/10.1016/j.jsames.2024.104868).

Palynological, palynofaciological and organogeochemical analysis of Oligocene
microclastics sediments from the Tremembé Formation - Sdo Paulo State, Brazil.

Raquel Barbosa Xavier Nicolau®, Luzia Antonioli, Rodolfo Dino?, Helena Antunes Portela,
Giovanni de Oliveira Eneast
tUniversidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ, Departamento de Estratigrafia e
Paleontologia, Faculdade de Geologia, Rua So Francisco Xavier, 524 Bloco A, Maracang,
CEP: 20550-900, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. raguelbxnic@gmail.com, luziaa@uerj.br,
dino@uerj.br, helenaportela@gmail.com, giovannideoliveiraa@gmail.com.

Abstract

Samples of outcrops from the mining companies Extrativa Santa Fé Ltda and Aligra -
Industria e Comércio de Argila Ltda provided the base material for this investigation into
palynological, palynofaciological and organogeochemical analyses of the Taubaté Basin, Séo
Paulo State. The sediments belong to the Tremembé Formation and comprise microclastic
rocks. The Tremembé Formation is known for its rich fossil record and clay mineral content,
widely used as raw material for various industrial processes. The generating potential of the
sediments was evaluated through qualitative and quantitative analyses of organic content,
percentage of total organic carbon (TOC), and Rock-Eval pyrolysis.

Furthermore, using transmitted light optical microscopy, observation of the palynological
content allowed the identification of characteristic species in terms of age and thermal
maturation through the Spore Color Index (SCI) and depositional paleoenvironment.
Palynofacies were individualized via reflected light optical microscopy, and together with
Rock-Eval pyrolysis data, the quality and type of kerogen were determined. The organic
content of the two mining companies shows a predominance of amorphous, globose, and
dispersed organic matter of lacustrine origin. Moreover, it is composed mainly of the genera
Botryococcus and Pediastrum algae. Palynological associations allowed the section to be
temporally positioned in the Oligocene.

The abundance of bisaccate pollen grains attributable to conifers, represented mainly by the
species Podocarpidites marwickii and Dacrydiumites florinii, combined with the presence of
spores, suggests a temperate paleoclimate with humid niche conditions. The pyrolysis results
and microscopic observation of the organic content in fluorescence mode show that
deposition occurred under anoxic conditions, allowing better preservation of organic matter
with high potential for generating hydrocarbons.

Keywords: Palynology; Organic Geochemistry; Palynofacies; Oligocene
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INTRODUCTION

The best-studied sediments in the
Taubaté Basin undoubtedly make up the
Tremembé Formation. It is recognized for
its rich fossil deposits of vertebrates
(Alvarenga, 1990), palynomorphs
(Yamamoto, 1995; Melo, 2003), flamingos
and crocodile coprolites (Carvalho &
Fernandes, 1987), insects and crustaceans
(Martins-Neto, 1989, and Martins-Neto &
Mezzalira, 1989, 1991) and fragments of
fish and ostracods (Mandarim-de-Lacerda
et al., 1997). Much of its collection was
systematically collected at the Mineradora
Extrativa Santa Fé in the municipality of
Tremembé and is displayed in
geochronological order at the Taubaté
Natural History Museum - TNHM.

In addition to the  vast
paleontological collection, the Taubaté
Basin has different mineral resources and
their uses, essential to economic activities,
were described by Saad (1990) and
Campanha (1994), such as sand, in the
civil construction sector and clays, in the
chemical industry, foundry, agriculture and
civil construction sectors, both found in the
municipalities of Taubaté, Tremembé and
Jacarei; and, oil shales in the various
industries sector, found in the municipality
of Tremembé.

Considering all the economic
potential and aiming to disseminate
geological knowledge, geophysical,
geological, geotechnical, hydrological, and
paleoenvironmental analyses were carried
out in several projects. The most recent
survey, developed by the Geological
Survey of Brazil, the project “Geophysical-
Geological Model of the Taubaté Basin -
SP” was carried out by the Geology and
Mineral Resources Management of the
Regional Superintendency of Sdo Paulo in
collaboration with the Remote Sensing and
Geophysics Division, both linked to the
Geology and Mineral Resources
Directorate, which started from January
2020 to December 2021.
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Despite the substantial volume of
data mentioned above prevailing in the
current literature, doubts persist regarding
the temporal positioning of the Tremembé
Formation. Higher density and precision of
biostratigraphic and faciological data are
necessary  for  better  chronological
positioning and a more accurate correlation
with contemporary strata from other
Tertiary basins in Southeastern Brazil.
Fundamentally based on the same suite of
data and parameters, divergences are still
evident even in the depositional model
with dichotomous interpretations
(Riccomini, 1989; Ribeiro, 2004).

Thus, the challenge is that applying
palynofacies concepts in faciological
analyses and palynology in biostratigraphic
and chronostratigraphic analyses provides
additional support for the interpretations
now claimed. Like other depositional
systems, the lacustrine can contain several
subenvironments, such as shallow and
deep parts, beaches, swamps, deltas,
deltaic fans, muddy plains, salt plains, and
others, which can be identified through
palynofacies studies. This technique will
include visual analyses of the kerogen
components (insoluble fraction of organic
content), which should complement the
organic geochemistry results previously
existing in the Tertiary of the Taubaté
Basin.

GEOLOGICAL CONTEXT

The Continental Rift of Southeast
Brazil, of Paleogene age, is an elongated
depression just over 900 km long,
developed between the cities of Tijucas do
Sul, in the State of Parand (PR), and the
submerged area in front of to the city of
Macaé, in the State of Rio de Janeiro (RJ).
The Rift follows the current coastline, an
average of 70 km away, reaching the
Atlantic Ocean in its western segment and
at its northeastern end (Riccomini, 1989).
Its central part houses the largest basin
remaining from the rifting process, the
Taubaté Basin (Riccomini et al., 2004). In
addition, there are morphostructural



features, such as the coastal plain, Serra do
Mar, the Paraiba do Sul River valley, and
Serra da Mantiqueira (Hiruma et al., 2010).

