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RESUMO

As relacdes 81°C e 0 880, quando aplicadas em sucessdes carbonaticas fanerozoicas, permitem
precisas correlaces bioestratigraficas, cronoestratigraficas e paleoambientais devido a
estabilidade do sinal isotopico. Contrariamente, sucessdes neoproterozoicas apresentam
grandes flutuacbes nas razdes isotdpicas, poucas datacBes radiométricas e fraco controle
bioestratigrafico. Devido a sucessdes neoproterozoicas estarem sujeitas a diversas alteracdes
nas razoes isotdpicas ao longo do tempo, a confiabilidade isotopica esta sendo posta em ddvida
atualmente. Um exemplo de sucessdo carbonatica neoproterozoica brasileira encontra-se na
Bacia de Irecé (BA) (Supergrupo S&o Francisco, Formacéo Salitre). O objetivo deste estudo é
avaliar a confiabilidade da assinatura isotopica do &'3C e do 80 destas rochas com aplicago
dos critérios obtidos com elementos terras raras, aliados a técnicas petrograficas e geoquimicas.
Os elementos terras raras permitem investigar a origem exclusivamente marinha ou com
influéncias de aguas doces de precipitacdo. Nas 18 amostras de rochas principalmente calciticas
analisadas, o padrdo dos elementos terras raras demonstra enriquecimento de ETR leves em
relacdo aos pesados, fortes anomalias positivas de La, leves anomalias positivas de Ce, leves
anomalias positivas de Gd, auséncia de anomalia forte de Y e razdo Y/Ho em torno de 31,5+1,5.
Estes resultados indicam uma mistura de aguas oceanicas e doces ou mudancas na taxa de
evaporacdo durante a precipitacdo. Os teores de Zr e SiO2 permitem avaliar as contaminagoes
detriticas por influéncia de material continental. As concentracdes de Zr e SiO> mostram a
entrada de material detritico continental no ambiente durante a precipitacdo, corroboradas pela
presenca de quartzo e feldspato no material. As raz6es de Mn/Sr e Fe/Sr ndo apontam alteracbes
significativas diagenéticas e/ou metamdrficas. Do ponto de vista petrografico, o carbonato ndo
tem matéria orgénica e esta recristalizado, dolomitizado e com estilolitos. Portanto, os
carbonatos da Formacdo Salitre, provavelmente, se precipitaram em uma plataforma
carbonatica proxima a linha de costa, onde houve influéncia do sinal isotopico por dguas doces

gue carregaram consigo sedimentos terrigenos.

PALAVRAS-CHAVE: Isotopos Estaveis, Confiabilidade, Formagao Salitre.



ABSTRACT

When applied to carbonatic Fanerozoic successions, the §*C and 580 parameters show precise
biostratigraphic, chronostratigraphic and paleoenvironmental correlations. However, there are
great fluctuations in isotopic ratios, few radiometric datings and weak biostratigraphic control
for Neoproterozoic successions. Since Neoproterozoic successions are subjected to several
alterations in the isotopic ratios with time, the isotopic reliability is currently under study. One
example of such successions in Brazil can be found in the Irecé Basin, Supergroup Sao
Francisco, Salitre Formation. The aim of this study lies in evaluating the reliability of the
isotopic signatures of 8!3C and &0 for such rocks via the application of criteria obtained from
rare earth elements coupled to petrographic and geochemical techniques. The rare earth
elements allow us to investigate the origin of the rocks, whether exclusively marine or with
fluvial precipitation influences. For the eighteen, mostly calcitic analyzed samples, the pattern
of rare-earth elements showed enrichment in light elements, strong positive La anomalies, weak
positive Ce and Gd anomalies, absence of strong Y anomaly and a Y/Ho ratio of approximately
31.5+1.5. These results indicate a mixing of oceanic and continental waters or changes in the
evaporation rate during precipitation. Zr and SiO2 levels allow us to evaluate detritical
contamination via the influence of continental material. These levels show an input of detritic
continental material in the environment during precipitation, a fact corroborated by the presence
of quartz and feldspar in the material. The Mn/Sr and Fe/Sr ratios do not display any significant
diagenetic and/or metamorphic alteration. From a petrographic point of view, the carbonate
does not contain organic matter and it is recrystallized, dolomitized and with stilolites.
Therefore, the carbonates from the Salitre Formation probably precipitated in a carbonatic
platform close to the coastline, where a modification in the isotopic signals took place via the

influence of sediment-bearing freshwater.

Keywords: Stable Isotopes, Reliability, Salitre Formation.
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1. INTRODUCAO

Rochas carbonéticas calciticas e dolomiticas lamosas sdo formadas a partir da
precipitacdo quimica e bioquimica em aguas lacustres e oceanicas (MITCHELL, 2005; PRESS
et al., 2006). As precipitagdes em ambiente marinho podem ocorrer tanto em aguas quentes e
rasas como em aguas frias em profundidades menores que 4.000 metros (PRESS et al., 2006).
Durante o processo de precipitagio ha o registro de razdes isotopicas de 20/°0 (5'80) e 13C/*2C
(513C) da 4gua, que muitas vezes sio utilizadas para tipificar um determinado periodo geoldgico
(GRANT, 1992).

0 8%80 e 0 3'3C sdo comumente empregados em correlagdes quimioestratigraficas e
interpretacdes paleoambientais (ALLEGRE, 2008; KAUFMAN; KNOLL, 1995). Nesses casos,
o 80 ¢ aplicado frequentemente para inferir a temperatura das aguas (EMILIANI;
EDWARDS, 1953). Ja as mudancas no 5'*C indicam uma variagdo na quantidade de atividade
fotossintética, permitindo o uso de &'3C como indicador paleoclimatico (DREVER, 1988).
Além disso, a razdo isotdpica de carbono, se considaderada primaria é utilizada para correlacdes
quimioestratigréaficas (DREVER, 1988; SALTZMAN, 2002).

A quimioestratigrafia baseada em is6topos estaveis — como, por exemplo, 880 e 513C
— utiliza das assinaturas primarias registradas nas rochas para realizar correlacfes de trends
isotopicos (SALTZMAN, 2002). Admite-se que o registro de diferentes assinaturas isotopicas

primérias implica na ocorréncia de diferentes contextos paleoambientais.

O grande problema é legitimar se o dado analisado, a assinatura isotopica, reflete ou ndo
as condigdes originais da deposi¢do. Se o registro estudado ocorre em sucessdes fanerozoicas,
ha, geralmente, um arsenal de dados que corroboram a analise, como, por exemplo, zonas
bioestratigraficas bem estabelecidas, dados de datacdo absoluta - datacdo radiométrica, dentre
outros (FRIMMEL, 2010). Entretanto, a situacdo é bem menos satisfatéria quando se trata de

sucessOes neoproterozoicas. Diversos autores tém colocado em ddvida a utilizacdo de trends
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isotdpicos para correlagdes extrabacinais e mesmo interbacinais sem um estudo prévio da
andlise do dado. Pode-se citar, por exemplo, correlaces extrabacinais entre 0s grupos Arroyo
Del Soldado e Corumba do Uruguai e os Grupos Bambui e Una no Brasil , respectivamente
(MISI et al., 2007). Para isso, uma serie de parametros deve ser rigorosamente analisada a fim

de promover uma maior confiabilidade ao estudo (FRIMMEL, 2010).

1.1  Caracterizacédo do Problema/ Hipotese

Sucessbes carbonaticas neoproterozoicas apresentam grandes flutuacdes nas razdes
isotdpicas, poucas datacdes radiométricas e fraco controle bioestratigrafico (FRIMMEL, 2010;
SCHIDLOWSKI; EICHMANN; JUNGE, 1976). Esses aspectos levaram a investigacdo de
potenciais fatores que influenciariam nas razdes isotopicas da agua do mar nessa era (1.0 Ga -
541 Ma) (COHEN et al., 2013).

Assim, Frimmel (2010) propds que a avaliacdo da confiabilidade de determinada
assinatura isotopica de 8°C e 580 para sucessdes neoproterozoicas pode ser dividida em trés
etapas, todas elas relativas a época de deposi¢cdo da rocha: pré, sin e pos-deposicionais. A pré-
deposicional compreende os processos atuantes desde a precipitacdo quimica dos ions na agua
até a deposicdo da particula no substrato. A sin-deposicional representa o periodo entre a
deposicdo e a chegada da particula no substrato até o inicio da compactacéo e litificacdo dos
sedimentos. A pos-deposicional indica 0s processos diagenéticos e metamorficos que agem
sobre estas rochas. Para cada etapa ha uma série de fatores que modificam a razao isotdpica
(FRIMMEL, 2010). A Tabela 1 explicita os fatores que modificam a razéo isotdpica nessas trés

etapas de formacao.
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Tabela 1: Etapas de deposicdo, relacionadas com os fatores modificadores da razéo isotopica.

Etapa de deposicéo Fatores modificadores da razéo
isotépica
Fatores pré-deposicionais A composicao isotopica da dgua do
mar pode ter sido controlada por
fatores locais, como mudancas na
taxa de evaporacdo e mistura com
outras aguas continentais, que nao
correspondem a composicdo do
oceano global.
Fatores sin-deposicionais O carbonato analisado  foi
contaminado, durante a sua
deposigdo, por material detritico
continental que enriquece o sinal
isotopico em determinado
elemento.
Fatores pds-deposicionais A razdo isotépica original foi
resetada durante a diagénese e
subsequente metamorfismo.

Fonte: (FRIMMEL, 2010; MELEZHIK et al., 2001).

Tais mudancas nas razBes isotopicas podem estar refletidas nas caracteristicas
geoquimicas da rocha sobre a qual tais processos atuaram. Dessa forma, de acordo com
(FRIMMEL, 2010), essas mudancas podem ser investigadas pelos seguintes modos:

Q) Avaliacdo do padrdo de determinados elementos terras raras (ETR) e itrio em
carbonatos do Neoproterozoico — essa avaliacdo permite identificar algumas

caracteristicas quimicas da agua em que o carbonato se precipitou;

(i)  Analise das concentracdes de Zirconio (Zr) (ppm), Al20s, Tério (Th) e SiO; —
essa analise serve para indicar a presenca de contaminacéo detritica continental;

e

(ili)  Exame da razdo das concentracdes de Mn/Sr, Fe/Sr — esse exame fornece
parametros indicativos de modificacdo da razdo isotOpica por processos

diagenéticos e/ou metamorficos.

Um exemplo de unidade litoestratigrafica constituida por uma espessa sucessao
carbonética neoproteorozoica é a Formagao Salitre (Grupo Una, Supergrupo Séo Francisco,
Bacia de Irecé - BA). Essa formagdo é constituida principalmente de calcarios e dolomitos
depositados em um ambiente marinho plataformal raso em um contexto de rampa carbonatica

caracterizada por declives suaves e auséncia de talude pronunciado (Z LEAO, 1992). Para essa
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formacdo, ha uma série de trabalhos publicados que versam sobre a utilizacdo de ferramentas
quimioestratigraficas (513C e §'80) sobretudo para correlagdes extrabacinais. Entretanto, até o
presente momento, ha uma escassez de estudos com discussdes em relacdo a confiabilidade

desses dados.

A partir das premissas anteriormente citadas e com os dados adicionais da literatura que
sugerem que os calcarios e dolomitos da Formac&o Salitre precipitaram em um ambiente raso,
inclusive as vezes com evidéncias de exposi¢do subaérea (DE SOUZA,; BRITO; SILVA, 1993),

sugere-se a seguinte hipdtese:

“Os paréametros geoquimicos obtidos indicam que as amostras analisadas

para as razdes 5*3C e 580 podem ter tido o sinal primario modificado”
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1.2. Justificativa

A definicdo de confiabilidade para anlises isotopicas de 8*°C e §*0 justifica-se por
proporcionar dados que contribuam para a validade de andlises quimioestratigraficas e
interpretacdes paleoambientais. Além disso, o presente trabalho (i) enriquece o acervo de dados
geoquimicos da Formacdao Salitre com dados inéditos de analises de elementos maiores, tracos
e ETR, (ii) contribui para o aprimoramento da aplicacdo das razdes isotopicas em rochas
neoproterozoicas e (iii) auxilia na formacdo de recursos humanos, através do treinamento do

executor na preparacdo de amostras, técnicas laboratoriais e interpretacdo dos dados.

1.3 Objetivos

O objetivo principal do trabalho foi avaliar a viabilidade da utilizagdo do 5'3C e 580
nas rochas carbonaticas da Formacdo Salitre para correlagfes quimioestratigréaficas e
interpretacdes paleoambientais. Para esse proposito, foi determinado os seguintes objetivos

especificos (Fig.1).

- Avaliar o padrdo dos ETR e Y para identificar a agua da qual as particulas precipitaram
(processos pré-deposicionais), através da técnica de Espectrometria de Massa com Plasma
Indutivo (ICP-MS).

- Estimar o nivel de alteracdo da assinatura primaria isotopica por processos pds-deposicionais
como a diagénese e metamorfismo através de analises petrograficas e Fluorescéncia de Raios
X (razdo Mn/Sr e Fe/Sr).
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- Examinar as concentracBes, principalmente de Zr e Aluminio (Al), e a presenca de
argilominerais como indicativo de contribuicdo sedimentar continental durante a precipitacao e
deposicdo dos sedimentos através das técnicas de Fluorescéncia de Raios X e Difracdo de Raios
X.

Figura 1: Objetivos especificos correlacionados com as técnicas aplicadas para atingi-los.

Difracgio de  Apgiise Petrogréfica  Fluorescéncia de  Espectrometro de massa com

Raios X (DRX) Raios X (FRX)  plasma indutivo (ICP-MS)

e B =

~N S

Conhecer/ as fases Avdliar as razdes Mn/Sr, Fe/Sr, Zr, Al e
carbondticas e _ .
e padrdo de determinados Elementos Terras
siliciclasticas e
Raras (ETR).

suas proporgoes.

Fonte: Autor.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1  Localizacio da Area

A éarea de estudo esté localizada na fazenda Lapa Doce, municipio de Iraquara, por¢édo
central do estado da Bahia. As amostras foram coletadas em dois pontos préximos a sede da
fazenda nos respectivos perfis colunares LDO_2 e LDO_2A (Coordenadas UTM
216774mE/8635163mN e 216716mE/8635266mN, respectivamente. Datum SADG69 e Zona
24S) (Fig.2). O trajeto até o local de estudo foi aeroviario de Porto Alegre (RS) até Salvador
(BA), e rodoviério pelas BRs 324, 116 e 242 até chegar na BR 330. O acesso até a fazenda Lapa
Doce e o0s pontos de coletas foram alcancados através de trilhas.

Os dois pontos de perfis diferentes se situam na Bacia de Irecé (Neoproterozoico), que
€ uma bacia de 31.545 km?, isolada e localizada na porcdo centro-norte do Craton S&o
Francisco. Esta bacia é composta pelo Grupo Una/Supergrupo Sdo Francisco, sendo constituida
de rochas siliciclasticas e, principalmente, carbonaticas e sedimentos associados,

cronocorrelatos com a Bacia do Sao Francisco (MISI et al., 2007)
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Figura 2: Localizagdo dos afloramentos estudados e trajeto até a fazenda Lapa Doce (Datum Sirgas 2000).

LOCALIZAGAO DA AREA

LEGENDA

— ] Baciade S3o Francisco l Bacia de Irecé
® Pontos [ Craton Sado Francisco

-42.000

Feira de
Iraquara Santana

-12.000

Br330

Fonte: Autor com dados da CPRM (Servico Geoldgico do Brasil).

2.2  Contexto Geoldgico

Craton Sao Francisco

O Créaton Séo Francisco é uma unidade geotectdnica que se estende sobre grande parte
do estado da Bahia e Minas Gerais. Ele foi consolidado no final do ciclo transamazénico e é
bordeado por cinturdes mdveis que foram deformados durante o Ciclo Brasiliano (DE
ALMEIDA, 2017). O Créaton Sao Francisco foi recoberto pelos Supergrupos Sdo Francisco e
Espinhaco na metade do Pré-Cambriano Superior (ALKMIM et al., 1993).
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Supergrupo Espinhaco

As rochas siliciclasticas do Supergrupo Espinhago se depositaram no periodo de 1,8 a
0,9 Ga. Este grupo é composto pelos grupos Rio dos Remédios, Paraguacu e Chapada
Diamantina (GUIMARAES; SANTOS; MELO, 2008) (Fig.3).

O Grupo Rio dos Remédios (1,7 a 1,75 Ba) inclui as Formac6es Novo Horizonte, Lagoa
de Dentro e Ouricuri do Ouro. A Formacgdo Novo Horizonte é constituida de rochas vulcanicas
acidas, a Lagoa de Dentro por sedimentares lacustres e a Ouricuri do Ouro por sedimentares
aluviais (GUADAGNIN et al., 2015).

O Grupo Paraguacu é composto pelas formagdes Mangabeira e Acurua (GUIMARAES;
SANTOS; MELO, 2008). A Formacdo Mangabeira é formada principalmente de arenitos
eblicos e a formacdo Acurua por depdsitos deltaicos e marinhos (GUIMARAES; SANTOS;
MELO, 2008).

