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RESUMO

BASTOS, Lucas Pinto Heckefkeoquimica organica e is6topos estaveis aplicados a
caracterizacdo de ambientes hipersalinogstudos de depositos Permiano e Aptiano-
Albiano do registro geologico brasilei2021. 113 f. Tese (Doutorado em Geociéncias) —
Faculdade de Geologia, Universidade do Estado da@&iJaneiro, Rio de Janeiro, 2021.

Ambientes hipersalinos despertam crescente ingeraas geociéncias, tanto para
explorar a ocorréncia de vida em condicbes extrequamto para compreender novas
fronteiras exploratorias de hidrocarbonetos na acastlantica brasileira. Técnicas de
geogquimica organica, como biomarcadores e isOt@®tidveis, ajudam a investigar o
metabolismo de seres extremdfilos e a evolugcdo atobientes onde vivem.O registro
geologico desses ambientes permite avaliar a édoldg@ biota ao longo do tempo sob
condicOes extremas. Este estudo analisa ambieiesdlinos brasileiros selecionados por
sua relevancia geolégica e econdmica. Primeirameetamina 0 mar epicontinental
Permiano (Irati-Whitehill), cuja extensdo atingiungilndbes de km2. Durante a historia
geotectbnica do Gondwana, esse mar se tornou gedggenente aprisionado, evoluindo para
ambientes restritos de alta salinidade até sueemasicontinentalizacdo e fechamento.Em
seguida, avalia os ambientes hipersalinos AptialbiaAo, associados as primeiras
ingressoes tethyanas no inicio do Atlantico Sul. éstudo isotépico detalhado correlacionou
0 registro da Bacia do Parnaiba com a curva iscaOpiternacional, identificando na
Formacé&o Codod o evento anoxico global OAE 1b. Adiénestilo tectnico, que criou nucleos
hidrolégicos restritos, fatores climaticos podem t®ntribuido para a hipersalinidade
observada.Por fim, o estudo discute as implicagi@ss primeiras ingressbées marinhas no
ambiente equatorial gondwéanico (Formacao Cod¢ +aBbx Parnaiba) e sua possivel relacéo
com os depositos saliferos do proto-oceano Atldn8al, registrados principalmente nas
bacias de Campos e Santos.

Palavras-chave: geoquimica organica; bacia do Rabbacia do Parnaiba; biomarcadores.



ABSTRACT

BASTOS, Lucas Pinto Heckefrganic Geochemistry and Stable Isotopes Applied tthe
Characterization of Hypersaline Environments Studies of Permian and Aptian-Albian
Deposits in the Brazilian Geological Reco?021. 113 f. Tese (Doutorado em Geociéncias) —
Faculdade de Geologia, Universidade do Estado dal®&UJaneiro, Rio de Janeiro, 2021.

Hypersaline environments have been attracting asing interest in geosciences, both
for exploring the occurrence of life under extreg@nditions and for understanding new
hydrocarbon exploration frontiers along the BraziliAtlantic coast. Organic geochemistry
techniques, such as biomarkers and stable isotdp#p, investigate the metabolism of
extremophiles and the evolution of the environmehé&y inhabit. The geological record of
these environments allows researchers to assets éolution over time under extreme
conditions. This study analyzes selected Braziligpersaline environments due to their
geological and economic relevance. First, it exasithe Permian epicontinental sea (Irati-
Whitehill), which once covered an area of 5 millikm2. During Gondwana’s geotectonic
history, this sea became progressively enclosed)vieg into restricted high-salinity
environments until its eventual continentalizatiand closure. Next, the study evaluates
Aptian-Albian hypersaline environments associatéith whe first Tethyan incursions during
the early South Atlantic opening. A detailed isatoptudy correlated the Parnaiba Basin
record with the global isotopic curve, identifyittge OAE 1b global anoxic event in the Codo
Formation. In addition to the tectonic regime, whizeated restricted hydrological settings,
climatic factors may have contributed to the obsdnhypersalinity. Finally, the study
discusses the implications of the first marine msmns into the Gondwanan equatorial
environment (Cod6 Formation — Parnaiba Basin) aed possible connection with the salt
deposits of the proto-South Atlantic Ocean, pritgarecorded in the Campos and Santos
basins.

Keywords: organic geochemistry; Parana basin; Paaraasin; biomarkers.
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INTRODUCAO

Intervalos ricos em material organico preservaddepo fornecer uma série de
indicadores que séo utilizados para o estabeletoros reconstrucdes paleoambientais e
entendimento da vida passada (TYSON, 2012). Enticgta existéncia desses intervalos no
registro geoldgico depende tanto da producdo comprédservacdo da matéria organica
estando a ocorréncia dessas acumulacfes ligad#or@sfeespecificos que podem ser
resultado de uma conjuntura de condi¢des locais glmbais. De maneira especifica, o
registro de acumulagbes organica em ambientesshipers fornece a oportunidade de
explorar as comunidades microbiais que eram capbztsderar elevadas concentracdes de
salinidades, sobrevivendo e prosperando sob coesliginbientais estressantes. A reposta
dos ecossistemas ao aumento de salinidade vem saddovez mais estudada visando
encontrar bioassinaturas de vida em ambientesreasr@ue possam ser utilizados como
analogos aos ambientes extraterrestres, como rpartexemplo.

Para o contexto geoldgico brasileiro em particular,estudo de ambientes
hipersalinos sdo de fundamental importancia tampara a compreensao dos depdésitos
associados ao intervalo pré-sal, atualmente camside como o principal play exploratério
para hidrocarbonetos no Brasil. Com isso, cada meis ambientes sedimentares do
passado onde é possivel observar momentos de salseas sdo estudados para avaliar a
evolugdo e reposta microbial sob condicdes de sdianidade. Adicionalmente, em
ambientes de alta salinidade onde ocorre influxcagea (seja marinha ou “doce”) a
estratificacdo da coluna d’dgua por diferenca desidade induz a criacdo de zonas de
anoxia que favorecem a preservacdo da matériaiosgayerando registros excepcionais
para explorar, através de técnicas da geoquimiganma, a biota desses ambientes
(TULIPANI et al., 2015).

No Brasil, os registros ricos em material orgardeoFormacéao lIrati (Permiano da
Bacia do Parand) e da Formacao Codo (Aptiano-Atb@éinBacia do Parnaiba) apresentam
evidéncias de momentos ambientais de alta sali@idéBASTOS et al.,, 2014,
RODRIGUES et al.,, 2019). A Formacéo Irati represeatregistro de um vasto mar

epicontinental Permiano que atingiu o ndcleo do dd@ma através de conexdes com o
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Oceano Panthalassico e, a partir da progressieruptdo da conexdao marinha, foi
sofrendo episodios de restricdo ambiental e aumdmtealinidade (MILANI & DE WIT,
2008). Com isso, além das evidéncias de organisnasshos, diversos estudos apontam
para presenca de organismos halofilicos, ou segansmos extremofilos que podem
desenvolver-se em ambiente com altas concentradéesal (e.g ARAUJO, 2001;
SUMMONS et al., 2008; RODRIGUES et al., 2019).

Evidéncias de tais organismos também podem serngadas no registro da
Formacdo Cod6 (RODRIGUES, 1995; BASTOS et al., 20Eatretanto, diferentemente
do contexto da formacéo Irati onde um vasto ocsanencaminhava para o fim, o registro
da Fm Codé esta associado com as primeiras ingessérinhas do Cretaceo no contexto
de abertura do oceano Atlantico Sul (ARAI, 20149nCisso, as ingressdes marinhas, ao
atingir areas continentais, geraram golfos que raxgataram momento de hipersalinidade.
Tal contexto fica claro quando analisamos o registrrrelato em tempo (andar Alagoas) a
Fm. Coddé das bacias de Campos e Santos onde dspdsitquase 2 km de sal sdo
encontrados.

Portanto, para analisar se 0s mecanismos contreledda acumulacdo e
preservacdo da matéria organica sdo capazes derggpastas biogeoquimicas similares
em ambientes hipersalinos de idades diferentesn{®eo0 na Bacia do Paranad e no
Aptiano-Albiano da Bacia do Parnaiba) apresentarmqsi um estudo geoquimico
detalhado de dois furos estratigraficos de cadahaitizando dados de Carbono organico
total (COT), Pirdlise Rock-Eval, isétopos estaveis carbono da matéria organica
(3*Corg) e isotopos estaveis de nitrogénio tofdl5KNtotal). Reconstrucbes tectdnicas
regionais para considerar o contexto paleogeogrédimbém foram utilizadas para avaliar
interpretacdes e discutir os dados em um cenari® anaplo. Adicionalmente, para um dos
registros do Permiano, foi identificado a presedeadepositos vulcanoclasticos que
permitiu a aplicacdo da técnica de geocronologiBbUgerando uma idade precisa do

registro estudado na Bacia do Parana. textuabdhaltro.
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1 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho consiste em analisgoroncipais fatores controladores
da acumulacédo organica para os intervalos PerndiarBacia do Parana e Aptiano-Albiano
da Bacia do Parnaiba, avaliando, através de biauares, as comunidades algais e
microbiais e correlacionando-as com as principaisiessdes isotcﬁpica«‘é?’cOrg e 3" Niotar

Os objetivos especificos foram: Para o Permiand®alda do Parand, realizar a
integracdo dos resultados geoquimicos, geocrorma®ge modelos paleogeograficos,
gerados naoftware Gplates, com o intuito de avaliar a resposta dssstema a evolucao
e desaparecimento do mar “lrati-Whitehill”, exploda e identificando a biota
predominante nos momentos de aumento de salinidddsse sentido, serdo discutidos os
dados gerados no presente estudo (COT, pirdlis&k-Real, biomarcadoreséS”COrg e
" Niota), interpretando a evolucdo do ambiente depositida Fm. Irati discutindo e
integrando com dados disponiveis, na literatureg paegistro Africano da Bacia de Karoo
(Formacao Whitehill). Nesse sentido, tendo em vigadados inéditos de isotopos de
nitrogénio apresentados no presente estudo pacanza€Edo Irati e os dados ja existentes
para essa técnica para o registro equivalente oia Ba Karoo, objetiva-se aqui apresentar
uma discussdao inédita a nivel regional sobre o dolnitrogénio no Mar “Irati-Whitehill”.

-Para o Registro Aptiano-Albiano da Bacia do P&mabbjetiva-se utilizar as
técnicas de COT, pirdlise Rock-Eval, biomarcadobéiC,y € 5Nyt para explorar as
variagbes ambientais ocorridas no paleambientatiftbi@ando e caracterizando os periodos
de maior salinidade. Tendo em vista trabalhosrianés que levantam a possibilidade da
expressao de registros anoxicos globais na Fm. ,Gigjétiva-se avaliar a correlagdo de
eventos isotopicodC da matéria orgénic@lfcorg) observados no registro sedimentar da
Formacdo Coddé com o registr&lgcorg preservados em secOes internacionais bem
calibradas em termos bioestratigraficos. Por femahdo se em conta o contexto regional
geoldgico do Brasil durante o Aptiano-Albiano, onglendes depdsitos de sal foram
gerados, sera abordado a possivel correlacdo &mvelucdo ambiental e inferida para a
Fm. Codd e a evolucdo ambiental observada paraaamBde Campos e Santos no

contexto paleogeografico das primeiras ingress@mhas Cretaceas no Gondwana.
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2 JUSTIFICATIVA

Ambientes hipersalinos vém cada vez mais send@edgis buscando-se ampliar o
conhecimento sobre qual € o limite da ocorrénciavida, principalmente na busca de
analogos para ambientes extraterrestres. Entretargvidéncia de vida nesses ambientes
nem sempre esta preservada como fésseis morfofdgieacnofosseis mas pode-se ser
acessada sob a 6tica molecular através do estudnatixia organica (biomarcadores).
Assim, a hipdtese aqui definida é que os horizoatganicos sedimentares da Terra onde
crises salinas sao registradas permitem, portaxplorar a resposta do ecossistema
pretérito a condicdes de estresse ambiental,ariia moléculas fosseis (biomarcadores) e
isétopos estaveis.

No ambito do registro Permiano da Bacia do Parkna (rati), ainda que existam
discussdes a respeito da influéncia marinha, éeososque momentos de hipersalinidade
ocorreram e podem ser identificados e caracterizaduvel intra e interbacinal. Com isso,
além de ser possivel utilizar o registro preservadoa acessar moléculas organicas
preservadas e suas possiveis percursoras duramtentos de estresse ambiental, é
possivel discutir as possiveis causas por trasmepisodio em grande escala de aumento
de salinidade. Também é ponderado aqui que, adgede dados de is6topos estaveis de
nitrogénio, permitira uma analise inédita paleoantal do ciclo do nitrogénio para a Fm.
Irati, tendo em vista que ndo existem ainda regEsit™N de qualquer natureza para as
rochas dessa formacéao.

O estudo da Fm.Codé permitira, também, utilizaegistro preservado para acessar
moléculas organicas preservadas e suas possiveisgmgas durante momentos de estresse
ambiental. Adicionalmente, a sua correlacdo tempoeasua localizacdo espacial tornam
tal registro peca chave no entendimento da dinamé&eaogeografica que originou as
rochas saliferas que ocorrem acima de grandesvassde Oleo nas Bacias de Campos e
Santos.
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3 ASPECTOS GEOLOGICOS GERAIS DOS REGISTROS DOS AMBIENTES
HIPERSALINOS ESTUDADOS

3.1 A Bacia do Parana

A bacia intracratbnica do Parand (Figura 1) compiee uma area de
aproximadamente 1,5 milhdo de kmie extensdo distribuida na América do Sul, mais
especificamente nas por¢cdes do Brasil meridioraaadiai oriental, nordeste da Argentina
e norte do Uruguai (MILANI, 1997). A sua geometajaresenta uma feicdo ovalada com
trend principal N-S sendo o contorno atual definido portes erosivos resultante dos
significativos eventos geotectdnicos que afetaracordinente sul-americano a partir do
Mesozoico (MILANI, 1997).

MILANI (1997) agrupou o registro estratigrafico dacia do Parana em seis
supersequéncias que apresentam intervalo tempoedjdmas dezenas de milhdes de anos
de duracgéo individualizados por superficies deadlddincia de carater regional: Rio Ivai
(Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano), Gondaval (Carbonifero-Eotriassico),
Gondwana Il (Meso a Neotriassico), Gondwana Il diNgassico-Eocretaceo) e Bauru
(Neocretaceo) (Figura 2). A sedimentacao inicialSd@ersequéncia Rio Ivai da Bacia do
Parana, segundo FULFARO et al (1982), teria sidutrotada por aulacégenos tardios
herdados do Eopaleozoico de direcdo NW-SE. Taisedsfies teriam sido formadas ao
final da cratonizacdo da faixa de dobramentos d&wesul e sudeste, sendo, portanto,
proposta uma subsidéncia mecanica como mecanisam tte formacao da Bacia.

A proposta de ZALAN et al (1990) associa a origeanBhcia do Parana a um
processo de resfriamento litosférico de uma regi@mnalamente aquecida durante o Ciclo
Brasiliano apesar de os autores ndo descartaremssibjidade de um periodo inicial de
estiramento crustal como mecanismo de subsidéreiBada do Parana. Entretanto, a
hipétese de um grande rifte precursor que expkcas®rigem da bacia por evento de
estiramento litosférico ndo parece pertinente pA@ARES (1991) que sugere um
mecanismo de flexura litosférica onde o abatim@nécoce de blocos teria condicionado a

formacéo de grabens, acomodando o primeiro cigldoico da Bacia (Neo-Ordoviciano)
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Figura 1-Mapa da Bacia do Parana com a distribulg@aregistros das supersequéncias reconhecidas
por MILANI (1997)

48°W Legenda

[] Supersequéncia Bauru

- Supersequéncia Gondwana |l
B Supersequéncia Gondwana I
I Supersequéncia Gondwana |
[_] Supersequéncia Parana

[ ] Supersequéncia Rio Ivai
Embasamento

Uruguai

Legenda: Mapa da Bacia do Parand com a distribuig&oregistros das supersequéncias Rio Ivai
(Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano), Gondava (Carbonifero-Eotridssico), Gondwana Il
(Neojurassico-Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceonteridas por MILANI (1997).

Fonte: Modificado de MILANI (2004)

Para MILANI (1997), a origem do depocentro inicagposicional da bacia do
Parana é associada com a reativacdo, a partiredgosvcolisionais, de zonas de fraqueza
do embasamento (arcabouco brasiliano). Nesse semMitLANI (1997) e MILANI &
RAMOS (1998) defendem um mecanismo de naturezan@ss®ente mecanica para a

subsidéncia inicial da bacia. O contexto tectbmiaanargem sul do Gondwana durante o
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Fanerozoico teria sido marcado por sucessivos eyaalisionais resultantes da interacédo
entre o paleocontinente e a litosfera oceanicaatdh@lassa (MILANI & de WIT, 2008).
Desta forma, a orogenia Ocldyica (Neo-Ordoviciaeon induzido a subsidéncia inicial da

bacia sob a forma de depocentros transtensivogadios na direcdo SW-NE.
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3.1.1 O Reqistro do mar Irati-Whitehill na BaciaRlarana

O registro do mar Irati-Whitehill na Bacia do Paanrepresentado pela Fm. Irati
(Supersequéncia Gonwana I- Figura 2). A origeneeaucao do mar Irati-Whitehill estdo
relacionadas ao contexto tectbnico do sul do Gondwa as variacbes climaticas
associadas a transicdo de um cenario glacial (Gdedno) para um contextgreenhouse
(Triadssico). A histdria geodindmica da margem swl@bndwana, como uma zona de
convergéncia de longa duracdo com pelo menos @pwdios de eventos orogénicos,
resultou em um enorme espaco deposicional int@ut no interior do Gondwana
durante o Fanerozoico. Alguns desses depocentmompretados como resultantes de
tectdnica flexural e subsidéncia dindmica (por gleirBacia do Parana), enquanto outros
sao reconhecidos como parte de um extenso sistefosethnd ao longo da margem sul do
Gondwana (por exemplo, a Bacia de Tarija na BqligidPaganzo e Sauce Grande na
Argentina) (MILANI & De WIT, 2008).

A convergéncia marginal, associada a subduccaorasacoceanica do oceano
Panthalassa abaixo do sul do Gondwana, tambénegponsavel pela criacdo de bacias
foreland retroarc, como a Bacia de Karoo na Africa do Sul. O modkddaciaretroarc-
foreland é evidenciado pelas provincias flexurfosedeep, forebulge e back-bulge, que
também estdo associadas com o soerguimento doFodghdelt que comecou durante o
Mesopermiano (CATUNEANU et al., 2005; MILANI & De W, 2008).

Ao mesmo tempo, o final do Paleozoico foi um moroehiave na historia da Terra
com evidéncias geoldgicas de uma mudanca climateEalongo prazo partindo de
condi¢Oes glaciais durante o Mesocarbonifero pareas aridos em direcdo ao Triassico
(GASTALDO et al.,, 1996) sendo essa evolugcdo clareengreservada no registro
estratigrafico das bacias do Parana e do Karoos Apé@stabelecimento das condicdes
glaciais durante o Carbonifero, como evidenciadlmspéeepositos glaciais dos grupos
Itararé e Dwyka (bacias do Parana e Karoo, resacénte), sucedeu-se um periodo de
rapido degelo seguido no (Eopermiano). O derretiméas coberturas glaciais resultou em

um mar epicontinental pds-glacial que atingiu andagdo maxima durante o Permiano



24

inferior, quando o mar pode ter se conectado a@mmcePanthalassa, adjacente ao
Gondwana (MILANI e DE WIT, 2008).

Na Bacia do Parana, o registro desse mar estaia$sar Fm Irati. que recobre o
registro marinho da Fm de Palermo (QUADROS, 2009té& subjacente aos depdsitos nao
marinhos da Serra Alta Fm. (NEREGATO, 2005). Ashescde Fm Irati também diferem
das formacdes Palermo e Serra Alta por serem @stiteralmente extensos enriquecidos
em matéria organica onde o teor de carbono orgdatab (COT) pode chegar a 26%. O
enriguecimento organico significativamente supedeiFm. Irati quando comparado com a
Fm. Palermo é atribuido a processos de estrafificdg corpo da agua eficientes, gerando
condicbes de anoxia. Tais processos nédo teriamteatda em momento de maximo
batimétrico (Fm. Palermo, superficie de inundacdaxima) que temporalmente é
correlacionavel com o minimo eustatico, evidenaamoeha auséncia de ciclos globais
controladores e sugerindo possivel controle associa geodindmica compressiva
(ARAUJO, 2001; VAIL et al., 1997).

O registro estratigrafico da Formacéo Irati é ddadem dois Membros: Um
membro siliciclastico inferior composto principalme de folhelhos (Membro Taquaral) e
um membro carbonatico superior composto principatméor rochas ricas em matéria
organicas intercaladas com calcario (Membro Assiss®. O fossil endémicMesosaurus
€ geralmente encontrado no Membro Assisténcia mifger correlacdo interbacinal entre
os depositos do Permiano inferior da Bacia do Pagaoutros remanescentes do mar Irati-
Whitehill, onde ocorre dMesosaurus (Figura 3). O fossil também é observado nas
Formacdes San Miguel. (Bacia do Chaco-Parand),eMii{Main Karoo Basin, Karasburg
Basin e Aranos Basin), e Huab (Huab Basin), sersbmlas como um marcador para a
extensdo do mar Irati-Whitehill (OELOFSEN, 1981; I@FSEN & ARAUJO, 1983;
1993; FILIPPI et al., 2001; WERNER, 2006) (Figuja ldesmo sem o registro féssil de
mesossaurideo, a composicao isotopica distintaauaeza rica em hidrogénio da matéria
organica associada aos depdésitos Irati-Whitehilintem seu reconhecimento e correlacao
interbacinal, conforme demonstrado a associacaddBldok Rock Member, das, llhas
Malvinas, como um depdésito Irati-Whitehill (FAURE@OLE, 1999).

A controvérsia em torno da influéncia e de pontescdnexdes marinhas com o
oceano Panthalassico ja foi debatida por OELOFSIEI81), LAVINA (1991), FAURE &
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COLE (1999) e ARAUJO (2001). De fato, FAURE & COI(99) advogam que 0 corpo
aquoso de cerca de 5 milhdes de’lseria exclusivamente lacustre e saenhuma
influéncia marinha. Os autores, entretanto, apesar de apaesentaliosas contribuicbes
cientificas, trabalharam com um numero muito lichitade amostras e ndo levaram em
conta trabalhos anteriores que ja apresentavar@resias de fosseis geoquimicos marinhos
no registro Irati. Para essa formacdo, SUMMONSI|e{(1®92) ja haviam reportado a
presenca dos fg esteranos (2#4-propilcolestanos), sintetizados por algas marinhas
crisofitas, da ordem d&&arcinochrysidales (MOLDOWAN et al, 1985, MOLDOWAN et
al, 1990). A avaliacdo em torno da area de extermkAcegistro sedimentar, e por
consequéncia a area do mar Irati-Whitehill, j& gtobde reflexdo tendo em vista que hoje,
o maior lago do mundd_éke Superior-Canadd) apresenta area de cerca de 82.080ckm
gue é aproximadamente 61 vezes menor, em areaja® @stimado para o mar Irati-
Whitehill.