The formation of the Continental
Rift of Southeast Brazil still needs to be
well-defined. Riccomini (1989) concluded
that its formation and the sedimentary and
volcanic filling of the Paleogene age basins
occurred due to extensional efforts and,
consequently, the reactivation of old shear
zones and normal faults. Zalan & Oliveira
(2005) attributed the regional uplift and
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subsequent collapse that resulted in the
formation of grabens to a thermal anomaly.

The Taubaté Basin is in the eastern
portion of the S&o Paulo State (figure 1),
between the municipalities of Queluz and
Itaguaquecetuba, and is characterized by
an elongated trough with a WSW-ENE
direction and limited by the Serra do Mar
and Serra da Mantiqueira. It is 170 km
long, with a width varying between 10 and
25 km (Marques, 1990).

Figure 1 - Location map of the Taubaté Basin — S8o Paulo State; Datum: Sirgas 2000
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The substrate of the Taubaté Basin
is composed of metamorphic, igneous
rocks and migmatites originating from the
crystalline basement of Precambrian age,
originating from the Ribeira Belt fold belt.
Sedimentation in the Taubaté Basin occurs
in two ways. The first is simultaneous to
the syntectonic deformational phases with
sediments deposition from the Taubaté
Group (Resende, Sdo Paulo, and
Tremembé Formations). After tectonic
events, the second form occurs with the
deposition of the Pindamonhangaba
Formation and alluvial and colluvial
deposits (Riccomini, 1989). Riccomini et
al., (2004) presented a lithostratigraphic
review of the deposits of this basin that
occurred from the beginning of the Eocene
in the Paleogene until the end of the
Holocene in the Quaternary (figure 2) and,
precisely,  located the  Tremembé
Formation  stratigraphically in  the
intermediate portion of the Taubaté Group,
interdigitating laterally and vertically with
the Eocene deposits of the Resende
Formation, which contains a thick alluvial-
lacustrine sedimentary record.

The Tremembé Formation is
characterized by shales, partly bituminous
("bituminous shales™), and mudstones,
interspersed with sandstones, siltstones,
and intraformational breccias (Suguio,
1969). The depositional environment that
would give rise to these rocks would be an
initial environment predominantly
lacustrine, changing to fluvial and
interdigitation with clastic wedges of the
marginal facies, recognized and described
by Hasui & Poncgano, 1978.
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Figure 2 — Stratigraphic map of the Taubaté Basin —
SP.
Source: Adapted from Riccomini et al., 2004

MATERIALS AND METHODS

The samples analyzed come from
two mining fronts and correspond to two
mining companies in the Taubaté Basin in
Sd0 Paulo State. Those that had not
suffered any exposure/oxidation at the
mining front of these quarries were
collected systematically, preferably
helping obtain well-preserved and darker-
colored samples that are synonymous with
sediments rich in organic content.

The first mining company visited
corresponds to Fazenda Extrativa Santa Fé-
Ltda (Latitude: 22°56'59"S/Longitude:
45°32'20" W), where 15 outcrop samples
were collected along a rock wall
approximately  seven  meters  high,
composed of black to greenish and highly
fossiliferous shales (figure 3). The second
mining company visited corresponds to the
mining company Aligra - Inddstria e
Comércio de Argila Ltda (Latitude:
23°0'08"S/Longitude: ~ 45°35'3.5" W),
where three samples were collected
corresponding to representative outcrop
levels along a rocky wall, composed of
greenish clays (figure 4). All samples
underwent processing for



palynofaciological and organic
geochemical analysis (TOC and Pyrolysis).

The physical and  chemical
treatment to produce palynological and
palynofaciological slides was carried out at
the Palynomacerals Laboratory of the
Faculty of Geology, following the
methodology of kerogen concentration and
slide production, applying non-oxidative
procedures described by Antonioli et al.,
2020. With  the organic  residue
concentrated in  kerogen  obtained,
organopalynological slides were made, and
after sieving through a ten um mesh,
palynological slides were made. The slides
were examined using transmitted light
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microscopy to identify palynomorphs and
fluorescence microscopy to elucidate the
possible origin and state of preservation of
the organic matter. Total organic matter
was evaluated based on the count of 200
palynomorphs and 300 organic particles
per sample, considering four main
categories: phytoclasts, amorphous organic
matter (AOM), palynomorphs, and algae
(Tyson, 1995). Rock-eval pyrolysis and
total organic carbon (TOC) analyses were
carried out at the Organic Geochemistry
Laboratory using the methodology of
Espitalié et al., (1977). Both laboratories
are at the State University of Rio de
Janeiro.

Figure 3 - Schematic profile with red sampling points at Fazenda Extrativa Santa Fé- Ltda in Tremembé, S&o

Paulo State
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Figure 4 - Schematic profile with red sampling points at Aligra — Indistria e Comércio de Argila Ltda, in

Tremembé, Sdo Paulo State.
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Lithological description of selected
samples

The samples collected at Fazenda
Extrativa Santa Fé Ltda correspond to
predominantly clayey shales, laminated to
massive, greenish to dark gray,
characterized as bituminous, presenting
millimetric carbonate concretions and the
presence of thin layers of silt, and
coprolites and fish remains.

The three samples collected at
Aligra - Industria e Comércio de Argila
Ltda correspond, from base to top: "Sandy
clay™ - 0.2 meters deep - consisting of solid
to laminated shale, presenting a
granulometric variation from clayey to
silty with a dark gray color; "Fat shale
clay" — 0.45 meters deep - being
characterized by papyraceous shale,
consisting of intense and fine lamination,
dark gray to black color, absence of fish
remains (although usual) and presence of
ostracods; "Green clay" — 0.9 meters deep

— corresponds to the level of greenish-
colored and completely massive clay.

It should also be noted that the
names attributed to the samples (Sandy
Clay, Fat Shale Clay, and Green Clay)
have a connotation focused on the issue of
clay processing and not the character of a
petrographic description, which is common
among mining companies.