O grupo da Chapada Diamantina é integrado pelas Formagdes Tombador, Caboclo e
Morro do Chapeu. A Formacao Tombador consiste em depdsitos fluviais efémeros e edlicos. A
Formacdo Caboclo é composta por depositos fluvio-estuarinos. A Formagdo Morro do Chapéu

constitui depositos estuarinos e edlicos (BARBOSA et al., 2012).
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Figura 3:Estratigrafia resumida do Supergrupo Espinhago.
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Fonte: : Modificada de (GUIMARAES; SANTOS; MELO, 2008) por (REDIVO, 2017).
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Supergrupo Sao Francisco

O Supergrupo S&o Francisco esta depositado sobre o Supergrupo Espinhago através de
uma discordancia erosiva (BARBOSA et al., 2012). Este Supergrupo é constituido pelo Grupo
Una (1,4 - 0,6 Ga) (Z LEAO, 1992).

Grupo Una

O Grupo Una consiste na base de calcarios e dolomitos laminados seguidos na porcéao
média de mudstones com intercalacdes de argila, folhelhos e siltitos. A sequéncia superior
compde grainstones com matéria organica (MISI; KYLE, 1994). Este Grupo compreende uma
sequéncia basal siliciclastica composta principalmente por diamictitos glaciais (Formacao
Bebedouro) na base seguidos de uma sequéncia carbonatica de quase 1000m (Formacao Salitre)
(MISI; VEIZER, 1998). Estas formacdes estdo expostas nas Bacias de Irecé, Ituacu, Salitre e
Una-Utinga (BARBOSA et al., 2012).

Formacé&o Bebedouro

A porcdo basal da Formacédo Bebedouro € constituida por diamictitos, pelitos e arenitos,
estratificados e macicos, ordenados em camadas ou ndo, limitados por contatos bruscos,
erosivos e gradativos (DOMINGUEZ; DA SILVA PINTO BITTENCOURT, 1996; Z LEAO,
1992). A presenca de pavimentos estriados (MONTES, 1997) e “dropstones” sugerem origem
glacio-marinha para esta formacéo. No topo da unidade, os diamictitos sdo cobertos por arenitos
arcoseanos piritiferos, com ou sem clastos associados, com estratificacdo cruzada, que possuem
origem fluvial (MISI; DA SILVA, 1996). Além disso, é composta por pelitos com ou sem
clastos associados.(GUIMARAES, J. T., & DOMINGUEZ, 1995)

Formacéo Salitre

A Formacdo Salitre constitui uma espessa sucessdo carbonatica com intercalagdes
terrigenas que registra uma extensa plataforma dominada por marés (DE SOUZA; BRITO;
SILVA, 1993). Estas rochas foram depositadas em um contexto de rampa carbonatica
caracterizada por declives suaves e auséncia de talude pronunciado (Z LEAO, 1992). Os
calcarios e dolomitos desta formacdo podem alcancar espessuras por volta de 1000 m (MISI,
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1993). Esta formacéo corresponde a uma sucessao de calcilutitos, calcarenitos, calcirruditos, e
subordinadamente, estromatolitos fosfaticos. Os sedimentos siliciclasticos da Formacéo Salitre

estdo arranjados em um ciclo regressivo-transgressivo
A Formacéo Salitre é subdividida em 5 unidades (MISI, 1979; MISI; SOUTO, 1975):

- (C) Dolomitos Argilosos Vermelhos: esta superposta a Formacdo Bebedouro e tem 70

m de espessura.

- (B) Calcarios Laminados: estd sobreposta a unidade C e é composta por 180 m de

calcario laminado cinza com sucessdes ritimicas centimétricas de dolomitos e material argiloso.

- (B1) Evaporitos Dolomiticos: unidade constituida de camadas dolomiticas, anidrita

nodular, estruturas em teepees, microbialitos e estromatolitos colunares com 50 m de espessura.
- (A) Margas: margas, argilitos e siltitos que contém 50 m de espessura.

- (A1) Calcérios Ooliticos escuros: por fim, estas unidades séo sobrepostas por calcarios
pisoliticos e ooliticos ricos em matéria organica, de 150 m de espessura.

Ao menos dois ciclos sedimentares podem ser identificados na Formagéao Salitre (MISI
et al., 2007). O ciclo 1 comeca na base da formacdo com as unidades C e B e termina com 0s
dolomitos com estruturas em teepee da unidade B1, que representa a superficie exposta tipica
de uma sequéncia rasa. O ciclo 2 comega com um evento transgressivo representado pelas
margas e folhelhos (A), que esta acima das facies dolomiticas B1, passando para os calcarios
pisoliticos ooliticos ricos em matéria organica com estratificacdo cruzada, indicando

sedimentacdo de alta energia em plataforma rasa.

Outra subdivisdo da Formacdo Salitre foi proposta por (DE SOUZA; BRITO; SILVA,

1993), que subdividiram a formacdo em 3 unidades: Nova América, Jussara e lIrecé (Fig.4).
Unidade Nova América

A unidade Nova América é dividida em Nova América inferior e superior. A Nova
Ameérica inferior esta parcialmente recoberta por sedimentos detriticos e se apresenta bastante
deformada. Ela estd sobreposta a Formacdo Bebedouro. A porcéo inferior é constituida por

calcilutitos com laminagéo plano-paralela e laminitos algais fracamente ondulados. A unidade
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Nova América Superior é composta da base para o topo de doloarenitos cinza-claros com
estratificacdo cruzada e dolorruditos ooliticos e oncoliticos com estratificacdo gradicional e
ondulacOes truncadas. Ambas unidades estdo presentes nos ciclos transgressivos 1 e 3.0
ambiente entre essas duas unidades varia de supramaré a intermaré, com predominio de

ambientes com alta energia.
Unidade Jussara

A unidade Jussara é subdividida em Jussara inferior e superior e compreende o0s ciclos
transgressivos 2 e 4. A Jussara inferior € composta de calcissiltitos, calcilutitos, calcarenitos
ooliticos e oncoliticos e calcarenitos com concrecfes. A Jussara Superior € caracterizada por
calcarenitos finos, médios a grossos, ooliticos e oncoliticos. Esta unidade ndo apresenta
dolomitizacdo e tem associacdo com estromatélitos colunares. A unidade Jussara se depositou

em aguas mais profundas, em um ambiente de submare.
Unidade Irecé

Esta unidade foi depositada em ambiente mais profundo. Ela é constituida de niveis
terrigenos intercalados com niveis carbonaticos. Os niveis carbonaticos sdo calcarenitos finos

a calcilutitos e os terrigenos, margas, siltitos e arenitos imaturos.
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Figura 4: Posi¢do cronoestratigrafica da Formacdo Salitre com estrela vermelha indicando onde as rochas do

presente projeto estdo situadas e com dados geocronolégicos e isotopicos.
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A Figura 5 apresenta 0 mapa geoldgico do Sul da Bacia de Irecé com o ponto de

localizacdo dos afloramentos, indicando que as rochas pertencem a unidade Nova América.

Figura 5: O afloramento de estudo esta localizado na borda da Unidade Nova América. Unidades geoldgicas
extraidas do geobank da CPRM.

Geologia da drea

[] Depésitos detrito-lateriticos
Jussara Médio e Inferior

Il Nova América

Il Bebedouro

* Pontos

Fonte: Autor, com dados da CPRM.

O Grupo Una, da Bacia de Irecé (BA), é correlacionado com o grupo Bambui, na Bacia
de Sdo Francisco (MG) (TORQUATO; MISI, 1977). A Bacia do Sdo Francisco na porcdo
ocidental constitui os Grupos Macaubas e Bambui. O Grupo Macaubas pode ser definido como
pelitos, diamictitos e arenitos que se depositaram em um ambiente glacio-continental. O Grupo
Bambui contém rochas siliciclasticas e calcarios das Formacgdes Lagoa do Jacaré, Serra da
Saudade, Serra Santa Helena e Sete Lagoas, depositadas em uma plataforma marinha estavel
(TORQUATO; MISI, 1977).
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2.3  Evolucdo Geotectonica simplificada

Estudos geocronoldgicos e isotopicos desenvolvidos no Craton Sdo Francisco no
estado da Bahia permitem a diviséo da regido em quatro segmentos arqueanos (BARBOSA,;
SABATE, 2002): Bloco Gavido, Bloco Jequié, Bloco da Serrinha e Bloco Itabuna-Salvador-

Curuca.

O Bloco Gavido é constituido de migmatitos, granitos e granodioritos e representa as
rochas mais antigas da América do Sul com idade de aproximadamente 3,4 Ga (BARBOSA;
SABATE, 2002). A evolucio do Bloco Gavido ocorreu entre 3,5 e 3 Ga, com sucessivas
intrusdes de periodicidade entre 100 e 200 Ma. Durante o periodo de 2,9 a 2,7 Ga, marcadores
plutbnicos e vulcanicos indicam que o protocontinente foi afetado por processos

tectonometamorficos durante a construgdo do Bloco Jequié.

O Bloco Jequié esta exposto na porcdo SE do Craton e é caracterizado por migmatitos
granuliticos. O bloco Jequié foi formado com ocorréncia de contribuicdo mantélica sob
hidratacdo, ambiente geotectonico diferente do Gavido. As facies granuliticas encontradas nas

rochas sdo decorréncia do espessamento causado por cavalgamentos sub-horizontais

O Bloco da Serrinha, composto de migmatitos e ortognaisses, estd a NE do Craton e é
definido como representante de embasamento Paleoproterozoico de sequéncias de Greenstone
Belt (BARBOSA; SABATE, 2002) Estruturas encontradas no bloco Serrinha resultaram de

episodios iniciais do ciclo Transamazénico.

O mais novo, denominado Itabuna-Salvador-Curuca, é formado por throndjemitos,
basaltos, metassedimentos, gabros e tonalitos e ocorre na parte sudeste da Bahia (BARBOSA,
SABATE, 2002).

Os quatro segmentos, ao colidirem, formaram uma cadeia de montanhas significativa
no Paleoproterozoico. O metamorfismo desta orogénse ocorreu hd 2 Ga (BARBOSA,
SABATE, 2002). Em torno de 1,8 Ga, uma separagio entre os blocos gerou o vulcanismo Rio
Dos Remédios. Nesta abertura, ocorre a deposi¢cdo do Supergrupo Espinhaco em uma bacia do
tipo rifte-sag. Eventos de subsidéncia devido a um regime termo-flexural possibilitaram a
deposicdo do Grupo Diamantina. (ALKMIM et al., 1993).




ESTADO DA ARTE 39

As sucessdes neoproterozoicas foram acumuladas em bacias marinhas epicontinentais
e também em bacias de margem passiva que bordejam a area cratbnica (MISI et al., 2007)
(SANCHES; MISI; AZMY, 2016). Em torno de 1 Ga atras, uma importante glaciacéo afetou a
maior parte do Craton (MISI et al., 2007). A movimentacgdo das geleiras ocorreu de W para E
na borda sudoeste do paleocontinente Sdo Francisco e de NE para SW na provincia Chapada
Diamantina. Como resultado desta deglaciacdo, aconteceu uma importante subida do nivel
relativo do mar que inundou a maior parte do Craton e implantou importantes plataformas
carbonéticas que compdem as do Grupo Una (MISI et al., 2007). Estas bacias se acumularam
em torno de 600-670 Ma ap0s o evento extensional associado com a abertura do continente
Rodinia (MISI et al., 2007; MISI; VEIZER, 1998; SANTQOS, 2015) (Fig 6).

Figura 6: Representacdo da formacdo das sucessdes carbonaticas neoproterozoicas do Craton Sdo Francisco
decorrentes de uma deglacia%”lo apos a abertura do Supercontinente Rodinia
ormacao das bacias carbonaticas

Neoproterozoicas no Craton S&o Francisco

. Era Periodo

Ediacarano
Nmprn’... C

Cryogeniano

Proterozoico

Mesoproterozoicd Rodiniano

700 Ma 500 Ma

B Oceano

[ Continente | Geleiras Plataforma Continental

Fonte: Modificada do programa Time Scale Creator.
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2.5  Confiabilidade da assinatura isotépica

Na auséncia de um namero significativo de datacdes radiométricas, a razdo isotdpica de
carbono vem sendo utilizada extensivamente para correlacfes quimioestratigraficas globais em
sucessdes neoproterozoicas (FRIMMEL, 2010; MISI et al., 2007; MISI; VEIZER, 1998).

O Supergrupo Séo Francisco (Neoproterozoico) tem sido alvo de intensos estudos e
debates pela possibilidade de correlagdo com eventos glaciais globais (KUCHENBECKER et
al., 2016). Especificamente, tendéncias negativas e positivas de razdes isotdpicas de rochas
carbonaticas proximas de diamictitos glaciais tém um papel proeminente na literatura
estratigrafica e em reconstrucGes paleoambientais. A quimioestratigrafia dessas sequéncias
carbonéticas vem sendo utilizada como ferramenta alternativa promissora para correlacdes
globais e regionais, bem como para atribuir suas idades relativas (HALVERSON et al., 2010;
JACOBSEN; KAUFMAN, 1999; KNOLL; WALTER, 1992; MELEZHIK et al., 2001).

Contudo, é necessario dar uma maior atencdo para a confiabilidade da
quimioestratigrafia neoproterozoica usando carbono isotopico (SIAL; KARHU; FERREIRA,
2010). Os 880 e &'3C podem néo refletir a composicio isotopica global da dgua do mar por
trés razdes principais: (i) influéncia de misturas de 4guas oceanicas e continentais ou aumentos
nas taxas de evaporacdo (alteragdes pré-deposicionais), (ii) entrada de material detritico
continental no sistema (alteracbes sin-deposicionais) e (iii) alteracdes diagenéticas e

metamorficas (alteracdes pos-deposicionais) (FRIMMEL, 2010) (Fig 7)
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Figura 7: Bloco diagrama representando as potenciais modificagdes nas razdes isotdpicas. As alteracdes pré-
deposicionais (1) incluem mistura com outras aguas com razdes isotopicas diferentes e mudangas nas taxas de
evaporacdo. As mudancgas sin-deposicionais (2) indicam contaminagdo por material detritico continental. As
alteracBes pds-deposicionais (3) dizem respeito a diagénse e metamorfismo.

Confiabilidade Isotopica

@ Fatores pré-deposicionais: A composicgio isotdpica da agua do mar pode ter sido controlada por
fatores locais, como mudangas na taxa de evaporagdo e mistura com outras aguas continentais, que

ndo correspondem a composicio do oceano global (FRIMMEL. 2010: MELEZHIK et al.. 2001).

@ Fatores Sin-deposicionais: O carbonato analisado foi contaminado, durante a sua deposico, por

material detritico continental (FRIMMEL, 2010; MELEZHIK et al., 2001).

© Fatores Pés-deposicionais — A razio isotopica original foi alterada durante a diagénse e

subsequente metamorfismo (FRIMMEL, 2010).

Composicdo isotopica A |

Composigao isotopica C

@ Calcarios . Plataforma continental ﬁ Rio . Oceano @ Particula continental

.Folhelhos Q Magma - Laguna O Particula carbonatica Z'jEvaporaga”m

Fonte: (FRIMMEL, 2009; MELEZHIK et al., 2001). Modificada por (REDIVO, 2017)

2.5.1 Fatores pré-deposicionais

Os carbonatos sdo formados a partir da precipitacdo quimica principalmente em
ambientes marinhos. As plataformas carbonaticas de ambientes marinhos podem apresentar

razdes isotopicas distintas com variagOes de até 4%o de §'C em regibes rasas e profundas
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(KROOPNICK, 1985). As regides proximais sdo enriquecidas em relacdo as distais
(GIDDINGS; WALLACE, 2009). O enriquecimento em *C se deve ao fracionamento do
carbono durante a fotossintese (FRIMMEL, 2010). Apds a fotossintese, o C'* diminui sua
concentracdo na atmosfera e enriquece sua concentracdo nos oceanos (CRAIG, 1953). Ja em
profundidades moderadas a profundas o *2C é oxidado, levando a adicdo de CO- enriquecido

em 2C para aguas dessa profundidade e diminuigdo na razao isotopica (FRIMMEL, 2010).

Além da estratificacdo da composicao isotopica da gua do mar, pode haver misturas de
aguas continentais fluviais e oceénicas ou mudancas nas taxas de evaporacdo durante a
precipitacdo (FRIMMEL, 2010). Estas alteracGes locais que ndo representam a composi¢ao
isotdpica global do oceano, normalmente ocorrem préximas a linha de costa e em bacias
restritas, onde descargas fluviais e mudancas nas taxas de evapora¢do sdo mais comuns.
Adicionalmente, em profundidades menores das plataformas carbonaticas ocorrem maiores
variagOes nas taxas de evaporagdo (FRIMMEL, 2010). Na intencéo de avaliar estes fatores, a
distribuicdo dos ETR e do Y nos sedimentos quimicos € um monitor interessante, pois estes
elementos possuem um pequeno tempo de residéncia nas aguas oceanicas (ALIBO E NOZAKI,
1999). Quanto menor o tempo de residéncia de uma dada substancia, mas suscetivel sua

concentracéo esta a variar por variagoes locais.