Nesse sentido, os modelos de OELOFSEN (1981), LAV(1991) e ARAUJO
(2001), que admitem conexdes com 0 oceano, parecais plausiveis para explicar o
registro observado. Segundo LAVINA (1991), tais exdies seriam a partir da Bacia
Central Patag0nica, ou ainda pela Bacia de Caliagaspallata e a borda oeste da Bacia
de Karoo (Figura 4). J& ARAUJO (2001) advoga querexao através do bordo sudoeste
da Bacia de Karoo seria a alternativa mais plalphressupondo-se a comunicagcdo por um
braco de mar adentrando através da juncido entrmérida do Sul e Africa conforme
também advogado por OELOFSEN (1981).



Figura 3- Colunas litoestratigraficas esquematizas depésitos associados ao mar "lrati-Whitehill".
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Legenda- Na figura A observam-se as colunas ltatigtaficas esquematicas para depdsitos assocamlozar "Irati-Whitehill" (facies ricas em matédeganica onde encontra-se o fossil
mesossaurus). Em B temos 0 mapa da Bacia do Parand e um egd® £squematica estratigrafica da Bacia do Pamnaa localizacdo, na bacia, dos furos estratigrafestudados (furo
Paleosul-05-SM-PR, circulo azul; furo HV-31-RScualo verde).

Nota: E interessante notar as similaridades nauesiol do registro litoestratigrafico que refletertramsicdo de uma condicdicehouse-greenhouse mas também o contexto geodinamico
compressivo.

Fonte: A- O autor e B- modificado de Milani & Zalé998).
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Figura 4- Mapa paleogeografico para o KungurianBalzia do
Parana
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Legenda: Mapa paleogeogréafico para o Kungurian®Baeia do
Parana proposto por LAVINA (1991).

Nota: Segundo LAVINA (1991) tais conexdes seriarpaatir da
Bacia Central Patagbnica, ou ainda pela Bacia déndasta-
Uspallata e a borda oeste da Bacia de Karoo. O Imqussterior
proposto por FAURE & COLE (1999) exclui a interpigiio de
uma conexdo marinha sugerindo que as rochas tesiam
depositadas em um contexto lacustre onde o rbsom microbial
da histéria geoldgica teria sido responséavel pe&posicdo das
rochas ricas em material organico do ambiente Wédditehill.
Fonte: Digitalizado e vetorizado a partir de LAVIN2991).
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3.2 Bacia do Parnaiba

A Bacia do Parnaiba, situada no nordeste e nort®rdsil, tem uma éarea de
aproximadamente 600.000 kne é classificada como uma bacia de intracratonica
Paleozoica, limitada ao norte pelo Arco de Ferrdyddo, a leste pela Falha Taud, ao
sudeste pelo Lineamento Senador Pompeu, a oestéipeamento Tocantins-Araguaia, e
a noroeste pelo Arco Tocantins (VAZ et al., 20@Atruturas grabenformes provavelmente
precederam e condicionaram o depocentro deposicioitgal da bacia que, durante o
Cretéaceo, se deslocou da regido central para e aarbroeste como reflexo da ruptura do

Gondwana (Figura 5) (VAZ et al., 2007; CASTRO ¢28114).

Figura 5-Mapa da Bacia do Parnaiba com as prircgsiuturas geolégicas e a localizagdo dos furos
estratigraficos estudados
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Legenda: Mapa da Bacia do Parnaiba com as priscgsafuturas geoldgicas e a localizagcdo dos furos
estratigréaficos estudados.

Nota: A Bacia sedimentar do Parnaiba abrange, ipdimente, grande area do Nordeste brasileiro. Os
furos estratigraficos estudados (furo 1-UN-24-Riwdo vermelho; furo 1-UN-32-Pl, circulo azul) éon
perfurados proximos a cidade de Coelho Neto-MA.

Fonte: O autor, 2021.
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3.3.1 O Ambiente hipersalino Aptiano-Albiano da Bado Parnaiba (Fm. Codé) e as
primeiras ingressdes marinhas no Gondwana dura@itetdceo

A paleorreconstrucdo dos ambientes Aptiano-Albi@mozona local de ostracodes
NRT-011-Andar Alagoas) (POROPAT & COLIN,2012), esttmamente relacionada ao
desenvolvimento inicial do proto Oceano Atlantidgura 6). Nesta época, na margem
equatorial brasileira, ambientes aquaticos hip@esl restritos foram eventualmente
inundados por ingressdes marinhas que influencismadindmica e sedimentacdo dos
ecossistemas continentais. As regides paleo-coréize do Nordeste do Brasil, hoje
geograficamente referidas como Parnaiba, Ararife, ISiis e Sergipe-Alagoas, contém
sedimentos Cretaceos depositados por extensos rdewti@quaticos que estiveram,
eventualmente, conectados ao mar de Tethys (BA@RL0). As invasdes também
influenciaram o interior de areas mais ao sul, casibacias de Santos e Campos, que eram
ambientes alcalinos restritos que se formaram samemente durante a fase rifte
(carbonatos lacustres) e posteriormente, com @asssges marinhas e intensa precipitacao,
evoluiram para grandes ambientes saliferos deixamdegistro, em algumas ocorréncias,

de até 2 km de sal (principalmente cloretos).
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Figura 6- Carta estratigrafica da Bacia do Parnaiba
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Legenda: carta estratigrafica da Bacia do Parnailsapersequéncia cretacea (indicada pela setpagruipa as formages Corda (COR), Grajal (GRAJOGEOD) e Itapecuru (ITP). Fonte:
VAZ et al. (2007).
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Nas bacias do nordeste, os depésitos de evapéadto@mnpostos principalmente de
anidritas e gipsitas que precipitaram das aguash@s e geralmente ndo apresentam mais
de 30 metros de espessura. O modelo proposto pAl @R14) (Figura 07) sugere que as
incursdes marinhas Aptianas, que teriam ocorrigartir da Bacia de Sao Luis e atingido
as bacias continentais e marginais brasileiradesgm por meio de trés rotas distintas: via
Bacia do Parnaiba, atingindo ao sul a Bacia doF3éancisco; via do Parnaiba-Araripe,

atingindo a Bacia de Santos; e via Bacia de Sag, ktingindo a Bacia Potiguar.

Figura 7-Modelo paleogeogréafico proposto para erirstio Aptiano-Albiano

Legenda- Modelo paleogeogréafico proposto paraeriato Aptiano-Albiano proposto

por ARAI (2014).

Nota: A paleogeografia proposta por Arai (2014)@@que as primeiras ingressdes marinhas
conectaram as Bacias de Sado Luis, Araripe, Semjipémada.As aguas tetianas teriam
chegado as bacias da margem continental atravésedway” que atravessava a atual regiao
Nordeste do Brasil, deixando seu registro nas bat@aSao Luis (Forma¢do Codd), Parnaiba
(Formagédo Codd), Araripe (Formacdo Santana), Tud&wo- macgdo Marizal), Sergipe
(Formagéo Riachuelo) e Camamu (Formacao Algod®egdsitos do pré-sal em roxo.

Fonte: ARAI (2014)
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No entanto, essas rotas marinhas interiores aifdacentroversas. N&o foram
encontrados vestigios do mar epicontinental enBaca do Parnaiba e Araripe nem entre
a Bacia do Parnaiba e Bacia do S&o Francisco. dléso, Amaral et al. (2019) sugerem
gue as ingressdes marinhas ocorreram a partirat@agens existentes que interligavam as
bacias nordestinas. Nesse sentido, o principabpemtaberto é a auséncia de resquicios do
mar epicontinental nas bacias entre Potiguar epgdBacias de Iguatu e Rio do Peixe).

Na Bacia do Parnaiba, registros desse mar epiemtéhpodem ser encontrados na
Formacdo Codd, que é composta por folhelhos, cadgailtitos, gipsita/anidrita, arenito e
frequentes camadas de silex e estromatdlitos &igur(VAZ et al., 2007; ZALAN et al,
2007). Em termos de idade, o registro da Formagit) @sta associado ao palinozona P-
270, caracteristica da espé&egipea Variverrucata, cuja ocorréncia, segundo Regall &
Santos (1999), é restrita ao Aptiano superior. AtBsso, a extingdo desta espécie € usada
como um marcador regional para o limite Aptianoesige-Albiano inferior nas bacias do
nordeste brasileiro (DINO, 1992). Na Bacia do Piéramaessa extincdo esta associada ao
nivel de enriqguecimento organico registrado na Bgéa Codd, onde o teor de COT atinge
valores superiores a 10% (ANTONIOLI, 2001; RODRIGJR005).

MESNER & WOLDRIGE (1964) descreveram o ambiente odeponal da
Formacdo Cod6 como lacustre com ciclos evaporitecascursdes marinhas. Porém, a
partir da caracterizagdo facioldgica e auséncidadea marinha nos afloramentos do
entorno da cidade de Codd, PAZ et al. (2005) preqaus que a Formagdo Codo foi
depositada em um cenario estritamente lacustra Bssrpretacdo também foi proposta
por BAHNIUK et al (2015) com base em analises fidgizas e geoquimicas de
estromatolitos de um mesmo sitio na Formacéo Csudados por PAZ et al. (2005).

No entanto, evidéncias paleontoldgicas, como aepgesde gastropodes da familia
Cassiopidae (PEREIRA et al., 2016) peixes (MAISEY, 2000; LINBO et al., 2016),
dinoflagelados marinhos da ecozdidotilisphaera (ANTONIOLI, 2001; ARAI, 2014) e
evidéncia geoquimica para algas marinhas crisofitardemSarcinochrysidales (Cso
esterano) (MOLDOWAN et al., 1985) apoiam o modeale gugere a ocorréncia de fases
de conexao com o mar (RODRIGUES, 1995; 2005; BASEO4., 2014; SOUSA et al.,
2019). Diante da dicotomia paleoambiental, BAGNO1®@) propds que as ingressdes

marinhas teriam gerado ambientes de Lago-Mar (&i@8) e que tais ingressées marinhas
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seriam resultantes de eventos globais de anoxi@iades ao evento anoxico 1DAE 1b)
gue ocorreu no limite Aptiano-Albiano. Posterioriggn BASTOS et al. (2020)

confirmaram a expressao de tal evento no registiend. Codo.

Figura 8-Reconstrucdo paleogeogréfica do Aptiartiaflo do Nordeste Brasileiro proposta por Bagni
(2010)

¥ N

S - . -
s - o 5
fod Potiguar—7 -
- Parnaiba - .
f : i Aei,, Araripe
4 : 2 eh -t
Sedimentos Enxame de diques Crosta Continental Cratons (embasamento
Paleozbicos Rio Ceara Mirim Estendida Arqueano/Paleoproterozoico)
Sedimentos Bacia do Linha vulcanica I:I Sistema de Riftes abortados Intervalo II- Lago-Mar .
J-K Parnaiba dos Camardes (Terciario) NE-Brasileiro Sedimentos do Aptiano Superior
-\Ffo‘cliag Cobertura Cintures
ulcanicas Pas-Rifte Brasiliano Pan-Africano

do K inferior

Legenda - Contexto tectdnico e reconstrucdo patepgéica do Aptiano-Albiano do Nordeste Brasileiro
proposta por Bagni (2010) mostrando uma rota ataf de ingressdo marinha.

Nota: Segundo BAGNI (2010), o evento marinho traesgjvo controlou toda a sedimentagdo no
nordeste durante o Neoaptiano-Eoalbiano. O autmactaiza os ambientes, durante a sedimentagdo
marinha, como “Lago-Mar” e advoga que tais evemtasinhos, responsaveis pela geracdo de folhelhos
pretos nas bacias do nordeste, podem ser cornetaitie com o evento global de anoxia oce&Disa 1b
eventuais conexdes com o mar foram responsaveigepar processos de estratificacdo da coluna d’agua
e favorecer a preservacao da matéria organica.

Fonte: Modificado de BAGNI (2010).

Tendo em vista as evidéncias de organismos marirdgEsime-se aqui que o
contexto deposicional para a Formacdo Codo ocaroemo uma massa de agua restrita
com periodos de hipersalinidade e conexdes comrdpadodos do golfo), onde entradas
de adgua de menor salinidade possivelmente induzirasstratificacdo da coluna d'agua
permitindo, assim, a geracdo de zonas de anoxigpeeservacdo da matéria organica
(RODRIGUES, 1995; 2005; BASTOS et al., 2014).
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3.4 Primeiras ingressdes marinhas na margem continentéeste (pré-sal-Bacia de

Campos e Santos)

A compreensdo do ambiente sedimentar das rochagréeal evoluiu de um
conceito de que elas teriam sido depositadas emamhbiente marinho restrito (depdésitos
do proto-Atlantico Sul) para a compreensao de qoegvelmente foram depositadas em
um lago hiperalcalino de alta salinidade (SILVA-THS et al. 1994; DIAS, 2005 SOUZA
et al, 2018). Recentemente, WRIGHT (2020) sugertie @s carbonatos do pré-sal
estivessem relacionados a um sistema de lagos -ddg@mos onde carbonatos
guimiogénicos teriam sido preciptados. Nesse ctotex autor sugere que 0 mecanismo
por tras da hiper-alcalinidade poderia estar retedo com alto influxo de GOque
gerariam altas taxas de carbono inorganico disgmlvaumento da bioprodutividade e
geracdo da alcalinidade com a producdo de argikEmam magnesianos (esmectita
magnesiana). O alto influxo de @staria relacionado com fontes mantélicas. As
conexdes marinhas, portanto, resultantes das sfggesao norte (via Parnaiba-Araripe)
passaram a ser associadas mais diretamente coep@sitds de sal em si os quais, segundo
PIETZSCH et al. (2018), teriam origem inteiramant&inha.

Contudo, € interessante notar que o ambiente paasdacias de Campos e Santos
possivelmente j4 apresentavam alguma similaridB@DRIGUES (1995) e BASTOS et
al. (2014) reportaram altas concentracdes de bmadares de arqueobactérias halofilicas
gue podem indicar condi¢cdes de alta salinidadeaiaidade. BASTOS (2017) reportou
valores de is6topos de nitrogénio enriquecidos ¥(valores de até 20 %o) que poderiam
expressar processos de fracionamento isotopicocpree em condigdes alcalinas e de alta
temperatura (AT) (LI et al., 2012) (volatilizacdo de NJH O processo de volatilizacdo de
NH3 e sua assinatura de fracionamento isotopico astcsdo, por exemplo, relacionados
com os altos valores de nitrogénio observados @aggistro de lagos Arqueanos alcalinos
na Austrdlia (Formacdo Tumbiana) (STUEKEN al, 2015). A mesma assinatura e
processo é também sugerida para depdsitos palesza& China (XIAet al, 2020).
Recentemente, condi¢des hipersalinas também foetatadas para o registro pré-sal da
Bacia do Araripe (Formac&o Crato) (VAREJ&Ea!, 2020).



35

Ao Sul, PINTO (2019) encontrou indicios de que dimentacdo carbonatica do
pré-sal (bacias de Campos e Santos) nos quatre gatadados pelo autor, ocorreram de
forma concomitante. A partir da identificacdo eoass;do das facies sedimentares, Pinto
(2019) definiu ciclos de raseamento ascendentesadasno empilhamento vertical das
facies. A variacdo de espessuras dos ciclos indeegundo o autor, seis momentos de
criacdo ou extincdo de espaco de acomodacdo nds quexos ilustrados por Fischer-
plots, abaixo do marco radioativo utilizado comaduda (Figura 09). PINTO (2019)
pondera que é possivel, apesar da distancia erdexto paleomorfolégico, que os altos
estruturais onde os quatro pocos estdo localizadtaiam interligados por um mesmo
corpo d’agua no intervalo estudado do Andar Alag@smo datum regional, o autor
utilizou um marco radioativo com pico de uranioraago Th/U. Assim, a cronocorrelacao
entre os eventos de variacdo hidrolégica a grand&ngia poderia indicar que as
ingressdes marinhas vindo do Norte (via Parnailzaipe)(Figura 07) ja poderiam
influenciar a dindmica das bacias de Campos e Sartteriormente ao estabelecimento
dos depdsitos de sal os quais, segundo PIETZ&@H (2018), teriam origem inteiramente

marinha.

Figura 9- Em (A) diagramas de Fisclitot para os pocos A e B. Em (B) diagramas de Fiselatpara todos os pogos
estudados por Pinto (2019).

Pogo B Pogo A Pogo D Pogo C

Legenda Em (A) diagramas de FischBtot para os pogos A e B. Em (B) diagramas de Fiselatrpara todos os pocos
estudados por PINTO (2019).

Nota: Os pocos A e B foram perfurados na Bacia @@gds enquanto os pocos C e D, na Bacia de S&astaca-se
que os pocos A e D distam cerca de 400 km. Oscogsifile fischer-plots séo utilizados para mostrgradrao de
empilhamento dos ciclos identificados. A represgiaagrafica do fischer-plot € dada pelos desvigs edpessuras de
cada ciclo individualizado em relacdo a média gessura dos ciclos de todo o intervalo estudad®GHER, 1964;
SADLEREet al, 1993)

Fonte: PINTO (201¢
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4 METODOLOGIA

4.1-Descricdo sedimentar e coleta de material a sertedado

O primeiro passo da metodologia empregada no peesestudo consistiu na
descricdo do material a ser estudado e posterietacde material para anélise laboratorial.
A descricao dos furos de sondagem foi realizadalit@iecas onde estes encontram-se
armazenados com excecao do furo Paleosu-05-SM-ERajencontra em posse da UERJ.

A descricao das rochas foi realizada visando diftteatao de litologias e estruturas
gue pudessem contribuir na construgcdo de um arcabaterpretativo quando analisadas
juntamente com as outras ferramentas empregadasstndo. Nesse sentido, ndo € o
propésito do presente estudo apresentar um esteitidgico de detalhe, sendo a analise
de alta-resolucéo, no presente estudo, baseaderemméntas quimicas.

O padréo de coleta utilizado para amostras de deresondagem foi, de maneira
geral, de 30 em 30 cm. Assim que coletados, toslasrmstras sdo armazenadas em sacos
plasticos transparentes devidamente identificadas @ddigo pré-definido e profundidade
do material coletado.

4.2 Métodos analiticos para o estudo da matéria orgaca

4.2.1- Introducédo

O protocolo analitico adotado no presente estudguiseuma metodologia
consagrada que parte de andlises de carater maigpgea analises mais especificas. Nesse
sentido, os métodos analiticos empregados no peesestudo foram: andlises de
guantificagcdo de Carbono Orgéanico Total (COT) eofmextotal (S); Pirélise Rock Eval e

espectrometria de massas para razao isotépicarbdencae nitrogénio; e cromatografia
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gasosa acoplada a espectrometria de massa. Orfumadfigura 10) descreve a cronologia

das etapas metodoldgicas utilizadas no trabalho.

Fiaura 1(- Fluxoarama metodoloair

Amostra

v

N
(Pulverizagéo)

Y b\

i TN T TN (/Obtengéo do\\

( Acidificac@o ) ( Rock-Eval ) extrato organico /
\\\\7777///// \\~—\,,,,, // \\T//

- —{ Ef”* T

P N R 4 Cromatograﬁa\}
\ e13 BN \ liquida /

(\(EOT e S/ \§\C ed /N/) \\\cl///

T Cromatografia sy

e X LN
. gasosa acoplada a espectrometria ,
M de massas

Legenda O fluxograma com as etapas
metodoldgicas utilizadas no trabalho.
Fonte: O autor, 2021.

E importante frisar que, para todas as andliseisfeexm processo comum de
preparacdo de amostras que sera descrito inicisdmamtes do relato dos processos
especificos analiticos em si. Estes serdo desguseteriormente seguindo a ordem das

etapas apresentadas no fluxograma (Figura 10).

4.2 .2Preparacao das amostras

O primeiro passo anterior a qualquer tipo de amatisnsiderando-se as amostras de
rocha, consiste no processo de trituracdo e pabgibd dessas amostras. Esta etapa é
extremamente importante, pois permite uma maiaiégltia nos processos subsequentes,

aumentando a superficie de contato do material exte@ido ou analisado.
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O processo de pulverizacdo € realizado em um dedgata, sendo as amostras
pulverizadas e, posteriormente, passadas pelarpaieimalha de 80 mesh (0,177 mm)
(Figura 11). Cerca de um grama de amostra puhdaiza armazenada em recipientes
plasticos devidamente identificados com o nome wo fde sondagem bem como a

profundidade da amostra.

Figura 11- Material utilizado para trituracéo e @esmento das amostras

e, 8 ’
Legenda:A-Peneira de 80 mesh que € utilizada no peneiramisnfimostras apos o processo de tritul
das mesmas no graal de agata (B).

Nota: Esta etapa é extremamente importante, pois petmitamaior eficiéncia nos processos subseque
aumentando a superficie de contato do material ext@ido ou analisado.

Fonte: O autor, 2021.

Esse um grama de amostra é suficiente para darérsggu ao processo
metodolégico de analise de COT e S, pir6lise Rogl E is6topos estaveis. Porém, para a
analise de biomarcadores (GC-EM e GC-EM/EM), umantjdade superior de amostra €
necessaria (cerca de 30 g). Nesse sentido, para@sras cuja analise de biomarcadores se

mostra importante no arcabouco interpretativo,sziecessario uma preparacdo de uma



39

guantidade superior, que permita o desenvolvimeasoetapas especificas inerentes a essa

técnica (discutida adiante).

4.2 .30Quantificacdo do Teor de Carbono Orgéanico Totalx®fre total

A quantificacdo do teor de Carbono Orgéanico Totahrofre total é feita em um
analisador elementar com infravermelho Leco-SCE32a esse tipo de andlise, entretanto,
uma preparacdo especifica das amostras se fazsasaesvisando a eliminacdo de
possiveis carbonatos, que, se presentes, serviteanfonte de geracdo inorganica de
carbono (CQ) para um método que visa somente a quantificagd@axbono organico.

Foram pesados cerca de 250 mg de amostra em umarnber de porcelana porosa
(Ceramic Boats Unglazed 529-203 LECO) que, em seguida, foi emersa em umdejea de
vidro Ffigura 12) com solucéo acida de HCI (50 %dathte 24 horas. ApoOs essa etapa, as
amostras sao lavadas com agua destilada e cologadasecar em estufa durante 48 horas.
Com o completo processo de desidratacdo das asjogtre nova pesagem é realizada,
sendo possivel calcular a quantidade de perda catagoe acido, que reflete diretamente o
teor de carbonatos presentes na amostra. A dieamice o peso anterior e 0 posterior ao
ataque acido € denominada residuo insoluvel, padeste, entdo, ser definido como
material resistente ao ataque de HCI (50%).

Com a amostra devidamente livre de fontes inorgdnae carbono, € possivel,
entdo, prosseguir para a determinacdo de COT eaBalisador elementar. A Unica fungéo
do operador nessa etapa consiste em verificar asligd®s de funcionamento do
equipamento, seguindo o procedimento de uso digglomd laboratério, e, verificando que
0 equipamento esta apto para funcionar, introdaizdarquinha no carrossel de analise e

alimentar as tabelas doftware do equipamento com as massas de cada amostra.
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Figura 12-Processo de acidificagdo das amostras

SSTMSEYR

Legenda- Processo de acidificagdo das amostras.
Nota: Cerca de 250mg de amostra é pesada em unsrdsa porosa de porcelana que é emersa
em uma bandeja de vidro com solu¢éo acida de HIBb)®lurante 24 horas.

Fonte: O autor, 2021.