RESULTS
Palynological association

The  palynological  association
identified at Fazenda Extrativa Santa Feé
Ltda were represented: Proteacidites sp.,
Syncolporites pericostatus, Ulmoidepites

krempii, Psilatricolpites sp.,
Retitricolporites irregularis,
Echiperiporites akanthos,
Psilatricolporites operculatus,
Psilastephanoporites stellatus,
Podocarpidites marwickii,
Verrucatosporites usmensis,

Perisyncolporites pokornyi, Echinatisporis



sp., Bombacacidites sp., Striatopollis
catatumbus, Cicatricosisporites
dorogensis, Dacrydiumites florinii,
Scabraperiporites nativensis, Rhoipites sp.,
Cyathidites sp., Leiotriletes adriennis,
Polypodiaceoisporites sp.
Laevigatosporites ovatus, Botryococcus
and Pediastrum. Figure 5 represents the
stratigraphic distribution of the main age-
diagnostic species recorded in each sample
analyzed.

Despite being poor in quantity, the
palynological association identified at
Aligra — Industria e Comércio Ltda showed
significant species diagnostic of age and
environment. The species Psilatricolpites
sp., Podocarpidites sp., Cicatricosisporites
dorogensis, Dacrydiumites florinii,
Rhoipites sp. are part of this association,
and Laevigatosporites ovatus and algae of
the Botryococcus and Pediastrum types.
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Plates 1, 2, and 3 present
photomicrographs of the main
palynomorphs identified in the studied
areas.

To determine the
biochronostratigraphic  position of the
section, the occurrences of essential guide
species of age that were recorded in several
basins of South America and studied by
authors such as Regali et al., 1974; Lima et
al., 1991; Lima and Melo, 1994; Lima et
al., 1985; Yamamoto, 1995; Lorente, 1986;
Muller et al., 1987; and Germeeraad et al.,
1968. Figure 6 shows this distribution with
the primary diagnostic forms identified in
the section. The occurrence of the species
Cicatricosisporites dorogensis,
Dacrydiumites florinii, Psilatricolporites
operculatus, Striatopollis catatumbus, and
Verrucatosporites usmensis allowed the
section to be placed in the Oligocene.
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Figure 5 — Stratigraphic distribution table with the main species analyzed in the Fazenda Extrativa

Santa Fé Ltda quarry.
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Figure 6 - Palynostratigraphic distribution of palynomorphs identified according to the mentioned authors.
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Organic geochemistry
The data presented refers to the

geochemical parameters of total organic
carbon (TOC) and rock-eval pyrolysis in
the two mining companies studied.

Extrativa Santa Fé Ltda

The samples analyzed showed
significant levels of total organic carbon
(TOC) ranging between 0.5% and 18.9%,
which indicates a good concentration of
organic material. The rock-eval pyrolysis
data (table 1) reveals that the S1 data reach
values of, at most, 4.0 mg HC/gR. S2 data
does not exceed 127.63 mg HC/gR.
Regarding the hydrogen index (IH), the
results vary between 148.78 and 675.29
mg HC/gTOC, and the oxygen indexes
(10) wvary from 16.77 to 53.66
mgCO2/gCO (figure 7). The Van Kreleven
diagram (figure 8) for samples from the

Fazenda Extrativa Santa Fé Ltda mining
company indicates a type I/Il kerogen
predominance. Following the classification
established by Tyson (1995), it is possible
to characterize kerogen as being derived
from organic matter of algal origin and
well-preserved AOM  with terrestrial
components deposited under

anoxic/dysoxic conditions.
TMax data range from 419 to 430

°C, indicating an immature zone
(diagenesis).
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Table 1 - TOC (%) and Rock-Eval Pyrolysis results of the samples analyzed in the tabular section referring to the

mining company Fazenda Extrativa Santa Fé Ltda

DEPTH TOC S1 S2 S3 HI Ol TMax
(m) (%) MgHc/gR MgHc/gR MgCo./gR MgHc/gTOC MgCo./gTOC (°C)
6.70* 0 0 0 0 0 0 0
6.30 6.7 1.79 41.63 1.74 621.34 25.97 425
5.95 6.79 1.56 42.75 1.57 629.6 23.12 426
5.60 10.9 3.04 60.69 2.85 556.79 26.15 430
5.25 3.7 0.54 18.35 1.15 495.95 31.08 426
4.90 1.12 0.11 2.25 0.55 200.89 49.11 427
4.55 18.9 4 127.63 3.17 675.29 16.77 430
4.20 145 2.56 74.3 4.28 512.41 29.52 425
3.85 10.3 2.14 59.23 2.56 575.05 24.85 408
3.50 0.82 0.09 1.22 0.44 148.78 53.66 419
3.15* 0 0 0 0 0 0 0
2.80 1.43 0.13 4.22 0,6 295.1 41.96 429
2.10 5.18 1.2 31.64 1.22 610.81 23.55 425
1.40 9.62 121 48.58 2.12 504.99 22.04 429
0.70 13 3.19 70.68 2.92 543.69 22.46 424

*Absence of samples for geochemical analysis.
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Figure 7 - TOC (%) and Rock-Eval Pyrolysis results of samples from Extrativa Santa Fé Ltda analyzed in the
section as a line graph.
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Aligra — Industria e Comércio Ltda.

The analyzed samples,
corresponding to the Aligra - Industria e
Comércio de Argila Ltda quarry, present
total organic carbon (TOC) contents
varying between 0.15% and 1.72%.
Similarly, the mining company Fazenda
Extrativa Santa Fé Ltda indicates a high
concentration of organic content. The
results corresponding to the Rock-Eval
Pyrolysis data (Table 2) reveal that the S1
data are at most 0.14 mg HC/gR. Data
from S2 reaches values of 7.99 mgHC/gR.
Concerning the hydrogen index (IH), the
results vary between 140 and 473 mg
HC/gTOC, and in the oxygen indexes (10),
they vary from 33 to 200 mg CO2/gTOC
(figure 9).
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The three samples analyzed (Green
Clay, Fat Shale Clay, and Sandy Clay)
were plotted on the Van Kreleven diagram
and corresponded to types Il/111 kerogen
(figure 10). The “Fat Shale” and “Sandy
Clay” samples are Type II Kkerogen.
Following the classification established by
Tyson, 1995, this type of organic
composition is derived from well-
preserved organic material with
components of terrestrial origin. The
“Green Clay” sample - Type Il kerogen -
indicates a poorly preserved material of
terrestrial origin.