Diferencas sistematicas nas propriedades dos ETR tornam possivel a diferenciacdo dos
tipos de aguas das quais as particulas quimicas se precipitaram (FRIMMEL, 2010). Contudo,
poucos estudos foram realizados utilizando a distruibuicdo dos ETR em carbonatos
neoproterozoicos (FRIMMEL, 2009; KOMIYA et al., 2008; ZHAO; ZHENG; CHEN, 2009).
De acordo com (FRIMMEL, 2009), o padrdo dos ETR ndo é influenciado por contaminacgdes
continentais como argilominerais e zircdo, sendo assim uma assinatura primaria de
precipitacdo. Os fatores que controlam a distribuicdo dos ETR+Y nas precipitagdes séo a (i)
profundidade da lamina da agua, nivel de oxigenacdo e salinidade da agua (ii) input de dguas
fluviais e sedimentos suspensos no ar versus atividades hidrotermais oceanicas (FRIMMEL,
2010).

De acordo com Bolhar (2004) os sedimentos quimicos marinhos da agua oceano
Pacifico (Fig.8) sdo caracterizados por:

- Deplecédo de ETR leves em relagéo aos pesados;
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- Enriquecimento de Lantanio (La)

- Deplecéo de Cério (Ce);

- Leve enriquecimento em Gadolinio (Gd);
- Forte enriquecimento em fitrio (Y);

- Anomalias de Eurdbio associadas a ocorréncias de descargas hidrotermais e contaminacao

terrigena.

Figura 8: Padrdo de ETR+Y do Oceano Pacifico atual.
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Fonte: Modificado de (BOLHAR et al., 2004).

Ambientes plataformais proximos a linha de costa (Fig.9) com descargas fluviais séo

caracterizados por:

- Leve deplecdo de ETR leves em relacdo aos médios e pesados;
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- Um padrao relativamente uniforme sem anomalias marcadas.

Figura 9: Exemplo de padréo de ETR em plataformas carbonéticas proximas a linha de costa com influéncia de
descargas fluviais. Exemplo da Unidade Bloeddrif, descrita por (FRIMMEL, 2010).
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Fonte: Modificado de (FRIMMEL, 2009).

A auséncia de anomalias significativas de Y em carbonatos neoproterozoicos pode
significar misturas de aguas oceanicas e fluviais durante a precipitacdo (LAWRENCE et al.,
2006). Uma forma de controlar este fator é através da razdo Y/Holmio (Ho) (KAMBER,;
GREIG; COLLERSON, 2005). A razdo Y/Ho na crosta continental é proxima de 26,4, enquanto
que na gua do mar ela varia de 60 a 90 (LAWRENCE et al., 2006). Aguas fluviais tém razdo
proxima & da crosta continental. Outro fator que pode significar contribuicao fluvial durante a

precipitacdo sdo anomalias positivas de Ce, que estdo relacionadas com a remocao de hidroxido
de ferro (FRIMMEL, 2010).

As mudancas nas taxas de evaporacdo que usualmente ocorrem quando 0Ss mares se
tornam restritos aumentam a raz&o isotdpica de carbono. Este processo, aumenta a concentragdo

de C*3 e consequentemente a raz3o isotdpica, devido a evasio de CO2 (FRIMMEL, 2010). Estas
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modificacBes sdo evidenciadas por valores significativamente positivos de '3C e 'O e ndo
representam a composi¢do isotdpica global de determinado periodo (STILLER; ROUNICK;
SHASHA, 1985). Quando uma bacia se torna restrita, 0 aumento nas taxas de evaporacao
causado pelo rebaixamento do nivel relativo do mar causa enriquecimento em SC*3 ao mesmo
tempo em que evapora 0 CO2. O aumento da evaporagdo também aumenta a concentragao de
180, que pode servir como guia para identificacdo de trends de altas evaporagGes que fazem
com que a composi¢do de carbono seja modificada. Além da evaporacdo do COz, 0 crescimento
das algas também pode ser um fator influenciador na contribuicdo do enriquecimento do 8C*3,

tipico de bacias restritas e lagos.

2.5.2 Fatores sin-deposicionais

O equilibrio entre a agua do mar e a particula aloquimica carbonéatica € um fator
fundamental quando analisamos sua influéncia sobre o 8*C. Um requerimento fundamental
para este equilibrio é que a particula tenha se precipitado a partir da 4gua marinha. Portanto,
contaminacfes por materiais detriticos como sedimentos carbonaticos continentais podem

indicar uma composicao isotépica ndo marinha.

A preservacdo das particulas carbonaticas € considerada pequena devido a alta
solubilidade dos carbonatos; contudo, altas temperaturas da agua marinha, rapida sedimentacéo
e transporte por pequenas distancias podem facilitar a preservacdo destas particulas. A
contribuicdo por sedimentos carbonaticos externos que ndo da dgua do mar é uma caracteristica
comum em muitas sucessGes carbonaticas neoproterozoicas (diferente das fanerozoicas),
exemplificada pelos cinturdes Damara (HOFFMAN et al., 1998) e Gariep (FRIMMEL,
FOLLING; ERIKSSON, 2002). Amostras “contaminadas” pela contribuicdo de sedimentos
erodidos, em geral siliciclasticos, podem ser evitadas com uma boa sele¢do das amostras em
campo para fins quimioestratigraficos. A escolha das amostras pode ser baseada em evidéncias
de campo, andlise da textura e, se possivel, propor¢do de minerais detriticos, como quartzo e

zircao.
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Altas concentracbes de quartzo e zirconio, além de razBes isotopicas com valores
positivos, sustentam a deposicéo destes carbonatos proximos a linha costa. Estas caracteristicas
podem indicar contribuicdo de material detritico carbonatico erodido dos cinturbes de
montanhas proximo a plataforma carbonética, sendo caracterizado portanto como carbonatos
com influéncia alodépica (FRIMMEL, 2010). As concentra¢des dos ETR+Y, quando elevadas,
podem indicar uma contaminacdo de terrigenos (ZHAO 2010 E FRIMMEL 2010). Para
monitorar esta influéncia, se utilizam as concentracGes de Fe versus ETR como indicadores da

entrada de rios, que transportam coldides ricos de Fe.

2.5.3 Fatores pds-deposicionais

Na diagénese carbonatica, a composicdo isotdpica pode ser alterada (i) durante a
requilibracdo com os fluidos, (ii) por neomorfismo ou recristalizagdo (adicionando razdes
isotopicas distintas a rocha) (iii) e por reacbes de descarbonatacdo. Na descarbonatacéo,
carbonatos e o quartzo (ou feldspato) reagem para produzir silicatos de Ca e Mg mais CO2. O
CO2 é enriquecido em *C, modificando o §'3C (SHIEH; TAYLOR JR, 1969). As reacdes de
descarbonatacdo acontecem sob condi¢cBes metamdrficas e ocorrem somente na presenca de
minerais siliciclasticos. A liberacdo metamorfica de volateis isotopicamente leves pode até
enriquecer a matéria organica residual em *3C. Em consequéncia, o & ird diminuir, mas a
covariacio estratigrafica entre o *C e o *2C ira permanecer (KAUFMAN; KNOLL, 1995)

A aplicacdo da quimioestratigrafia através do 8°C geralmente é bem-sucedida em
sucessOes Fanerozoicas. Entretanto, raramente sucessGes carbonaticas neoproterozoicas ndo
foram submetidas no minimo a metamorfismo de baixo grau. Além disso, outros parametros
podem ser levantados quando se trata de alteracfes pos-deposicionais, como a interacao entre
a rocha sedimentar carbonatica e os fluidos diagenéticos (dolomitizacdo, tipicamente), que
podem aumentar as relacdes Mn/Fe, 8’Rb/®°Sr e 8/Sr/®Sr, além de diminuir o 5'80 e §°C. Para
que uma composicao isotopica de carbono seja considerada inalterada, é necessario apresentar
Mn/Sr < 2, Fe/ Sr <50 e 0 §*80 maior que -10 %o (VPDB). Normalmente, rochas carbonaticas

sdo mais enriquecidas em carbono do que fluidos diagenéticos e metamorficos que as afetam,
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fazendo com que a razdo isotopica de carbono seja menos afetada do que a de oxigénio
(KENNEDY et al., 1998).

Outro problema relacionado a alteracéo isotdpica € a presenca de matéria organica. A
matéria organica é depletada em 3C e rica em '?C e a oxidacao da matéria organica ou CHa
pode alterar o sinal isotépico (JIANG; KENNEDY; CHRISTIE-BLICK, 2003).




MATERIAIS E METODOS 48

3. MATERIAIS E METODOS

A fim de alcancar os objetivos propostos, diversos materiais e métodos foram utilizados
(Fig.10). As 18 amostras de rocha carbonatica predominantemente calcitica obtidas nos perfis
colunares LDO_2 e LDO_2A foram coletadas durante o doutoramento da professora Ana
Virginia Santana (coorientadora desse projeto) (SANTANA, 2016).

As amostras foram fotografadas, laminadas, britadas e pulverizadas para aplicacdo dos
procedimentos analiticos seguintes. Laminas delgadas foram analisadas sob microscopio 6tico
convencional e as descricBes proporcionaram informacdes sobre os constituintes da rocha e
também sobre aspectos p6s-deposicionais. A difratometria por raios X (DRX) foi aplicada para
a identificacdo das fases minerais presentes nas amostras e identificagdo dos argilominerais. A
fluorescéncia de raios X (FRX) foi Gtil na aquisi¢do das concentracdes de elementos maiores
(%) e tracos (ppm) presentes nas amostras analisadas. Um espectrdmetro de massa com plasma

indutivo (ICP-MS) foi utilizado para obtengéo dos teores dos ETR.
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Figura 10: Fluxograma representando os métodos utilizados no trabalho.

METODOLOGIA

Dados obtidos
em (SANTANA,2017)

Dados obtidos no
presente projeto

Fonte: Autor.
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3.1  Amostragem

Das 18 amostras disponibilizadas, somente 16 amostras foram laminadas, ja que duas
delas apresentaram tamanhos diminutos. Aplicou-se a técnica de DRX em 14 amostras. A
definicdo dos elementos maiores (%) e elementos tracos (ppm) foi possivel em todas as
amostras. Os ETR foram determinados em 8 amostras — conforme ilustrado na Figura 11, que

exibe a quantidade de amostras analisadas por técnica.

Figura 11: Quantidade de amostras analisadas por técnica.

Microscopia otica

Difracdo de Raios X (DRX)
® Fluorescéncia de Raios X (FRX)
m Espectrometro de massa com

plasma indutivo (ICP-MS)
14

Fonte: Autor.




MATERIAIS E METODOS 51

3.3 Registro fotografico das amostras

Todas as amostras foram fotografadas com uma camera da marca Cannon, modelo T3-
i com resolucao de 18.0 megapixels. As amostras foram umedecidas, ajustadas e enquadradas
através de um suporte com massa de modelar para o ajuste perfeito do foco e representatividade
da amostra (Fig. 12). A relevancia da técnica e os principais pardmetros que devem ser
considerados durante o registro fotografico das amostras estéo listados na Tabela 2.

Figura 12: Exemplo de obtencéo de fotografias das amostras. A cdmera utilizada foi uma Cannon T3-i com
resolucdo de 18.0 megapixels.

Fonte: Autor.
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Tabela 2: Relevancia do registro fotografico das amostras e osparametros importantes considerados durante o
registro fotografico das amostras.

Relevancia Registro das amostras |
Pontos criticos e | Umedecimento, ajuste, marcacdo do topo e enquadramento da
cuidados amostra.

Vulnerabilidade Formatos irregulares, falha técnica.
Resolucéo Alta.
Precisdo 18.0 megapixels.

Fonte: Autor.

3.4 Microscopia Gtica

3.4.1 Confeccdo das laminas delgadas

Antes do inicio deste projeto tematico ja haviam sido confeccionadas 4 laminas
delgadas, que foram cedidas para uso na presente pesquisa pela professora Ana Virginia Alves
de Santana. Das 14 amostras restantes, 10 tiveram confeccao custeada pelo Programa “Projetos
Tematicos em Geologia” do IG/UFRGS e 4 foram confeccionadas com verba do Projeto
IRECE. As amostras selecionadas para laminacdo foram enviadas para o Laboratorio de
Preparacao de Amostras do IGEO/UFRGS. Duas amostras foram descartadas devido a falta de

volume necessario para laminacéo.

Para preparar a lamina delgada, as rochas foram cortadas com uma serra
aproximadamente no meio da amostra e demarcadas com a seta de topo indicando a orientagéo
estratigrafica obtida durante a coleta. Quando havia a presenca de laminacdo, orientou-se para
fazer o corte perpendicular a mesma a fim de possibilitar a visualizacdo da estrutura em perfil.
Posteriormente, um retangulo representativo da amostra foi demarcado indicando o lugar exato
onde haveria a extracdo da lamina delgada. Em seguida, a rocha foi colada na lamina com a
araldite industrial e secada em um forno a 100 °C durante 1 hora. Ap6s a secagem, as amostras
foram desbastadas com p6 abrasivo de carbeto de silicio. Os procedimentos para confec¢do das
laminas delgadas estdo ilustrados na Figura 13. Os parametros importantes que devem ser

considerados durante a confeccdo das laminas delgadas estéo listados na Tabela 3.
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Figura 13: Procedimentos e aparelhos empregados durante a confec¢do das laminas delgadas. Em (1) serra
utilizada para o corte das amostras, em (2) um exemplo de demarcacéo para realizacdo do bloco de amostra, em
(3) o equipamento utilizado para a confeccdo do e em (4) desbastador de amostras em que se usava o carbeto de
silicio como abrasivo.

Fonte: Autor.

Tabela 3: Pardmetros importantes a serem levantados para a técnica de laminagéo petrografica

Relevancia Obtencéo das laminas para caracterizacao e interpretacgoes

petrograficas
Pontos  criticos e | Abrasdo, colagem, orientacdo da lamina e falha técnica
cuidados

Vulnerabilidade Representatividade da camada
Resolugdo --

Precisédo --
Fonte: Autor.

3.4.2 Descricdo Petrografica

A descricao sob microscopio foi precedida por uma descricdo macroscépica das
amostras, o que proporcionou informagdes como, por exemplo, a orientagdo visual das cores
conforme estabelecido pelo Rock Collor Chart (GODDARD; AMERICA, 1951).

Posteriormente, as laminas delgadas foram descritas sob o microscopio, ora nas dependéncias
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do prédio da Pos-graduacdo em Estratigrafia da UFRGS, com o microscépio petrografico
modelo Axio Imager 2 (Zeiss), ora no Departamento de Estratigrafia e Paleontologia do
Instituto de Geociéncias da UFRGS. Ambos aparelhos possuem aproximagdo maxima de 50
vezes. O feixe fluorescente de um dos microscopios foi utilizado para identificar a presenca de
matéria organica nas amostras, atraves da intensidade da fluorescéncia (TALYZINA, 1998).

As descricdes petrograficas foram feitas com auxilio de um roteiro de descri¢do
elaborado pelo autor e construido a partir dos trabalhos de (DUNHAM, 1962). As principais
informac0es obtidas por lamina foram sintetizadas em folha de descricdo apropriada — Apéndice
A. Aplicou-se o processo de calorimetria com alizarina (Alizarin Red-S, em HCI a 2%,) nas
laminas, para identificacdo de calcita e dolomita (Fig.14)

Figura 14: Exemplo de procedimentos adotados durante as descri¢fes petrograficas: (1) Aplicacdo da alizarina
nas laminas para identificacdo de calcita e dolomita (2) secagem das laminas (3) consulta ao Rock collor chart

(GODDARD; AMERICA, 1951) durante as descri¢cfes macroscépicas(4) imagem sendo processada apds captura
a partir de cAmera acoplada ao microscopio.

1] Y

Fonte: Autor.

Tabela 4: Parametros importantes que devem ser considerados durante as descri¢fes petrogréaficas.
Relevancia Conhecer as proporc¢des das fases carbonaticas e siliciclasticas
aléem da interpretacdo das condicbes de diagénese e

metamorfismo e presenca de matéria organica.
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Pontos criticos e | Roteiros de descri¢do, Rock Collor Chart e apoio docente.
cuidados

Vulnerabilidade Falha técnica, ndo representatividade da camada.
Resolucéo Alta.
Precisao Aproximacdo maxima de 50x.

Fonte: Autor.

3.6  Britagem

As amostras selecionadas para analise geoquimica foram preparadas no Laboratdrio de
Preparacdo de Amostras do Instituto de Geociéncias, UFRGS. As rochas foram trituradas em
em fragmentos de até 3 cm. Os fragmentos que ndo representavam a parte sa da rocha foram
descartados para evitar analises geoquimicas de alteracdo. A capela de exaustdo se manteve
ligada durante todo o procedimento. Apos a britagem, utilizou-se um cadinho de porcelana para
trituracdo dos fragmentos até a obtencdo de particulas com diametro de até o tamanho areia
grossa (0,5 - 1 mm) (Fig.15). O equipamento foi limpo ao final de cada preparacdo; mesmo
assim, ainda ha vulnerabilidade a contaminacdo e desperdicio de amostra durante a execucao
da britagem. A relevancia da técnica e os parametros importantes que devem ser considerados

durante a sua execucao estdo listados na Tabela 5.
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Figura 15: Procedimentos do processo de trituracdo das amostras até o tamanho areia grossa (0,5-1mm). Em (1)
o britador do laboratério utilizado para fragmentagdo das amostras em (2) o grau de porcelana utilizado para
trituracdo dos fragmentose em (3) cadinho com registro da amostra.