No analisador Leco SC-632 (Figura 13), antes docemionento analitico, é
necessario calibrar o equipamento utilizando-sepadrao certificado. Para a geracdo da
curva de calibragéo foi utilizado o padr&ail calibration Material (Part N502-308-Lot
N°1017-2.30% de carbono e 0.031% de enxofre) pessadiferentes massas (aprox. 0.05
g; 0,1 g; 0.20 g; 0,30g; 0,40g; 0,50 g; 0,55 g50371,00 g;1,25 g e 1,50 g) e incluindo,
também, 2 brancos (barquinhas vazias). Apos a &erdg curva de calibracao, pode-se
iniciar as analises e,como forma de controlar davas resultados, um padrao certificado
€ inserido para a analise a cada dez amostras.

A barquinha com a amostra é introduzida em um antédiele oxigénio puro
(99,5%), regulado a 1350C. A combinacdo da temperatura do forno e do fldeo
oxigénio fazem com que a amostra entre em comhudgiticularmente, no modelo LECO
SC-632, um tubo de injecdo borrifa oxigénio direzate na amostra, tornando 0 processo

de combustdo mais eficiente e, consequentemenie yapédo.
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Figura 13-Foto do analisador elementar de carbogé@nico e enxofre do LGQM

Legenda- Equipamento LECO-SC632.
Fonte: O autor, 2021.

Todo o material contido na amostra passa por umepsn de oxirreducdo que
permitem a liberacdo do carbono e o enxofre sabrad de CQ e SQ, respectivamente.
Do sistema de combustdo, os gases fluem atravesidabo de anidronio para remover a
umidade, e passam por um controlador de fluxo. Egs&olador define o fluxo de gases
qgue segue para as células de deteccéo de infraherndrias células sdo usadas para cada
elemento sendo que a célula de carbono mede artoag@Eo de didxido de carbono
enquanto a de enxofre, mede a concentracdo deddiée enxofre. Um computador com
software operacional baseado NM@ndows Vista gerencia todos os célculos quantitativos e

salva os dados para acesso futuro pelo operador.
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4.2 .4Pir6lise Rock — Eval

A pirélise Rock-Eval € um método que permite amalie caracterizar possiveis
rochas geradoras de 6leo e gas simulando o prodesswolucdo térmica em laboratério.
Por ser rapida, eficiente e produzir bons resutalom custo mais baixo, € amplamente
utilizada na geoquimica organica. As andlises déige Rock-Eval no presente estudo
seguiram por base os procedimentos descritos gRITRSIE et al (1977), sendo utilizado

0 equipamento Rock- Eval VI (Figural4).

Figura 14- Equipamento Rock - Eval VI

Legenda- Equipamento Rock - Eval VI
Fonte O autor, 2021.

Foram utilizadas cerca de 70 mg de amostra pubdgiz peneirada em peneira 80
mesh e posteriormente pesadas eradinhos de aco. O cadinho com a amostra foi
submetido a um aquecimento progressivo em atmogferse até 85¢C utilizando o
nitrogénio como gas de arraste determinando-se:

1) A quantidade de hidrocarbonetos livres ja presemieamostra (picoip
gerados até 306G, monitorados através de um detector de ionizalgio
chamas.

2) A quantidade de hidrocarbonetos gerados pelo auntlentemperatura de
forma artificial no equipamento (picg)Sntre 300 e 650 C, monitorados
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através de um detector de ionizacdo de chamas. aldses de Tmax
(Temperatura maxima) correspondem a temperaturanmaatingida, ou
seja, o valor da temperatura no pigo S

3) O pico S indica a quantidade de GQOiberado entre 300 e 4%D,

fornecendo a quantidade de oxigénio presente nasteamoO CQ €

monitorado por uma célula de detecgéo infravermelho
Os Iindices de Hidrogénio (IH) e Oxigénio (10) tambfram calculados (IH =80T

x 100; expresso em mg de HC/g de COT; IG£OT x 100; expresso em mg de £ifode
COT).

4. 2.5- Is6topos estaveis de carbono organicaegdinio total

As andlises de is6topos estaveis de carbono omgdmiaitrogénio total foram
realizadas utilizando a técnica de analise elemewctzplada ao espectrometro de massas de
razdo isotopica (AE-EMRI). No presente estudo, Utlizado um analisador elementar
Flash EA-1112 (Thermo Fisher Scientific) (Figurad)5acoplado a um espectrometro de
massa DELTA V Advantage (Thermo Fisher Scientifiégura 15-b).

As amostras, pulverizadas e peneiradas em pen@iraegh foram pesadas em
capsulas de estanho e introduzidas no amostradmmatico do analisador elementar. A
combustdo no equipamento ocorre a temperaturasira fle 980-108C, e os gases
gerados sdo carreados, atraves de um fluxo de, hgdi@ uma coluna de reducéo,
preenchida com diferentes espécies de cobre. Rostente, através de cromatografia
gasosa, as formas gasosas sédo separadas e irdesdopi espectrometro de massas, que
determinard, através de diferentes coletores (meletde Faraday), a abundancia relativa
das massas do GQerado.

Para a andlise de isb6topos estaveis de Carbono ni€@wga utilizou-se

aproximadamente 1,0 mg de amostra pré-acidificata CI (4cido cloridrico) a 50%.
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Assim, as analises foram realizadas sobre a fraigfEmica preservada. O residuo insolavel

foi acondicionado em capsula de estanho e intrdduzd equipamento.

Figura 15 Analisador elementar Flash EA-1112 e
espectrémetro de massa DELTAAdvantage.

Legenda- Analisador elementar Flash EA-1112 (A)
acoplado a um espectrébmetro de massa DELTA V
Advantage (B).

Fonte: O autor, 2021.

Ap6s a combustao, ocorre o carreamento de &) gas de arraste (He) até o
espectrometro de massas. No espectrometro é nedaddic °’C/**C a partir da proporcéo
entre as massas 44, 45 e 46 dos ions,.C0 resultado expresso pelo equipamento é
calculado em funcéo de um padréao secundario dglsmoOrganic Content Soil Sandard
OAS/certificado N 201613) calibrado ao padréo internacional de catos PDB (Pee
Dee Belemnite-Carolina do Sul, EUA) a partir dondadde referéncia internacional IAEA-
CH 6 (IAEA- Viena, Austria). Esse valor é calculadtravés da equacdo 1, sendo o
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resultado expresso em parte por mil (%o), represeiota composicéo isotopica do carbono

organico presente na amostra em relacdo ao padeinacional.

d*C =13c/**C (amostra) **C/*°C (padrao) (1)
¥ct4C (padréo)

Para a analise de is6topos estaveis de nitrogéoin,o objetivo de estabelecer o
processo de pré-andlise, foi realizada uma avalipgéliminar do comportamento do sinal
isotépico visando confirmar se o valor isotop&aN da matéria organica total refletiria o
sinal isotépico do querogénio. Apesar de as vaeis¢de 1 até 3 %o) entre os valode3N
em amostras ndo acidificadas, acidificadas com a¢1@tidificadas com HF (remoc&o da
fracdo mineral) serem comummente observadas entr@noe sedimentos inconsolidados
e amostras de naturezas biolégicas (RYBA & BURGE&®?2; KENNEDY ET AL.,
2005; BRODIE ET AL., 2011; MEISEL AND STRUCK, 2011SCHLACHER &
CONNOLLY, 2014) foi analisado se haveriam possiwdiferencas entre o sind™N
obtido através do método padréo de acidificacéo @& Nio) Sugerido por diversos
autores (GARVIN ET AL., 2009; MEISEL AND STRUCK, 20; CREMONESE ET AL.,
2013; STU'EKEN, 2013; STUEKEN ET AL., 2015, 20IRQEHLER ET AL., 2017,
LUO ET AL., 2016) e o sinad"°N obtido apds a retirada de toda fragdo miné¥aNerg),
onde espécies de nitrogénio adsorvidas aos argivais poderiam influenciar no
resultado.

Dessa forma, foram selecionadas cinco amostras udo 1-UN-24-Pl, com
diferentes teores de COT, sendo realizados dorsepsos independentes de acidificacdo
em duas fracbes nado acidificadas de cada amostmagemeizada. O primeiro método de
acidificacdo foi feito utilizando somente o HCI itz cloridrico), sendo esse processo o
mesmo realizado nas andlises de COT. O processequinte, realizado no Laboratdrio
de Palinomacerais - LGPA/FGEL, € geralmente apticaalra a preparacdo de amostras
para estudos palinolégicos e visa a eliminacacat#i® mineral da rocha. Nesse processo,

40 g de amostras foram fragmentadas (5 mm) e adonddas em béqueres de
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polipropileno para o ataque acido com HCI (32%)0#\@ horas de reacdo, os béqueres
foram completados com &gua destilada para a séuadas fracdes atraves do processo de
decantacao, sendo a fracdo liquida eliminada dumecompletado novamente com agua
destilada. Foram feitos 4 processos de eliminagétatdo liquida com intervalos de 24

horas.

Figura 16-Valores dN para os diferentes processos de
tratamento de rocha
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Legenda-Valores 'dN para os diferentes processos
tratamento de rocha

Nota: N&do foram observadas variacdes significateras
os diferentes métodos empregados.

Fonte:O autor, 2021.

Separada a fracdo solida, o processo acima dedoritepetido utilizando uma
mistura de acido fluoridrico e cloridrico (FluogloA parte sélida foi transferida para tubos
de ensaio de 50 ml e o volume completado com datetzinco (ZnG) para a separacao
por densidade da fragdo organica e inorganicayédrda centrifugacao (realizada por uma
centrifuga automatica por periodo de 15 minutos).

A Ultima etapa foi separar a parte sobrenadantéé(rmaorganica concentrada) e

eliminar, dessa fracdo, o cloreto de zinco. A elegio foi feita através de sucessivas
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centrifugacdes com agua destilada e alcool. As massubmetidas aos diferentes
processos de acidificacdo foram analisadas sendeso#tados expressos em relacdo ao

nitrogénio atmosféricodNy;) (equacao 2).

5N = N/*N (amostra) 2°N/*N (padrao) (2)
N/“N (padrao)

A quantidade em mg de amostra utilizada varioteel® e 20 mg, de acordo com o
teor de COT de cada amostra sendo necessarioautilima quantidade de amostra
suficiente para produzir em torno de 1000 mV deals{detectado pelo equipamento).
Como pode ser observado na figura 16, ndo houveag@ar significativa entre as
metodologias utilizadas e adotou-se, portanto, ia rapida e usual que também é utilizada
em laboratorios internacionais de referéncia (estitute for Energy Technology, Kjeller-
Noruega) (HAMMER & SVENSEN, 2017).

4.2 .6-Biomarcadores

Para a realizacdo das anélises de biomarcadoneseésaria a obtencdo do extrato
organico, separacado dos compostos saturados etamsndor cromatografia liquida para
gue as amostras sejam, entdo, injetadas em um togra® a gas acoplado a um
espectrometro de massas.Para a obtencédo da fralgéelsda matéria organica, foram
pulverizadas e peneiradas (B@sh) cerca de 40 g de amostra que foram acondicionadas
em cartuchos de celulose. A extracao foi feitazatildo-se um sistema de extradaghlet
tendo como solvente o diclorometano. O betume olftidconcentrado em um evaporador
rotativo durante 48 horas. Ap0s a obtencdo do textomganico, foi determinada a
porcentagem do mesmo em relacdo a amostra. Oghilometos saturados e aromaticos
foram separados através da cromatografia liquitiaamdo-se uma fase sélida composta

por uma mistura de silica gel/alumina, que foi @Eeente ativada por aquecimento a
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120°C-150C durante 12 horas. Utilizou-se a proporcdo dede ¢ase soélida para cada 10
mg de extrato organico. Os hidrocarbonetos satsrddoam separados por eluicdo
utilizando hexano (3,5mL/g de fase soélida), e asmaticos foram extraidos por uma
mistura 1:1 de hexano e diclorometano (4 mL/g de fadlida). A fracdo dos alcanos
saturados obtida foi submetida a evaporacdo a tamopa ambiente. Foi utilizado um
cromatégrafo a gag\gilent Technologies - modelo 6890) acoplado a um espectrémetro de
massasAgilent Technologies MSD-5973) (Figura 17).

Figura 17-Sala de cromatografia do LGQM-UERJ

Legenda: Através das técnicas CG/EM e EXGEM é possivel identifici
compostos mleculares com massas especificas gerando daddsgsreara
caracterizacdo da fragdo solluvel da matéria organic

Fonte: O AUTOR(2021)

Um volume de 1 pL de cada amostra foi injetadober&tido a uma temperatura de
270 °C, sendo utilizado um fluxo de gas hélio a ymessdo de 63,9 psi. Procedimento
Utilizou-se o cromatdgrafo gasoso da marca Agilerddelo 6890 acoplado a um detector
de massas da mesma marca, modelo 5973 Networkutifpddo uma coluna capilar HP-
5MS daJ&W Scientific, com as seguintes dimensdes: 30 metros de compan®25 mm

de diametro interno e 0,25 um de espessura do fifase estacionaria. A composicao da
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fase estacionéria foi de 5% de difenil e 95% deetlipolisiloxano (caracteristica apolar).
O forno cromatografico foi submetido a uma rampaagigecimento de 6 °C/min entre 70 a
290 °C, e a temperatura final por foi mantida gbn#nutos.

A técnica de cromatografia gasosa com acoplameunto aspectrometro de massas
permite que a amostra, ao passar pela coluna avgrafita e atingir o espectrémetro de
massas ja fracionada, receba um bombardeamentdéttens (70 eV) gerando uma
fragmentacdo para cada molécula na fonte de idits.d8tectados e registrados os ions
produzidos com a relagcdo massa/ carga (m/z) nectespie 50 a 570 sendo os fragmentos
de massa detectados em pulsos elétricos que sqrBassos através de um cromatograma

de massas.

4.3 Geocronologia U-Pb (uranio-chumbo)

O procedimento de separacdo de minerais foi remlizao Laboratorio de
Preparacdo de Amostras Geoldgicas (LGPA) da Undsse do Estado do Rio de Janeiro
(UERJ). Os zircbes foram extraidos desagregand@nasstras ndo consolidadas de
bentonita com um almofariz e pildo, seguido de wotgsso de lavagem e peneiragdo antes
da separacdo de minerais pesados usando técnide@o pae liquidos pesados. Os
procedimentos posteriores tratamento térmico eisen@e U-Pb foram realizados no
laboratorio da Universidade de Oslo, Noruega. @pandes obstaculos na obtencédo de
datacbes U-Pb precisas em Zircdes, sédo a perdalpdecPb radiogénico e a presenca de
graos mais antigos nas amostras analisadas. Da\péoda radioativa de U e Th (torio), a
estrutura cristalina do Zircdo pode ser gradualeméanificada. Tal processo pode levar a
perda de Pb e, portanto, datacdes imprecisas. &en@&ntar a precisdo e acuracia da
datacdo, utilizam-se os métodos de “cozimento’ras#im para restaurar a cristalinidade de
zircdes com baixos ou meédios danos decorrentesrda padioativa bem como eliminagéo
de areas com alto grau de danificacdo (MATTINSOMN)S2 HUYSKENS et al., 2016).

Os zircdes foram selecionados sob um microscopteape levados a “banho

guente” por cerca de 72 horas a 900°C restaurargkiratura cristalina das partes com
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niveis baixos a médio de danos. Posteriormentdyras@o quimica foi realizada com a
exposicao dos grdos ao HF (+ HNO3), sob temperaterd95°C, por cerca de 14 horas
(MATTINSON 2005; HUYSKENS et al. 2016). Tal procesgermite remover
completamente as partes do zircdo que foram altendemificadas por processos de perda
radiogénica. Os gréos de zircdes escolhidos pam@nakses foram marcados com uma
mistura de tracadd?Pb?*Pb?**U que foi calibrado com a solucdo EARTHTIME (ET)
100 Ma (BALLO et al., 2019). Essa calibracdo peenat comparacdo direta das datas
geradas com nosso rastreador interno com as dat@slag pelos rastreadores ET
(garantindo que as incertezas na calibracao deeaakir sejam incluidas nas idades quando
comparadas). Apos isso, os zircdes foram dissavaaie HF (+ HNO3) a 210° C por cerca
de 48 horas em microcapsulas de Teflon envelopasiasma bomba de Teflon do tipo
Parr. As solucbes foram subsequentemente sepajatiagamente através da quimica da
coluna (separando U e Pb dos elementos terra eravatros elementos inibidores de
ionizagao). As solucbes foram carregadas em filamseRe refinados na zona e medidas
em um espectrometro de massa por ionizacao téfmoggan MAT 262 (TIMSThermal
|onization Mass Spectrometry)
Analise

Para todas as amostras, o Pb foi medido no modonitio em um multiplicador
secundario de elétrons da Masscom e U no modacestets copos Faraday. As correcdes
para o fracionamento de Pb foram feitas usandocgmm6es medidas d&Pb /2°Pb para
cada anélise de Pb em relacéo a rd%&b /°°Pb do tracador de 2.2702 (+ 0,006%).2D
fracionamento em U médio de longo prazo determireagartir de medicdes da solucdo
padréo U500 (0,07% / a.m.u. £ 0,04%) foi usado para corrigir o fracionamento em U da
amostra. Os limites aceitaveis para valores decbrde Pb foram <1 pg. Os dados brutos
foram reduzidos usando Tripoli (Bowring et al. 2DX¥ erros e corre¢cdes analiticas
(incluindo incertezas do tracador e corre¢fes $humindo Th/U no magma de 3) foram
incorporados e propagados usando uma macro do Eoaral base em algoritmos
publicados (SCHMITZ & SCHOENE 2007). As idades farealculadas usando ISOPLOT
(Ludwig 2003) com constantes de decaimento espaddis (JAFFEY et al., 1971). Os

dados sao relatados na tabela em anexo (Anexod ggos séo relatados como = x/y/ z,
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em que X representa incertezas analiticas, y @@ + incertezas na calibracdo do

marcador e z representa incerteza x + y + na auestie decaimento.

4.4 Mapas paleogeograficos

A reconstrucéo do contexto tectdnico das BaciaBatana e Parnaiba foi realizada
por meio do software Gplates (versdo 2.1.0, dismbném http //: www.gplates.org),
usando a gama de dados da amostra do grupo Ear(&hythByte Global Rotation Model
(MATTHEWS et al, 2016), Coastlines (MATTHEWS et 2016) e poligonos continentais
(MATTHEWS et al, 2016). A configuracdo atual dasiba sedimentares, distribuigcéo de
terrenos altos e facies sedimentares foi utilizageartir de LAVINA (1991), FAURE &
COLE (1999), ARAUJO (2001,) LIMARINO et al (2014)G0TZ et al (2018).
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5 FUNDAMENTOS PARA INTERPRETACAO

5.10rigem da matéria organica

A producgdo da matéria organica esta diretamenaeioglada aos trés domimios da
vida, que incluem as eubacterias, archaebacter@ss eucariontes. Estes dinstinguem-se
através da complexidade celular com os eucarior@peesentando células mais
desenvolvidas com a presenca de um nucleo celolaite por uma membrana e com
varios organelas. Contrariamente, 0s organimosapdicos ndo apresentam um nudcleo
celular delimitado, assim como as archaebacteayias,sdo grupos adaptados a condi¢des
ambientais extremas (altas temperaturas e salmidikissimos pHs). As archaebacterias,
entretanto, apresentam genomas e metabolismosermi#er dos seres procarioticos e
eucaridtiocos, o que a diferencia em um novo dardeivida.

Os trés dominios de vida agrupam 0S organismossviuze podem compor a
matéria organica (Figura 18). Entretanto, a sirdgfio de carbono na terra, de forma
significativa, € predominantemente exercida atragés processo de fotossintese. A
fotossintese pode ser definida como o procesoqelbocorre a conversao de energia solar
em energia quimica para a realizacao da sintesendpostos organicos.

Desta forma, os organismos fotossintetizantezatilio CQ atmosferico e energia
luminosa para sintetizar polissacarideos. Tal msxeode ser representado atraves da

equacao 3 abaixo:

20 + CO— CHO + H,O+0, 3)

Quando organismos crescem fotoautroficamente, a @& fixacdo de CO
(transformagdo em carboidrato) excede a taxa dpirag8o (equacdo inversa a da

fotossintese) gerandg, ®xcedente. A fotossintese foi, portanto, fundaaigrara mudanca
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da composicdo atmosférica para o padrdo atual. desselade de energia luminosa,
entretanto, restringe as zonas de fotossintesasas #0ticas de lagos e oceanos bem como
ambientes terrestres.

Figura 18: Os trés dominios da vida

B Bacteria M Archaea B Eukaria

Entamoe

Halophiles

Legenda: Sistema dos trés dominios da vida.
Fonte: USP, 2021.

Em ambientes aquaticos, a principal fonte de netnganica nos sedimentos € o
fitoplancton, organismos autotréficos que sédo iazap de nadar contra a corrente aquatica
sendo capazes de sintetizar novo carbono orgaracdema através da fotossintese,
realizada na zona fética.

Além de energia luminosa, a expansao dos grupgdditctonicos também depende
da disponibilidade de nutrientes como nitrato, dasfsilicatos e calcio entre outros, sendo
alguns grupos especificos de fitoplanctons capdee$ixar nitrogénio atmosférico em
locais onde quantidades de nitrato sdo reduzidaand® a disponibilidade de nutrientes &
elevada, eventos de producgéo primaria acentugldan(s) podem ocorrer em lagos, rios e
zonas costeiras.

Estima-se que autétrofos planctdnicos transformpmano, cerca de 50 bilhdes de
toneladas métricas de carbono em carboidrato. rEbieates terrestres, plantas superiores
dominam a producdo de nova matéria organica pegdia fotossintética de G®, nesse
sentido, também podem ser importantes contribuiatisionais para a matéria organica

preservada nos sedimentos (PETERS et al., 2005).
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5.2Preservacao da matéria organica

TISSOT & WELTE (1984) estimam que menos e 0,1 %mautividade primaria
organica seja preservada sendo o processo devaeder de maneira geral, observado em
ambientes onde existe a deficiéncia deada a sua constituicdo de forma reduzida de
carbono, a matéria organica € instavel sob consglipdemais de concentracdo dg €n
agua (acima de 2,0 ml de oxigénio / | de agua)de pofrer uma degradacao relativamente
rapida pelo processo respiratério por bactériasbéeas e outros organismos durante o
transporte da superficie para o fundo (PETERS,e2Cd5). Nessas condi¢des, dentro e
imediatamente abaixo da zona fética uma intens@atle heterotrofica é responséavel por
remineralizacdo da matéria organica particuladavésr do processo de respiracao aerdbica

(equacéo 4).

@H106 + 6 O — 6 CO, + 6 HO + energia (4)

A deficiéncia em oxigénio limita a realizacdo dapieacdo aerdbica induzindo
processos microbiais de respiracdo anaerobica, smdaz necessario a utilizacdo de um
outro receptor de elétrons que ndo o oxigénio (DEBON & MOORE, 1980)(Figura 19).
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Figura 19-Esquema da degradacgdo da matéria orgémieembiente éxico e andxico
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Legenda: Ambiente deposicional 6xico (2-8 ml degério/L) e ambiente deposicional anéxico (0 ml de
oxigénio/L).

Nota: Em condi¢des éxicas animais bentdnicos estavanterface sedimento-agua facilitando a difudéo
agentes oxidantes §0SQ, etc.) no sedimento. Nessas condi¢des, a grandeasdbica resulta em uma maior
zona de consumo de oxigénio e degradacao efiailenteatéria organica com a sulfato reducao e metmesg
ocorrendo apenas nas partes mais profundas doepsedimentar. Em condi¢fes andxicas a sulfato-gedug
pode ocorrer ainda na coluna d’agua o que favosigmeeservacdo da matéria organica. A ausénciaid®ian
bentbnicos resulta em uma difusdo restrita de oxédano substrato sedimentar, 0 que também favaece
preservagdo, e gera um registro sedimentar finamlaminado. No substrato sedimentar, a zona dateulf
reducéo fica bem separada da zona onde ocorreamogénese. A metanogénese ocorre a partir da edeca
acido acético (bactérias acetroéficas) ou a pagtieducéo de didéxido de carbono (bacterias hidatgéficas).
Fonte: Modificado de DEMAISON & MOORE (1980) e PERE et al (2005).