TMax data ranges from 425 to 444
°C, indicating entry into the mature zone
(catagenesis).

Table 2 - TOC (%) and Rock-Eval Pyrolysis results of the samples analyzed in the section in table form

DEPTH TOC S1 S2 S3 HI Ol TMax
(m) (%) MgHc/gR MgHc/gR MgCo./gR MgHc/gTOC MgCo./gTOC  (°C)
0.2 1.69 0.14 7.99 0.55 473 33 444
0.45 1.72 0.14 5.85 0.87 340 51 442
0.9 0.15 0.02 0.21 0.30 140 200 425




Comércio de Argila Ltda analyzed in the section as a line graph.

Figure 9 - TOC (%) and Rock-Eval Pyrolysis results of samples from the mining company Aligra - IndUstria e
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Figure 10 - Van Krevelen type diagram for characterizing kerogen from the Aligra - IndUstria e Comércio de
Argila Ltda quarry
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Legend: Black- Sandy Clay (0.2 m); blue — Fat shale clay (0.45 m); red — Green clay (0.90 m).



Thermal maturation — SCI

Using the Robertson Research
standard table, the SCI values were
determined in all samples analyzed in the
two mining companies. At Fazenda
Extrativa Santa Fé they range from 1.0 to
2.0. At Aligra - Industria e Comércio, SCI
values range between 2.5 and 4.0.
Therefore, the analyzed kerogen appears to
be at an immature stage for the generation
of  hydrocarbons, corroborating the
Maximum Temperature data obtained in
the parameters of this study.

Palynofacies

It was possible to delimit the
palynofacies with the integration of
quantitative analyses of percentage values
of Amorphous Organic Matter (AOM),
phytoclasts, palynomorphs, and algae
(Combaz, 1964), and qualitative analyses
described by organic  petrography
parameters (Durand, 1980). All this is
associated with the organic geochemistry
parameters  of  rock-eval  pyrolysis
(Espitalié et al., 1977) and total organic
carbon (TOC). According to Tyson
(1995), Palynofaciesis “a  body of
sediment containing a distinct assemblage
of palynological organic matter that
reflects a specific group of environmental
conditions and may be associated with a

characteristic  hydrocarbon  generation
potential.”
Considering the parameters

mentioned above, it was possible to obtain
the following results.
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Extrativa Santa Fé Ltda

At Extrativa Santa Fé Ltda, it was
possible to identify two  distinct
palynofacies along the outcropping section
(table 3- figure 11).

Palynofacies 1 (figure 11) was
characterized by a predominance of
globose AOM (80 to 100%) with moderate
to high fluorescence (figure 12), a
percentage of phytoclasts (up to 5%) and
palynomorphs (up to 10%), and higher
algal contribution (up to 25%). It has TOC
percentage values of up to 18.9% and HI of
up to 675 MgHc/gTOC, characterizing a
Type | and Il kerogen. Environmental
factors suggest an anoxic/dysoxic regime
and a high sediment accumulation rate.

Palynofacies 2 (figure 11) was
characterized by a decrease in the
percentage of AOM (60 to 85%)
concerning palynofacies 1. However, it
predominates dispersed and globose AOM
with high fluorescence intensity (figure
12). Considerable increase in the
percentage of phytoclasts (up to 30%) and
palynomorphs (up to 10%) and with a
decrease in algal contribution (5%). It has
TOC percentage values of up to 13% and
HI of up to 610 mg HC/gTOC,
characterizing a Type Il  kerogen.
Environmental  factors  suggest an
anoxic/dysoxide regime, and a high
sediment sedimentation rate.



Table 3 — Palynofacies analysis of the Fazenda Extrativa Santa Fé Ltda quarry.

DEPTH AOM PHYTOCLASTS PALYNOMORPHS  ALGAE PALYNOFACIES

(m) (%) (%) (%) (%)

6.70 90 0 10 0 1
6.30 70 10 20 0 |
5.95 60 30 10 0 |
5.60 80 0 10 10 1
5.25 90 2.5 2.5 5 I
4.90 90 0 5 5 I
4.55 60 30 5 5 |
4.20 70 20 5 5 |
3.85 95 0 2.5 2.5 1
3.50 95 0 2.5 2.5 I
3.15 90 0 5 5 1
2.80 65 0 10 25 |
2.10 85 2 8 5 1
1.40 85 4 6 5 I
0.70 85 5 5 5 1
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Figure 11- Correlation between total organic carbon (TOC), hydrogen index (HI), and kerogen constituents with
representative levels equivalent to palynofacies 1 (P1) and 2 (P2) for the Fazenda Extrativa Santa Fé

Ltda quarry.

o ! B | REEL! KRR

(m) 0 4 8121620 0 200400600800 O 40 80 120160 0 204060 80100 0 2040 6080100 0 204060 80100 0 20 40 60 80100
ToC Hi s2 AOM PHYTOCLASTS ~ PALYNOMORPHS ALGAE
(%) (MgHc/gTOC) (MgHc/gR) (%) (%) (%) (%)




89

Figure 12 - Pairs of microphotographs of reflected and transmitted light of organic material from the mining
company Fazenda Extrativa Santa Fé Ltda. (A, B) represents Palynofacies 1, and (C, D) represents

Palynofacies 2

Aligra — Industria e comércio Ltda

The organic material corresponding
to sandy clay predominates globose AOM,
high to moderate fluorescence (figure 13),
and low contribution of phytoclasts,
palynomorphs, and lake algae. It has TOC
percentage values of 1.69% and HI of 473
MgHc/gTOC, characterizing a Type |l
kerogen. These data allow us to infer
environmental factors with anoxia regime
and high and distal sediment accumulation
rate.

The organic material corresponding
to the Fat Shale sample comprises 50%
amorphous organic matter with a
dispersed/globose AOM texture, high
fluorescence, and 50% algae,
predominantly of the genus Pediastrum
(figure 14). The percentage values of TOC
are 1.72% and HI 340 MgHc/gTOC,
characterizing Type I kerogen.