Fonte: Autor.




MATERIAIS E METODOS 57

Tabela 5: Relevancia da técnica e os parametros importantes que devem ser considerados durante a britagem.

Relevancia Processamento das amostras para andalise geoquimica
Pontos criticos e cuidados | Utilizagdo da capela, limpeza dos equipamentos e organizagéo.
Vulnerabilidade Contaminagao e desperdicio.

Resolucéo --

Precisdo Cominacdo até o tamanho areia grossa (didmetro de 0,5 a 1mm)

Fonte: Autor.

3.7  Pulverizagdo

Apos a britagem, as amostras foram pulverizadas. As particulas obtidas foram colocadas
em um moinho com 12 bolas de 4gata. O pulverizador suporta 4 moinhos (Fig.16). Os moinhos
foram fixados com um suporte circular no equipamento e rotacionados a uma velocidade de
300 rpm durante 30 min. Apos este processo, as amostras pulverizadas a 200 mesh foram
retiradas com um suporte e colocadas no seu cadinho respectivo. Apos a retirada das amostras,
os moinhos foram lavados com &gua e uma pequena quantidade de sabdo. Posteriormente,
foram recolocadas as 12 bolas de agata, adicionados silica, sabdo e 4gua para uma nova rotacdo
de 5 min e limpeza dos equipamentos. Por fim, os moinhos e as bolas de agata foram colocados
em forno para secagem. Mesmo com os cuidados adotados, pode ter havido contaminacdo das
amostras, desperdicio de material ou falha técnica do operador durante o preparo das amostras.
A relevancia da técnica e os parametros importantes que devem ser considerados durante a sua

execucdo estdo listados na Tabela 6.
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Figura 16: Etapas de Pulverizagdo das amostras. Em (1) forno de secagem dos moinhos e bolas de agata, em (2)
moinho com 12 bolas de &gata, em (3) os 4 moinhos com as 12 bolas de agata respectivas mais a amostra e em (4)
0 pulverizador com os moinhos fixados.

R N

ey

Fonte: Autor.

Tabela 6: Parametros importantes a serem levantados para a técnica de Pulverizagao.

Relevancia ' Processamento da amostra para analise geoquimica
Pontos Criticos e | Configuracdes corretas, limpeza do equipamento e seguranga
cuidados

Vulnerabilidade Contaminacdo e desperdicio
Resolugdo Alta
Precisdo Pulverizacdo até o tamanho de 200 mesh

Fonte: Autor.

3.8 Fluorescéncia de raios X

A andlise por Fluorescéncia de Raios X (FRX) permite identificar a composi¢do quimica
de uma amostra (anélise qualitativa), assim como estabelecer a propor¢do em que cada elemento
com numero atbmico maior que 10 se encontra presente na amostra (CIENFUEGOS;
VAITSMAN, 2000).
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Os raios X sdo radiacOes eletromagnéticas que ocorrem na regido do espectro
compreendida entre o ultravioleta a os raios gama. Eles propagam-se a velocidade da luz e,
como qualquer radiacdo eletromagnética, estdo sujeitos aos fenébmenos de refracdo, difragéo,
reflexdo, polarizacdo, interferéncia e atenuagdo. Como toda radiacdo eletromagnética, os raios
X podem ser considerados ondas com determinado comprimento e particula de energia
(CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

Os raios X sdo produtos da colisdo de elétrons com &atomos. Espectros alfa
correspondentes aos raios X resultam do bombardeamento de um alvo selado sob alto vacuo
por um feixe de elétrons proveniente de um filamento aquecido (catodo). A aplicacdo de uma
diferenca de potencial entre catodo e anodo faz com que os elétrons emitidos sejam acelerados,

havendo impacto com o alvo ou a mudanca de trajetoria.

O modelo da estrutura atbmica de Rutherford-Bohr define que, em um atomo em seu
estado natural (ndo excitado), os elétrons ocupam tantos niveis quanto forem necessarios,
comecgando com o mais baixo e aumentando de acordo com as regras quanticas. Quando ocorre
uma excitacao eletronica, o elétron mais fracamente ligado é removido de sua camada para uma
camada mais externa. Os elétrons excitados tém forte tendéncia a voltar ao seu estado normal,
e ao fazé-lo, emitem um quantum de radiacdo (um foton). O foéton emitido possui uma
guantidade de energia bem definida e uniforme que retrata a distancia entre os niveis de energia.
Essa energia é a radiacdo eletromagnética caracteristica de cada elemento quimico para tal
transicao.

Quando um raio X incide sobre algum material, dois fendmenos de interesse para as

aplicacdes analiticas ocorrem:

1) Absorcdo de raios X, cuja energia provocara os fendmenos de remocao total de elétrons do
material irradiado que, por sua vez, se rearranjard e emitira a radiacdo secundaria denominada
fluorescente. Nesse fendmeno chamado de fluorescéncia de raio X, ndo aparece 0 espectro
continuo, apenas as linhas caracteristicas da substancia irradiada, com toda energia concentrada
e distinta (Fig.17).

2) Difracéo por raios X, fendmeno no qual a radiagéo é refratada por cristais com estrutura
cristalina definida que obedecem a Lei de Bragg e reconhecidos pelos receptores, sendo

possivel analisar com alto grau de especificidade e preciséo.
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Figura 17: Imagem ilustrando como funciona a identificacdo quimica qualitativa a partir do reconhecimento dos

raios X emitidos por uma fonte externa incididos sobre a amostra.

FLUORESCENCIA DE RAIOS X

} Raios X

Fonte de

Raios X

Amostra

Fonte: Modificada de http://www.usp.br/faepah/?g=pt-br/fluoresc%C3%AAncia-de-raios-x-por-
dispers%C3%A30-de-energia-ed-xrf. por (REDIVO, 2017)



http://www.usp.br/faepah/?q=pt-br/fluoresc%C3%AAncia-de-raios-x-por-dispers%C3%A3o-de-energia-ed-xrf
http://www.usp.br/faepah/?q=pt-br/fluoresc%C3%AAncia-de-raios-x-por-dispers%C3%A3o-de-energia-ed-xrf
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Foram enviadas para o laboratorio de andlise quimica de rochas do Instituto de
Geociéncias, UFRGS, um total de 16 amostras com 10 mg de rocha total pulverizada a 200
mesh por amostra. As analises ocorreram atraves do espectrometro de raios X Rigaku 2000
(Fig.18) e permitiram aobtencdo de elementos maiores (%) e tracos (ppm). O laboratdrio de
analise quimica de rochas faz parte do Nucleo de Litoquimica e Anélises Minerais do Centro

de Estudos em Petrologia e Geoquimica (CPGq) do Instituto de Geociéncias da UFRGS.

O método FRX adotado nesse laboratorio é rapido e versatil para analises de rochas, ja
gue permite analisar mais de 80 elementos com concentracao entre 100 % e poucas parte por
milh&o (ppm). A técnica teve significativa relevancia nesse estudo, pois permitiu a obtencéo de
teores de elementos maiores e tracos nas amostras analisadas. Entretanto, a técnica é vulneravel
pois (i) elementos com nimeros atbmicos menores que 11 ndo podem ser analisados, (ii) podem
ocorrer contaminacdes e falhas técnicas e (iii) determinadas concentracdes ndo sao detectadas
devido a resolucgdo, ou limite de deteccdo, que varia de 1 até 500 ppm (Tabela 7). A relevancia

da técnica esta representada na Tabela 8.

Afim de avaliar a confiabilidade dos teores foram enviadas também amostras, no total
de 7, cada uma com cerca de 30 mg de rocha total pulverizada a 200 mesh, para analises
qguimicas no Laboratério SENAI de Criciima, SC. As andlises ocorreram atraves do
espectrdometro de raios X da marca Panalytical modelo Axios Max por dispersdo de

comprimento de onda.

Na técnica de FRX, as amostras foram colocadas em estufa para secagem e,
posteriormente, resfriadas em dessecador e pesadas para confeccdo de pastilha fundida. Essa
pastilha consiste em disco de vidro preparado pela mistura de amostra com um fundente
especifico. A pastilha é levada ao equipamento de FRX, onde € realizada a leitura dos elementos
previamente especificados e calibrados no equipamento e, assim, hd a obtencdo das
concentragdes dos elementos com numero atdmico maior que 10 presentes na amostra.
Paralelamente, foi feita a determinagdo da perda ao fogo por calcinagdo a 1000 °C, cujo

resultado é expresso junto aos 0xidos analisados (Protoloco do SENAL).

Para a realizacdo da andlise quimica por FRX, foram utilizados balanca analitica, estufa,

forno mufla, forno de fusdo e balangas calibradas por organismos externos acreditados pela
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RBC. A estufa foi usada para secagem das amostras a temperatura de 150 C°. O forno mufla
foi utilizado para realizacéo de ensaio de perda ao fogo e tem calibracéo realizada a cada seis
meses, ou quando ha necessidade. Os fornos de fusdo foram aplicados para a preparacdo da
pastilha fundida. Esses fornos s&o calibrados internamente no periodo de seis meses, ou quando

necessario, com termopares calibrados pela RBC.

As referéncias utilizadas no equipamento sédo padrdes nacionais e internacionais
reconhecidos e rastredveis. A monitoria das amostras de controle era feita diariamente.
Amostras monitoras sdo padrdes internacionais, cuja funcao € realizar correcdes eletrénicas no
equipamento. Anualmente € realizada uma manutencdo preventiva no equipamento, sendo que
0 mesmo é calibrado imediatamente ap6s a manutencao.

Tabela 7: Tabela mostrando os limites de detec¢do de cada elemento (LD pgg™)
Elementos Elementos Elementos Elementos LD

Maiores (%0) Tracos Tracos Tracos (ngg™)
(ppm) (ppm) (ppm)

Si 500 As 1 Pb 1,7 Y 1

Al 100 Ba 5 Rb 1 Zn 1

Fe 6 Cd 1,6 Rh - Zr 1

Mg 21 Co 1 S 8

Ca 116 Cr 2 Sb 1,9

Na 200 Cu 1 Sn 1,3

K 13 Ga 1 Sr 1

Mn 4 Mo 1 Th 1

P 10 Nb 1 U 1

Ti 12 Ni 1 Vv 5

Fonte: Dados do laboratério de analse quimica de rochas do instituto de geosciéncias UFRGS.

Tabela 8: Relevancia da técnica analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) e os parametros importantes
que devem ser considerados durante a sua execugdo.

Relevancia " Obter os teores de elementos maiores (%) e tracos (ppm)

Pontos Criticos e | Cuidado na selecdo das curvas na matriz, calibragdo do
cuidados equipamento e preparacdo da lamina

Vulnerabilidade Contaminacéo e falha técnica

Resolucéo Alta

Precisdo 1 até 500 ppm (Tab.7)

Fonte: Autor.
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Figura 18: Equipamento Rigaku 2000 utilizado na técnica de Fluorescéncia de Raios X- Centro de Estudos em
Petrologia e Geoquimica (CPGq) do Instituto de Geociéncias da UFRGS

Fonte: http://www.ufrgs.br/igeo/ig/index.php?option=com_content&view=article&id=121&Itemid=18.
(18/07/2017)



http://www.ufrgs.br/igeo/ig/index.php?option=com_content&view=article&id=121&Itemid=18
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3.9 Difracéo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X funciona em compostos com estrutura cristalina
definida, ou seja, materiais com estrutura regular e repetitiva. Os raios X, ao atravessarem a
amostras, sdo difratados em diversas direcoes, dependendo da posigdo dos atomos da amostra.
A direcdo final dos raios X pode ser registrada em um filme. Caso a estrutura tenha um arranjo
atdbmico que se repete periodicamente, os raios X difratados criam um padréo feito de pequenos
pontos claros e bem definidos. As diferentes estruturas dispersam os raios X em padrdes
caracteristicos diferentes. A partir da observacéo dos padrdes de Difracdo de Raios X € possivel
identificar a estrutura tridimensional que causou a difragéo (Fig.19) (ALVES, 1987).

Figura 19: lustracdo do processo de reconhecimento dos Raios X na técnica de Difracdo de raios X.

TECNICA DE DIFRAGAO DE RAIOS X

Marca s da Difracgo
de Raios X
Tela de Chuumbo
Sélido Cristaline como ADIM
Marca do Feixe Chapa Fotogrdfica

De Raios X

Tubos de Raios X

Fonte: Adaptado de http://saberciencia.tecnico.ulisboa.pt/artigos/adn-04.php. (20/07/2017)



http://saberciencia.tecnico.ulisboa.pt/artigos/adn-04.php
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O contetdo da amostra, cerca de 100 mg de rocha total pulverizada, foi utilizado para a
preparacdo das laminas que foram analisadas no difratdmetro da marca SIEMENS BRUKER
modelo AXS D5000 com goniémetro 6-6 (Figura 20) no Laboratério de Difracdo de Raios X
do Instituto de Geociéncias/UFRGS.

Foram aplicadas andlises do tipo rocha total (RT) nas 10 amostras e, posteriormente,
selecionada a fragdo fina (FF < 4 um) de 4 amostras. As condi¢des do difratdmetro foram:
radiacdo Cu-Ka, 40 kV, 30 mA de corrente de filamento e intervalo de 2 a 72° (20). Para a
separa¢ao da fragao fina (FF <4 um) das amostras de rocha carbonatica a partir de amostras do
tipo rocha total (RT) foram aplicados alguns procedimentos. O primeiro procedimento é colocar
a amostra em uma garrafa e rotaciond-la durante 12h para uma melhor homogeneizag&o.
Quando finalizado o processo, a amostra pulverizada é colocada em um béquer preenchido com
agua destilada e submetida ao processo de ultrassom durante 6 min. ApoOs esta etapa, €
adicionada a ldamina uma solucdo de pirofosfato de sodio, que atua como defloculante da fracao
fina desejada. Com o auxilio de uma centrifuga, é retirada a fracdo menor que 4 um, que €
depositada em duas laminas. Uma delas é secada por 12h, o que resulta na lamina em estado
natural. A outra € colocada para calcinar no forno durante 2 horas a 500 C°. Por fim, é
adicionado etilenoglicol na lamina em estado natural, que é secada a 60 C° durante 8 horas para
obtenc¢&o da lamina glicolada. As 4 laminas foram analisadas no difratbmetro. Os difratogramas
resultantes foram interpretados no programa MAUD (Material Analysis Using Diffraction) e
analisados a partir da estimativa qualitativa, ou seja, a partir visualizacdo dos picos associados

aos minerais presentes nas laminas.
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Figura 20: Difratdbmetro Siemens modelo AXS D5000 Diffractometer utilizado durante as andlises por difracéo
de raios X (DRX) no Laboratério de Difragdo de Raios X do Instituto de Geociéncias da UFRGS.

Fonte: Autor.

Tabela 9: Relevéncia e pard@metros importantes a serem levantados para a técnica de Difracdo de Raios X.

Relevancia Conhecer as fases carbonaticas e siliciclasticas

Pontos criticos e | Cuidado na granulometria das laminas, calibracdo do equipamento,

cuidados e tratamento quimico de algumas amostras

Vulnerabilidade Configuracdo do equipamento, falha técnica e manuseio do
programa

Resolugdo Alta

Precisio Necessario ter no minimo 2% de determinado material para ser
detectado.

Fonte: Autor.

3.10 Espectrémetro de Massa com Plasma Indutivo

A técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (Inductively
Coupled Plasma - Mass Spectrometry - ICP-MS) permite a caracterizacao rapida e simples de
uma grande familia de materiais. O método permite a deteccdo de metais e nao-metais até

concentragOes da ordem de partes por quatrilndo. A técnica baseia-se na ionizagdo da amostra
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I
através do bombardeamento com plasma induzido e a posterior separacdo, classificacdo e
quantificacdo dos ions produzidos através de um espectrdmetro de massa. A grande maioria

dos elementos da tabela periddica pode ser analisada com este método.

Comparado a técnicas similares comumente utilizadas no mesmo intuito (e.g.
espectroscopia de absor¢do atdmica), o ICP-MS apresenta maiores precisao, sensibilidade e
velocidade de leitura (TAKASE et al., 2002). Este sistema encontra aplicagdo em laboratérios
de pesquisa e de ensaio de rotina em uma ampla gama de setores como o nuclear, quimico, meio

ambiente, geologia, geoquimica e desenvolvimento de materiais.