Nesse sentido quando se inicia a exaustdo gl@ ©xidacdo da matéria organica
comeca a ser realizada com a utilizacdo de Nitatoo fonte de Oxigénio (receptor de
elétrons) e, com a exaustdo do nitrato a oxidagitdinua utilizando o Sulfato. Tal
processo tende a ser mais lento e termodinamicameegnos eficiente do que a respiracao
aerdbica o que resulta em umanor degradacao e melhor preservacdo da matgéaioca
(DEMAISON & MOORE, 1980) (figura 19).
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5.3 Eventos anoxicos

No registro geoldgico, especificamente no Mesozoaguns intervalos de idade
Cretacea sdo mundialmente conhecidos devido aotedtode carbono organico. Esses
intervalos foram conhecidos nos anos 70, a padirpdrfuracdo de diversos furos
estratigraficos peldnternational Ocean Discovery Program (IODP), quando cientistas
comecaram a identificar diferentes niveis de fdlbglnegros marinhos com alto teor de
matéria organica e idades correlatas ao longo dsnkteco (SCHLANGER & JENKYNS,
1976). O carater global desses eventos fez conaglemominacdo comOceanic Anoxic
Events (OAE, em portugués “Eventos Anoxicos Oceanicoggasse a ser utilizada, sendo
uma identificag@o especifica utilizada em conjydra delimitar a idade de sua ocorréncia.
A exemplo disso, os eventos T-OAE (Evento Andxioo Tebarciano), OAEla (Evento
Andxico do Aptiano inferior), OAE 1b (Evento Anodgicdo Aptiano-Albiano),OAE 1d
(Evento Anoxico do Albiano superior) e o OAE2 (EtwerAnoxico do Cenomaniano-
Turoniano) sdo os mais descritos na literaturastaglos tanto no hemisfério Sul, quanto
no hemisfério Norte (JENKYNS, 2010), e, portantansiderados eventos globais. Apesar
da nomenclatura utilizada sugerir um carater agteéhte marinho a essas perturbacdes
globais, diversos trabalhos relataram ocorrénaiasmbientes terrestre (e.g. JAHREN et
al, 2001; VAN BREUGEL et al, 2006; XU et al, 20RYUJEBSAM et al, 2020).

O mecanismo gerador desses intervalos ricos enrimatganica ainda € alvo de
discussdo na comunidade cientifica (MATSUMOTO et 2020; ADAMS et al., 2010;
MAZZINI et al., 2010; TURGEON & CREASER, 2008; MCRIAIN et al., 2005;). De
maneira geral, vém sendo sugerido que o gatilhocipal estaria relacionado a um
aumento da temperatura, induzido pelo influxo de @foveniente de fontes vulcanicas
(MEHAY ET AL., 2009) (figura 20). Nesse contextoaquecimento global, aumento das
taxas de evaporacdo e subsequente aceleracao Ido haicolégico produziria, por
consequéncia, um aumento na taxa de intemperissrguais teriam sido responsaveis por
uma maior descarga de nutrientes nos lagos e mianps)sionando, dessa forma, a
produtividade primaria e aumento de fluxo de matedrganico na coluna d”° agua
(JENKYNS, 1980). A alta disponibilidade de materiaigdnico associado com a
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decomposicdo microbial aerdbica teria gerado moomsede esgotamento de oxigénio
gerando cenarios globais de anoxia (SCHLANGER & KENS, 1976; JENKYNS,
2010). O influxo inicial de C@estaria associado a grandes provincias ignea® send
episddios de liberacdo de g@sponsaveis por gerar altas concentracdes atncasféle
CO; que, ao longo do Cretaceo, variaram entre 4 aet6svmais que a concentracdo atual
(1200-4800 ppmv).

Figura 20- Processos geoquimicos caracteristicosvemos andxicos.

Hirm murnant Ak Aoias

Atmosfera

Rebaixamento N.O
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Legenda: Modelo com 0s processos geoquimicos eaistatos de um evento anodxico.
Fonte: Modificado de JENKYNS (2010)
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Apesar de o conceito de evento andxico ser mugaesv utilizado vinculando-se
aos episodios do Mesozoico, outras idades geo®gicabém experimentaram momentos
de intensa anoxia. No Permiano, as extin¢cdes @b dim Guadalupiano e Permo-Triassica
sdo as mais importantes do Periodo sendo estaal#tinmnais severa das extingdes dos
ultimos 500 milhoes de anos do registro sedimestmdo descrita como “evento
superanoxico” (GRICE et al, 2005). Entretanto, néeete, a partir de uma compilagéo de
dados geoquimicos do Kunguriano, LIU et al (2018nvchamando a atencdo para a
possivel existéncia de um grande momento de arged@ralizada durante essa idade.
Adicionalmente, LIU et al (2018) identificaram urmaaomalia no ciclo do carbono durante
o Kunguriano (Kungurian Carbon Isotope Excursion) que teria sido induzida por um
vulcanismo intenso de uma grande provincia igneaorte de Gondwana, bem como
resultado da dissociacdo de hidratos de metaneoneslos induzidos por esse vulcanismo.
A elevada liberacdo de gases de efeito estufadentibuido para o aquecimento da terra
e gerando estagnacdo do oceano, com consequenia anacidificacdo. Esta importante
anomalia no ciclo do carbono no final do Cisuraianem sido atribuida por LIU et al
(2018) como peca fundamental no entendimento dasasaque levaram a transicao da
Terra de uma condicalwehouse para um momentgreenhouse dentro da dinamica de
transigcéo climatica do final do Paleozoico.

Por fim, ressalta-se que apesar de em alguns @at®vgalos ricos em material
organico serem encontrados no registro geoldgicomocgproduto ou registro de
perturbacdes globais, esses também podem atuar gomelemento ativo em mudancas
climaticas. Tal afirmacéo é baseada em inUmerosl@stque associam a geragado de gases
(principalmente metano) a partir da intrusdo denascigneas em estratos sedimentares
ricos em material organico. Alguns dos mais exterda terra, como por exemplo o
Méaximo Térmico do Paleoceno- Eoceno, a crise dal fio Permiano e do final do
Triassico vem sendo associados a esse tipo de ssmASVENSEN et al.,, 2004;
HEIMDAL et al., 2019).

Um modelo de “vents”, que representaria essedgprocesso, foi apresentado por
HEIMDAL et al. (2019) para as bacias do Amazon&okmodes demonstrando a geragéo
de gases derivados da interacdo rocha ignea-raadiementar (Figura 21). Os gases

gerados podem escapar para atmosfera através tdeadtafalhas e rochas altamente
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porosas. Tal processo, em grande escala, tem patahe afetar o clima gerando
perturbacdes climaticas a nivel global

Figura 21- Interacdo entre rochas igneas e sedanssnt

Folhelhos ricos em MO

Legenda: Secdo esquematica de uma bacia vulcaminaas interagdes entre rochas
igneas intrusivas e folhelhos, carbonatos e a®nito

Fonte: Modificado de HEIMDALL et al (2019).

5.4 Ferramentas geoquimicas no estudo da matéria orgia

5.4.1 Carbono orgéanico total

O método analitico primordial para a identificagoum horizonte sedimentar rico

em material organico é a quantificacdo da percenmagde carbono organico total (COT)
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presente nele. Este € o primeiro método analiteatrd da geoquimica organica para
caracterizacdo de um intervalo sedimentar orgaseiquermite dar sequéncia ou ndo a
aplicacdo de técnicas subsequentes que exploratamgiste o conteddo organico
preservado. Apesar de ser descrito por TISSOT & WEI(1984) como um método
guantitativo, pois quantifica o conteido organieve-se também explorar essa ferramenta
como um indicador qualitativo, pois ele ira quahfi a rocha dentro de um espectro de
enriguecimento organico, atribuindo a ela uma gade. Entretanto, a existéncia dessas
rochas no registro geoldgico depende tanto da gémdgomo a preservagdo da matéria
organica. Nesse sentido, deve-se observar quentidp@de de carbono organico na rocha é
resultado de diversas variaveis no qual o o prodotesponde ao balanco de massas entre
o fluxo da matéria organica para o sedimento, adgugdo; bem como a sua degradacao
durante e apés a sua acumulacao (TISSOT & WELT&4;1BYSON,2012).

5.4.2Pir6lise Rock Eval

A pirdlise Rock Eval foi um método inicialmente dasolvido para analisar o
potencial gerador de hidrocarbonetos de rochaslgexs de petroleo (ESPITALIE et al,
1977). E um método de caracterizacéo de rochas@asique fornece informagdes sobre
o tipo e a evolugéo térmica da matéria organica

Dois importantes parametros podem ser obtidosta pas dados de pirdlise: (1) o
indice de hidrogénio que expressa os hidrocarbsngtesentes na rocha em relacdo a
guantidade de matéria organica (mg HC/g COT) @ (2pice de Oxigénio de oxigénio que
representa a quantidade de oxigénio em relacaot@imarganica (mgCO2/g COT). Em
amostras pouco evoluidas termicamente, usando agnagia tipo “Van Krevelen” (figura
22), é possivel diferenciar quatro tipos de quatag@PETERS & CASSA, 1994).
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Figura 22-Diagrama de indice de hidrogénio vs Teaiagrama tipo Van Krevelen.
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Legenda: Diagramas geralmente utilizados paraesprdtacao de dados de Pir6lise Rock-Eval

Nota: No diagrama a esquerda, € possivel ter udgampreliminar sobre potencial efeito térmicacdiminando-se
os diferentes tipos de matéria organica. No diagrdm tipo Van Krevelen (a direita) € possivel teravandlise
preliminar sobre as condi¢Bes de preservacao dérimatganica e possiveis fontes. O querogénioltipaico em
hidrogénio e pobre em oxigénio sendo associadetaabalhamento bacteriano de matéria organicadgpi@lgal).
O querogénio tipo Il € mais pobre em hidrogéniangarativamente ao querogénio do tipo | mas aingeesza um
comportamento de material lipidico. O querogérpo ftill exibe uma maior propor¢cédo de oxigénio enagéb ao
hidrogénio sendo esse comportamento associadolugriofa de vegetais superiores na composicao dérieat
organica. O querogénio do tipo IV corresponde &mnebrganica essencialmente oxidada. Deve-se &watonta
gue é possivel encontrar os diferentes tipos degério em diferentes ambientes

Fonte: Modificado de FANTASIA (2021)

O querogénio tipo | é rico em hidrogénio e pobre @iagénio sendo associado a
acao bacteriana sobre a matéria organica lipidigal]. O querogénio tipo Il € mais pobre
em hidrogénio, comparativamente ao querogénio gdo ti mas ainda expressa um
comportamento de material lipidico. O querogérpo fill exibe uma maior proporcéo de
oxigénio em relacdo ao hidrogénio sendo esse cdamento associado a influéncia de
vegetais superiores na composicdo da matéria cgga® querogénio do tipo IV
corresponde a matéria organica essencialmentedaida

Deve-se salientar que em periodos de aumento deaaa® melhores condicdes de

preservacdo da matéria organica tendem, de mageied, a favorecer a ocorréncia de
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matéria organica do tipo | e Il. Entretanto, devidocondi¢cdes de ciclo hidrologico
acelerado com alto influxo de matéria organica ta@gé comum a ocorréncia de mistura

de matéria organica com a mesma se comportandotgrarll e 111.

5.4.3- Is6topos estaveis

Os elementos quimicos sé@o definidos pelo numer@rdwons (Z) presentes no
nacleo do seu atomo sendo seu numero de néutronpadsivel de variagdo gerando
diferentes massas atébmicas (A), que sdo exprestaequacao A=N+Z. Os isOtopos sao
definidos como atomos de um mesmo elemento quimiaes,com um numero de néutrons
diferentes e consequentemente diferentes nimeromsea, sendo expressos pelo simbolo
AX, onde A é igual ao nimero da massa e X igual lamento quimico sendo muito
comum a ocorréncia dos elementos quimicos comomis@ra de isdtopos no qual, de
maneira geral, predomina o is6topo mais leve (manassa) em relacdo ao pesado
(tabelal)

Os is6topos estaveis sdo, portanto, aqueles quenpadr encontrados de forma
comum na natureza e ndo sofrem transformacdedaets do decaimento radioativo. E
padronizado na literatura a representacdo de ramm®picas na forma isétopo
pesado/isétopo leve3C/°C; 1*N/**N) sendo a proposta das andlises isotépicas, relata
diferenca relativa entre os diferentes isotoposadmstras analisadas sob as mesmas
condi¢cbes. Diferentes processos quimicos, biol&gieofisicos sdo capazes de gerar
flutuacdes nas razdes isotdpicas gerando mudaagaabundancias relativas entre reagente
e produtos em determinadas reacOes. Tais flutuagf@ieslefinidas como fracionamento
isotdpico e ocorrem principalmente como resultagoegeito cinético e de equilibrio
(SHARP, 2017).

O efeito cinético é associado as diferencas nas td& reacdo. Ao nivel molecular,
em uma reacdao, o isétopo mais leve tende a forigegdes mais fracas do que o is6topo
mais pesado sendo o de menor massa, portantoyeasign. Dessa forma, o is6topo leve

concentra-se nos produtos, enquanto os mais pesadasagentes (COPLEN et al, 2002).
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Isso pode ser verificado em ambientes sedimentlraéstensa evaporacdo comd&aar
Salterns em Trapani na Italia, onde pdde ser verificadotansa liberagdo de amoénia
empobrecida en™N em forma gasosa (produto) em contraste com \@lor@s pesados
isotopicamente encontrados nas salmouras da sup€i8AJl et al, 2019).

O efeito associado ao equilibrio isotopico podecsasiderado. quando um isétopo
leve em uma molécula é substituido por um pesalcaayas nucleares e a distribuicdo
eletrbnica permanecem a mesma. Entretanto as rmiigsena energia interna entre os
diferentes isétopos séo ligeiramente diferentesiceue um composto que possui um
is6topo mais pesado apresenta uma menor reseremetgia livre, em comparac¢do ao
mesmo composto com um is6topo mais leve (SHARP7)2MNesse sentido, existe uma
sutil preferéncia do isétopo pesado ser predoménamt uma fase relativa a outra (uma fase

mineral em relacdo a outra; agua em diferentes)ase

4.4.3.1 Isétopos estaveis de Carbono Organico

A composicdo de qualquer composto organico sirigtizesta relacionada com a
fonte, efeitos isotOpicos associados a assimilaigicarbono durante a fotossintese bem
como processos metabdlicos durante a biossintese odganismos (HAYES,1993).
Adicionalmente, degradacdo preferencial de compgeseda matéria organica também
pode afetar a sua composicao isotdpica.

Considera-se que composigao isotopica da matéganma autdctone sintetizada
por produtores primarios tem uma relacdo de depenm&om o CQ utilizado para sua
producao, tendo em vista que o fracionamento ismdgeriva do efeito cinético associado
a fixagcdo fotossintética (HAYES, 1993). Nesse skentmudancas na fonte de carbono
inorganico disponivel para processos de fotossisteevido a processos globais e/ou
locais acarretam mudangas na composicao isotopiosatéria organica (Figura 23).

A liberacao, por exemplo, de G@m erupcdes vulcanicas e de liberacdo de CH
(metano) termogénico em intrusdes igneas em setbmerganicos podem afetap@O,,

e impactar o fracionamento isotdépico em organismuwinhos e terrestres, como
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observado durante o evento anoxico Aptiano (OAE & @ maximo termal do Paleoceno-
Eoceno (SVENSEN et al, 2004; MEHAY et al, 2009)lilferacdo de hidrato de metano
relacionada a movimentos das placas tectonicas REAHet al, 2001), além de efeitos
relacionados ao impacto de meteoritos (KRING, 20§80 outros exemplos de eventos
globais que podem afetar o ciclo do carbono sereponsaveis por significativas

excursoes isotépica‘ée’corgobservadas no registro geologico.

Figura 23- Representacéo do ciclo do carbono

Legenda: Ciclo biogeoquimico do Carbono.
Fonte: SCHOBBEN et al, 2019.

Em termos de aspectos locais, significantes vagmg@ composicdo isotépica do
carbono inorganico podem ocorrer especialmente rabieates rasos restritos. Variagoes
na concentracdo do G@quoso dissolvido podem ocorrer devido a mudangasividade
fotossintética, temperatura da agua e salinidagtarado fortemente a composicdo do
fitoplancton e de cianobactérias nesses ambie®€R I(ER et al, 1985; MCKENZIE,
1985; RAU et al, 1992; SCHIDLOWSKI et al, 1992).

Em condi¢cbes ambientais normais, durante a fottessd, o fracionamento por
efeito cinético discrimina 0°C, devido ao consumo preferencial 4O, o que,

consequentemente enriquece o sistema aquosd’@@s. Entretanto, em condicdes de
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aumento progressivo de produtores primarios na fita ocorre a diminuicdo da pressao
do CQ devido ao maior consumo desta molécula do que mnseipto atmosférico. Em tais
condicdes, ocorre uma menor discriminacdc'i o que acaba gerando uma biomassa
também enriquecida nesse isétopo (HOLLANDER & MCKHE, 1991; POPP et al,
1997).

Adicionalmente, o aumento da concentracédo de @is3olvido devido ao aumento
da salinidade (aumento @&€0, e menor discriminacdo em relacdo’d®). Os processos
evaporativos, também tendem a remover prefereneigtro Carbono de menor massa
gerando um enriquecimento ambiental ¥@ que é incorporado a biomassa gerando, de
maneira geral, valores isotdpicos mais positiv@sl(EER et al, 1985).

Tao importante como a fonte, 0os processos metaisoéavolvidos na assimilacao
do carbono também possuem diferentes fracionamésutEpicos associados. A maioria
das plantas, por exemplo, incorpora material oggaatilizando o Ciclo C3 de Calvin que
permite a sintetizacdo de novo carbono organicangier um shift de 20%. comparado a
fonte atmosférica. Entretanto, plantas que utilizanrmecanismo de fracionamento C4
Hatch-Slack fracionam cerca de 7%, em relacédo afatmosférica (O'LEARY, 1988 apud
MEYERS, 1997)

Contudo, como discutido no inicio desse topicoxtéeenamente importante avaliar
0s parametros que podem afetar a fonte do Carbardm e¢rabalhar somente com valores
absolutos em uma correlagdo direta com organisiosiatéria organica marinha, por
exemplo, apresenta composicéo isotéﬁ?&éﬁorg entre -22 e -20 % (MEYERS, 1997).
Entretanto, ndo é apropriado estabelecer a medat@ioeentre esses valores e uma origem
associada a organismos marinhos ao longo do regjswlogico devido ao fato de que a
concentracdo do Cha atmosfera ndo permaneceu constante. Durantetdc€o médio,
por exemplo, as concentracdes de;@@m maiores e, nesse sentido, a maior conceotraca
de CQ pode ter relacdo direta com os valores isotopicais megativos observados em
material organico marinho desse tempo (DEAN et 286)
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4.4.3.2 Isétopos estaveis de Nitrogénio

O nitrogénio é um elemento essencial para a sidegeoteinas e acidos nucleicos
nos organismos Vivos sendo o nitrogénio atmosféiatimico a maior fonte disponivel
para os organismos (GARVIN et al, 2009). Devidoua slta estabilidade molecular,
consequéncia de sua tripla ligacdo entre os doieGa, 0s processos metabdlicos capazes
de transferi-lo para o mundo biotico (espécies dimEnio reativo) sdo especificos e bem
definidos, estando restritos a alguns grupos de&ébhae arqueobactérias (GALLOWAY et
al., 2004). Vale ressaltar também que as transighasentre diferentes espécies quimicas
de nitrogénio em ambientes aquaticos sdo resultddaprocessos microbiolégicos e
também estéo ligadas as variagbes redox no ami§i@AFIELD et al., 2010)

Processos biologicos regulam fortemente o cicloniimgénio sendo o nitrato a
maior fonte biodisponivel (Figura 24). A fixacdo ditrogénio é responsavel pela
transformacdo de \em amonia que é posteriormente transformada emiamd processo
de remineralizacdo da matéria organica. O fraciemanenvolvido na fixagdo microbial
de nitrogénio ndo excede 3 %o €, como € necessaaaguande quantidade de energia para
separar a molécula de,Mom ligacao tripla, esse processo € restrito jpahmente a
ambientes com deficiéncia de nitrogénio fixo biatagnente disponivel (TYRRELL,
1999).
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Figura 24-:Modelo conceitual da relagdo entre esa’N e variagdes de O
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Legenda: Modelo conceitual da relacdo entre valofa¥ e variagdes de Ona coluna d’agua.A area
hachurada marca condicdes suboxicas com valores mimis de BN refletindo predominantemente
processos incompletos de desnitrificagdo.

Fonte: Modificado de QUAN et al (2013)

Em condi¢des oxidantes, o processo de oxidacasforama o amonio em nitrito
(NO7) e depois em nitrato (N, sendo este processo denominado nitrificacdoo Cas
contrario, em condigcbes anodxicas, a reducdo anaarobde NQ para Ngas)
(desnitrificacdo) e/ou oxidacdo anaerdbica de am@uide ser responsavel por perdas
significativas de nitrogénio biodisponivel gerargitande fracionamento isotopico (~ 20
%0) quando ocorre na coluna de adgua, mas um fratient muito menor (<3 %0) quando
ocorre em aguas de poros de sedimentos (SIGMAN, 2089).

Adicionalmente, reacdes térmicas associadas awsogltestagios da diagénese e
metamorfismo ndo tendem a gerar fracionamento®pems expressivos. Através de
processos térmicos, ou da interacdo entre fluidoste, a perda de nitrogénio sob a forma
de N, ou NH,* pode ocorrer (BEBOUT & FOGEL, 1992; MINGRAM et,&005) mas 0s
produtos gerados ficam aprisionados nos argiloraisendo escapando facilmente das
rochas termicamente alteradas (BOYD & PHILIPPOT98L9Nesse sentido, de maneira
geral, tais processos ndo alteram significativamentsinal 3 °Nyw a ponto de mudar

interpretacdes acerca do sinal primario.
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5.4.4 Biomarcadores

A biosfera, particularmente as comunidades micisl@aseus metabolismos, sédo
sensiveis as mudancas que ocorrem nos habitatehosire terrestres. Nesse sentido, a
avaliacdo de moléculas oriundas de organismos vieogual toda (biolipideos) ou parte
(biomarcadores) da estrutura quimica encontrarsgagireservada, oferece uma das mais
efetivas ferramentas de analise paleoambiental leog@enatica dentro da geoquimica
organica (PETERS et al.,, 2005). O termo biomarasid¥, portanto, definido como
substancias organicas produzidas por organismosauesoliveis em agua, mas podem,
entretanto, ser extraidas com solventes organioogo ccloroférmio, diclorometano e
tolueno (KILLOPS & KILLOPS, 2005).