Environmental factors suggest anoxia
regime and high and distal sediment
accumulation rate.

The organic material corresponding
to the Green Clay sample comprises
dispersed amorphous organic matter with
moderate fluorescence (figure 15), with a
low representation of  phytoclasts,
palynomorphs, and algae. The low TOC
values are 0.15% and HI 140
MgHc/gTOC, characterizing Type Il
kerogen. Environmental factors suggest an
oxide environment with a low
sedimentation rate and more proximal.
This fact explains the low presence of
organic material preserved or not deposited
in the material.
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Figure 13 — Pair of photomicrographs of transmitted and reflected light of the organic material of the Sandy
Clay.

200 ym

Figure 14 — Pair of photomicrographs of transmitted and reflected light of the organic material of the Fat Shale
Clay
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Figure 15 — Pair of photomicrographs of ransmitted and reflected light of the organic material of the Green Clay

DISCUSSIONS AND CONCLUSIONS

The palynological association
identified in the sediments belonging to the
mining company Fazenda Extrativa Santa
Fé Ltda was generally represented by 28
species of continental palynomorphs: 9
spores, 17 pollen grains, and two types of
lake algae of the Botryococcus and
Pediastrum types. The palynological
association identified in the mining
company Aligra — Inddstria e Comércio
Ltda was poor, with few representative
species: 2 species of spores, four pollen
grains, and two types of lake algae, most
likely due to the predominance of
amorphized organic material.

The occurrence mainly of some
species, such as Cicatricosisporites
dorogensis, Dacrydiumites florinii,
Psilatricolporites operculatus, Striatopollis
catatumbus, and Verrucatosporites
usmensis, allowed us to position the
studied section in the Oligocene.
Furthermore, the high frequency of
bisaccate pollen grains attributable to
conifers, represented mainly by
Podocarpidites and Dacrydiumites genera,
suggests temperate climate conditions with
humid niches due to spores.

The organic geochemistry results
obtained from the Extrativa Santa Fé
mining company samples show that TOC
values reach 18.9%, with HI varying from
300 and 600 MgHc/gTOC and kerogen

classified as types | and Il, indicating that
there is a potential generator for oil
(Espitalié et al., 1977 and 1985). S2 values
do not exceed 130 MgHC/gR, indicating
that this generating potential for oil is
exceptionally high (Espitalié et al., 1985).
TMax values do not exceed 430°C,
ensuring that the material is in an immature
generation phase. However, it is observed
that in Aligra mining company samples,
the TMax values vary from 425 to 444 °C,
indicating that in this area, the material has
reached the =zone close to thermal
maturation. This variation indicates that
the section corresponding to the Aligra
mining company is, stratigraphically, in a
deeper position than the Extrativa Santa Fé
mining section. However, this factor does
not guarantee confirmation of the area as a
depot of the Taubaté Basin. Furthermore,
we can conclude that the samples present
in the Extrativa Santa Fé area were in
better conditions for deposition, both in
terms of preservation in an environment
where anoxia prevails and in terms of the
amount of organic content. Thus, the TOC
and Pyrolysis values from Extrativa Santa
Fé concerning samples from the Aligra
mining company have the best results.

The organopalynological results
show the predominance of AOM
subordinated to phytoclasts, pollen grains,
spores, and lake algae (Botryococcus and
Pediastrum) in the two mining companies.
Variations in the presence of Botryococcus



and Pediastrum algae throughout the
sections may be related to constant
fluctuations in the lake level (Esteves,
1988; Tyson, 1995). In the integration of
palynological and organic geochemistry
results, it was possible to individualize two
palynofacies for the section referring to the
Extrativa Santa Fé: palynofacies 1 with a
domain of dispersed AOM in a good state
of preservation at the high incidence of
fluorescence, TOC values reaching
percentages of approximately 18.9%,
indicating an excellent potential for
generating hydrocarbons, and palynofacies
2 with a globose AOM domain in a good
state of preservation at a high incidence of
fluorescence, TOC values reaching
percentages of  approximately 4%,
indicating good potential for generating
hydrocarbons. In the section referring to
Aligra mining company, types of organic
composition were identified in the three
samples studied. Corresponding to Sandy
Clay (0.2m), the palynofacies are
characterized by globose AOM, with a
high  fluorescence index and low
contribution of phytoclasts, palynomorphs,
and lake algae. It has TOC percentage
values of 1.69% and HI of 473
MgHc/gTOC. The sample corresponding
to the Fat Shale sample (0.45m) is
composed of dispersed/globular AOM
(50%) and algae predominantly of the
genus Pediastrum (50%) (figure 13). The
percentage values of TOC are 1.72% and
HI 340 MgHc/gTOC. The representative
sample from the Green Clay level (0.9m) is
characterized by containing dispersed
AOM with a moderate incidence of
fluorescence and a low representation of
phytoclasts, palynomorphs, and lake algae.
TOC values do not exceed 0.15% and HI
140 MgHc/gTOC. This data may be related
to oxidizing environmental conditions, low
sedimentation rates, and more proximal
conditions in the area corresponding to the
Aligra mining company.
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PLATE 1

(1) Cyathidites sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0.7 m; England Finder.: E59)

(2) Leiotriletes adriennis - Potonie and Kremp, 1954 (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph:
2.1 m; England Finder.: Q54)

(3) Polypodiaceoisporites spl. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England
Finder.: O44-4)

(4) Polypodiaceoisporites sp2. . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0.7 m; England
Finder.: H41 - 4)

(5) Cicatricosisporites dorogensis - Potonié & Gelletich, 1933 (Fazenda Extrativa Santa Fé
- Deeph: 5.6 m; England Finder.: P18-2)

(6) Ischyosporites sp. . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.8 m; England Finder.: W

17)

(7) Echinatisporis sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.:F 51 -
3)

(8) Echinatesporites sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: Q15
-2)

(9) Verrucosisporites usmensis - Van der Hammen, 1956 . (Fazenda Extrativa Santa Fé -
Deeph: 3.15 m; England Finder.: W43)

(10) Laevigatosporites ovatus - Wilson and Webster, 1946 . (Fazenda Extrativa Santa Fé -
Deeph: 0.7 m; England Finder.: J28).