O arranjo mais utilizado baseia-se numa fonte de plasma e num sistema de separacdo e
deteccdo (Fig.21). O plasma é produzido através do aquecimento indutivo de um gas,
geralmente argdnio, em contato com uma espira eletromagnética. Suas temperaturas podem
facilmente alcancar 10000 K. Quando o plasma atinge a amostra, esta temperatura é suficiente
para ionizar a maior parte dos elementos, que seguem para 0 espectrdmetro de massa,
geralmente de quadrupolo. No interior deste equipamento, os ions sdo separados a partir da sua
razdo massa/carga e o detector recebe um sinal proporcional a concentracdo de tais espécies

carregadas.

Para a maioria das amostras, a preparacdo costuma ser um processo rapido. Amostras
liquidas geralmente sdo introduzidas por nebulizacdo, formando um aerossol que pode interagir
facilmente com o plasma do equipamento. Amostras solidas sdo geralmente inseridas por
ablacéo a laser, método no qual um pulso de laser ultravioleta remove uma sec¢do do material,
que podem entdo ser carregado pelo plasma. Este método permite o mapeamento composicional

de solidos, que seria impossivel com métodos geoquimicos tradicionais, como a digestao.
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Figura 21: Regido de interface de um ICP-MS.

ESPETROMETRO DE MASSA COM
PLASMA INDUTIVO CICP-MS)

Cone Skimmer Vacuo Cone da amostra

Bobina de carga Tocha ICP

_ 1

Espectrémetro

Plasma de Argénio

Shadow Stop

Fonte: Adaptado de http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039914016301023. (22/07/2017)

As determinacfes de ETR foram realizadas no Laboratério GEOSOL em Minas Gerais

através da fusdo com metaborato de litio e analise em espectdmetro de massa com plasma

indutivo (ICP-MS). Um total de 8 amostras foi enviado, com contetdo de aproximadamente

100 mg de rocha total pulverizada. O laboratério geoquimico da GEOSOL tem os seus sistemas

de gestdo da qualidade e ambiental certificados nas resolugbes 1SO9001:2008 e 1SO
14001:2004 (Certificados ABS 32982 e 39911) e acreditacdo ISO/IEC 17025:2005 (CRL-

0386). Os limites de deteccdo (LD) adotados podem ser conferidos na Tabela 10 e a relevancia

da técnica e os parametros importantes que devem ser considerados durante a sua execugédo

estdo listados na Tabela 11.



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039914016301023
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Tabela 10: Limites de deteccdo para os Elementos Terras Raras (ETR).
Elementos LD Elementos LD

Terras Raras (ppm) (ppm) Terras Raras (ppm) (ppm)

Gd 0,05-1000 | Sm 0,1-1000

Nd 0,1-10000 | U 0,05-10000
Th 0,1-10000 | Eu 0,05-1000
Yb 0,1-1000 | Lu 0,05-1000
Dy 0,05-1000 | Th 0,05-1000
Ho 0,05-1000 | Y 0,05-10000
Pr 0,05-1000

Tm 0,05-1000

Er 0,05-1000

Fonte: Dados do Laboratério.

Tabela 11: Relevancia da técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e
0s parametros importantes que devem ser considerados durante a sua execugao.

Relevancia Avaliar os padrdes de elementos terras raras (ETR)

Pontos Criticos e cuidados | Preparagéo da lamina
Vulnerabilidade Contaminacao e falha técnica
Resolucdo Alta (obedece a padrdes internacionais)
Precisdo 0,1 até 10000 ppm

Fonte: Autor.

3.11 Programas Utilizados

Para o tratamento dos dados obtidos foram utilizados programas com diversas
finalidades (Fig.23). O Sedlog foi utilizado na criagdo de colunas estratigraficas. O Time Scale
Creator foi util na criacdo de imagens da geotectonia do Neoproterozoico.O Quantum Gis foi
utilizado na criacdo de mapas de contexto geoldgico e de localizacdo geogréfica. O Origin foi

aplicado para criacdo e edicdo de tabelas e graficos. O MAUD (Material Analysis Using
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Difraction) foi utilizado para editar difratogramas e o CoreIDRAW, para edicdo de figuras em
geral. Os célculos referentes as transformactes de % em ppm e separacdes dos elementos na

concentracdo dos oxidos foi feito pelo site http://www.marscigrp.org/oxtoel.html.

Figura 22: llustracdo dos programas utilizados no trabalho.
L
QGIS

&> Sedlog &> lime scale creator &> Quantum Gis

&Im Analysis Using Diffraction

Origin

Powered by EA

o> Origin &> Anasete o> Material Analysis @ Core[DRAW
Using Difraction

Fonte: Autor.
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4.2  Petrografia

As amostras de rochas utilizadas

71

no presente projeto foram descritas

macroscopicamente (18 espécimes centimétricos, “amostras de mio”) e microscopicamente,

com o auxilio de 16 laminas delgadas.

Segundo o Rock Collor Chart (GODDARD; AMERICA, 1951) as amostras apresentam

tons de cinza desde o N3 (cinza escuro) ao N7 (cinza claro) e, por vezes, mostram tons

alaranjados associados as estruturas, provavelmente decorrentes de agdo intempérica como

oxidacdo. Os calcarios, identificados visualmente através da reacdo com acido cloridrico (HCI)

concentrado a 10%, variam suas estruturas de macicas até laminac@es crenuladas paralelas a

continuas. Nao foi encontrado macroscopicamente nenhum tipo de estrutura como noédulos ou

outros. A textura da rocha é fina com predominio da fracdo lamosa (Fig.23).
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Figura 23: Fotografias macroscopicas ilustrando em (A), amostra LDO_2A :10, laminacdo ressaltada pela
coloracdo laranja associada a processos de oxidacdo; em (B), amostra LDO_2_2, laminacao irregular crenulada
em detalhe; em (C), amostra LDO_2A_13, laminacéo irregular e em (D) amostra LDO_2A 11, estrutura macica.

Fonte: Autor.

As rochas variaram suas estruturas desde laminagdes paralelas crenuladas regulares e
continuas, as vezes irregulares, até macicas. Todas as amostras descritas evidenciaram suporte
pela matriz com empacotamento fechado e com menos de 10% de gréos tamanho areia fina,
sendo classificadas, segundo Dunham (1962) como mudstones. A composi¢cdo primaria foi
caracterizada como predominantemente calcita espatica (45-75%), peloides (0%-5%), seguidos
de dolomita espatica (5-10%), quartzo (0%-10%) e 6xidos (0%-5%). As rochas ndo mostraram
porosidade. Os ¢xidos e grdos de quartzos foram encontrados por vezes acompanhando a
laminacdo e, mais raramente, dispersos na matriz. Sob o microscopio, algumas amostras
evidenciaram um aspecto grumoso na matriz classificado como texturas microgrumosa e
micropeloidal, tipicas de microbialitos (Fig.24). N&o foi identificado a presenca de matéria

organica em nenhuma das laminas através da técnica da fluorescéncia.
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Figura 24: Em (A), amostra LDO_2A_2, laminagdo crenulada junto & textura microgrumosa, peloides e
dolomitizagdo concentrada nas laminag@es. (B), amostra LDO_2A_7 microfratura preenchida com calcita espatica
(notar evidéncias de dolomitizacdo) e em (C), amostra LDO_2A 4, fratura preenchida corta a laminac&o.

1.000 pm

Fonte: Autor.

4.3 Elementos maiores

O teor em porcentagem dos elementos maiores encontrado nas amostras estdo descritos
natabela 12. Para as amostras LDO_2A 6 e LDO_2A 14 ndo foi possivel obter concentracbes
devido a indisponibilidade de amostra. As analises obtidas no Laboratorio Senai de Criciuma

estdo representadas na Tabela 13.
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Tabela 12: Teores dos elementos maiores das amostras com analise quimica realizada no Laboratorio de Fluorescéncia de Raios X do Centro de Pesquisas Geoquimicas do

Instituto de Geociéncias da UFRGS. Os resultados estdo em % de peso.

\ Alz03 \ Ca0 \ Fe203
LD02_1 0,11 47,24 | 0,06 0,05 |3,32 nd nd 0,02 |687 0,02 |42,18 |9987
LD02_2 1,99 31,82 | 0,69 083 [11,69 |001 |nd 0,18 | 16,73 0,08 |[36,10 100,11
LD02_3 0,00 52,85 | 0,00 0,00 |[1,67 0,00 |0,00 061 |1,37 0,01 |4274 9925
LDO2_4 0,00 51.28 | 0,07 0,02 |3,02 0,00 |0,00 0,02 | 1,49 0,01 |4326 9916
LDO2A1 146 3501 | 0,56 0,75 |13,02 |0,01 [0,00 0,05 |885 0,01 |[39,18 |9894
LDO2A2 | 0,55 3514 | 0,15 0,09 |[1206 |nd nd 0,01 |10,08 [0,02 [4219 100,29
LDO2A3 | 0,00 52,95 | 0,00 0,00 |1,69 0,00 | 0,00 0,05 |2,09 001 |4279 |9957
LDO2A 4 |0,14 50,19 | 0,09 0,03 |[0,89 nd nd 0,07 |5,07 0,02 |4261 |9911
LDO2A5 |0,10 50,39 | 0,17 0,05 |2,55 0,00 |0,00 0,05 |3,89 0,02 |4211 9934
LDO2A7 0,18 46,34 | 0,16 0,08 |1,90 0,02 0,00 0,03 |11,52 0,02 |[3895 [99,69
LDO2A8 0,20 49,78 10,09 0,18 | 3,46 0,00 |0,00 0,08 |1,92 0,02 |[4256 |98.28
LDO2A9 | 0,00 52,74 | 0,02 0,00 |1,72 0,00 | 0,00 0,10 |1,82 001 |43,12 |9952
LDO_2A_10 |0,78 4837 |0,11 0,19 |[0,67 nd nd 0,04 |7,05 0,02 |41,68 |9891
LDO_2A 11 0,00 53,75 | 0,05 0,00 |[0,76 0,00 |0,00 0,02 |3,74 0,01 |[4385 101,83
LDO_2A_12 0,77 39,24 |0,18 0,03 [1282 |nd nd 0,05 |6,29 0,02 |41,68 101,06
LDO_2A 13 | 0,42 4548 | 0,11 0,08 |3,88 nd nd 0,05 |6,36 0,02 |4287 9925
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Tabela 13: Analise quimica dos elementos maiores de 7 amostras, realizadas no Laboratério de quimica do Senai
(SC).

Al203 CaO Fe203 SiO2 | TiO2

(%) | (%) (%) (%) (%)

LDO 2 2 266 |334 |074 |087 |1091 |<005 |05 |025 |1514 |0,

LDO 2A_ 2 |09 36,8 |017 |017 |12,69 | <005 |<0,05 |005 |765 |0,05
LDO 2A_4 |042 5343 |01 011 | 116 |<005 |<0,05 |012 |234 | <0,05
LDO 2A 6 | 1356 |4267 |01 017 | 112 |[<005 [014 |01 |362 |<0,05

LDO 2A_10 | 1.1 52,14 | 011 | 0,25 |09 <0,05 | 0,09 |008 |415 |<0,05

LDO 2A 12| 121 4122 [018 |[012 |92 <0,05 | <0,05 | 0,08 |6,95 | <005

LDO 2A 13|08 4903 | 0,13 | 016 |4,26 | <005 |006 |009 |371 |<0,05

4.4  Elementos Tracos

Os teores dos elementos tragos estdo mencionados em partes por milh&o, ppm, e foram
obtidos a partir de 16 amostras analisadas no Laboratdrio de Fluorescéncia da UFRGS. Os

resultados das concentracdes estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: Teores dos elementos traco com resultados em partes por milh&o, ppm. A sigla nd significa “ndo determinado”.

» )
9 O A

LDO2_1 0,10 [190 |nd |nd nd 0,40 | 309,90 |40,30 |7,10 |nd nd 0,60 |nd nd

LD02_2 280 [200 |nd 1,90 |(050 |[1,10 | 468,40 |74,80 |12,20 |nd 4,80 |2,20 |nd 16,60
LD02_3 0,10 [1,90 |nd |nd nd 0,30 | 481,80 |5830 |740 |nd nd 0,70 | nd nd
LD02_4 0,10 {190 |nd |nd nd 0,20 | 688,30 |8390 |6,60 |nd nd 0,30 | nd nd

LDO_2A1 240 [350 |nd |nd nd 1,50 | 465,60 |69,50 |9,10 |nd nd 1,80 | nd 28,00

LDO_2A 2 040 |060 |nd |nd nd 0,50 | 342,10 | 45,70 |6,80 |nd nd 0,80 |nd nd

LDO_2A_3 0,10 |1,20 |nd |nd nd 0,30 | 485,50 |5880 |580 |nd nd 0,40 | nd nd

LDO_2A 4 0,10 {190 |nd |nd nd 0,40 | 817,70 |99,50 |590 |nd nd 1,00 | nd nd

LDO_2A_5 080 |190 |0,00|000 |000 |O060]|69460 |8450 |920 |000 |000 |09 |0,00 |15,60

LDO_2A_7 1,10 {040 |nd |nd nd 0,60 | 236,50 | 32,40 | 15,50 | nd nd 1,00 | nd 64,60

LDO_2A_8 0,10 {190 |nd |nd nd 0,60 | 1025,70 | 124,20 | 9,20 |nd nd 0,90 |nd 128,90

LDO_2A9 030 {190 |nd |nd nd 0,30 | 1187,20 | 141,40 | 6,10 | nd nd 0,80 | nd 68,40

LDO_2A_10 |1,00 |7,00 |nd |nd nd 1,00 | 493,20 | 64,50 [910 |nd nd 1,90 |nd nd

LDO_2A_11 (0,20 |0,20 |0,00|150 |0,00 |050|36940 |4530 |780 |000 |000 |0,70 |0,00 |0,00

LDO_2A_12 19,00 | 30,30 | 3,60 | 14,00 | 78,40 | 5,90 | 78,70 538,40 | 78,90 | 22,40 | 23,50 | 11,40 | 77,10 | 338,30

LDO_2A13 (040 |020 |nd |nd nd 0,90 | 565,70 |72,60 |840 |nd nd 1,00 | nd nd
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4.5 Elementos Terras Raras

As concentracdes dos Elementos Terras Raras (ETR), em partes por milhdo, ppm, e os valores normalizados pela composi¢do do Post-
Archean Australian Shale (PAAS) (NANCE; TAYLOR, 1976) estdo apresentados nas Tabelas 15 e 16, respectivamente.

Tabela 15: Tabela mostrando as concentra¢es dos ETR de 8 amostras.

Amostra
LDO_2_4 8,10 530 | 049 | 2,00 | 030007038 | 006 |035]|218]0,07]0,22|<0,05| 010 |<0,05

LDO_2A_7 9,50 12,60 | 1,38 | 5,60 | 0,90 | 0,27 | 0,88 | 0,12 | 0,67 | 4,15 | 0,14 | 0,36 | <0,05| 0,20 | <0,05
LDO_2A 8 5,30 4,60 | 0,47 | 1,90 | 0,40 | 0,07 | 0,44 | 0,05 | 0,29 | 2,21 | 0,07 | 0,22 | <0,05| 0,20 | <0,05
LDO_2A9 5,90 360 | 033|130 020 0,05]|025|<0,05]|0,24|140]|0,05]0,14 | <0,05 | <0,10 | <0,05
LDO_2A_11| 5,80 290 (025] 110 0,20 |0,05|0,23|<005]|0,21|187]|005|0,14 | <0,05| 0,10 | <0,05
LDO_2A 4 | 11,50 6,20 | 0,59 | 2,20 | 0,40 | 0,08 | 0,49 | 0,06 | 0,35 | 2,51 0,08 0,22 | <0,05| 0,10 | <0,05
LDO_2A_10 | 11,10 920 (091|340 060 012|062 | 010 |0,51 3,200,211 |0,31 | <0,05| 0,20 |<0,05
LDO_2A_13 | 7,30 590 | 0,61 | 2,40 | 0,40 | 0,08 | 0,50 | 0,07 | 042|278 |0,09]|0,26 | <0,05| 0,20 | <0,05
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Tabela 16: Valores obtidos para os ETR com a normalizacdo do sistema PAAS.

LDO_2_4 0,21 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,05 | 0,06 | 0,08 0,08 |0,07|008]|008]|008]|012|0,04|0,11

LDO2A7 |0,25|0,16 | 0,16 | 0,17 | 0,16 | 0,25 | 0,19 | 0,16 | 0,14 | 0,15 | 0,15 | 0,13 | 0,12 | 0,07 | 0,11
LDO_2A 8 |0,14 | 0,06 | 0,05 | 0,06 | 0,07 | 0,06 | 0,09 | 0,06 | 0,06 | 0,08 |0,08|0,08]|0,12|0,07 0,11
LDO_2A9 |0,15| 0,05 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,05]| 0,06 |0,05|0,05]|005|0,05]|0,12|0,04|0,11
LDO_2A_11 | 0,15 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,04 | 0,05 | 0,05 0,06 | 0,04 | 0,07 | 0,05 | 0,05 0,12 | 0,04 | 0,11
LDO_2A 4 |0,30 0,08 | 0,07 |0,06 |007| 007 |011]0,08|0,07|0,09|009]|008]|012 004|011
LDO_2A 10 |0,29 0,12 | 0,10 | 0,10 | 0,11 | 0,11 | 0,23 | 0,23 | 0,11 | 0,11 | 0,12 | 0,11 | 0,12 | 0,07 | 0,11
LDO_22 13 |0,21 0,08 0,08 |0,08|007| 007 |012] 0,10 0,110,120 0,11 0,12 | 0,12 | 0,07 | 0,11
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4.6 Difratogramas

Os difratogramas de raios X de 10 amostras (rocha total) podem ser visualizados abaixo
(Fig.25 e 26).