Os biomarcadores tém ampla aplicacdo na reconstrdgécondicdes ambientais
pretéritas, podendo ser utilizado para verificaiagdes na temperatura e salinidade em
corpos aquoso; variagdes redox dentro da baciansethr; mudancas na composicao
guimica da agua; queimadas terrestres e erosodastrofitas de solo. Os diferentes
organismos pertencentes aos trés dominios de Batdgfia, Eucaria e Archaea) sintetizam
biolipideos caracteristicos cujos produtos diageo&t catagenéticos e metagenéticos
podem ficar preservados nas rochas sedimentaremecér informacdes valiosas sobre
suas moléculas precursoras e as condicdes ambiestaique estas foram formadas
(PETERS et al., 2005).

Existe uma gama de marcadores biolégicos que podem aplicados em
paleoreconstru¢cdes ambientais sendo eles extraiitodpalmente da fracdo saturada e
aromética do betume, sendo esse definido por PETERE (2005) como hidrocarbonetos
in situ que podem ser extraidos de rochas sedimentaras fitilizando-se solventes
organicos.

Dentre os compostos saturados, alguns destacamissya grande aplicabilidade
nos estudos geoquimicos. Algumas relacdes entacasos lineares, por exemplo, podem
ser utilizadas para a identificacdo de mudancagroporcédo de contribuicdo de material

terrigeno ou aquético a matéria organica. PETER& €005) propdem a utilizacdo de



69

uma equacdo para quantificar a proporcdo entren@clineares impares de alto peso
molecular e de baixo peso molecular (TAferigenous/aquatic ratio (PETERS et al.,
2005). A avaliagédo visual dos cromatogramas (Tllorem/z 85) geralmente ja permite
estabelecer um padrdo de predominancia entre eascsldineares sem necessariamente
guantificar um namero ou apresentar uma razao.

Alguns compostos especificos sdo mais usuais recteazacdo de ambientes
hipersalinos, entre eles os isoprendides@s que tém sido associados a arqueobactérias
haldfilas que sintetizam ésteres de glicerol (DGEAWSON et al.,, 2012). Culturas
experimentais demonstraram que a sintetizacdo slessempostos aumentou
significativamente conforme o aumento da saliniddddWSON et al., 2012). Vale
ressaltar que altas concentracdes desse biolipioieon encontradas em carbonatos
Messinianos depositados em ambiente hipersalinRGEL et al., 2014) sendo que tais
compostos, apds processos diagenéticos, tendeigimaoros isoprenoides regulares;-C
Cas, abundantes, por exemplo, em depdsitos de haldadiicos do Mar Morto (GRICE et
al, 1998).

Os isoprenoides pristano e fitano também podemeéam informacdes sobre a
salinidade do paleoambiente (ALBRECIHd(Tal, 1976; VOLKMAN & MAXWELL, 1986;
TEN HAVEN et al, 1988). O pristano e o fitano sédo isoprenoidesnolds da mesma
molécula precursora, o fitol. As condi¢bes do mertretanto, determinam qual molécula
serda gerada. Em meio oxidante, o fitol, em funcéo @ dissolvido na &gua, dara
preferencialmente origem ao pristano (POWELL & MERIY, 1973; PETERSt al,
2005). Em meio redutor, a presenca g8 lfavorece a formacao de fitano. Sendo assim,
relacdes de fitano maiores que pristano podem andiondi¢cdes de anoxia (WAPLES &
MACHIHARA, 1991). Utilizando juntamente com outroxlicadores, essa razdo vem se
mostrado efetiva na caracterizacdo de intervaldsiens, mas deve-se salientar também
gue em ambientes hipersalinos, atribui-se o deonésda razao pristano/fitano também a
expressiva presenca de bactérias haloterantesenclintelevada abundéancia do lipidio
fitanil (ALBRECHT etal, 1976; VOLKMAN & MAXWELL, 1986; TEN HAVEN et al,
1988).

A classe dos terpanos compde os indicadores malesutierivados principalmente

de bactérias e sdo utilizados para a caracterizag® condicbes deposicionais e
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diagenéticas de paleoambientes (WAPLES & MACHIHARA991). O terpano
pentaciclico 1d (H) 218(H) Csp hopano (Go hopano) por ser o terpano mais abundante na
maioria das amostras, € geralmente utilizado coromposto de referéncia para
comparagdo com 0S outros terpanos. A avaliacdo teigmnos é feita a partir do
monitoramento do ion m/z 191.

A presenca do gamacerano, terpano pentaciclicojnfoialmente associada a
condicbes ambientais hipersalinas sendo postermdaressociada como um marcador de
estratificacdo da coluna da agua por salinidademperatura (HARVEY & MCMANUS,
1991; SINNINGHE DAMSTE et al., 1995; TEN HAVEN ek,a1988). A sua fonte tem
sido associada a bactérias ciliadas que habitaona @xica-anoxica em colunas d’agua
estratificada (SINNINGHE DAMSTE et al., 1995) quetstizam o tetrahimanol, triterpeno
encontrado em algumas espécies de protozoarios (@Rl et al, 1963). A razdo
Gamacerano/gghopano é comumente usada para quantificar esseaduti sendo altos
valores reportados em intervalos de anoxia gemaddicomo na transicdo Permo-Triassica
(XIE et al., 2007), Triassico-Jurassico (KASPRAK at, 2015), Evento Andxico 2
(SEPULVEDA et al., 2009). Destaca-se aqui, enttetague no Brasil as rochas geradoras
gue apresentam concentracdes significativas de ggaar® sdo geralmente associadas a
um contexto hipersalino devido a presenca de outthsadores, como pode ser verificado
na Formacéo Codo (Bacia do Parnaiba) e Formacgi¢Bearia do Parand).

Esteranos sdo moléculas derivadas dos esteroisdguencontrados na maioria das
plantas superiores e algas, mas sao raros em smgasiprocariontes. (VOLKMAN &
MAXWELL, 1986). A avaliacdo dos esteranos é feifzadir do monitoramento do ion m/z
217 sendo os esternos regulareg Cyse Gg amplamente utilizados como tracadores da
fonte da matéria organica.

Os indicadores moleculares também sdo amplameilizadibs na avaliagdo da
evolugcdo térmica da matéria organica preservada. édéteranos a maior propor¢cdo da
isomeriaaaa, menos estavel termodinamicamente, em relagfip andica caracteristicas
de baixa evolucéo térmica assim como a predomiaaanire eles, do epimero R (PETERS
et al, 2005).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1Bacia do Parana

6.1.1 Idade e biota do registro do mar Irati-WHilteta Bacia do Parana (Fm. Irati)

A partir dos resultados geocronoldgicos obtidos dd@acdo de um nivel de
fragmentos de material vulcanico (tefra) deposiauw furo Paleosul 05-SM-PR, que pode
representar a idade das rochas circundantes, cambétn com base nos dados
geoquimicos obtidos no mesmo furo e no furo e H\R$le nos mapas paleogeograficos
gerados, foi possivel tracar um panorama da evoldgéambiente sedimentar da Fm. Irati
identificando os momentos de maior salinidade disaraas suas possiveis causas. Dessa
forma, apresentamos uma nova idade U-Pb para aa€éonlrati bem como uma
interpretacdo ambiental utilizando as ferramen@&<COT, Pirélise Rock-Eval, Isétopos
3C e &N, bem como biomarcadores, discutindo os resultadslos no ambito do
contexto tectdnico regional, suportado pelos mgpsasdos.

Na literatura, as idades U-Pb a partir de deposititsanoclasticos da Fm. Irati da
Bacia do Parana variam de 275,1 a 283,0 Ma (ROCHMEOS et al.,, 2019), sendo
consistente com a ocorréncia de espécies dalamuthisporites virkkiae (SANTOS et al.,
2006). A idade mais precisa para Fm. Irati (278242tMa) foi fornecida pela datagdo U-
Pb SHRIMP e apresentada em Santos et al. (2006présente estudo, a idade Permiana
de 277,26 + 0,62 Ma obtida para o depdsito vulcistico identificado no furo Paleosul-
05-SM-PR (figura 25), provém da mesma regidao daepedestudada por SANTOS et al.
(2006) (Sédo Mateus do Sul no Estado do Paran&glianfente, dada a auséncia de
informacdes estratigraficas sobre a camada de<itatada por Santos et al. (2006), ndo
foi possivel comparar esses dados geocronolégiesspesicdes da camada de cinzas aqui

datadas em um contexto estratigrafico, imposaitio tracar um modelo de idade.
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Figura 25-Diagrama de concoérdia de zircBes da canul cinzas do furo
Paleosul-05-SM-PR.
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Legenda: Diagrama de concordia de zircdes da camdada&inzas do furo
Paleosul-05-SM-PR.

Nota: A idade Permiang®Pb / #®U-idade 277,26 + 0,62 Ma) é interpretada
como representativa da idade da camada de cinpas enplicacdo, a idade das
rochas sedimentares circundantes da Fm. Irati.

Fonte: O autor, 2021.

Entretanto, a idade aqui apresentada para Fm.ératierente com as idades dos
depositos onde ocorrem fésseis Mesosaurus no Uruguai (Fm. Mangrullo), onde uma
idade de 274,9 £ 2,1 Ma é relatada (ROCHA-CAMPO&Iet2019), e com depositos da
Fm. Whitehill no sul da Namibia, onde bentonitas marte média da formacao
apresentaram uma idade de 280,5 + 2,1 Ma (WERNBB%)2 Além disso, na Bacia de
Karoo, a Fm. Prince Albert (sobreposto por Whitdhih.) produziu novas idades U-Pb de
281,15 + 0,72 / -1,12 Ma (GRIFFIS et al., 2019)quanto os dados de U-Pb anteriores
para a parte superior desta mesma formacdo rendemsenidade de 279,1 £ 1,5 Ma
(WERNER, 2006). Nesse contexto, o novo resultadecrg@oldgico aqui apresentado,

obtido na parte superior do Membro Assisténciajdoe a indicacao de idade mais precisa
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para o registro do estagio terminal do mar IratifédHill na Bacia do Paran& e, quando
interpretado com os dados ja existentes na literasugerem que esse mar teve vida curta,
com uma durag&o ndo superior a 4 Ma. A estimatts@n8istente com o intervalo de tempo
proposto para Fm. Irati por Holz et al. (2010)

Muitas das caracteristicas geoquimicas e isotopagassentadas aqui para o
deposito Permiano inferior da Bacia do Paranauindb a deteccdo de biomarcadores
lipidicos que indicam a alta contribuicdo bactaaig@ara a matéria organica preservada e
condicOes hipersalinas, ja foram relatadas antedote a partir de registros do mar Irati-
Whitehill em outras localidades (FAURE & COLE, 1999UMMONS et al., 2008;
RODRIGUES et al., 2010; ALFERES et al., 2011; DOB®Ret al., 2018; MARTINS-LL
et al., 2020).

No entanto, com base nos registros de alta resollgs furos Paleosul-05-SM-PR
e HV-31-RS, desenvolvemos uma visdo mais detaldadavolucdo do ecossistema Irati-
Whitehill dividindo-o em cinco estagios (Figuras@7).

O estagio | é representativo de um ambiente marddminado por algas com
contribuicdo de matéria orgéanica terrigena, saihednormal e condi¢cdes subodxicas a
oxicas. Isso é evidenciado pela baixa proporcédauséncia de biomarcadores indicativos
de condicBes hipersalinas (isoprendides regular@scaroteno) e/ou estratificacdo da
coluna d’agua por diferenca de salinidade (gamaogréSINNINGHE DAMSTE et al.,
1995). Junto com a ocorréncia dominante de follsll®g0 indica que a massa de agua do
mar de Irati-Whitehill provavelmente ndo era muigstrita nessa época; ou seja, que
recebeu ampla renovacdo de agua de uma possivek&mwmrom o oceano e / ou do
continente com recargas de agua doce. Os dadsstdpo de carbono da matéria organica
613Corg em ambos os furos de sondagem com excurséo reegiati8 %o e estabelecimento
de valores em torno de -28,0 %o esta de acordo comssinaturadCor relatada
anteriormente para o querogénio marinho do Pern(ilaB@/AN, 1986). Especificamente,
neste pico isotdpico negativo, o indice de Hidrag&i) em torno de 500 (furo Paleosul-
05-SM-PR) indica uma matéria organica fito e zoogi@nica (querogénio tipo II)
(PETERS et al, 2005) sendo possivel, neste nibslergar o aumento na proporgédo do
esterano &, que é comumente associado com algas vermelhashasre zooplancton

(KODNER et al., 2008). Para o furo HV-31-RS, noopsotopico negativo, um querogénio
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tipo 1l € indicado pelo indice IH em torno de 1@ HC/g COT e sugere, dado o aumento
significativo do esterano & que as condi¢cdes de preservagdo ndo eram comegistro

do paleoambiente Paleosul-05. No entanto, apesssasleindicacdes de um ambiente
marinho, a predominancia de carbono impar entleanas de alto peso molecular@,; e
n-C,g) e as altas proporcdes de esterapp(Eigura 27) sugerem o fornecimento de MO
terrigena (VOLKMAN, 1986; PETERS et al., 2005). @aixos valores da relacdo
hopano/esterano, que fornece uma estimativa dailmaigfio de bactériags eucariontes
(algas e plantas superiores) para a MO, sugeregom@éacia de um influxo de matéria
organica terrestre ou o0 desenvolvimento de comdeslade algas (LEWAN, 1986;
PETERS et al., 2005; YU et al., 2007). Uma fongabpara a matéria organica rica em
hidrogénio observada no furo Paleosul-05-SM-PR pader levantada e é consistente em
termos de sina&l?’cOrgl com uma MO lipidica oriunda de algas marinhas (MR®E1997).
Em contrapartida, os valores isot6picos ligeiramenais enriquecidos efC observados
no furo distal HV-31-RS podem ser uma consequéiteidiagénese seletiva de fracdes de
matéria organica que sao isotopicamente leves rdprene apontado por DEAN et al.
(1986), HAYES (1993), FONTUGNE & CALVERT (1992), M(RRTHUR et al. (1992),
MEYERS (1997), podem, de maneira geral, gerar draghnento isotopico ao redor 2 %o.
Esta interpretagdo € apoiada pelos valores maiedde IH no furo HV-31-RS e valores
613Corg, em geral, de 1,5 a 2,0 % mais pesados do qualoses para esse estagio no furo

estudado localizado a norte (Paleosul-05-SM-PR).
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Figura 26-Dados geoquimicos para amostras da Féoredi.
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Legenda: Dados geoquimicos para a Formacao Irati.

Nota: Isétopos estaveis de carbono organictCi,,) e nitrogénio total ° N), carbono organico Total (COT),
residuo insolavel (RI), enxofre total (S) e indd=e hidrogénio (IH) para amostras do furo Paleo8&sbM- PR-
Sdo Mateus, PR-Brasil. b. Is6topos estaveis deooarlorgénico e nitrogénio total, carbono organiesiduo
insolavel, enxofre total e indice de Hidrogéniogpamostras do furo HV-31-RS-Herval Velho, RS-Brasil

Fonte: O autor, 2021.



Figura 27-Dados de biomarcadores para a Formagfio Ir

76

05-SM-PR Redox/condigbes ambientais 3 Indicadores de fonte e comunidades microbiais
[:*] [}
o 5 & C./C,ims esteranos o
@ [ @ ] Gamacerano/C.,ap Isoprendides regulares Hopano/esterano CIC. - t C.,/C,.-,, esteranocs 20 V2728 p-carotano a3
ke 5 | & Pristano/fitano g i il : 5 ] 57k gy GSLEIANAS b (Algas verdes/marrons e ; s
g |o| % (_%’ {Redox/plantas superiores) t(jl?sétrigf:’lcagao do corpo (Bactérias halofilicas) (Bactéria/eucariontes) (Algas vermelhas) (Prasindfitas) i btas sOpsrtres) (Alga Dunailiella) %“
% g E 5 0 1 2 3 0 g.Z 04 06 08 1 1 2 3 0 2 4 6 8 10 0 0.2 0.4 06| 0 0.2 04 060 0.2 0.4 0.6 1] 4 8 12 16 w
= j=}
o = I T T
40 —
s — x
G
. c
@
50 — 2
@
e <
e
BRHEE
H=|=|o
Elo|=
0 — o8 [
o |s
1 [E
o
5 — |
70 — ®
©
— >
s — o
=)
‘ 2
E
80 — [
=
HV-31-RS Redox/condigbes ambientais Indicadores de fonte e comunidades microbiais
] g p Gamacerano/C.,ap Isoprendides regulares Hopanofest C,/C, .. esleranos C,/C.r- esteranos B-carotano
k] = 2 pano/esterano C,./C.-, esteranos 2l G @
3 [ Pristanoffitano : i Ji i : 27l <2 nofi (Algas verdes/marrons & P 3
g o % ,g_‘ Redox/plantas supariores ggséga:?cagéa do corpo (Bactérias halofilicas) (Bactéria/eucariontes) (Algas vermelhas) (Prasindfitas) plantas superiores) (Alga Dunaliefla) E
c|= = =1 -
2 S| B % 0 06 12 18 24| 0 0204 06 08 1 2 4 6 8 10]0 0,2 04 061)010203040506{0 02 04 06 08 0 1 2 3 4 |d
= o
o i I I T | I T T I I PR T IR I I S I N A I O A Y
507
554 |
60 .
] Bl
5]
o
65 <
p ‘w
<
70 of
1215|2
g |215
B54E|o|=
g[8,
121g
80 4 %
i L
.
A5 = L) ""! """" I e i ! """"" i TR SEEETEE .
] 5
90 = ° L] o 3 . L] *
= * ] oo ° . L] .
7 o
= L ] L] ce L] L * L]
95 4 2
11 |2
. e » . . [ ®

Legenda: Dados de biomarcadores para a Formag¢ao Ira
Nota: Na figura sdo apresentados os Indicadoresaulaires redox/deposicional, fonte e comunidadesoiniais.
Fonte: O autor, 2021.
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Nesse Ultimo, os valores dE°Ni para este estagio sugerem que O processo
microbiano de desnitrificacdo incompleta ocorriaamabiente (QUAN et al., 2013). Nesse
processo, em condicBes subdxicas, o nitrato diskoiva coluna de agua é utilizado, ao
invés do oxigénio, como aceptor de elétrons pacxidacdo da matéria orgéanica. Isso
resulta em liberacdo preferencial para a atmosfetaN sob a forma de Nresultando um
reservatério residual de nitrato ambiental enrigleeem™N. O nitrato enriquecido eN
€ assimilado por organismos gerando uma matériana@ com um valor médio de
5" Niotal €NtrE 7-9 %o (LIU & KAPLAN, 1989; ALTABET et al., 1¥5; SIGMAN et al.,
2009). Na secéo mais distal (HV-31-RS), os valoleservados em torno de 4 %0 estdo de
acordo com &"Nid da matéria organica marinha moderna, refletindgoaade utilizacao
do nitrato dissolvido (SIGMAN et al., 2009).

Sugere-se que os valor&SN;.d mais pesados observados para o furo Paleosul-05-
SM-PR poderiam estar relacionados a sua posicas migrior (ao norte) sendo mais
suscetivel a receber espécies de nitrogénio biowligpis induzindo processo bioldgico de
desnitrificacdo. Por outro lado, a secdo mais ld{st&-31-RS) provavelmente teria mais
comunidades fixadoras de nitrogénio devido a mentiada de nutrientes do continente, o
que, consequentemente, geraria um V&N final com uma assinatura isotépica
proxima ao N atmosférico (em torno de 0 %0) (CARPENTER et @97).

O estagio 1l reflete um ambiente estressante hapeos restrito (balango
hidrologico negativo), onde grupos de organismdstblerantes floresceram. A entrada de
agua doce com episddicas ingressdes marinha plovavie levou a estratificacdo da
massa de agua e intensificou a anoxia no topo tégies O inicio do estagio Il coincide
com o limite estratigrafico entre os membros Tagu@viT) e Assisténcia (MA) da Irati
Fm. e marca uma mudanca significativa nos biomaresdlipidicos em ambos os furos
Paleosul-05-SM-PR e HV-31-RS. Isso revela uma diifierenca nas fontes de matéria
organica e ambiente deposicional entre os dois mesda Fm. Irati. Valores mais altos do
indice de gamacerano, bem como a maior concentde;Boprendides regularesdys ei-

Cso, biomarcadores para organismos halotolerantesS)ERE et al., 2005) com Pr / Ph <1
na parte inferior dos depdsitos de calcario de Myesem uma condicdo hipersalina
redutora com comunidades de arqueobactérias hedsfiFU et al., 1986; TEN HAVEN et

al., 1988). O aumento da proporcdo do esterapp l@gjo acima do nivel onde as



78

concentracdes mais altas o€,s5 e i-C3o sdo encontradas, sugerem que algas verdes
primitivas (por exemplo, prasinofitas) provavelmeeaproveitaram o ambiente estressante e
a auséncia de competidores e predadores para aadigm. Esses grupos de algas sao
conhecidos na literatura como "espécies de deS&S&@PAN, 1980), pois sédo capazes de
se recuperar rapidamente apds um evento de extinp@mo em condi¢cdes de
esgotamento de oxigénio, desfavoraveis para a @aias outras espécies de plancton
fotoautotrofico (SCHWARK & EMPT, 2006). Nota-se qos valores maximos obtidos
para as razdes ,6Cy9 esterano sdo significativamente superiores aor vaiédio
apresentado por Schwark & Empt (2006) para o Peonia que corrobora a hipétese de

momentos de expanséo dessas algas no ambien{&ilgatia 28).

Figura 28: Registro temporal ao longo do tempo@giob da razdo £/C,, €Sterano
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Legenda: A figura apresenta no eixo Y a evolugdealor médio da razdo entre os
esteranos £ e Gy enquanto no eixo X é apresentado a escala de tgegbagico e a
faixa de ocorréncia de cianobactérias, algas verdestarcos, modificado de
SCHWARK & EMPT (2006)
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Movendo estratigraficamente para cima na secaatigséfica, observamos que as
relacbes Pr/Ph aumentam gradualmente enquanto aeenttacdes regulares de
isoprendides diminuem. Essas tendéncias opostasigastivas de influxo de MO terrestre
gue, possivelmente, levou a diminuicdo da saliredadstimulou a estratificacdo da coluna
d'agua, conforme indicado pelas altas concentrap@esistentes de gamacerano. Este
composto triterpernoide é derivado de ciliados évamtoros que, em geral, se alimentam
de micrébios que florescem na interface Oxico-arexide &guas estratificadas
(SINNINGHE DAMSTE et al., 1995). A presenca dessmposto e o influxo continuo de
agua doce também foram relatados anteriormenteiersds localidades (CORREA DA
SILVA & CORNFORD, 1985; ARAUJO, 2001; ALFERES et,&011; DOS REIS et al.,
2018; MARTINS-LL et al., 2020), sugerindo que essgsntos nao se restringiram as
secdes aqui estudadas. E possivel que o influxmheatambém tenha contribuido para a
estratificacdo da massa de agua, visto que adati@ida agua marinha Pantalassica era
provavelmente menor do que a agua do ambientateedtr mar de Irati-Whitehill. A
influéncia marinha é evidenciada no topo do estédgior um aumento nos esteranog,C
geralmente associados a grupos de algas marindskK(MAN, 1986).

Nesse ambiente restrito, o alto indearotano nas amostras do furo Paleosul-05-
SM-PR provavelmente expressa a expansao da algtleshnte e unicelulddunalidlla,
gue geralmente € encontrada em lagos hipersanbsixa proporcado d@-carotano nas
amostras do furo HV-31-RS pode estar relacionadiaa posicdo mais distal no contexto
de sedimentacéo siliciclastica, com fontes limisada sua molécula precurs@-aaroteno
no ambiente (condicdo menos salina) ou mesmo goreservacao dele, visto quefe
caroteno € um composto altamente labil e faciimexidado (MURPHY et al., 1967,
DING et al., 2017).