(11) Podocarpidites libellus — Cookson, 1947 . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1
m; England Finder.: H46-4)

(12) Laevigatosporites ovatus - Wilson and Webster, 1946 (Aligra — IndUstria e comércio
de argila - Deeph: 0.2 m; England Finder.: E51)

(13) Podocarpidites marwickii — Couper, 1953 . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1
m; England Finder.: O33 - 4)

(14) Striatopollis catatumbus - Gonzalez-Guzman, 1967 . (Fazenda Extrativa Santa Fé -
Deeph: 2.1 m; England Finder.: T37-2)

(15) Podocarpidites sp. (Aligra — Industria e comércio de argila - Deeph: 0.45 m; England
Finder.: L28-4).

(16) Indeterminate bisaccate. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0.7 m; England
Finder.: P 23-3)
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(17) Dacrydiumites florinii - Cookson & Pike, 1953 . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph:

2.1 m; England Finder.: G53-3).

PLATE 1

20 um
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PLATE 2

(1) Liliacidites sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: L49);

(2) Tricolpites spl. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.:U56 - 3).

(3) Tricolpites sp2. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.:Y46-2).

(4) Tricolpites sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: V 38-2).

(5) Psilatricolporites operculatus - Van der Hammen & Wijmstra, . (Fazenda Extrativa Santa
Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: G39-2).

(6) Psilatricolporites operculatus - Van der Hammen & Wijmstra, 1964 (Fazenda Extrativa
Santa Fé - Deeph: 0.7 m; England Finder.: U 33-2).

(7) Bombacacidites sp. . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.8 m; England Finder.: F30-
2).

(8) Psilatricolpite sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: K32-4).
(9) Tricolpites sp. . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: G 34- 4).
(10) Psilastephanoporites stellatus - Regali et al. 1974 . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph:
1.4 m; England Finder.:L38-2).

(11) Syncolporites poricostatus - Van Hoeken-Klinkenberg, 1966 . (Fazenda Extrativa Santa
Fé - Deeph: 1.4 m; England Finder.: V45-3).

(12) Rhoipites sp. . (Aligra — Industria e comércio de argila - Deeph: 0.45 m; England Finder.:
L35-3).

(13) Rhoipites sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0.7 m; England Finder.: F36-1).

(14) Rhoipites sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder: L39 -2).

(15) Ulmoideipites krempii — Anderson, 1960. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m;
England Finder.: P43-3).

(16) Ulmoideipites krempii — Anderson, 1960 . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m;
England Finder.: VV51-3).

(17) Scabraperiporites nativensis - Regali, Uesugui & Santos, 1974. (Fazenda Extrativa Santa
Fé - Deeph: 5.95 m; England Finder.:R56-4).

(18) Proteacidites sp. . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0.7 m; England Finder.:F54-4).
(19) Retitricolporites irregularis - Van der Hammen & Wijmstra, 1964 (Fazenda Extrativa
Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: L56).

(20) Perisyncolporites pokornyi - Germeraad et al. 1968 . (Fazenda Extrativa Santa Fé -
Deeph: 3.85 m; England Finder.:44-4).
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(21) Echiperiporites Akanthos - Van der Hammen and Wijmstra, 1964 . (Fazenda Extrativa
Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: Y43).
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PLATE 3

(1) Cuticle. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: O49-1).

(2) Tracheid (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.:F51-3).

(3) Tracheid (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: X55-4).

(4) No opaque Phytoclasts (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.:C51-
1).

(5) No opaque Phytoclasts (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England
Finder.:K51).

(6) Cuticle (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.: J33).

(7) Indeterminate fungi (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 2.1 m; England Finder.:049).
(8) Pediastrum sp. (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0.7 m; Fluorescence Light; England
Finder.: W52-3).

(9) Pediastrum sp. . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0.7 m; England Finder.: C40-4)
(10) Pediastrum sp. (Fazenda Extrativa Santa Feé - Deeph: 0.7 m; Fluorescence Light; England
Finder.: Z45-4).

(11) Botryococcus braunnii (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0,.7 m; Fluorescence Light;
England Finder.: M54).

(12) Botryococcus braunii — Kitz, 1849 . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 07 m;
Fluorescence Light; England Finder.: M54).

(13) Botryococcus braunii — Kitz, 1849 . (Fazenda Extrativa Santa Fé - Deeph: 0.7 m;
England Finder.: E33).
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5.2 Argilominerais

Para o estudo dos argilominerais foram realizadas analises de DRX para amostra total
(menores que duas micras), figura 34, natural (tratadas com perdxido de hidrogénio),
solvatadas com etilenoglicol e calcinadas a 500 °C com objetivo de caracterizar a mineralogia
(figura 35). Para observar a morfologia dos grdos utilizou-se a microscopia eletrénica por
varredura (MEV) com dispositivo acoplado em EDS para concentrar a porcentagem em massa
dos elementos quimicos (figura 36 a 41). Na Fazenda Extrativa Santa Fé foram analisadas a
amostra 1 - base (0,7 metros), amostra 6 (3,5 metros) e amostra 13 (5,95 metros). Na
mineradora Aligra foram analisadas as amostras Argila arenosa (0,2 metros), Argila Xisto
Gordo (0,45 metros) e Argila verde (0,90 metros).