Figura 25: Difratogramas de amostra rocha total das amostras onde Cal identifica calcita, Dol refere-se a dolomita,
Qz é o quartzo, lIt é ailita e Fsp, feldspato.

A < Cal
DO 23
11t
«Dol
MLM/\WWW
1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 EIQ 7‘0
2002
B <« (Cal C
DO 2A 5 Qz» Dol LDO 2A 12
q LDO 2A 4 l' Cal IDO.2A 11
(VT WU Y SR M " \ A
DO 2A 3 DO 2A 8
Qz » ||« Dol LDO 24 2 Fsp LDO_2A 7
R I '-‘_.__,_,_,,__,,‘,_A“A W S S —
2‘0 4‘0 6‘0 50 U
2009) 2009

Fonte: Autor.
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Figura 26: Difratogramas de raios X da fracdo < 4um de 4 amostras. Para todas as amostras, nas analises das

laminas em “natural”, “glicolada” e “calcinada”, foi identificado apenas o pico da calcita (C).

LDO 2A 4 LDO 2A 11
Natural Natural
et ot o
L Glicolada L Glicolada
e — .
Calcinada L Calcinada
A
T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
69
LDO 2A 7 LDO_2A 8
Natural Natural
PREPPI R A
L‘ Glicolada L Glicolada
sreprmsioim, e -
L Calcinada \ Calcinada
o b
T T r r T T T T T M T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
o)

Fonte: Autor.
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Tabela 17: Valores das razdes Mn/Sr, Fe/Sr, Mg/Ca Nd/Yb e Y/Ho, além das anomalias de La/La", Ce/Ce", Gd/Gd", Eu/Eu”. fotografias e fotomicrografias das amostras.

81

Amostra Mn/Sr | Fe/Sr Mg/Ca  La/La*=La/(3Pr- Ce/Ce*= Gd/Gd*=Gd/(2Tb- Eu/Eu*=. Y/Ho Nd/Yb
2Nd) Cel(2Pr- 1Dy) Eu/(0,67Sm+0,33Th).
1Nd).

LDO 2 4 0 0,71129 | 0,049705 4,373 1,28 1,016107 1,048824 31,14 | 1,564892
LDO 2A 7 |0,65497 | 4,73167 | 4,73167 1,796 1,07 1,131361 1,564344 29,64 | 2,203624
LDO 2A 8 0 0,61369 | 0,61369 2,915 1,15 1,404376 0,931165 31,57 | 0,75051
LDO 2A 9 0 0,11782 | 0,11782 4,36 1,24 0,688529 1,018352 28 | 1,081416
LDO 2A 11 0 0 0 7,576 1,51 0,585294 1,018352 37,4 | 0,798414
LDO 2A 4 -- 0,76979 | 0,014966 4,261 1,13 1,310243 1,002767 31,38 | 1,884258
LDO 2A 10 -- 1,55989 | 1,55989 2,676 1,09 0,890403 0,965612 29,09 | 1,453114
LDO 2A 13 -- 1,35998 | 1,35998 3,1 1,13 1,185544 0,898992 30,3 | 1,101812
LDO 2 1 -- 1,35411 | 0,059315

LDO 2A 1
LDO 2 2 |0,16535 | 10,3029 | 0,310064 LDO_2A_5 1
LDO 2 3 0 0 0,026669
LDO 2A 1 |0,16535 | 8,41203 | 0,313875 ] ‘A1LDO 2A 1
LDO 2A 2 -- 3,06665 | 0,289656 LDO_24A 2
LDO 2A 3 0 0 0,026938
LDO 2A 5 0 1,71175 | 0,04271 LDO 2A 1
LDO_2A 6 X X X
LDO 2A 12 -- 15,9964 | 15,9964 LDO 2A 3
LDO _2A 14 X X X

Fonte: Autor.

LDO 2 1

LDO 2 2

LDO 2 3

LDO 2 4

LDO 2A 1

LDO 2A 4

LDO 2A 7

LDO 2A 8

LDO 2A 9

LDO 2A 1

o

e

100 '\’




DISCUSSAO DOS RESULTADOS 82

5. DiscuUssAO DOS RESULTADOS

5.1  Alteracgdes Pré-deposicionais

A influéncia de misturas de aguas oceénicas e continentais ou um aumento nas taxas de
evaporacgdo implicam nas alteracdes pré-deposicionais que podem incidir nos carbonatos de
calcio e magnésio formados a partir da precipitagdo quimica e/ou bioquimica, principalmente
em ambientes marinhos rasos proximos a linha de costa, ou em bacias restritas. Dessa forma a
variabilidade isotopica da &gua do mar pode ser alterada devido a diversos fatores (FRIMMEL,

2010) como, por exemplo:

- Estratificacdo da agua ocednica que varia sua composicdo isotopica de acordo com a

profundidade de precipitacéo.

- Mudancas na composi¢cdo da agua do mar devido a taxa de evaporacdo e oxigenacdo ou

mistura com outras aguas, sejam elas fluviais ou lacustres.

Com o intuito de identificar as mudancas ocorridas na quimica da dgua do mar, a
distribuicdo dos ETR e do Y sdo muito teis (FRIMMEL, 2010). Devido ao seu baixo tempo
de residéncia na agua do mar (em torno de 10% a 10° anos), esses elementos sdo capazes de
registrar variacdes locais em curtos intervalos de tempo (ALIBO; NOZAKI, 1999). Tal fator
leva, portanto, a identificacdo de entrada de aguas fluviais e de atividades hidrotermais no
sistema, pois as assinaturas dos ETR ficam registradas na precipitagdo dos sedimentos quimicos
da 4gua em questdo (FRIMMEL, 2010).

Os fatores que controlam a distribuicdo dos ETR+Y sdo: (i) salinidade, (ii) nivel de
oxigenacao, (iii) entrada de &guas fluviais e atividade hidrotermal e (iv) interacdo das particulas
com a 4gua (ELDERFIELD et al., 1988). Essa distribuic¢éo é analisada através de anomalias no

gréfico do padrdo dos ETR, que comumente € construido a partir de valores normalizados pela
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composicdo do Post-Archean Australian Shale (PAAS) (NANCE; TAYLOR, 1976). Quando
identificadas, as anomalias sdo estudadas a partir do deslocamento da curva de um elemento
em relacdo a curva de seus vizinhos (HENDERSON, 1984). O célculo dessas anomalias é feito
a partir da média de concentracdo dos seus vizinhos, sendo que valores > 1 representam
anomalias positivas e <1, anomalias negativas (HENDERSON, 1984).

Os resultados obtidos com a execucdo da presente pesquisa forneceram informacoes
para discussdo de importantes parametros utilizados para inferir a presenca de alteracGes pré-
depocisionais nas amostras analisadas. Esses pardmetros serdo discutidos com base na
distribuicdo da agua do mar moderna e das suas caracteristicas em relagdo ao grafico padréo
dos ETR normalizado pelo PAAS, conforme disposto em Bolhar et al., (2004), e sdo relativos
a concentracdo de diferentes ETR e também ao comportamento geoquimico de alguns
elementos como La, Ce, Gd e Y.

O gréfico do padrdo dos ETR com valores das amostras estudadas normalizados pela
composicdo do Post-Archean Australian Shale (PAAS) (NANCE; TAYLOR, 1976) pode ser
visualizado na Figura 27. Os ETR sdo divididos em trés grupos: ETR leves (nUmero atdbmico
de 57 a 60), que compreendem do La ao Nd; ETR médios (nimero atdbmico de 62 a 65) que
compreendem Sm ao Th; e ETR pesados (numero atdmico de 66 a 71) que compreendem do
Dy ao Lu. As concentracdes de Th, Yb e Lu foram retiradas dos gréficos, pois resultaram
préximas ou abaixo do limite de deteccdo da técnica de ICP-MS. O Th, Yb e Lu ndo contém

anomalias pertinentes na discussdo deste projeto.
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Figura 27: Diagrama de ETR + Y com dados normalizados pela composi¢do do Post-Archean Australian Shale
(PAAS), O gréfico mostra anomalia positiva de La, auséncia de anomalia negativa de Ce, leves anomalias postivas
de Gd e auséncia de fortes anomalias positivas de Y. Dados para agua do mar atual estdo dispostos em (BOLHAR
etal., 2004).
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Fonte: Autor.

5.1.1 Anomalia positiva de La

A anomalia de La é expressa por La/(3Pr-2Nd) (BAU; DULSKI; MOLLER, 1995). A
anomalia altamente positiva de La (Tabela 18) esta presente em todas as amostras e indica um

carater marinho de precipitagéo.

A abundéncia de La, normalmente, é muito maior em relacdo aos outros ETR leves na
agua do mar. Anomalias positivas de La no diagrama normalizado pelo PAAS ndo foram

detectadas por muito tempo devido as baixas concentragdes dos seus vizinhos Ce e Pr
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(BOLHAR et al., 2004). De acordo com (ZHANG; NOZAKI, 1996), este ETR leve se
correlaciona melhor com o Y e a silica dissolvida do que com outros ETR leves. A causa dessa
anomalia positiva é em consequéncia da estabilidade do La em solucdo (DE BAAR; SCHIJF;
BYRNE, 1991; ZHANG; NOZAKI, 1996).

Tabela 18: Valores da anomalia de La; La/La*=La/(3Pr-2Nd) (FRIMMEL, 2009).

Anomalia de La

Amostra Valor

LDO 2 4 4,373

LDO 2A 7 | 1,796

LDO 2A_ 8 | 2,915

LDO 2A 9 | 4,360

LDO 2A_11 | 7,576

LDO 2A_4 | 4,261

LDO _2A_10 | 2,676

LDO_2A_13 | 3,100

Fonte: Autor.

5.1.2 Anomalia positiva de Ce

A anomalia de Ce ¢ calculada de uma forma muito particular. Devido a abundancia de
La, hd& um problema em calcular anomalias de Ce por interpolacdo dos vizinhos La e Pr (0,5
Pre 0,5 La) (FRIMMEL, 2009). Conclusdes erradas poderiam ser tiradas a partir da deficiéncia
de Ce em relagdo ao La. Portanto, é sugerido por (BAU; DULSKI; MOLLER, 1995) que
anomalias de Pr podem ser calculadas usando a relagdo Pr/(0,5Ce+0,5 Nd), onde uma anomalia
positiva de Pr poderia indicar baixas concentracfes de Ce, assumindo que normalmente nao

existem anomalias de Pr e Nd. Por outro lado, valores de Ce/Ce*, se extrapolados de Pr e Nd,
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poderiam refletir alto Ce, pois ele contém naturalmente concentragdes normalmente mais altas
que estes dois elementos. Sendo assim, é preferido calcular anomalias de Ce usando a relagédo
Ce/Ce* (Tabela 15) extrapolando do Pr e Nd, usando a relagido Ce/Ce”"= Ce/(2Pr-1Nd) (BAU;
DULSKI; MOLLER, 1995) (Tabela 19).

Os resultados indicam valores levemente positivos (1 a 1,2) para as amostras
LDO_2A 7,LDO _2A 8,LDO 2A 4,LDO 2A 13eLDO_2A 10. Asamostras LDO 2 4e
LDO_2A 9 indicam valores de anomalia positiva (1,2 a 1,4) e a amostra LDO_2A 11 mostra
anomalia fortemente positiva (>1,4). Todos valores resultaram em anomalias positivas de Ce
indicando que estes carbonatos podem ter sido afetados por &guas fluviais durante a
precipitacdo, pois essas anomalias normalmente estdo relacionadas com a entrada de coloides
fluviais que, por sua vez, esta relacionada a remocéo de hidréxido de ferro (FRIMMEL, 2009).
Alternativamente, a auséncia de uma anomalia negativa de Ce pode refletir baixas
concentracfes de oxigénio na composicdo da dgua do mar neoproterozoica, se comparada a
agua do mar paleoproterozoica (KOMIYA et al., 2008). Alternativamente, de acordo com
(ZHAO; ZHENG; CHEN, 2009), a auséncia de anomalias negativas de Ce esta relacionada a

mistura da &gua do mar com aguas do derretimento das geleiras neoproterozoicas.

O Ce esta sujeito mais facilmente a anomalias pois possui mais de um estado de
oxidacdo estavel (HENDERSON, 1984). Em &guas rasas ocorre um enriquecimento de Ce na
agua do mar, pois o Ce trivalente é oxidado para o Ce tetravalente (menos soltvel) e, desta
forma, fica adsorvido nas particulas (SHOLKOVITZ; LANDING; LEWIS, 1994). O contrario
ocorre em aguas profundas, que apresentam anomalias negativas de Ce relacionadas a alta
solubidade do elemento. Anomalias negativas de Ce, portanto, estariam relacionadas a aguas
profundas do mar e anomalias positivas, relacionadas a ambientes proximais de deposicéo
(FRIMMEL, 2009).
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Tabela 19: Valores da anomalia de Ce; Ce/Ce*= Ce/(2Pr-1Nd) (FRIMMEL, 2009).

Anomalia de Ce

Amostra Valor

LDO 2 4 1,28

LDO 2A_ 7 | 1,07

LDO 2A 8 |15

LDO 2A 9 | 1,24

LDO 2A_11 | 1,51

LDO 2A 4 |[113

LDO 2A_10 | 1,09

LDO 2A_13 | 1,13

Fonte: Autor.

5.1.3 Anomalias levemente positivas de Gd

Um problema similar ao anterior existe em quantificar o enriquecimento (ou deficiéncia)
de Gd com os vizinhos intermediarios Eu e Th. O Eu quando ocorre em elevadas concentraces
nas aguas neoproterozoicas. De acordo com (MICHARD; ALBAREDE, 1986), isso se deve a
entrada de fluidos hidrotermais no sistema. Segundo (BAU; DULSKI; MOLLER, 1995), as
anomalias de Gd podem ser calculadas extrapolando o Th e Dy, sendo Gd*=Gd/(2Tb-1Dy)
(Tabela 20). Os valores das anomalias de Gd se mostraram levemente positivos, exceto nas
amostras LDO _2A 9e LDO_2A 10.

Anomalias levemente positivas em Gd podem estar relacionadas com a entrada de 4guas
fluviais. A remogédo dos ETR da &gua do mar se da através da adsorcdo em particulas. Os
ligantes organicos tendem a ter constantes de formagao mais baixas para °’La e %4Gd. Os grupos

funcionais de superficie carboxilicos removeriam, portanto, de forma menos eficaz estes
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elementos, gerando essas anomalias positivas (DE BAAR; SCHIJF; BYRNE, 1991). Esta
interacdo proposta com particulas bioldgicas também é suportada pela distribuicao vertical e
lateral dos ETR, cuja similaridade com os nutrientes sugere um envolvimento no ciclo

geoquimico organico.

O Gd é frequentemente enriquecido mas, as vezes, apresenta menor concentragdo
relativa ao Eu e Thb, devido a variacdo na estabilidade do Gd na solucdo e complexacdo na
superficie (KIM; BYRNE; LEE, 1991). O enriquecimento de Gd na &gua do mar ocorre
principalmente devido a baixa estabilidade do Gd na complexacdo de particulas (LEE; BYRNE,
1993).

Tabela 20: Tabela mostrando os valores da anomalia de Gd das 8 amostras; Gd*=Gd/(2Th-1Dy) (FRIMMEL,

20009).
Anomalia de Gd

Amostra Valor

LDO 2 4 1,016107

LDO 2A 7 | 1,131361

LDO 2A 8 | 1,404376

LDO 2A 9 | 0,688529

LDO_2A_11 | 0,585294

LDO 2A 4 | 1,310243

LDO_2A_10 | 0,890403

LDO_2A 13 | 1,185544

Fonte: Autor.

Contudo, de acordo com os estudos de (LAWRENCE et al., 2006) as anomalias leves
de Gd ndo sdo Unicas de aguas marinhas e estdo presentes também em &guas fluviais.
Consequentemente, segundo Lawrence et al (2006), uma fraca anomalia positiva de Gd na
maioria das amostras ndo pode ser considerada diagndstica de um ambiente deposicional

marinho especifico.
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5.1.4 Anomalias levemente positivas de Eu

A anomalia de Eu foi calculada assumindo Eu/Eu*= Eu/0,67Sm+0,33Th (Tabela 21)
(FRIMMEL, 2009). A anomalia positiva de Eu encontrada na amostra LDO_2A 7 foi
interpretada como contaminacéo de material detritico continental rico em Eu, como feldspato
— verificado no difratograma da amostra. Esta interpretacdo é sustentada por (FRIMMEL, 2009)
que afirma que o Eu?* é originado pelos processos de intemperismo atuando em rochas fonte,

especialmente se estas forem enriquecidas em feldspato e quartzo (KAMBER; WEBB, 2001).