Em termos de composicao isotépica do carbono, coimia excursdo positiva de
613Corg neste estagio pode ter uma associagcdo com o aumeargalinidade da agua por
evaporagao, levando a uma diminuigdo da solub#idiEICQem resposta a forca ibnica e
temperatura (SCHIDLOWSKI et al., 1984). Deve-saanaojue, devido a sua dimenséo e a
sua natureza restrita, o reservatério de carbonmaode Irati-Whitehill teria sido mais

facilmente afetado pelas mudancas ambientais da geeum oceano aberto.
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Valores pesados d&° N para matéria organica (enriquecidos €Ny, conforme
observado no estagio |, geralmente estdo associagoscessos metabdlicos que ocorrem
em condi¢des subdxicas, como desnitrificacdo oagasms anammox (Quan et al., 2013).
No entanto, na Formacéo Irati, valores enriquec&ns®N mostram uma associacdo com
os valores maximos de indicadores de condicOesrdalimas (como o indice de
gamacerano) (Anexo 2), o que sugere que um mecardgarente pode ter controlado de
forma dominante o fracionamento isotépico de n&rag. Uma possivel explicacdo seria a
ocorréncia de processos de gaseificacdo e volabzde amoénia a partir da conversao de
aménio (NH") em H e NH; devido ao aumento de salinidade e/ou pH. Em coedic
hipersalinas, o processo de nitrificacdo é suponeié desgaseificacdo de Nétorre com
perda preferencial dé’N, resultando em uma elevacdo geral do sinal depostos
nitrogenados no sistema (ISAJI et al., 2019; XlAlet2020). Tal interpretagdo também &
apoiada pela observacdo de valores elevadd$Ng:. (entre 3,0-12,4 %o) (CHUKWUMA
et al., 2018) e indicadores de hipersalinidade (MOWS et al., 2008) na em registro do
mar Irati-Whitehill no continente Africano (Formac&Vhitehill). Assim, é proposto que a
desgaseificacdo de NHcom perda preferencial d&, também poderia ter desempenhado
um papel na elevacdo do sinal @&\, de compostos nitrogenados no Bacia do Karoo,
refletindo um periodo intenso e regional de balahgboldgico negativo com maior
evaporagido. E interessante notar que, além do @ondensalinidade, os altos valores
podem estar indicando condi¢des alcalinas no angbien

Além disso, nas secdes estudadas, o declinio gusigo nos valores d& N
sugere um aumento nas taxas de fixacdo deleh direcdo ao estagio Ill), o que
geralmente € observado em ambientes andxicos camas ageficientes em nitrato. A
fixagdo atmosférica de JNé conduzida principalmente por cianobactériasatiieicas e
requer uma grande quantidade de energia e, comprocesso de baixo fracionamento,
fornece uma biomassa com uma assinatura isotopianpg a do N atmosférico (em
torno de 0 %o) (CARPENTER et al., 1997). Suportatadanterpretacdo, argumenta-se aqui
gue cianobactérias foram identificadas em grandmdfncia em cherts preservados do
Membro Assisténcia da Fm lIrati. e, portanto, o antim@a contribuicdo desses organismos
empobrecidos dEN para a matéria organica poderia explicar o diecthservado d&"N

em direcdo ao topo do estagio Il (CALCA et al., @01
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O estagio Il reflete o influxo continuo de aguace&lono ambiente restrito,
diminuindo a salinidade do mar e estimulando aifpralcdo microbiana acarretando
subsequente anoxia generalizada e, posteriormgiiegzdo de OM autoctone (condigdes
oxico-suboxicas). A anoxia generalizada (Estadm) & claramente indicada pelo aumento
gradual dos valores de COT (atingindo 25% no Paldiise 15% em HV-31-RS) e sugere
ndo apenas um aumento da producdo bioldgica pam@oracdo microbiana), mas
também um ambiente com potencial de preservacduat@ria organica (deficiéncia em
oxigénio) (PETERS et al., 2005). Isso também éengthdo por altos teores de enxofre, o
gue indica um ambiente redutor (PETERS et al., R098sses niveis ricos em COT, um
pulso de proliferacdo de bactérias é evidenciatkspazdes hopano/esterano que atingem
8 e 6,5 (Paleosul 05-SM-PR e HV-31-RS, respectivae indicando maiores
contribuicbes de organismos procariéticos versusir#iticos para a MO (PETERS et al.,
2005). Além disso, neste estagio, a excursao pasitbntinua observada n§63Corg esta
provavelmente relacionada a taxas mais altas d#upéo primaria causando deplecdo de
CO; na zona fética e diminuindo o fracionamento deojsds entre C@dissolvido e
organismos, resultando em um reservatorio de carbwis pesado (RAU et al., 1992).

Além disso, os valores mais baixos &8N encontrados neste estagio (em
comparagado com o estagio 1) marcam o pico da ntaistribuicdo de diazotréficos em um
cenario de anoxia onde nitrato é instavel e a fimage nitrogénio é predominante. No
entanto, com o influxo continuo de matéria orgarimaestre e o estabelecimento de
condi¢cbes Oxicas, 0 nitrato tornou-se disponivgbassivelmente, ocorreu um equilibrio
entre os organismos fixadores de N e desnitrifegrievando a estabilizacdo de valores de
5" Notar @0 redor de 8%o para o furo Paleosul-05 e 4 %o paiaro HV-31-RS (topo do
estagio).

Nota-se uma diminuicdo significativa no COT, IH enteudo de enxofre
(observado em ambos os furos) no topo do estdgiodique sugere a diluicdo de material
organico autoéctone possivelmente por aumento dadedimentar. Nesse sentido, valores
de 5°Corg em torno de -24 %o, razdes Pr/Ph mais altas e bniedos valores do indice
gamacerano e isoprendides regulares indicam um eatabidxico-subdxico de baixa

salinidade. Assim, individualiza-se este nivel coestagio Illb, uma vez que a diluicdo
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causada pelo aumento da taxa sedimentar foi probwaaee responsavel pelo baixo teor de
COT e IH neste estéagio.

O estagio IV (organismos halotolerantes) revelacoperiodo de restricdo da massa
de éagua (balangco hidrologico negativo) onde proveeete ocorreu uma crise de
salinidade com o florescimento de organismos exiféms que vivem sob condicbes
ambientais estressantes. Isso € evidenciado p@uamento nos biomarcadores associados
a condi¢des hipersalinas (gamacerano e isoprenéabesnpanhado, também, por uma
excursao positiva no registro Gﬁé3Corg que pode estar associada a0 mesmo processo
descrito para o estagio Il. A condi¢cdo hipersaliambém € expressa nos valores de
5" Niota, ONde uma mudanca para valores enriquecido$Nrpode ser, majoritariamente,
resultado da desgaseificacdo de 3N#in condicbes evaporativas, mesmo mecanismo
observado no estagio Il.

O estagio V revela outro periodo de anoxia germ@di possivelmente resultante
do aumento na bioproducdo primaria (proliferacdocrobiana) que levou ao
enriquecimento progressivamente organico (como tages lll). Isso é evidenciado,
novamente, pelo aumento gradual dos valores de @Q% no furo Paleosul-05 e 9% no
furo HV-31-RS) um pico na relacdo hopano/esteranma continua positivacdo do sinal
613Corg. Como sugerido para o estagio lll, € provavel gpés a crise de salinidade, o
influxo progressivo de dgua doce com nutrientesotiigdlos tenha sido responsavel por
estimular a proliferacdo microbiana que, conforénsygerido para a Fm. Irati por Faure &
Cole (1999) e Rodrigues et al. (2010), pode temisificado as condi¢cdes andxicas no meio
ambiente. O declinio observado no siiaN;. também é observado neste estagio e pode
ser um indicativo de segundo pulso florescente dmuaidades de cianobactérias
(organismos fixadores de N) com a deplecdo progees$e oxigénio por produtores
primarios no ambiente.

Além disso, acima do estagio V (Formacdo Serra)Adtadiluicdo da matéria
organica autdctone é evidenciada pelo decliniopbnoos valores de indice de hidrogénio
(querogénio tipo Il e 1V) indicando contribuicde @lantas superiores e material organico
oxidado (PETERS et al, 2005). O declinio abruptoQ®T e IH (transicdo para um
ambiente 0xico) marca o fim dos depdsitos assosiadomar Irati-Whitehill. Além disso,

diferentemente das amostras de estagio |, ondeedss mle n-alcanos mostram uma
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configuracdo bimodal, a matéria organica da Formais Serra Alta mostra uma forte
abundancia de-alcanos de alto peso molecular, que estdo primegrde associados a
ceras epicuticulares de plantas terrestres ou megradgas ndo marinhas (por exemplo,
Botryococcus braunii) (MOLDOWAN et al., 1985; PETERS et al., 2005). Besentido, a
Formacdo Serra Alta reflete o inicio da continenégfio com a completa interrupcédo da
influéncia marinha, exemplificada pela ausénciaadgtarcos marinhos (NEREGATO,
2005). Isso é reforcado por MILANI & DE WIT (200&)ue afirmam que a Formacdao Irati

€ o registro final da conexdo com o0 oceano Phaatala

6.1.2 Possiveis implicacbes de eventos tectdnicos reigiona estabelecimento de

ambientes hipersalinos e continentalizacdo do m&fWhitehill

Duas reconstrucdes paleogeograficas (Figura 2@rfaderivadas do modelo de
Matthews et al.(2016), mostrando o contexto tectdrias distribuicdes de facies do sul do
Gondwana em ~ 275 Ma e ~ 265 Ma. Essas reconsfugde foram denominadas de
'tempo Irati-Whitehill' e 'tempo Rio do Rastro-Béatl, respectivamente, representam
intervalos-chave para a correlagéo interbacinakesd bacias do Parana e Karoo. Durante
o tempo Irati-Whitehill, a correlacdo temporal entts formacdes Irati e Whitehill é
baseada na ocorréncia de répteis mesossaurideosodeus), bioestratigrafia,
composicao isotopica de carbono, assinaturas deaot@adores e ocorréncia de rochas
ricas em matéria organica (OELOFSEN & ARAUJO, 19BRURE & COLE, 1999). No
tempo Rio do Rastro-Beaufort, a correlagdo estédt@p entre o Grupo Rio do Rastro
(Bacia do Parana) e parte do Grupo Beaufort (BdeiKaroo) é suportada pela ocorréncia
dos tetrdpodes Endotiodon (DAY et al., 2015) e sads bivalves de Terraia sp (DAVID
et al., 2011; FRANCISCHINI et al., 2017).

A ampla distribuicdo dos depoésitos associados ao “freti-Whitehill” da uma
estimativa da possivel extensdo do mar interiopagsado. Uma estimativa conservadora
com base na distribuicAdo desses registros litadégi@ssociados ao mar e a area nao

preservada é de cerca de 5 milhdes d& kngue é, em superficie, o dobro da area do Mar
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Mediterraneo. Apesar de estudos anteriormente @r@mtencontrado evidéncias claras de
uma fauna marinha (FAURE & COLE, 1999; SUMMONS &f 3008), isso pode ser
explicado pelo pequeno numero de amostras estudddaantanto, recentemente, estudos
de alta resolugdo encontraram varios niveis déaamos marinhos em diferentes locais da
Bacia do Parana (por exemplo, LAGES, 2004; DOS Ré&l%l., 2018). Além disso,
foraminiferos fusuliniformes foram relatados no Mem Assisténcia da Formacéo Irati
(CAMPANHA & ZAINE, 1989). Adicionalmente, de acoramm GOTZ et al. (2018) as
condi¢gbes marinhas continuas caracterizam a FnteWilhiao longo de toda a sua extensao
na Bacia de Karoo, sendo possivel, através do @steighalinofacies, identificar variacdes
que indicam a transi¢éo de facies flavio-deltaicasiorte da bacia para marinha profundo
a sudoeste, refletindo a geometria da bacia eles-ja#tos ao seu redor.

Paleo-altos provavelmente atuaram como barreires @anar no norte e noroeste
da América do Sul (arcos dos Pampeanos, AssunG&das) e no norte e nordeste da parte
africana (altos de Windoek, Cargonian e Suazildn@aArco de Ponta Grossa também foi
uma estrutura importante na area centro-norte dg meatringindo 0 acesso ao norte
(Figura 29). A Sierra de La Ventana e o Cape Fall Bimbém sdo mostrados no mapa
como uma barreira ao sul. No entanto, a orogenggpé&€old Belt” estava em seus estagios
iniciais de deformacdo no tempo de Irati-Whitehdle modo que a barreira orogénica
poderia ainda n&o estar no seu maximo (HANSMA.ePall6).

Periodos de conexdo com o Oceano Panthalassa g&ades pela ocorréncia de
faunas de acritarcos tipicamente marinhos noslfadsedo Permiano inferior nas Bacias de
Karoo e do Parana (GOTZ et al., 2018). Essas owta$ na Bacia do Parana, sdo
principalmente na unidade inferior (Mb. Taquaralegcom base em nossos resultados

geoquimicos, € 0 momento de maior expanséao doratak\Vhitehill (Estagio I).



Figura 29-Paleogeografia para tempo Irati-WhitehiRio do Rastro-Beaufort.
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de folhelhos do Irati-Whitehil (~ 277 Ma). O maatirWhitehill foi habitado pelo réptil aquatico
endémicoMesosaurus que pode ser encontrado na América do Sul e naneoé africano,

permitindo a definicdo da area geogréfica do maRdxonstrucao paleogeogréafica do
Gondwana durante a deposicdo do grupo Rio de RaBwaufort inferior.
cronoestratigrafica foi definida pelo féssildotiodon.

Fonte: O autor, 2021.
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Além disso, as ingressfes marinhas provavelmemegaram durante o Permiano
inferior, com as aguas marinhas atingindo o intedi@ Gondwana, como sugerido pela
fauna Eurydesma-Lyonia dentro do Grupo Itararé da Bacia do Parana (LAV,INB91).
Conexdes intermitentes do mar Irati-Whitehill corRanthalassa séo, além disso, inferidas
a partir de distribuicdes de facies. Na AmériceSaihy tal conex&o provavelmente ocorreu
ao longo de uma rota pela Patagbnia Central (LAVINA91), seguindo a Bacia de
Claremeco onde estdo as unidades de folhelhos d#&i€dra Azul. Duas outras rotas de
ingressdes marinhas sdo também sugeridas: pela BacPaganzo e/ou pela Bacia do
Tarija. A primeira dessas rotas alternativas parieggrovavel, dada a ocorréncia de
espessas sequéncias siliciclasticaseddeds continentais de idade Permiana em diferentes
areas da Bacia do Paganzo, incluindo as forma¢édsalCuesta, Patquia, La Colina e Del
Salto (TURNER, 1962; AZCUY & MORELLI, 1970; CUERDAS65; QUARTINO et al.,
1971). Esses depasitos edlicos refletem a exist@&eum “mar de areia Permiano” que era
separado do Panthalassa por relevo positivo refieele pela cadeia vulcanica do Grupo
Choiyoi (SPALLETTI et al., 2010). Em contraste,egistro do Permiano inferior da Bacia
de Tarija (Fm. Vitiacua) apresenta espécies pabémgitas (por exempld,ueckisporites,
Lunatisporites, Protohaploxypinus, Sriatoabieites) que permitem a correlagdo desses
depdsitos com a Formacao Irati e outros depésitoe @ féssil do réptiMesosauros é
encontrado (DI PASQUO, 2007). Além disso, como #&umbm por Sempere et al. (1992), os
folhelhos negros marinhos séo a litologia carastied da parte inferior da Fm Vitiacua,
enguanto na parte superior ocorrem carbonatos hwaritom niveis de cherts. Nesse
sentido, a Fm. Viticua demonstra uma grande semedh@om a Fm. Irati. Do lado
africano, evidéncias faciologicas sugerem uma preiv@onexao com o oceano Panthalassa
através da parte sudoeste da Bacia do Karoo camsarnga de terrenos paleo-altos (Altos
Cargonianos) no Norte, inferidos por facies de atiargia (CHUKWUMA & BORDY,
2016).

As conexbes com 0 oceano Panthalassa, no entaméon fsendo gradualmente
restringidas refletindo o isolamento progressivard de Irati-Whitehill. Episodios dessas
restricdes sdo evidenciados na Formacéo Iratinegistro geoquimico do florescimento de
organismos halotolerantes especificos em sua pamperior (estagios Il e IV-Mb.

Assisténcia). O florescimento desses organismosr@calaramente em escala regional,



87

pois também s&o relatados no norte, centro e sBada do Parana (ARAUJO, 2001; DOS
REIS et al., 2018; MARTINS-LL et al., 2020) comoniaém na Formacao Whitehill no
continente africano (SUMMONS et al., 2008). Da madorma, os valores enriquecidos
em>C n&o estdo restritos aos locais aqui estudadodpsesses relatados também para
outras areas da Bacia do Parana (ARAUJO, 2001; RGDRS et al., 2010; MARTINS-
CMS et al., 2020), bacias de Huab e Karoo (FAURE®LE, 1999; SUMMONS et al.,
2008; DE WIT, 2016), sendo uma evidéncia consistgnhtamente com os niveis de ricos
em matéria organica, de expansao microbial em ubiesne restrito. Nesta época, a troca
de agua com o Phantalassa era restrita sendoamisolo da massa de agua Irati-Whitehill
do resto do mundo também indicado pela fauna em@éduMesosaurus. O soerguimento
da Sierra de La Ventana e do Cape Fold Belt, datadw iniciado em 280 Ma (HANSMA
et al., 2016), e os eventos orogénicos na margéeo-pacifica com o primeiro pulso em
281 Ma (orogenia San-Rafaelic) (MILANI e DE WIT, @) ROCHA-CAMPOS et al.,
2011) foram provavelmente a chave para o aprisientone desaparecimento do mar de
Irati-Whitehill, que culminou, através da progressicontinentalizacdo, nos depoésitos
terrestres do Rio do Rastro e da parte inferioGdgpo Beaufort. As idades propostas para
esses eventos orogénicos sao consistentes cordeaddeesentada aqui para o topo da Fm
Irati.

Os primeiros ambientes terrestres do Gondwana wum@rPermiano medio séo
representados pelos depdsitos da Fm. Rio do Ragtaote inferior do Grupo Beaufort. As
camadas com tetrapodes permitem a correlagédo ass féantinental fluvial / lacustre da
Fm Abrahamskraal (Africa do Sul) e deltaico/laceistr edlico da formacdo do Rio do
Rastro (Brasil) com o estabelecimento de uma uridadnoestratigrafica pela ocorréncia
de espécies dendothiodon em ambas as formacoes.

Durante esse periodo, o Cape Fold Belt e 0 arcbaDéentana estavam muito mais
desenvolvidos, e nenhuma conexdo com o oceano dasgh ao sul seria possivel
(HANSMA et al., 2016). A reconstrugdo nesta éparab®m mostra uma area inundada
muito mais confinada e isolada como resultado dzgesia San-Rafaélica, que foi
associada a picos de atividade magmatica entree2B02 Ma e a geracdo de um arco
magmatico que se estendia desde a cordilheiraafrarRatagonia do Norte (PEREZ et al.,

1991). O surgimento e consolidacao desses cintun@ggnicos foram determinantes para



88

0 aprisionamento e desaparecimento do mar que,cdeda com a idade e dados
geoquimicos aqui apresentados, provavelmente gvast ocorrendo no ambiente Irati-
Whitehill. Conclui-se que a dindmica tectbnica amngente pode ter atuado como o
principal agente no aprisionamento e desaparecindmimar encerrando uma historia de

nao mais que quatro milhdes de anos do vasto nmaridde Irati-Whitehill.

6.2Bacia do Parnaiba

6.2.1 A biota da Formacéao Codo

Com base em nosso registro de alta resolucédo doUNr32, apresentamos uma
visdo detalhada da evolucdo paleoambiental da F&wmaCodd dividindo,
geoquimicamento, 0 registro em quatro estagiosu(kig30 e 31). Oestagio A é
interpretado como um cenério ambiental restritpetsalino, alcalino e com flutuagdes
entre condicdes andxicas e Oxicas. Tais condicéesesidenciadas pela ocorréncia de
guerogénio variando do tipo Il ao tipo IV e valorde COT em torno de 2%. A
predominancia de isoprendides regulares (por exenyd,s e i-Cz) em relagdo aos-
alcanos aponta para um ambiente rico em arqueoizactéma vez que as fontes de
isoprendides regulares sao atribuidas principakneat lipideos de grupos de
arqueobactérias halofilicas (PETERS et al, 2005).
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Figura 30-Dados geoquimicos para amostras da Faoagdd
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Fonte: O autor, 2021.
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Figura 31-Dados de biomarcadores para amostrasrd@Edo Codo
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Fonte: O autor, 2021.
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De maneira especifica, foi demonstrado que as ebguéerias haloalcalifilicas
possuem membranas celulares contendo grandes adpdetide éteres isoprendides. C
Nesse sentido, a abundancia andmala@g sugere um ambiente alcalino, visto que um
grupo frequente de precursores desse biomarcadorArsdiaea haloalkaliphiles (DE
ROSA et al., 1983).

Os valores mais elevados observados no indice gaamar também permitem
inferir a ocorréncia de condicbes de coluna de agstaatificada por salinidade. O
gamacerano € um derivado diagenético do tetrahimana fonte principal parece ser
principalmente ciliados bacterivoros que sdo emadnt na interface entre zonas Oxico-
anoxicas estaveis na coluna de agua (TULIPANI.eR@I5). Além disso, em amostras do
estagio A, biomarcadores diagndsticos de fotossnéamoxigénica (isorenieratano e seu
derivado Gg) (GRICE et al.,1996; 2005) podem ser detectaweigerindo que condicdes
euxinicas atingiram a zona fotica durante o estAgio

Ainda no estagio A, altas raz6es entre os homolusp@s / Cz4 (> 0,8) podem ser
utilizadas como uma ferramenta de analise de madéeagologica, hipersalinidade e
condicbes redox e de estratificacdo da coluna d'&pndo observado o aumento da
concentracdo de ;¢ homohopano em ambientes marinhos carbonaticosvapogticos
(PETERS et al.,, 2005). Estd bem estabelecido queomohopano ¢ deriva do
bacteriohopanetetrol e que sob condi¢cbes de aas@aaxigénio a sua oxidacao € inibida.
Notamos que, no material estudado, apenas as asakirestagio A apresentaram esses
compostos sendo observado a predominédncia do h@anboGs, 0 que sugere um
ambiente redutor, andxico e carbonatico/evaporiticondizente com a litologia
observada). A condicdo hipersalina marinha/lacusambém é evidenciada pela
predominancia do £ TeT em relacdo ao;6 0 que indica um ambiente lacustre salino e
marinho.

A predominéncia de esteranogMbservada no estagio A (Figura 32), geralmente
€ associada a contribuicdes biologicas de fitosteroveniente de plantas superiores.
Entretanto, a deteccdo dey@sterano em amostras com matéria organica augdtopre-
Cambriano levou a interpretacdo de que os estpd@isursores desse esterano também
possam ser oriundos de algas, cianobactérias endiaeas. Como podemos observar no

cromatograma total da amostra 127,90m, juntameota @soprendides regulares, o
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esterano ¢ é um dos compostos mais abundantes dentro de ftagao saturada.
Apontamos que a existéncia de um ambiente anoxperdalino pode ser inconsistente

com uma matéria organica dominada por uma fontestee.