Na mineradora Fazenda Extrativa Santa Fé as analises de EDS demostraram a
presenca em comum dos elementos quimicos Si, O, Mg, Al, S, K, Ti e Fe (figura 36, 37 e 38).
Em conjunto com as andlises de DRX foram possiveis classificar a mineralogia dos
argilominerais predominantemente compostos por: montmorillonita
((Na,Ca)0,3(Al,MQ)2Si4010(OH)2.nH20); illita ((K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si,
Al)4010[(OH)2,(H20)); Kaolinita (Al2Si2Os(0OH)4); mica (K(Mg,Fe)3(OH,F)2(Al,Fe)SizO10); e,
quartzo (SiO2) (figura 35). Além disso, as amostras 1 (0,7 metros) e a 13 (5,95 metros)
contam com a presenca do elemento calcio e enxofre, podendo indicar a presenca de pirita
(FeS») e gipsita (CaS04.2H20) . Porém, a amostra 6 (3,5 metros) ndo apresenta os elementos
calcio e enxofre. Diferentemente das amostras da Extrativa Santa Fé, as analises das amostras
da mineradora Aligra apresentaram o elemento quimico célcio e auséncia de enxofre, também
indicando a auséncia dos minerais pirita e gipsita. Contudo, a amostra correspondente a Argila
Verde (AV) apresenta os elementos sodio e fosforo, possibilitando a identificacdo de fosfatos
de calcio com terras raras, minerais do grupo da apatita.

Nas amostras correspondentes as mineradoras Santa Fé e Aligra os difratogramas
obtidos para amostra total - menor que duas micras - apontou a contribuicdo de
montmorilonnita (smectita) associada a mica, kaolinita, quartzo e illita. Os picos de illita,
kaolinita, quartzo e smectita apresentaram reflexdes de alta intensidade, representados por
picos bem acentuados nos difratogramas. Apds o tratamento das amostras com perdxido de
hidrogénio (H20.) a smectita passou a exibir reflexdo de baixa intensidade e forma alargada;

os picos de illita, kaolinita e quartzo permaneceram elevados (figura 35).
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O tratamento com etilenoglicol realcou a expansdo da smectita, exceto na amostra
Argila Verde da mineradora Aligra Industria e Comércio de argila Ltda., confirmando a sua
auséncia ou pouca quantidade, demonstradas também nos graficos anteriores (menor que dua
micras e natural) e com tratamento térmico 500 °C, onde ndo alterou o pico caracteristico da
Smectita, porém ela foi interpretada como uma mica. Inicialmente, por ter os elementos célcio
e fésforo concentrados para a formacgdo do mineral apatita e tendo o sddio presente somente
nesse intervalo, acreditou-se que a possivel smectita era de composicao sodica. Essa teoria
ndo foi confirmada, visto que uma das formas de caracterizar a smectita sodica é baseada na
sua capacidade de inchamento, quando se adiciona agua. A bentonita, tendo o sdédio como
elemento dominante ou como um ion tipicamente trocavel, possui elevada capacidade de
inchamento e tem as caracteristicas de uma massa, quando se adiciona agua. Quando a
bentonita tem o calcio como ion predominante, possui menor capacidade de inchamento. As
bentonitas sddicas/calcicas, denominadas mistas, incham de forma moderada e formam géis
de menor volume do que as bentonitas sédicas (Luz & Oliveira, 2008). Dessa forma, as
bentonitas sdo classificadas como de alto inchamento ou sddica, baixo inchamento ou célcica
e de moderado inchamento ou tipo mista. J& o mineral Illita ndo sofreu nenhuma alteracéo por
etilenoglicol e por tratamento térmico; segundo Moore, D. M. and Reynolds, (1997), a
kaolinita se torna amorfa quando aquecida a 500 °C, por esse motivo, seu pico torna-se
ausente.

As imagens de MEV obtidas para o folhelho ilustram uma matriz argilosa fina do
sedimento e os espectros de EDS, a composicdo das argilas, contendo Si, Al, Mg, K e Fe.
Observa-se placas de micas sendo alteradas e, em seu espectro de EDS, a abundancia em K e
Ti (figuras 36 a 41). Os critérios utilizados para interpretacdo da génese dos minerais, quanto
a serem dentriticos ou autigénicos, foram considerados com base na caracterizacdo
morfoldgica e textural analisadas através do estudos por MEV, integrados aos dados de DRX.
Segundo Suguio (1969), os elementos texturais e mineralégicos indicam que o transporte dos
sedimentos foi muito pequeno. Parece que na Bacia de Taubaté as condi¢des climaticas da
area-fonte e da area de deposicéo seriam mais ou menos similares. A tendéncia paleoclimética
no sudeste brasileiro , durante o Eoceno Inferior a Médio, tendia a aridez, sob um clima
temperado a semi-arido quente (Santanna, 1999). Estando de acordo com a tendéncia
paleoclimatica global que registra o periodo do Cretaceo Superior ao Eoceno inferior como
um dos periodos mais quentes do Fanerozdico (Frakes et al., 1994). Segundo Suguio (1969),
grupos de solos sdo caracterizados por certos minerais de argila que parecem ocorrer em

ambientes distintos. Os minerais de argila do tipo kaolinita sdo formados em solos onde a
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precipitacdo excede a evaporacéo, ou seja, onde a lixiviagdo é intensa/forte e ha a oxidacdo de
matérias organicas e inorganicas. Em contraste com os solos cauliniticos, os solos com
montmorillonitas acontecem onde a precipitacdo € menor que a evaporagao. A agua que entra
na zona de intemperizacdo € suficiente apenas para o efeito de hidrélise das rochas, mas a
maior parte dos cations metélicos e silica liberados durante a hidrdlise permanece ativa no
sistema, porque a 4gua é muito pouca para lixivia-los. Assim  sendo, poderiam  ser
formadas argilas mistas de constituicdo montmorillonitica-caulinitica, em um ambiente para
formacéo de um ou outro mineral. Partindo dessa observacao, os argilominerais coletados nas
duas mineradoras foram depositados em um paleoambiente de sedimentacdo com alternancia
de periodos mais chuvosos e mais secos, onde ha alagamento e raseamento no paleolago,
caracterizando um paleoclima temperado com tendéncia a aridez. Além disso, outro fator que
contribui para esta interpretacdo é a formacao de bancos dolomiticos intercalados aos argilitos
lacustres da Formacgdo Tremembé, evidenciando que as aguas do paleolago se tornavam
hipersalinas e aquecidas devido a elevada taxa de evaporacdo (Santanna, 1999).