Outra explicacdo para anomalia positiva de Eu é a contaminacdo por processos de
hidrotermalismo. O potencial de reducdo do Eu®/Eu?* em solugBes aquosas depende
principalmente da temperatura e secundariamente da presséo, pH e tipo de ETR (BAU, 1991).
Este comportamento é explicado pelo autor com anomalias positivas de Eu tipicamente
encontradas em fluidos hidrotermais acidos em processo de reducdo. Contudo, ndo se observou

efeitos de processos de hidrotermalismo nas amostras.

Tabela 21: Valores da anomalia de Eu; Eu/Eu™= Eu/(0,67Sm+0,33Th) (FRIMMEL, 2009).

Anomalia de Eu

Amostra Valor

LDO 2 4 1,048824

LDO 2A 7 | 1,564344

LDO 2A 8 | 0931165

LDO 2A 9 | 1,018352

LDO 2A_11 | 1,018352

LDO 2A 4 | 1,002767

LDO_2A 10 | 0,965612

LDO _2A_13 | 0,898992

Fonte: Autor.
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5.1.5 Anomalia positiva de Y e razdo Y/Ho

Os elementos Y e 0 Ho ocorrem no estado trivalente de oxidagéo e seus raios i6nicos
sdo semelhantes (SHANNON, 1976). Levando em consideragcdo os raios idnicos, ambos 0s
elementos deveriam apresentar comportamento geogquimico parecido quando relacionados com
a profundidade da coluna de agua. Contudo, segundo (HGGDAHL; MELSOM; BOWEN,
1968), a razdo Y/Ho decresce com a profundidade e é sistematicamente maior do que a
registrada em condritos e folhelhos. Os possiveis mecanismos para explicar tal processo
incluem (i) fracionamento de material continental quando este entra em contato com a agua, (ii)
diferencas na solucdo e comportamento de complexacao ou (iii) maior solubilidade do Y em
relagdo ao Ho (BOLHAR et al., 2004).

A abundéncia relativa de Y pode ser assumida usando a razdo Y/Ho. As anomalias
positivas de Y que geram razdes de Y/Ho em torno de 45 a 60 s&o as esperadas para carbonatos
de origem marinha (LAWRENCE et al., 2006)..

O Ho € removido da 4gua do mar duas vezes mais rapido que Y devido as diferencas do
comportamento da superficie de complexacdo entre estes dois elementos (NOZAKI; ZHANG;
AMAKAWA, 1997). Estas caracteristicas tornam a razdo Y/Ho um monitor particular muito
util para identificacdo de depdsitos marinhos e ndo marinhos (BAU, 1996; NOTHDURFT;
WEBB; KAMBER, 2004). Segundo (LAWRENCE et al., 2006) esta razdo é uma caracteristica

priméaria da rocha e ndo sofre influéncia por contaminacao de materiais continentais.

A anomalia fortemente positiva de Y caracteristica de aguas marinhas ndo foi observada
em nenhuma das amostras do projeto. As razdes Y/Ho das rochas analisadas resultaram em
valores abaixo do que era esperado para um carbonato tipico marinho (Tabela 22). Assim, para

essas amostras, pode-se inferir uma mistura de aguas oceanicas e fluviais.
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Tabela 22: Razdes Y/Ho e Y/Hogsy das 8 amostras analisadas. (SN=Normalizado no padrdo PAAS)
Razdes Y/Ho REVAS
Y/Hosn

LDO_2_4 31,14
1,012143

LDO_2A_7 29,64 | 0,963393
LDO_2A_8 31,57 | 1,026071
LDO_2A 9 28,0 0,91
LDO_2A 11 37,4 1,2155
LDO_2A 4 31,38 | 1,019688
LDO_2A_ 10 | 29,09

0,945455

LDO_2A_13 30,3 | 0,98475

Fonte: Autor.

5.1.6 Concentracdo de ETR leves em relagcdo aos pesados

Rochas carbonaticas originadas por precipitacdo quimica da dgua do mar moderna
apresentam uma concentracdo menor de ETR leves em relagdo aos médios e pesados. Com 0
objetivo de verificar esse parametro, os autores (FRIMMEL, 2009; NOTHDURFT; WEBB,;
KAMBER, 2004) utilizam a razdo Nd/Yb para calcular a relacdo da concentracdo entre ETR
leves aos médios e pesados. Os valores da razdo Nd/Yb dos carbonatos analisados encontram-
se acima de 0,5 (Tabela 23). Para carbonatos de origem marinha e sem influéncias de
contaminag0es, os autores inferem normalmente valores abaixo de 0,5. Nas amostras analisadas
verifica-se que todos os valores séo superiores ao limite estabelecido. O aumento desta relagéo
estd associado com a entrada de particulas coloidais continentais (FRIMMEL, 2009;
NOTHDURFT; WEBB; KAMBER, 2004). Os resultados levam, portanto, a classificacéo
dessas amostras como contaminadas provavelmente por material terrigeno transportado por

aguas provenientes do continente.
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Tabela 23: Raz6es Nd/Yb (FRIMMEL, 2009).

Amostra Valor

LDO 2 4 1,664
LDO 2A 7 2,329
LDO _2A 8 0,79
LDO 2A 9 1,081
LDO 2A 11 0,915
LDO 2A 4 1,83
LDO _2A 10 1,414
LDO 2A 13 1,165

Fonte: Autor.

A abundancia absoluta e relativa dos ETR é controlada por reacGes de competicdo
envolvendo a afinidade de elementos com as particulas em suspensdo e com a complexacao dos
ligantes na agua do mar (SHOLKOVITZ; LANDING; LEWIS, 1994). Devido ao progressivo
preenchimento da camada f de elétrons, o raio i6nico diminui dos ETR leves para os pesados,
efeito referido como contracdo dos lantanideos. Este processo afeta, por sua vez, o
comportamento de complexacdo dos ETR, com 0s mais leves formando complexos com os ions
de carbonato em menor propor¢cdo do que os ETR pesados (LEE; BYRNE, 1993). Como
resultado, a proporcdo de ETR livres disponivel para absorcédo e adsorcédo da superficie diminui
de La para Lu. A medida que as particulas se depositam em meio aquoso, os ETR leves e
moderados estdo sendo preferencialmente adsorvidos enquanto o ETR mais pesado permanece
em solucdo, ocasionando o esgotamento dos leves e moderados em relacdo aos pesados. Ao
mesmo tempo, a preferéncia geoquimica para formar complexos carbonéaticos aumenta do La
para o Lu (SHOLKOVITZ; LANDING; LEWIS, 1994).
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5.2  Alteragdes Sin-deposicionais

Para que uma particula quimica seja representativa da composicao quimica global da
agua do mar de determinado periodo, é fundamental que ela seja precipitada a partir desta agua
(FRIMMEL, 2010). No caso de sedimentos quimicos e bioquimicos precipitados em mar
aberto, esse requisito normalmente é satisfeito. Contudo, em plataformas carbonaticas préximas
do continente, é comum haver entrada de particulas originadas pela erosdo das rochas
continentais. As particulas podem ser argilominerais, zircdo, quartzo ou até mesmo sedimentos
carbonaticos, e podem alterar o sinal isotopico primario. Segundo (NOTHDURFT; WEBB,;
KAMBER, 2004), a forma mais critica de contaminacdo na razao isotopica inicial de
precipitacdo € a constituicdo de material detritico continental. Segundo os autores, apenas 2%
de contaminacdo € capaz de gerar mudangas significativas na anomalia dos elementos. Por
conseguinte, a fim de rastrear possiveis contaminacdes, foram definidos alguns parametros
(FRIMMEL, 2009):

- As concentragdes de Zr devem ser menores que 4 ppm; e

- Concentracdes de Al203, Th e SiO2 devem ser baixas (nenhum limite estabelecido),

5.2.1 Concentragdes de Zr, Th, Al203 e SiO-

As concentragfes de Zr sdo utilizadas como boas monitoras de contaminagéo
continental em rochas carbonéticas, pois rochas continentais sdo ricas neste elemento
(FRIMMEL, 2009). Similarmente, as concentragdes de Al, Th, Si e Fe séo usadas como bons
monitores de contaminagéo por material continental (FRIMMEL, 2009), pois contaminag&o por
terrigenos, principalmente argilominerais, pode afetar o sinal isotopico (NOTHDURFT;
WEBB; KAMBER, 2004). Os resultados para concentragdo desses elementos estdo
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representados no capitulo anterior, mas, a fim de facilitar a discussdo dos dados, as
concentracdes do elementos-chave para analises de contaminacdo por material terrigeno estdo

novamente referidas na Tabela 24.

Tabela 24: Concentracdes dos elementos-chave para analises de contaminacao continental em rochas carbonaticas
(Zr e A|203, Th, SiOz e F8203)_

Zr (ppm)  AlO3(%) Th(ppm) SiO2(%) Fe203(%)

LDO2_1 40,30 0,11 6,87 0,06
LDO2_2 74,80 1,99 16,73 | 0,69
LDO2_3 58,30 0,00 1,37 0,00
LDO2_4 83,90 0,00 <0,1 1,49 0,07
LDO_2A1 69,50 1,46 8,85 0,56
LDO_2A 2 45,70 0,55 10,08 | 0,15
LDO_2A_3 58,80 0,00 2,09 0,00
LDO_2A 4 99,50 0,14 1,3 5,07 0,09
LDO_2A_5 84,50 0,10 3,89 0,17
LDO_2A_7 32,40 0,18 0,1 11,52 | 0,16
LDO_2A 8 124,20 0,20 <0,1 1,92 0,09
LDO_2A 9 141,40 0,00 <0,1 1,82 0,02
LDO_2A_10 64,50 0,78 1,20 7,05 0,11
LDO_2A 11 45,30 0,00 <0,1 3,74 0,05
LDO_2A_12 538,40 0,77 6,29 0,18
LDO_2A_13 72,6 0,42 0,7 6,36 0,11

Fonte: Autor.

E possivel identificar que as concentracdes de Zr para todas as amostras estdo acima do
limite estabelecido (4 ppm). As concentracdes de Al.Oz (%) e de FexO3(%) estdo baixas,

concordando com a auséncia de argilominerais nos difratogramas na fragdo < 4 um. As
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concentragdes de SiO2 (%) estdo elevadas em sete das amostras analisadas e condizem com a

indicacdo de quartzo dos difratogramas e porcentagens observadas nas laminas.

As altas concentragdes de Zr (ppm) e SiO2 (%) indicam a entrada de terrigenos no
sistema. Os valores de 5'C em torno de zero e as altas concentragdes desses elementos sugerem
que as amostras analisadas foram precipitadas concomitante a entrada de carbonatos erodidos
e/ou de material terrigeno oriundos da erosdo nas proximidades do sitio deposicional.

As baixas concentragdes de Fe e Al mostram que ndo ha contaminacdes significativas
por argilominerais, fator confirmado pelo resultado obtido com as analises por difracéo de raios
X.

As caracteristicas citadas sdo sustentadas pelos carbonatos apresentarem anomalias de
ETR indicativas de &guas rasas com as anomalias de Ce, Gd e Y, deplecdo dos ETR leves em
relacdo aos pesados.

Uma explicacdo para a entrada de material continental por rios nas rochas carbonaticas
pode ser representada pela relacdo das concentracfes de Fe e Si com os teores de ETR. A
entrada de materiais ricos em Fe e Si aumenta a concentracao de alguns ETR, reforcado também
pela presenca de uma anomalia positiva de Ce. Segundo (FRIMMEL, 2009), Fe-coloides e Si
em aguas fluviais ttm uma relacdo direta com o aumento de ETR totais como ilustrado pela

Figura 30.
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Figura 28: Relagdo dos teores de ETR totais (ppm) com as concentracdes de Fe (ppm) e Si (ppm). E possivel
visualizar que hd uma relagéo direta com o aumento das concentracdes de Fe e Si, e a entrada de terrigenos na
plataforma carbonatica, sugerida também pelo aumento da concentragdo dos ETR.
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Fonte: Autor.
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5.3  Alteragdes Pds-deposicionais

Apols a deposicdo e o soterramento dos sedimentos, os calcarios estdo sujeitos a
diagénese e metamorfismo (PRESS et al., 2006). A interacdo entre o calcario e os fluidos
diagenéticos e metamdrficos pode alterar a razdo isotopica (FRIMMEL, 2010). Levando em
consideracdo que os carbonatos sdo neoproterozoicos, a atengédo deve ser redobrada, tendo em

vista que normalmente ha a presenca de metamorfismo de baixo grau (FRIMMEL, 2010).

As laminas delgadas estudadas evidenciaram diversos processos diagenéticos. Os
processos que controlam a micritizacdo nos carbonatos antigos ainda sdo discutidos atualmente,
mas basicamente podem envolver dois processos: (i) organomineralizacdo, conhecida como
automicrita, formada através de interagcdo das cianobactérias com os sedimentos (BURNE;
MOORE, 1987) ou (ii) os sedimentos finos inorganicos sao liberados diretamente da coluna da
agua (PRESS et al., 2006). Em algumas laminas estudadas foram verificados aspectos que
somam a interpretacdo de deposi¢do por processos de organominerlizagdes, como texturas
microgrumosa e micropeloidal. Entretanto, na maioria das laminas essa textura ndo foi
claramente reconhecida. Alguns peloides descritos foram provavelmente ooides ou oncolitos
que perderam sua forma concéntrica durante a diagénese. Estas intercalagcdes estdo
parcialmente neomorfizadas nas suas proximidades e indicam uma compactacdo quimica. Os
calcarios, em geral, estdo totalmente ou quase que totalmente recristalizados e parcialmente
dolomitizados. A dolomitizacdo se concentra nas laminacfes e foram encontrados também
microfraturas e filmes de dissolu¢do cortando a laminacéo, por vezes preenchidos por calcita e
dolomita espatica. Em geral, as rochas se mostraram de dificil descrigdo devido as alteracdes
diagenéticas como, por exemplo, recristalizacdo, que comprometem o reconhecimento da
textura original da rocha. (Fig.31). E sabido que as modificacBes quimicas causadas pela
diagénese sdo acompanhadas de mudangas texturais nas rochas carbonaticas como a

recristalizac&o, neomorfismo e cimenta¢do por mosaico grosso.
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As modificagbes quimicas causadas pela diagénese sdo acompanhadas de mudancas
texturais nas rochas carbonaticas como a recristalizacdo, neomorfismo e cimentacdo por

mosaico grosso (Fig.31).

Figura 29: Fotomicrografia de 4 amostras ilustrando os processos poOs-deposicionais. Em (A), amostra
LDO_2A_8, é possivel verificar que ao aplicar alizarina as laminagdes que eram escuras evidenciaram a presencga
de dolomita (branca) e na matriz da rocha ha predominancia de calcita espatica (rosado). Em (B), amostra
LDO_2A_7, notar fratura preenchida por calcita espatica. Em (C), onde foi aplicada alizarina, ndo houve coloracdo
e, portanto, aamostra LDO_2A 4 apresenta rocha totalmente dolomitizada. Em (D), amostra LDO_2_3, notar que
a textura da rocha exibe contatos poligonais indicativos de diagénese intensa, mas sem evidéncias diretas de
metamorfismo.

Fonte: Autor.

A interacdo entre essas rochas e fluidos intersticiais ao longo da diagénese e
metamorfismo aumenta as razdes Mn/Sr, Fe/Sr e também diminui as razdes isotdpicas de
oxigénio e carbono. As razfes isotdpicas de oxigénio sdo mais vulneraveis a modificacdo
isotopica durante a diagénese, levando em consideracdo que nos fluidos diagenéticos
predomina %0 e entfo sdo mais suscetiveis a altas temperaturas (HUDSON, 1977). As razdes

isotopicas de carbono sdo menos vulneraveis, mas as mudancas também podem acontecer
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devido a presenca da matéria organica nas aguas metedricas ou com o sedimento (BRASIER et
al., 1996).

Portanto, para verificar a existéncia de alteracdes pds-deposicionais, (FRIMMEL, 2010)
propde que rochas sem alteracdo do sinal isotopico devem apresentar razdes de Mn/Sr < 2 e

Fe/Sr < 50 e os valores de 5'80 devem ser menores que 10%0 (FRIMMEL, 2010).
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5.3.1 Razoes Mn/Sr e Fe/Sr

O estudo dos (i) coeficientes de particdo dos elementos, (ii) relacbes de dgua/rocha, (iii)
coeficientes de distribuicdo, (iv) coeficientes de fracionamento, (v) porosidade, (vi) quimica de
aguas meteoricas intersticiais e (vii) comportamento dos elementos em sistema aberto versus
fechado na diagénese sugerem o comportamento elementar durante a estabilizacdo diagenética
(BANNER, Jay L.; HANSO(BANNER; HANSON, 1990).