Figura 32-Distribui¢c@o dos esteranos para amodad®rmacédo Codd
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Legenda :Distribuigdo dos esteranos para amostr&snacdo Codo.
Nota: Raz&o entre os esteranos C27, C28 e C2&pammostras da Formagdo Codo.
Fonte: O autor, 2021.

Nesse sentido, aqui é levantado que fontes adisiopara este composto nas
amostras inferiores do UN-32 poderiam ser gruposaldas verdes e/ou marrons que
também sdo uma fonte potencial deg @sterano Frasinophyceae, Charophyceae,
Ulvophyceae e Chlorophyceae) (KODNER et al., 2008) e sdo adaptados a ambieites
salinidade elevada e, conforme salientado por, éoontmoléculas percursoras dggyC
esterano. Deve-se notar que a coexisténcia de gdgargueobactérias halofilicas e algas
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verdes é relatada por GRICE et al. (1998) parasiggsomarinhos do Mioceno/Plioceno da
Bacia do Mar Morto em Israel (Formag&o Sdom).

O estagio B reflete um cenario de crescente infid@@marinha e estabelecimento de
condi¢cbes anoxicas que foram interrompidas pela@atle material terrestre e diluicdo da
matéria organica autdctone. A condicdo anoxicaideagiada por valores de COT que
atingem até 14%, valores de enxofre de até 2% eéama de querogénio tipo | e tipo Il,
sugerindo que houve boa condigcao para preservacBtOd A dominancia do esterang,;C
em quatro amostras deste estagio sugere uma gcamdiebuicdo de zooplancton e/ou
algas vermelhas (KODNER et al., 2008) e estdo dedaccom fontes marinhas para MO.
Especificamente, a amostra a 127,60 m (abaixo llageesentou um padrao geral muito
tipico de matéria organica marinha. Nela péde beewado uma forte predominancia de
n-alcanos de baixo peso sugerindo a contribuicdo atias, bem como a forte
predominancia do esterano,;C Além disso, deteccdo de esterangy, Cevidéncia
geoquimicas para algas marinhas criséfitas da oserinochrysidales e demosponges
marinhas (MOLDOWAN et al., 1985;1990) também sugnorta interpretacdo de fontes
marinhas.

A razdo hopano/esterano, que fornece informacéedarnece uma estimativa da
contribuicdo de bactérias eucariontes (algas e plantas superiores) para ad@i®sentou
valores menores que 1 para todas as amostrasédpoeBt 0 que é consistente com valores
esperados para matéria organica marinha (PETERS, €2005). Isoprendides regulares
associados a organismos halofilicos estdo auseatesn menor propor¢cdo nas amostras
deste estdgio em comparacdo com o estagio A. Nantentvalores mais altos de
gamacerano podem ser uma indicacdo de estratificigdnassa de agua ndo apenas pela
salinidade, mas também pela temperatura. Em coafi§es evaporativas, no nucleo do
Gondwana, um corpo de agua provavelmente seriguamido em sais em comparacao
com a agua marinha. Nesse contexto, o ingressonheamprovavelmente geraria a
estratificacdo por salinidade (diferenca de dewgiaPor outro lado, é provavel também
gue a temperatura nesses ambientes restritos em ath@ do que a agua Tethyana.
BAHNIUK et al. (2015), por exemplo, sugerem quemperatura durante a formacao dos
esferulitos microbiais no ambiente da Fm. Codé dmivavelmente ao redor de °64

temperatura provavelmente mais alta do que a &guaad tethyano.
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O estagio C é representativo de um ambiente pdsgmnée marinho de salinidade
normal, 6xico e desfavoravel a preservacao da raatéganica. Tal condicdo € suportada
pelos baixos valores de COT e de IH ao longo de twastagio. Entre os esteranos, a
predominancia do £ sugere a contribuicdo de organismos marinhos ariaatrganica.
Além disso, os gastropodes da fami@ssiopidae, que ocorrem no topo deste estagio sédo
interpretados como evidéncias fossiliferas de sim®s marinhas do oceano Tethyano
(ALVES et al., 2015; PEREIRA et al., 2016). Adicadmente, essa interpretacdo também &
apoiada pela presenca de dinoflagelados marinhessgo relatados para o intervalo
estudado (110 a 82,30 metros do furo UN-32) e agheyaompor contabilizados, em niveis
especificos, 66,2% dos palinomorfos (NEVE, 2007%)s3$¢s resultados aqui, juntamente
com os dados apresentados por NEVE (2007) sugezepglo menos 27 metros de
folhelhos compreendendo o estagio B e o C foranosigmos sob alguma influéncia
marinha.

O estagio D reflete uma fase lacustre com um alfioxo de fontes terrestres e
condicbes oOxicas. As fontes terrestres sdo eviddasi pela abundancia elevadarde
alcanos de alto peso molecularG,; e n-Cyg) que estdo principalmente associados a ceras
epicuticulares de plantas terrestres, mas tambélanpse originar de algas ndo marinhas
(por exemploBotryococcus braunii) (MOLDOWAN et al., 1985; PETERS et al., 2005;).
A relacdo hopano/esterano apresenta os maioreesalesta fase, sugerindo uma grande
entrada de bactérias em relacdo aos organismosiGiccs na MO e € comumente
associada a matéria organica marinha (PETERS @0855). No entanto, salienta-se que no
estagio D o hopano mais abundante é,p1C 3. Esse composto é muito abundante nos
carvles brasileiros da Bacia do Parand sendo dostm atribuida a plantas superiores
terrestres (HENZ et al., 1987; ARAUJO, 2001) e,seesentido, pode ser também
indicativo de contribuicdo de material organicadstre. Entre os esteranos regulares, a
ligeira predominancia do esterangs@ode indicar o florescimento de grupos de algas
lacustres de agua doce (ZHANG et al., 2020) tendovista que ndo foram encontradas
evidéncias de elevacdo de salinidade ou de coig@idumarinha & matéria organica nesse

estagio.
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6.2.2Possivel influéncia de eventos climaticos globaigsmbiente hipersalino da

Formacdo Codo

Um cenario sazonal para a regido nordeste do Bragilgerido por Carvalho et al.
(2019) através uma razéo entre esporos de samanhamestdo associados a condi¢des
climaticas umidas, e palinomorfos xerofitic@assopollis e pélen gnetalean polplicado)
gue estdo relacionados com fases secas. Com Isssg 0§ autores identificaram ciclos
“seco-Umido” na regido Nordeste propondo um cimtundéido que englobaria, entre outras
bacias, o Parnaiba e o Araripe. Neste cinturdacdedo com CARVALHO et al (2019), a
atividade da zona de convergéncia intertropicalCAY pode ter regulado mudancas
sazonais entre fases secas e Umidas influenciasda as mudancas na flora.

No furo 1-PI-UN-32, condi¢Bes de clima arido puderser observadas durante a
deposicdo de matéria organica do estagio A e B asdevidéncias de hipersalinidade
sugerem altas taxas de evaporacdo. No entantotessdlos de folhelho nesses estagios
representam influxos esporadicos de agua doce re&inha que provavelmente foram
responsaveis por retardar o balanco hidrolégicategem uma condi¢cdo quente e Umida,
interrompendo a evolugcdo da sequéncia de sal (easéa carnalita, taquidritos etc.). A
espessa camada de anidrita no estagio B refletevento regional que provavelmente foi
responsavel pela geracdo de sal nas bacias adjaadmtAraripe e S&o Luis, sendo esse
possivelmente o momento mais arido experimentado.

Acima do espesso intervalo de anidrita no topo stdgeo B, um horizonte rico
material organico com uma excursﬁacorg negativa (coincidente com o estabelecimento
de configuragbes marinhas), corresponde ao padrawlisante do OAElb no limite
Aptiano-Albiano (Nivel Kilian) (KENNEDY et al., 2G0. O sinad813COrg parece ndo estar
relacionado as variagdes composicionais da mabéginica, visto que ndo ha correlagéo
entre os valores de indice de hidrogénio e isétdeosarbono organico total. Além disso,
essa excursado ocorre na mesma faixa de profundidadecorréncia de dinoflagelados
marinhos Subtilisphaera, descrita no furo 1-PI-UN-32 por NEVE (2007). Esteozona
dinoflagelada carrega um significado regional pergarmite a correlacdo entre as Bacias

do Nordeste do Brasil refletindo um claro influx® &uas tethyanas.
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Da mesma forma, no furo UN-24 também se observar&uma simultanea da
excursao negativaBl?’Corg, rochas ricas em material organico e os dinoféap
Subtilisphaera. Adicionalmente, o registro da base da excursdativegcoincide com o
aparecimento do ostracodRatersoncypris micropapillosa, identificada por SILVA et al.
(1989). Recentemente, MELO et al (2020) associaraparecimento desse féssil na Fm.
Romualdo (Bacia do Araripe) com a ocorréncia deupeqs microfésseis de hedbergella
gue sdo caracteristicos do intervalo Aptiano-Albiansincronos ao evento anoxico 1b.
Assim como no registro da Fm. Codo, na Bacia daipeaeles ocorrem onde a influéncia
marinha € mais evidente (Fm. Romualdo) sendo tamiéde € registrado a ecozona
Subtilisphaera.

Assim, tendo em vista o arcabouco bioestratigrafica assinatura isotopica das
secBes UN-24 e UN-32, é possivel sugerir correfagiere o registrd-*Corg Aptiano-
Albiano da Bacia do Parnaiba com a se¢cdo bem addbde Santa Rosa Canyon (figura
33).
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Figura 33- Bioeventos do NE brasileiro correlacitmsgacom biozonas internacionais e curvas isotépiadsm. Codé correlacionadas com a curva internatie Bralower et al
(1999)
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6.2.3 Implicacdes para os depdsitos proto-oceamicdstlantico Sul

Depdsitos do proto-oceano Atlantico Sul se destawaroenario geoldgico brasileiro
pelas enormes ocorréncias de Oleo a eles assocRidosipalmente nas bacias de Campos e
Santos, as rochas das formacdes Macabu e Barra,\Yeipectivamente, compdem a camada
abaixo do sal que hoje é palco de um grande dalodie sua génese. A compreensao do
ambiente sedimentar dessas rochas evoluiu de uceitmrle que elas foram depositadas em
um ambiente marinho restrito (depdsitos do Atlanpicoto-sul) para a compreensao de que
provavelmente foram depositadas em um lago hipEnadéc de alta salinidade. Em termos
bioestratigraficos, assim como a Formacao Coddgpssitos do Proto Atlantico Sul Aptiano
superior-Albiano inferior também estdo inseridos b@zona 011 (Andar Alagoas)
(POROPAT & COLIN, 2012; MELO et al., 2020).

Quando examinamos a composicdo do que seria a thotpré-sal na Bacia do
Parnaiba, chama a atencao o predominio do isopeengjulai-C,s, associado a organismos
alcalofilicos, ou seja, que se expandem vigorostarsob condi¢cdes alcalinas (DE ROSA et
al., 1985; WANG, 1998). De acordo com este cenaraores de is6topos de nitrogénio
pesados relatados por BASTOS (2017) (até 20 %o) modxpressar processos de
fracionamento de isotopico que ocorre em condigieslinas e de alta temperatura°@p
(LI et al., 2012) (volatilizacdo de NH O processo de volatilizacdo de Nélsua assinatura
de fracionamento isotopico associada, sdo, por gemelacionados com os altos valores de
nitrogénio observados para o registro de lagos @anas alcalinos na Australia (Formacao
Tumbiana) (STUEKEN et al., 2015). A mesma assimaguprocesso € também sugerida para
depositos paleozoicos na China (XIA et al., 20R@)tavelmente, é possivel tracar paralelos
ambientais com o contexto observado para a pafteidn do estagio geoquimico A do
registro do furo 1 PI-UN-32 e o ambiente do prédad bacias do Sudeste. Na Bacia de
Campos e Santos (Fm. Macabu e Fm. Barra Velhagy®mmplo, a ocorréncia de estevensita,
e outros minerais magnesianos, sugere um ambierdaitadalcalinidade (GOMES et al.,2020;
LIMA et al.,, 2020). Além disso, MELLO et al (199(®studando a matéria organica
preservada definiram o ambiente do pré-sal da BiEi€ampos como um sistema fechado
salino-alcalino restrito. Até agora, entretantonfuéncia marinha nos depdsitos pré-sal da
margem leste ainda é controversa. Argumenta-sedifeeentemente do que se observa nas
bacias nordestinas, evidéncias claras de biotanhainda ndo sdo observadas abaixo dos

depositos das bacias de Campos e Santos. PorladopPINTO (2019) mostra que, nas
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camadas abaixo do sal, é possivel reconhecer wrdpit/ranio no Th/U em diferentes pocos
de Campos e Santos que (distancia de até 450 kndauroutro), o que sugere que,
eventualmente, esses ambientes aquaticos estivenaestados. Conforme demonstrado por
nossos modelos paleogeograficos, a posicdo daasbdoi sudeste em um cenario mais
interno poderia explicar a auséncia ou fraca imitig8 marinha. Mesmo que as ingressoes
marinhas em tempo pré-sal tivessem atingido argasdres, provavelmente estabeleceram
ambientes muito rasos que podem néo ter favorecettabelecimento da biota marinha.
Evidéncias paleontoldgicas atuais sugerem que mseipas ingressbes marinhas
provavelmente vieram das bacias de Sao Luis e iBarsando a influéncia tetyana indicada
pela presenca de varios grupos paleontologicos (ARB09; 2014). A rota de ingressdo
marinha até a Bacia do Araripe é considerada pdklAR014) como sendo através da Bacia
do Parnaiba ond&’Sr a composicdo isotdpica da gipsita indica umaeoni marinha
(RODRIGUES, 1995). No entanto, a falta de regisedimentoldgico e fossilifero entre as
duas bacias coloca essa hipétese como uma questdente. Um modelo alternativo sugere
gue o ingresso marinho provavelmente ocorreu pat@aBlo Potiguar por areas onde hoje se
encontra o registro sedimentar lacustre Barremigpta@ano (Bacia do Rio do Peixe) (LIMA,
1978). Contudo, parece mais razoavel pensar quegasssdes marinhas provavelmente
ocorreram por esta area, dado que as tendénceigaldfte NE-SW pertencentes a tendéncia
Cariri-Potiguar (Araripe, Rio do Peixe, Iguatu, kiatla Vermelha, Lima Campos, Potiguar)
foram tectonicamente ativo por cerca de 20 milhdesanos (Berriasiano e Barremiano
inferior) (Figura 34). Além disso, a auséncia dmagescentes da ingressdo marinha nessas
bacias interiores pode estar relacionada a dinateénica pés-rifte (NOGUEIRA et al.,
2015; VASCONCELOS et al., 2020). Dados geoldgicogeefisicos foram integrados e
demonstraram que a bacia intracontinental do Rid°eige sofreu uma inverséo tecténica
apos o estagio de rifte. De acordo com NOGUEIRAale{2015), as forcas de tensédo
possivelmente responsaveis pela inversao tectésgc@am relacionadas com as tensdes
compressivas da Dorsal Mesoatlantica e empurrédin@n (80-65Ma, 45-25 Ma e 22-0 Ma).
Durante o pos-rifte, a bacia foi elevada resultamdo erosdo de parte das camadas
sedimentares (VASCONCELOS et al., 2020) o que padamplicar o ndo registro, até entao,
de remanescentes sedimentares de ingressfes rsaidra disso, é observada na Bacia do
Rio do Peixe a exsudacédo de 6leo em um local cdmB@e espessura de sedimentos, o que
€ inconsistente, em um sistema petrolifero, coratersamento necessario para a geracao de
Oleo. Portanto, VASCONCELOS et al (2020) sugerem mu local associado a exsudacao de

0leo, o dobramento associado as inversdes tectdpade ter favorecido a migracao do 6leo
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de regibes mais profundas. Na Bacia do Sousa aidgceanalises cromatograficas
demonstraram que o 6leo foi provavelmente gergolariér da Formagédo Sousa (Neocomiana
lacustre). Porém, entre os indicadores geoquimigo®rganismos eucariontes (esteranos)
observa-se a predominancia do indicador zooplanctannho G; esterano o0 que sugere a
incorporagdo deste sinal de diferente rocha gesadoarinha provavelmente durante o
processo de migragdo (MENDONCA FILHO et al.,, 200B8la Bacia do Araripe, a
composicéo dé°'S entre 10,27 %o e 17,99 %o sugere que, da mesma fgue para Bacia do
Parnaiba, os sulfatos foram precipitados por agoasnhas (BOBCO et al., 2017). No
caminho para as bacias ao sul, a possivel rotagilessao pode ter se dado através das bacias
rifte do Tucano, Recéncavo e Jatoba. Essas bguserdemente foram formadas durante um
processo de rifteamento duplo com distenséo E-Vdnderra distensdo Berrasiana e NW-SE
durante Barremiano (MAGNAVITA et al., 1994; 2008a bacia do Tucano, a presenca de
peixes marinhos da subfamilRubiesichthyinae representa uma nitida ingressdo de aguas
tetyanas. Além disso, na Bacia do Recdncavo, a &gitmMarizal apresenta a ocorréncia de
microforaminiferos sugerindo uma influéncia marintesses depdésitos (REIS et al., 2007).
Ao Sul, as ingressdes marinhas alcancaram Camalmada, Jequitinhonha, Cumuruxatiba,
Mucuri, Espirito Santos, Campos e Bacias de Santuie extensos depdsitos de sal podem
ser encontrados expressando os depésitos prototiddé&sul (DAVISON et al., 2007).

Figura 34- Mapa preliminar da possivel rota deagtgtrdas primeiras ingress6es marinhas durante o
Cretaceo
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Legenda: Modelo com mapa preliminar da possivel o& entrada das primeiras ingressfes marinhas
durante o Cretéceo.
Fonte: O autor (2021).
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Em resumo, concluimos que no Norte, proxies fdegil$ e geoquimicos podem
correlacionar ambientes aptiano-albianos sedimentias bacias brasileiras. Especificamente
na Bacia do Parnaiba, evidenciamos que o ambiemieie de um ambiente hipersalino
alcalino altamente restrito para um onde a infli®@msarinha provavelmente promoveu a
maior expansao do mar para o interior do contingm@enitindo a conexdo com bacias
sedimentares do Nordeste e, possivelmente, cona anadgem Leste. A alcalinidade e a
hipersalinidade provavelmente estdo relacionadasefisa evaporacdo e permitem tracar
paralelos com os ambientes do pré-sal do sudeasddiro. A influéncia marinha nas areas
do nordeste transformou ambientes alcalinos emeartés marinhos restritos, resultando na
deposicéo de folhelhos e sais mesohalinos / penesaho mesmo tempo, ao sul, a distancia
da rota de entrada e a condicao do interior fizecam que os primeiros afluxos marinhos
transformassem os ambientes alcalinos restritosexiensas areas de precipitacdo de sal
superalino, resultando nas sucessdes espessas gaesancontramos hoje. Os depdésitos
marinhos acima do sal (estadgio B), por outro lapogdem estar relacionados com a
perturbacdo global OAElb e seus depositos podemnmegreados pela ocorréncia da
subtilisphaera que, até agora, é encontrada em Séao Luis, Ce#tiguér, Bacias do Parnaiba
e Espirito Santos.

A evolucdo sedimentar e geoquimica também nos &osm processo de
continentalizacdo que pode ser observado em unmepamrmomento pela entrada de influxos
terrigenos e depois por depositos terrestres cddesvna bacia do Parnaiba pela Fm
Itapecuru. Por fim, enquanto o isolamento e a nentlizacdo ocorreram nessas bacias,
observamos o cenério inverso no Sul com a deposigatepositos marinhos no Sudeste em

decorréncia da abertura do Atlantico sul.
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CONCLUSOES

Os sistemas hipersalinos sdo ambientes hostis ocnoectracdes de sal muito maiores
do que a da agua do mar, muitas vezes perto ouexde a saturacdo de sal. Altas
concentracbes de sal sdo tdxicas para a maioria cldganismos porque reduzem
consideravelmente a disponibilidade de agua, umisiq primordial para a vida. Assim, 0s
hal6filos desenvolveram adaptacOes fisiologicaanadnte especializadas para manter um
equilibrio hidrico adequado (equilibrio osmoético) em ambiente tdo hostil.

A identificacdo dos mesmos indicadores moleculaggscteristicos de organismos
tolerantes a altas salinidades em momentos deidsalm elevada e em idades e contextos
diferentes aponta para a alta capacidade de adaptagxpansdao desses organismos em
ambientes estressantes, comparando-se aos outyasisonos. Tal fato € extremamente
relevante quando se examina o solo de Marte, gideckeio de sais, resquicios de aguas
superficiais agora evaporadas, apresentando Siaitkes com os registros aqui estudados.
De forma mais especifica, além dos indicadores eutdess, 0os processos aqui mencionados
para explicar os valorésN enriquecido eni°N também vém sendo utilizados para explicar
valores similares em ambientes hipersalinos e iatmal Dessa forma, os estudos vém
estendendo a aplicabilidade da ferramenta anaftfdaa estratos marcianos com o objetivo
de identificar paleoambientes de alto pH com attieipcial para habitabilidade e uma origem
de vida independente da vida terrestre. Com istoges futuros devem também considerar a
possibilidade de explorar os ambientes hipersalBiasileiros (atuais e do passado) nao
somente sob a oOtica dos processos metabolicostaméem no ambito de processos fisico-
quimicos capazes de gerar fracionamentos isotopiodgel regional.

Através de um detalhado estudo de geoquimica a@éein alta resolugdo para
registros de ambientes de diferentes idades eidoseem contextos geotectonicos distintos,
uma analise da biogeoquimica de ambientes hipeosaloi aqui apresentada. O registro do
vasto mar epicontinental de Irati-Whitehill apreselo possibilitou inferir que a evolucéo do
mar poderia ser dividida em cinco estégios, reftitia transicdo de um ambiente marinho
para um mar ambientalmente mais restrito. O esthgéflete um ambiente marinho com
entrada significativa de matéria organica terregtreestricdo ambiental foi responsavel pela
geracdo de um ambiente hipersalino (estagio ll)eoadrenovacdo da agua controlou a
dindmica ambiental pds-salinidade (estagio lllalgmh disso, a entrada de agua de menor

salinidade com nutrientes dissolvidos levou a uméde de anoxia generalizada, resultante
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do aumento na bioproducéo priméria (proliferacaoromiana) (Estagio llla). Uma transicdo
para um ambiente éxico/subdxico em aguas rasaseoconando um ambiente ndo favoravel
para a preservacdo da matéria organica (Estadgiph Mpos isso, um segundo momento de
crise de salinidade foi observado refletindo indeesapora- cdo em um ambiente restrito
(estagio 1V) seguido por um momento de renovaca@glea que, novamente, estimulou
intensa bioproducado primaria e resultou em anoseerplizada (estagio V).

Com base na datacéo de zircdo U — Pb, obteve-sédanede 277,26 + 0,62 Ma para
uma camada de tefra do estagio V que se correkaciom a idade da orogenia San-Rafaélica
ao longo da margem paleo-pacifica da América dobSal como com o soerguimento do
Cape Fold Belt. A reconstrucdo paleogeografica mostrou que axéanéo mar epicontinental
com o oceano Panthalassa foi, possivelmente, amgxida progressivamente por eventos
tectdnicos convergentes na margem paleo-pacificadoeno com o estabelecimento do arco
“Cape- de la Ventana”. Os episddios de salinidade crescente do marateWhitehill e a
dindmica do ecossistema no ambiente restrito s@otamio, os primeiros sinais do
desaparecimento deste imenso e vasto mar Permj@oongnental que, posteriormente,
culminou nos primeiros ambientes terrestres de ®@and. Concluimos que a dinamica
tectonica convergente pode ter atuado como o pahe@gente no aprisionamento, evolucao
(com estabelecimento do momentos de hipersalindadedesaparecimento do mar,
encerrando uma histéria de ndo mais que quatradeslde anos do mar de Irati-Whitehill.