Figura 34 - Analises de DRX para amostra total (menores que duas micras com objetivo de caracterizar a

mineralogia.
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Figura 35 - Andlises de DRX para amostra natural (tratadas com perdéxido de hidrogénio), solvatadas com
etilenoglicol e calcinadas a 500 °C com objetivo de caracterizar a mineralogia.
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A presenca de Enxofre nas amostras da Mineradora Fazenda Extrativa Santa Fé
caracteriza a presenca de minerais classificados sulfetos como, por exemplo, a Pirita (FeS»). A
caracteristica framboidal da Pirita ndo foi obeservada nas amostras analisadas em MEV.
Porém, sua presenca se da principlamente na borda do paleolago, representado pela Formacéo
Tremembé. Segundo O'Brien & Slatt (1990), a pirita framboidal forma-se em sedimento
inconsolidado, ainda encharcado e Uumido pelas aguas do meio deposicional, sendo mais
comuns em argilitos e folhelhos ricos em matéria organica. Ja Berner (1970) sua formacéo
estd interiaramente ligada a diagénese anaerébica de sulfeto, podendo ocorrer em
profundidades rasas (10 cm a 3m) e temperaturas baixas (<80°C) (Love, 1967 e Berner,
1969).

Figura 36 — Analise em MEV e seu espectro em EDS da Amostra 1 (AM1 — 0,7 metros) correspondente a
Fazenda Extrativa Santa Fé Ltda.
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Figura 37 - Andlise em MEV e seu espectro em EDS da Amostra 6 (AM6 — 3,5 metros) correspondente a
Fazenda Extrativa Santa Fé Ltda.
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Figura 38 - Analise em MEV e seu espectro em EDS da Amostra 13 (AM13 — 5,95 metros) correspondente a
Fazenda Extrativa Santa Fé Ltda.
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Figura 39 - Anélise em MEV e seu espectro em EDS da Argila Arenosa (AA — 0,2 metros) correspondente a
Aligra Industria e Comércio de Argila Ltda.
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Figura 40 - Analise em MEV e seu espectro em EDS da Argila Xisto Gordo (AXG - 0,45 metros)
correspondente a Aligra Indudstria e Comércio de Argila Ltda
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Figura 41 - Anélise em MEV e seu espectro em EDS da Argila Verde (AV — 0,90 metros) correspondente a
Aligra Industria e Comércio de Argila Ltda
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CONSIDERACOES FINAIS

Os argilominerais pertencentes a Formacdo Tremembé, Bacia de Taubaté, coletados
nas mineradoras Fazenda Extrativa Santa Fé Ltda. e Aligra e Inddstria e Comércio de Argila
Ltda. sdo classificados como detriticos, ou seja, se formam em um ambiente e é transportado
como particula para outro ambiente geologico. Segundo Suguio (1969), a rocha que maior
contribuiu para o fornecimento de sedimentos da Bacia de Taubaté foi o Gnaisse biotitico, do
tipo leptinitico, o "Gnaisse Paraiba". Essa rocha possui caracteristicas porfiroblasticas, com
grandes cristais de feldspato. A sua biotita, além de sua ampla presenca dentro da rocha, ainda
¢ associada a estruturas chamadas "schlieren™, muito comum neste gnaisse.

O mineral que supostamente originou as argilas do grupo das montmorillonitas foi a
biotita e a fonte das kaolinitas seriam os feldspatos potassicos. Ambos teriam sido fornecidos
pelo "gnaisse leptinitico do Paraiba". Portanto, as argilas mistas de constitui¢do
montmorillonitica-caulinitica, ndo pode ter sido originada por nenhum evento climatico
extremo, mas sim, por um periodo de alterndncia de periodos chuvosos e mais quentes,
caracterizados por estacbes do ano bem definidas, tipico de clima temperado, tendendo a
aridez. Além disso, acredita-se que pelo grande relevo abrupto existente na area, a erosao
tenha sido mais acentuada pelas condi¢des climaticas especificas (Suguio, 1969).

Nicolau et al (2021), caracterizou a associacdo palinoldgica identificada nos mesmos
pontos de amostragem coletados nas duas mineradoras estudadas. A ocorréncia principal da
alta frequéncia de grdos de poélen Bissados atribuidos a Coniferas, representados por
Podocarpidites e Dacrydiumites , sugerem condic¢des de clima temperado com a presenca de
nichos imidos por conta do esporos.

O percentual do contetdo organico total (COT) encontrado na Formacdo Tremembé
na mineradora Santa Fé chega a 18,9% e na Aligra atinge 1,72%, indicando um elevado
potencial para geracdo (Nicolau et al., 2021). Degens (1965) relacionou o alto teor organico
presente nos folhelhos da Formagdo Tremembé com a presenca de montmorillonita presente
nos argilominerais. A razdo de estarem diretamente relacionados estaria ligada a superficie
interna maior, que pode ser saturada por qualquer cation particular. Parece que ha uma relagédo
entre as bacias com muita montmorillonita e outras argilas com a capacidade de expansao

produzem mais petroleo do que locais onde predominam minerais ndo expansiveis.
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APENDICE A — Estampas

Estampa 1

Amostra 1 (0,7m)
Mineradora Santa Fé

NMM X500 200 pm 200 pm




118

Estampa 2

Amostra 6 (3,5m)
Mineradora Santa Fé

X500 200pm NMU X500

x1.0k  100pm NMM X500 200 pm

x1.0k 100 um NMM x1.0k 100 pm
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Estampa 3

Amostra 13 (5,95m)
Mineradora Santa Fé

x400

x1.0k  100pm

x1.0k 100 um
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Estampa 4

Amostra Argila Arenosa (AA) (0,2m)
Mineradora Aligra

X500 200 pm NMM X500 200 um

x1.0k  100pm NMM X500 200 pm

NMM x1.0k  100pm

NMM x1.0k 100 pm
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Estampa 5

Amostra Argila Xisto Gordo (AXG) (0,45m)
Mineradora Aligra

200 um NMM X500 200 pm

NMM x1.0k 100 pm

NMM x1.0k 100 um




122

Estampa 6

Amostra Argila Verde (AV) (0,9m)
Mineradora Aligra

NMM X500 200 pm NMM x1.0k 100 pm

x500 200 pym NMM x1.0k 100 um

NMM x1.0k  100pm

NMM x1.0k 100 um