Para o registro Aptiano-Albiano estudado (Fm. Coa®)ferramentas geoquimicas
permitiram subdividir a evolucdo ambiental em quastagios. Esses estagios refletem uma
transicdo de um ambiente altamente salino-alcgistagio A) para um mar epicontinental
anoxico (Estagio B) que experimentou um aumentcincalagdo da agua e a profundidade da
agua se transformando em um ambiente marinho ¢kistagio C). Adicionalmente, a partir
da curva isotopica de alta resolugﬁacorg para registro da Fm. Codd, correlacionou-se o
registro da mesma com a perturbacéo global do diwlcarbono OAE 1b (Aptiano-Albiano),
responsavel por estabelecer condicdes andxicasienaaa Bacia do Parnaiba.

A interrupcdo da conexdo marinha e constantedespde matéria organica terrestre
levaram a um processo de continenizacao e geragémadmbiente lacustre (estagio D) que
marca o desaparecimento do ambiente Codd. Nosselmpédleogeografico sugere que as
ingressdes marinhas em direcdo as bacias do suleram através da Bacia Potiguar. A
comparacao dos resultados com as interpretacOeergaib para unidades estratigréficas
correlacionadas das bacias continentais do suigdBecCampos e Santos) indica que a maior

influéncia marinha nas areas do nordeste transforambientes alcalinos em ambientes
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marinhos restritos, resultando na deposicéo deslfuds e sais mesohalinos/penesalinos. Ao
mesmo tempo, no sul, a distdncia da via de entmaaanha, a condicdo interiorana e a
existéncia de uma barreira terrestre brasileirma@ia que funcionava, fizeram com que o0s
primeiros afluxos marinhos transformassem os andsemrestritos hiperalcalinos em extensas
areas de precipitacdo de sal superhalino, resultamdsucessfes gigantes de sal grossas das
bacias do Atlantico Sul

De maneira geral, observou-se que, a ocorrénciinadieadores moleculares que
remetem as mesmas moléculas percursoras (e.gensn@pes e gamacerano), sugere que,
durante as crises salinas a biota dos ambientesiraiiar. Da mesma maneira, os valores
isotopicosd™C e 3N mais positivos indicam que, além de uma bioprivitigde acelerada
com processos metabdlicos especificos de expangdobial (desnitrificacdo), processos
fisico-quimicos foram, possivelmente, importantescpssos de fracionamento isotépico no
ambiente restrito, tanto para a Fm. Irati (Permliaoono para a Fm. Codo (Aptiano-Albiano).

A auséncia de depoésitos extensos de sal no registronar Irati-Whitehill esta
provavelmente ligada ao cendrio tectdnico conveegeie restringiu progressivamente a
conexao com o mar, possibilitando cada vez maisiteada material terrestre e menor
influéncia marinha (fonte de sulfatos). Em contaatocorréncia de sal no registro Aptiano-
Albiano da Bacia do Parnaiba foi uma consequéneiatethdéncia oposta de abertura
Mesozoica do Oceano Atlantico em conjunto com egentlimaticos Cretdceos que
induziram, em um primeiro momento, a ocorréncigaléos que atingiram extensas areas do
continente brasileiro chegando as bacias de Camfasitos, onde ocorrem espessas camadas
de sal. Assim, os horizontes organicos sedimentamps estudados onde condicOes
ambientais estressantes foram geradas, seja nextmie fechamento de um oceano ou pelas
primeiras ingressdes relacionadas a abertura depemmitiram identificar e explorar a

resposta do ecossistema pretérito as condicOestrésse ambiental.



105

REFERENCIAS

ADAMS, D. D.; HURTGEN, M. T.; SAGEMAN, B. B. Volcan triggering of a
biogeochemical cascade during Oceanic Anoxic E2eNature Geosciencev. 3(3), p. 201-
204, 2010

ALBRECHT, P.; VANDENBROUCKE, M.; MANDENGUE, M. Gedemical studies on the
organic matter from the Douala Basin (Cameroorgvblution of the extrable organic matter
and the formation of petroleunGGeochimica et Cosmochimica Actay. 40, p. 791-799,
1976.

ALFERES, C.L.F.; RODRIGUES, R.; PEREIRA, E., Geouigia organica aplicada a
Formacdo Irati, na area de S&o Mateus do Sul (BRsil Carmen.Geochimica
Brasilienses 25, 47-54. 2011

ANTONIOLI, L. Estudo Palinocronoestratigraico darfacdo Codd-Cretaceo Inferior do
Nordeste Brasileiro. 2001. 265f. Tese (Doutoratlmiversidade Federal do Rio de Janeiro -
UFRJ, Rio de Janeiro, 2001.

ARAI, M. Aptian/Albian (Early Cretaceous) paleogeaghy of the South Atlantic: a
paleontological perspectivBrazilian Journal of Geology, v. 44(2), p. 339-350, 2014

ARAI, M.; Paleogeografia do Atlantico Sul no Apt@km novo modelo a partir de dados
micropaleontoldgicos recentéBoletim de Geociéncias da PetrobrasRio de Janeiro v. 17,
n. 2, p. 331-351, maio/nov. 2009.

ARAUJO, L.M. Anélise da expressao estratigrafica garametros de geoquimica organica e
inorganica nas sequéncias deposicionais Irati. @esdoutorado, Instituto de Geociéncias,
Universidade Federal do Rio Grande doSul, 2 v.,[§172001.

BAGNI, F. L. Correlacédo Estratigrafica e Considées; Paleogeograficas da Transgresséo

Marinha Aptiana nas Bacias da Margem EquatorialsiBrizaa. Dissertacdo de mestrado.



106

Departamento de Paleontologia e Estratigrafia Bacdd de Geologia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro. 2010

BAHNIUK, A. M.; ANJOS, S.; FRANCA, A. B.; MATSUDAN.; EILER, J.; MCKENZIE,
J. A.; VASCONCELQOS, C. Development of microbial mamates in the Lower Cretaceous
Codé Formation (northeast Brazil): Implications for interpretation of erobialite facies

associations and palaeoenvironmental conditiSedimentology v. 62(1), p. 155-181, 2015.

BALLO, E. G.; AUGLAND, L. E.; HAMMER, @.; SVENSENH. H. A new age model for
the Ordovician (Sandbian) K-bentonites in Oslo, Way. Palaeogeography,
Palaeoclimatology, Palaeoecolog$%20, 203-213. 2019

BASTOS, L. P. H.; PEREIRA, E.; CAVALCANTE, D. DA CRODRIGUES, R,
Estratigrafiquimica aplicada a Formac¢do Codo nossfde sondagem UN-24-Pl e UN-37-PI
(Aptiano/ Albiano da Bacia do ParnaibBpletim de Geociéncias da Petrobra22, 289-312
2014

CANFIELD, D. E., GLAZER, A. N.; FALKOWSKI, P. G. Té evolution and future of
Earth’s nitrogen cyclescience 330(6001), 192-196, 2010.

CASTRO, D.L.; FUCK, R.A.; PHILLIPS, J.D., VIDOTTIR.M.; BEZERRA, F.H.R,;
DANTAS, E.L. Crustal structure beneath the Paleo®arnaiba basin revealed by airborne

gravity and magnetic data, Brazil. Tectonophysité,d28-145, 2014.

CHUKWUMA, K.; BORDY, E.M.; COETZER, A., Evolutionfgporosity and pore geometry
in the Permian Whitehill Formation of South AfrieaA FE-SEM image analysis study.
Marine and Petroleum Geology 91, 262—-278. 2018

CORREA DA SILVA, Z.C.; CORNFORD, C., The kerogemp¢y depositional environment
and maturity, of the Irati Shale, Upper PermianPafani Basin, Southern Brazfrganic
Geochemistry 8, 399-411. 1985



107

DEAN, W. E.; ARTHUR, M. A.; CLAYPOOL, G. E. Deplatn of 13 C in Cretaceous marine
organic matter: Source, diagenetic, or environmesignal?Marine Geology,v.70(1), p.
119-157, 1986.

ESPITALIE, J.; LAPORTE, J.L.; MADEC, M.; MARQUIS,.FLEPLAT, P. & PAULET, J.
Méthod rapide de caractérization des roches méeckgur potentiel pétrolier et de leur degré
d'évolution.Institute Francais Pétrol., v. 32, n, 1, p. 23-43, 1977.

FAURE, K.: COLE, D., Geochemical evidence for ladng microbial blooms in the vast
Permian Main Karoo, Parana, Falkland Islands andbHhasins of southwestern Gondwana.

Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecolod$2, 189-213. 1999

FU JIAMO; GUOYING, S.; PINGAN, P.; BRASSELL, S.CEGLINTON, G.; JIGANG, J.
Peculiarities of salt lake sediments as potentiauree rocks in china.Organic
Geochemistry,v. 10, p. 119-126, 1986.

GALLOWAY, J. N., DENTENER, F. J., CAPONE, D. G, BEBR, E. W., HOWARTH, R.
W., SEITZINGER, S. P.; KARL, D. M. Nitrogen cyclegast, present, and future.
Biogeochemistry 70(2), 153-226, 2004.

GARVIN, J., BUICK, R., ANBAR, A. D., ARNOLD, G. L.& KAUFMAN, A. J. Isotopic
evidence for an aerobic nitrogen cycle in the la#gshean.Science, 323(5917), 1045, 2009.
HAYES, J.M. Factor controlling®C contents of sedimentary organic compounds: [piesi
and evidenceMarine Geology, v. 113, p. 111-125, 1993.

GOTZ, A.E.; RUCKWIED, K.; WHEELER, A., Marine floadg surfaces recorded in
Permian black shales and coal deposits of the Manoo Basin (South Africa): Implications
for basin dynamics and cross-basin correlatioternational Journal of Coal Geology 190,
178-190. 2018.

GRICE, K.;CAO, C.; LOVE, G. D.; BOTTCHER, M. E.; TWITCHETT,.R.; GROSJEAN,
E. Photic zone euxinia during the permian-triassigesanoxic eventSciene, 307, 706—709
2005.



108

HOLLANDER, D. & MCKENZIE, J.A. CQ control on carbon isotope fractionation during
aqueous photosynthesis: a paleo,®@ometerGeology, v. 19, p. 929-932, 1991.

LIMA, E.AA.; LEITE, J.F. Projeto Estudo Global doRecursos Minerais da Bacia
Sedimentar do Parnaiba: Integracdo Geologica-nysta&iica. Recife, DNPM/CPRM. p.
437, 1978.

LINDOSO, R. M.; MAISEY, J.; CARVALHO, I. D. S. Ichtyofauna from the Codo
Formation, Lower Cretaceous (Aptian, Parnaiba Badhortheastern Brazil and their
paleobiogeographical and paleoecological signitean  Palaeogeography,

Palaeoclimatology, Palaeoecology. 447, p 53-64, 2016.

LUO, G., ALGEO, T. J., ZHAN, R., YAN, D., HUANG, JLIU, J.; XIE, S.. Perturbation of
the marine nitrogen cycle during the Late Ordoviciglaciation and mass extinction.
Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecology#8, 339-348, 2016.

MAISEY, J. G. Continental break up and the disttitau of fishes of Western Gondwana
during the Early CretaceouSretaceous Researchv. 21(2), p. 281-314, 2000.

MALLORY, F.B.; GORDON, J.T., CONNER, R.L. The istien of a pentacyclic
triterpenoid alcohol from a protozoaiournal of the American Chemical Societyy. 85, p.
1462-1363, 1963.

MELLO, R.M.; MAXWELL, J.R. Organic geochemical andiological marker
characterization of source rocks and oils deriveanflacustrine environments in Brazilian
continental margin. In: KATZ, B.J. (edllacustrine Basin Exploration- Case Studies and
Modern Analogs. Tulsa: American Association of Petleum Geologists Bulletin,p. 77-
99 (AAPG Memoir, 50), 1990.

MESNER, J. C.; WOOLDRIDGE, L. C. P. Estratigrafiasdbacias paleozéica e cretacea do
Maranh&o. Rio de JaneiBpletim Técnico PETROBRAS 7(2): 137-164,1964.

MEYERS, P.A. Organic geochemical proxies of paleoographic, paleolimnologic, and
paleoclimatic processe®rganic Geochemistry v. 27, p. 213-250, 1997.



109

PETERS, K. E.; WALTERS, C. C.; MOLDOWAN, J. MThe Biomarker Guide:
Biomarkers and Isotopes in the Petroleum Exploratia and Earth History, Volume 2
2" edition, Cambridge: Cambridge University Pres€©5000 pp.

QUAN, T. M., ADIGWE, E. N., RIEDINGER, N.; PUCKETTEJ]. Evaluating nitrogen
iIsotopes as proxies for depositional environmeantadditions in shales: Comparing Caney
and Woodford Shales in the Arkoma Basin, Oklaho@laemical Geology 360, 231-240,
2013.

ROCHA-CAMPOS, A. C.; BASEIl, M. A. S.; NUTMAN, A. P.SANTOS, P. R
PASSARELLI, C. R.; CANILE, F. M.; ROSA, O. C. R.ERNANDES, M. T.; ANA, H. S;;
VEROSLAVSKY, G. U-Pb zircon dating of ash fall dejits from the Paleozoic Parana Basin
of Brazil and Uruguay: A reevaluation of the siyetiphic correlationslournal of Geology,

v. 127, p. 167-182, 2019.

RODRIGUES, R.A Geoquimica Organica na Bacia do Parnaibal1995. 225f. Tese
(Doutorado). Universidade Federal do Rio Grand8uleUFRGS, Porto Alegre,1995.

RODRIGUES, R. Chemostratigraphy. Itkoutsoukos, Eduardo A. M. (Ed.), Applied
Stratigraphy. Topics in Geobiology vol. 23. Springer, New York, p. 165-178, 2005.

RODRIGUES, R.; PEREIRA, E.; ALFERES, C. L. F.; BERGBACHI, S. Carbon isotope
stratigraphy of organic matter; Irati Formation,wear Permian of Parana Basin. Mill
SSAGI - South American Symposium on Isotope Geolog2010, Brasilia.

RODRIGUES, R.; PEREIRA, E.; BERGAMACHI, S.; LUCIA.; ALFERES, F. Carbon
isotope stratigraphy of organic matter: Irati Fotiora Lower Permian of Parana Basin. In:
VII SSAGI-South American Symposium on Isotope Geolgy. Brasilia, p. 522-525, 2010.

RUEBSAM, W.; REOLID, M.; SCHWARK, L.5813C of terrestrial vegetation records
Toarcian CO2 and climate gradierigientific Reports v. 10(1), p. 1-8, 2020.

SANTOS, R. V.; SOUZA, P. A.; DE ALVARENGA, C. J.;DANTAS, E. L.; PIMENTEL,
M. M.; DE OLIVEIRA, C. G.; DE ARAUJO, L. M. ShrimpU-Pb zircon dating and



110

palynology of bentonitic layers from the PermiaatilrFormation, Parana Basin, Brazil.
Gondwana Researchv. 9, p. 456-463, 2006.

SCHIDLOWSKI, M.; MATZIGKEIT, U.; KRUMBEIN, W. E. Sperheavy organic carbon
from hypersaline microbial matSlaturwissenschaftenv. 71, p. 303-308, 1984.

SCHLANGER, S. O.; JENKYNS, H. C. Cretaceous Oceahoxic Events: Causes and
Consequencesseologie en Mijnbouw v. 55, p. 179-184, 1976.

SCHMITZ, M. D.; SCHOENE, B. Derivation of isotopatios, errors, and error correlations
for U-Pb geochronology using 205Pb-235U-(233U)-sdilsotope dilution thermal ionization
mass spectrometric dat@eochemistry, Geophysics, Geosystems 8(8), p. 1-20, 2007.

SCHWARK, L.; EMPT, P. Sterane biomarkers as indicabf Palaeozoic algal evolution and
extinction eventsPalaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecology 240, p. 225-236,
2006.

SEMPERE, T.; AGUILERA, E.; DOUBINGER, J.; JANVIER.; LOBO, J.; OLLER, S,
WENZ, S. La Formation de Vitiacua (Permien moyesugérieur-Trias? inférieur, Bolivie du
Sud): stratigraphie, palynologie et paléontolo@292.

SIGMAN, D. M., KARSH, K. L.;CASCIOTTI, K. L. Oceaprocess tracers: nitrogen isotopes
in the oceanEncyclopedia of Ocean Scien¢&138-4153, 20009.

SIGMAN, D. M.; MCCORKLE, D. C.; FRANCOIS, R.; FIS@ER, G Thed15N of nitrate in
the Southern Ocean: Nitrogen cycling of Upplaurnal of Geophysical Research, v. 105, p.
19599-19614, 2000.

SINNINGHE DAMSTE, J. S.; KENIG, F.; KOOPMANS, M. FKOSTER, J.; SCHOUTEN,
S.; HAYES, J. M.; DE LEEUW, J. W. Evidence for gaacarane as an indicator of water
column stratificationGeochimica et Cosmochimica Actav. 59, p. 1895-1900, 1995.

SOUSA, E. S.; JUNIOR, G. R. S.; SILVA, A. F.; RE,D. A. M.; SOUSA, A. A. C. DE;
CIOCCARI, G. M.; CAPILLA, R.; SOUZA, I. V. A. F. DE IMAMURA, P. M
RODRIGUES, R.; LOPES, J. A. D.; LIMA, S. G. DE. Barkers in Cretaceous sedimentary



111

rocks from the Codd Formation - Parnaiba Basined@mlvironmental assessmeldurnal of
South American Earth Sciences2019.

SPALLETTI, L. A.; LIMARINO, C. O.; COLOMBO PINOL, Finternal anatomy of an erg
sequence from the aeolian-fluvial system of thelldeCuesta Formation (Paganzo Basin,
northwestern Argentinajseological Acta v. 8, p. 431-447, 2010.

STUEKEN, E. E., BUICK, R., & SCHAUER, A. J. Nitrogasotope evidence for alkaline
lakes on late Archean continenEsarth and Planetary Science Letters411, 1-10, 2015.

SUMMONS, R. E.; HOPE, J. M.; SWART, R.; WALTER, NR. Origin of Nama Basin
bitumen seeps: Petroleum derived from a Permiamstdoe source rock traversing

southwestern Gondwan@rganic Geochemistry, v. 39, p. 589-607, 2008.

SUMMONS, R. E.; THOMAS, J.; MAXWELL, J. R.; BOREHAMC. J Secular and
environmental constraints on the occurrence of sterane in sediment§&eochimica et
Cosmochimica Acta v. 56, p. 2437—-2444, 1992.

SVENSEN, H.; PLANKE, S.; MALTHE-SO@RENSEN, A. Relea®f methane from a
volcanic basin as a mechanism for initial Eocerabagl warming.Nature, v. 429, p. 3-6,
2004.

TAPPAN, H. Palaeobiology of Plant Protists. Freen&am Francisco, 1980.

TEN HAVEN, H. L.; DE LEEUW, J. W.; SINNINGHE DAMSTEJ. S.; SCHENCK, P. A_;
PALMER, S. E.; ZUMBERGE, J. E. Application of bigical markers in the recognition of
palaeohypersaline environments. kleet, A. J.; Kdts, K.; R, T. M. (Eds.), Lacustrine
Petroleum Source Rocks. Geological Society of Longo 123-130, 1988.

TISSOT, B. P., & WELTE, D. H. Petroleum formationdaoccurrence. Spring&cience &
Business Media1984.

TULIPANI, S.; et al. Molecular proxies as indicaaof freshwater incursion-driven salinity
stratification.Chemical Geology v. 409, p. 61-68, 2015



112

TURGEON, S. C.; CREASER, R. A. Cretaceous oceaniaxia@ event 2 triggered by a
massive magmatic episodéature, v. 454(7202), p. 323-326, 2008.

TURNER, J. C. Estratigrafia del tramo medio de ilarr& de Velasco y region al oeste.
Boletin de la Academia Nacional de Cienciad962.

TYSON, R. V. Sedimentary Organic Matter: Organic Facies andgredhcies.Springer
Science & Business Medig2012.

VAN BREUGEL, Y.; BAAS, M.; SCHOUTEN, S.; MATTIOLI, E.; SINNINGHE
DAMSTE, J. S. Isorenieratane record in black shtes the Paris Basin, France: constraints
on recycling of respired CO2 as a mechanism folatieg carbon isotope shifts during the

Toarcian oceanic anoxic eveRaleoceanograply, v. 21, PA4220, 2006.

VAZ, P. T.; REZENDE, N. G. A. M.; FILHO, J. R. WIRAVASSOS, W. A. S. Bacia do
ParnaibaBoletim de Geociéncias da Petrobraw. 15, p. 253-263, 2007

VAZ, P.T.; REZENDE, N.G.A.M.; WANDERLEY FILHO, J.R.TRAVASSOS, W.A.S.
Bacia do Parnaib&oletim de Geociéncias da Petrobray. 15, n. 2, p. 253-263, 2007.

VOLKMAN, J. K. A review of sterol markers for marine and terriges organic matter.
Organic Geochemistry v. 9, p. 83-99, 1986.

VOLKMAN, J. K. MAXWELL, J.R. Acyclic isoprenoids abiological markers: In: JOHNS,
R.B. (ed.).Biological markers in the sedimentary record.New York: Elsevier, p. 1-42,
1986.

WANG, R. (1998). Acyclic isoprenoids—molecular iocadiors of archaeal activity in
contemporary and ancient Chinese saline/hypersalim&gonmentsHydrobiologia, 381(1-
3), 59-76, 1998.

WAPLES, D.W. & MACHIHARA, T. Biomarkers for geologfis - a practical guide to the
application of steranes and triterpanes in petrol@eology.Tulsa: American Association
of Petroleum Geologists, 91 p. (AAPG Methods in Expration, 9), 1986.



113

WERNER, M. The stratigraphy, sedimentology, and efythe Late Palaeozoic Mesosaurus
Inland Sea, SW-Gondwana: new implications from issidon sediments and altered
pyroclastic layers of the Dwyka and Ecca Group épw aroo Supergroup) in southern
Namibia.Geological Institute, University of Wirzburg, 2006.

XU, W.; RUHL, M.; JENKYNS, H. C.; HESSELBO, S. RIDING, J. B.; SELBY, D.;
NAAFS, B. D. A.; WEIJERS, J. W. H.; PANCOST, R. DEGELAAR, E. W.; IDIZ, E. F.
Carbon sequestration in an expanded lake systemgdilve Toarcian Oceanic Anoxic Event.
Nature Geosciencev. 10, p. 129-134, 2017.

YU, J.; PENG, Y.; ZHANG, S.; YANG, F.; ZHAO, Q.; HANG, Q. Terrestrial events across
the Permian-Triassic boundary along the Yunnan-{@uizborder, SW Chinaslobal and
Planetary Change v. 55, p. 193-208, 2007.

ZALAN, P. V. Bacia de Braganca-Viseu, Séo LuishaINova.Boletim de Geociéncias da
Petrobras, v. 15(2), p. 341-345, 2007

ZHANG, Y.; SUN, Y.; CHEN, J. Stable carbon isotapadence for the origin of C28 steranes
in lacustrine source rocks from the Qikou Sag, Bdwy Basin, Eastern Chin®rganic
Geochemistry, v. 145, p. 104028, 2020