Os processos de alteracdo da razdo isotopica podem incluir transformacGes eo-
diagenéticas, interacdes de fluidos na diagénese tardia, atividade hidrotermal e metamorfismo.
Como ndo é possivel avaliar estes processos independentemente, é necessario atender a
indicadores empiricos que indiquem essas alteracGes pos-deposicionais como, por exemplo, as
razdes de Mn/Sr, Fe/Sr e Mg/Ca. A percolacdo de aguas metedricas durante a diagénese diminui
as concentragdes de Sr, Na e Mg e aumenta Mn, Fe e Zr em carbonatos alterados (BRAND;
VEIZER, 1980). As razdes de Mn/Sr na 4gua do mar moderna sdo muito baixas, em torno de
10° (HOLLAND, 1978), mas em aguas de pogos geotérmicos esta razdo é de até 3 (KHARAKA
etal., 1977).

As razdes de Mn/Sr, Fe/Sr e Mg/Ca, e também os teores dos elementos Rb, Sr, Mn, Fe,
Ca e Mg em partes por milh&o, ppm, obtidos no presente estudo estdo expostos na Tabela 25.
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Tabela 25: Teores dos elementos Rb, Sr, Mn, Fe, Ca e Mg em partes por milhdo, ppm, e valores das raz6es Mn/Sr,
Fe/Sr e Mg/Ca.

Amostras Rb Sr Mn Fe Fe/Sr Mg/Ca
(ppm)  (ppm) ( (ppm)
LDO2_1 nd 309,90 - | 419,6 | 33762 | 20026,2 --| 1,3541 | 0,059315
4 4 4 1
LDO02 2 4,80 468,40 77,45 | 4825, | 22741 | 70514,0 | 0,16535 | 10,302 0,310064
86 8 8 9
LD02_3 nd 481,80 0 0| 37771 | 100734 0 0| 0,026669
9 4
LDO2_4 nd 688,30 0| 489,5| 36649 | 18216,6 0| 0,7112 | 0,049705
8 8 4 9
LDO_2A_1 nd 465,60 77,45 | 3916, | 25021 | 78536,6 | 0,16535 | 8,4120 | 0,313875
64 6 4 3
LDO_2A 2 nd 342,10 --| 1049, | 25114 | 727459 -- | 3,0666 0,289656
1 6 2 5
LDO_2A 3 nd 485,50 0 0| 37843 | 10194,0 0 0| 0,026938
4 8
LDO_2A_4 nd 817,70 - | 629,4 | 35870 | 5368,48 -1 0,7697 | 0,014966
6 8 9
LDO_2A_5 0,00 694,60 0| 1188, | 36013 | 15381,6 0| 1,7117 0,04271
98 7 5
LDO_2A_7 nd 236,50 - | 1119, | 33476 | 114608 | 0,65497 | 4,7316 | 0,034235
04 5 7
LDO_2A 8 nd 1025,7 | 154,90 | 629,4 | 35577 | 20870,7 0| 06136 | 0,058662
0 6 8 2 9
LDO_2A 9 nd 1187,2 0| 1398 | 37693 10375,0 0| 0,1178 0,027525
0 8 3 4 2
LDO_2A_10 nd 493,20 0| 7693 | 34570 | 4041,44 --| 1,5598 | 0,011691
4 0 9
LDO_2A_11 0,00 369,40 - 0| 38415 | 4584,32 0 0| 0011934
1
LDO_2A 12 23,50 78,70 0| 1258, | 28044 | 77330,2 --| 15,996 | 0,275738
92 8 4 4
LDO_2A 13 nd 565,70 --| 769,3 23404,1 -- | 1,3599 0,072003
4 6 8

Fonte: Autor.

Todas as amostras tém valores das razbes Mn/Sr menores que 2 e Fe/Sr menores que
50, compativeis com valores sem alteracdes pés-deposicionais da razdo isotopica, como
proposto por (FRIMMEL, 2009). A evolugdo da interacdo de fluidos diagenéticos com as
rochas carbonaticas pode ser avaliada com a relacdo dos elementos tracos Mn e Sr devido aos
seus diferentes coeficientes de particdo (Sr = 0,05 e Mn = 30) (BRAND; VEIZER, 1980). Os
coeficientes de particdo de Sr e Mn (Ksr e Kuvn ) entre calcita e solu¢es aquosas resultam na
razdo Kun/Ksr =2x10% (LORENS, 1981). Portanto, 0 Mn tem 2.000 vezes maior possibilidade
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de entrar na estrutura da calcita durante a diagénese. Devido a este fator, a razdo Mn/Sr é um
indicador sensivel da alteracdo de carbonatos marinhos (POPP; ANDERSON; SANDBERG,
1986; VEIZER et al., 1983).

Calcitas nao diagenéticas sdo usualmente ricas em Sr e pobres em Mn, enquanto calcitas
diagenéticas séo pobres em Sr e ricas em Mn. Devido a essa grande diferenca nos coeficientes
de particdo do Sr e do Mn, a abundancia de Sr nos carbonatos serd afetada durante a
recristalizacdo com uma razdo fluido/rocha menor do que uma abundancia de Mn, por exemplo.
Recristalizacdo durante a transicdo aragonita-calcita pode causar perda de Sr (KATZ et al.,
1972). O diagrama de Sr vs. Mn (Fig. 32) fornece, portanto, uma boa discriminagdo entre a
interacdo fluido-rocha e os componentes finais do processo diagenético.

Figura 30: Diagrama Mn versus Sr. Os limites do grafico estdo fora do campo de alteracBes pos-deposicionais

significativas. Admite-se, segundo (DERRY; KAUFMAN; JACOBSEN, 1992), um limite de concentra¢Ges de Sr
maiores que 150 ppm para confiabilidade.
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Fonte: Autor.
Neste diagrama, é possivel visualizar que as concentracGes de Sr variaram de 78 até

1187 e as de Mn de 0 ate 154, 90. Para ser considerada calcita diagenética, as concentracdes de
Mn deveriam variar em média de 1500 a 2500 ppm (BANNER; HANSON, 1990).
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A transicdo de micrita para calcita microcristalina é evidenciada pela cimentacao por
mosaico de textura grossa e também pela presenca de calcita espatica. A razéo isotopica da
calcita eodiagenética pode ficar retida durante a dolomitizagdo na diagénese segundo estudos
que acharam razfes isotOpicas similares em ambas as porcdes, dolomiticas e calciticas
(FRIMMEL, 2010). Estudos realizados por (FRIMMEL, 2009) em carbonatos dolomitizadas e
ndo dolomitizadas revelaram que ndo ha diferencas sistematicas no padrdo dos ETR em
amostras dolomitizadas e ndo dolomitizadas. Nenhuma relacdo pdde ser observada entre a
dolomitizacédo e a abundancia de ETR (BANNER; HANSON; MEYERS, 1988).

Segundo (JACOBSEN; KAUFMAN, 1999), os valores das amostras referente a relagdo
de 8C x Mn/Sr (Fig. 33) encontram-se em um campo no grafico onde ha atuacio de
recristalizacdo, mas ndo o suficiente para mudar a razdo isotopica. Conforme verificado na
Figura 33, as amostras analisadas apresentam uma relagdo entre as razdes de Mn/Sr e §'3C
baixa, 0 que sugere que possivelmente os valores de 5'°C permaneceram baixos nas amostras
analisadas desde a época da precipitacdo. Analisando os valores referente as amostras do grafico
conclui-se que, de acordo com (JACOBSEN; KAUFMAN, 1999), as amostras possuem uma

assinatura isotopica ndo afetada significativamente por processos pds-deposicionais.
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Figura 31: Grafico mostrando que os valores podem ser considerados sem alteracfes pds-deposicionais
significativas de acordo com os pardmetros de (JACOBSEN, Stein B.; KAUFMAN, Alan J.,). Valores alterados
mostrariam razdes Mn/Sr de até 15.
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Fonte: Autor.
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5.3.2 Oxidagdo diagenética

A alteracdo do 6'°C devido a oxidacao diagenética da matéria organica ou CHa é causada
pela incorporacgdo de matéria organica nas rochas. A matéria organica é enriquecida em °C e
empobrecida em 3C. Assim, a presenca de matéria organica nas rochas carbonaticas calciticas
e dolomiticas pode causar uma alteracéo substancial na razéo isotdpica de carbono (FRIMMEL,
2010).

Anélises isotdpicas de rochas com evidéncias de atividade microbial podem revelar altas
variaces no 8'*C. Essa evidéncia geoquimica, segundo JIANG; KENNEDY; CHRISTIE-
BLICK, 2003, pode estar relacionada com a infiltragdo do metano nos sedimentos marinhos.
Outra evidéncia desse processo é a inversa correlacdo com o §'80, que indica que os valores
mais negativos de 5'3C se aproximam de uma assinatura primaria. Dessa forma, as variacdes
isotdpicas sdo consistentes tanto com a atividade microbial, mediante a metabolizagdo do
metano, ou com a decomposicdo de hidratos de gas durante a diagénese (HALVERSON et al.,
2005).

A andlise de fluorescéncia em laminas delgadas do presente projeto foi utilizada para
identificar a presenca de matéria organica. Apesar das irregularidades das laminacfes e de
texturas microgrumosa e micropeloidal indicarem atividade microbial, ndo foi detectada
matéria organica nas laminacdes irregulares das laminas. Dessa forma, as laminagbes

irregulares foram entdo interpretadas como estilolitos (Fig.34).
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Figura 32: Fotomicrografia em (A) laminacdo milimétrica regular continua da amostra LDO_2_2. Em (B) a
mesma porcao da lamina com a técnica de fluorescéncia aplicada, evidenciando que ndo ha matéria organica nas
laminaces das rochas estudadas e sim a atuacdo de compactagdo quimica formando os estilolitos. A presenca de
matéria organica deveria mostrar cores azul claro (que estd somente presente nos cristais recristalizados, que
normalmente mostram essa colorag&o).

Fonte: Autor.
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6. CONCLUSOES

O desenvolvimento do presente estudo possibilitou avaliar os parametros pré, sin e pos-
deposicionais capazes de influenciar a confiabilidade do registro da razéo isotopica de carbono
e oxigénio de rochas carbonaticas neoproterozoicas da Formacdo Salitre (Grupo Una,
Supergrupo Séo Francisco), Bacia de Irecé (BA).

As tendéncias pré-deposicionais esperadas para que se considerassem as amostras
analisadas sem alteracdo isotopica eram (i) anomalias fortemente positivas de La, (ii) anomalias
negativas de Ce, (iii) anomalias levemente positivas de Gd, (iv) forte anomalia de Y, (v) altas
razGes Y/Ho e (vi) um empobrecimento de ETR leves em relagédo aos pesados. Os parametros
sin-deposicionais indicativos da presenca de sinal isotopico primario nas amostras foram teores
de Zr > 4 ppm e baixas concentracdes de Al e Th. Para os parametros pds-deposicionais que
sugerem modificacdo no sinal isotépico por metamorfismo e diagénese admitiram-se razGes
Mn/Sr < 2 e Fe/Sr <50.

Os resultados obtidos referentes as analises dos parametros pré-deposicionais indicam
(i) anomalias fortemente positivas de La, (ii) anomalias levemente positivas de Ce, (iii)
anomalias levemente positivas de Gd, (iv) auséncia de forte anomalia de Y e consequente (V)
razdo Y/Ho baixa, além (vi) maior concentracdo de ETR leves em relagdo aos pesados.

Os dados acima relatados, as anomalias de La/La*, Ce/Ce* e Gd/Gd* e as razbes
Nd/Ybsn e Y/Ho verificadas sugerem a influéncia de descargas de aguas fluviais na diluig&o ou
modificacdo nas taxas de evaporacdo, compativeis com ambiente proximal de plataforma
carbonaética, que diante destas modificacdes ndo corresponde a composicdo isotopica global do
oceano em questdo

Quanto as alteragdes sin-deposicionais, 0s teores obtidos para Zr foram, > 4ppm, e as
concentragOes de Al e Th obtidas foram relativamente baixas. Concentragdes de Zr (ppm)
resultaram acima do limite pré-estabelecido — que é de < 4 ppm —, sugerindo a ocorréncia de
contaminacgdo por material detritico continental.

As razbes Mn/Sr e Fe/Sr mostraram valores dentro do limite de modificagdo isotdpica

para parametros pos-deposicionais. Com adicdo das informacgdes oriundas das descri¢fes
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petrogréaficas foi possivel inferir que as amostras estdo em um intervalo de acdo da diagénese
que ndo interfere significativamente no sinal das assinaturas isétopicas primarias, ou seja, estdo
em um intervalo sem alteragdes pds-deposicionais. As interpretacdes dos difratogramas de raios
X foram compativeis com a composicdo mineral encontrada nas descri¢fes petrograficas. As
rochas sdo constituidas de calcita, dolomita, quartzo e, muito raramente, h4 a presenca de
feldspato. Todas laminas delgadas estudadas passaram por processos de dolomitizacdo e
recristalizacdo. As rochas evidenciaram somente calcita na fragdo <4 um e ndo ha indicios de
argilominerais.

Dada a importancia e questionamentos existentes em relacdo a tematica explorada no
presente estudo, sugere-se para as proximas pesquisas:

1) Analisar a razdo Sr®’/Sr® para contribuir com a criacio de um modelo de evolugio
quimica dos fluidos diagenéticos que afetaram essas rochas e para estabelecer possiveis
correlagles estratigraficas, tendo em vista que esta razdo € mais precisa e confiavel para
determinacéo de idades indiretas.

Estudos como o proposto nessa pesquisa sdo limitados em parte devido ao problema de
extrapolar a composi¢cdo quimica da agua do mar para o Neoproterozoico e, em parte, devido a
escassez de dados e/ou a baixa qualidade de dados paleogeograficos e paleoambientais
existentes para essa era. Contudo, diante dos objetivos propostos, 0s parametros guias para
determinar viabilidade da utilizacdo do 8*3C e 5'®0 foram demontrados e discutidos com

SUCesSO.
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Figura 33: Ambiente deposicional préximo a linha de costa sugerido para as rochas da Formagao Salitre. A razdo
isotdpica foi afetada por entrada de aguas fluvias ricas em terrigenos e ndo foi modificada por processos
diagenéticos significativos.

Contribui¢do de aguas f{luviais
durante a precipitagio indicada
por:

1-Anomalias positivas de Ce
2-Auséncia de anomalias fortes
deY

3-Baixas razoes Y/Ho
4-Padrio relativamente
uniforme dos elementos terras
raras.

Baixas razoes de Mn/Sr e Contaminac@o

Fe/S mostrando baixa ’ detritica  continental
influéncia de pro S comprovada pelas
diagenéticos concentragdes de Zr
metamorficos. (ppm) e SiO, (%).

Fonte: Autor.
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7. APENDICE

Tabela 26: Médias e desvios padrdo calculados para as razdes de todas as amostras do projeto.

Nd/Ybsy  La/La* | Ce/Ce*  Gd/Gd* Zr (ppm)  ALOs;(%) 880 Mn/Sr Fe/Sr

1,39 3,88+ | 1,20+0,1 | 1,02+0,2 | 31,06 | 102,13 | 0,42+0,56 | -8,78 0,32 3,16
+0,48 1,64 3 7 +2,65 | 116,19 +0,96 40,23 +4,43




1. Cor (Rock Collor Chart)

2. Estrutura
) Macica
) Estratificacéo (>1cm)
) Laminag&o (<1cm)[
)Outras

) Milimétrica( ) Continua ( )Descontinua
) Paralela ( ) Cruzada ( ) Cavalgante ( )
enticular
3. Textura (FOLK, 1962)

() até 0,008mm (calcilutito muito fino)
( ) de 0,08 até 0,016mm(calcilutito fino)
() de 0,016 até 0,031mm(calcilutito médio)
() de 0,031 até 0,062mm(calcilutito grosso)
( ) de 0,062 até 0,125mm(calcarenito muito
fino)
( ) de 0,125 até 0,25mm (calcarenito fino)
() de 0,25mm até 0,5mm (calcarenito médio)
( ) de 0,5 até 1mm (calcarenito grosso)
( ) de 1 até 4mm (calcirrudito fino)
() de 4 até 16mm(calcirrudito médio)
() de 16 até 64mm(calcirrudito grosso)
() maior que 64mm (calcirrudito muito
grosso)

(
(
E
() Regular () Irregular ( ) Centimétrica
(
(
L
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ROTEIRO DE DESCRICAO PETROGRAFICA

AMOSTRA:

4 Fabrica

Empacotamento
( ) Frouxo
() Normal

() Apertado

5.Composicao Primaria
__ % Calcita ___ % Dolomita
__ %Quartzo ___ %Feldspato
___%Calci/Dolo espética

Outros

Aloquimicos

6. Diagénese
Sustentag&o (' )Micritizaco
N () Recristalizacéo
() Pelosgraos () Dolomitizagéo

( ) Disssolugéo

() Pela Matriz () Cimentacio

() Pelo cimento .
7.Porosidade(CHOQUETTE; PRAY,

1970)

8.Classificagdo (DUNHAM, 1962)

-Componentes originais ndo ligados organicamente durante a
deposicéo

-Menos que 10% dos componentes maiores que 2mm
-Contém lama carbonatica

-Suportado pela matriz

() Mudstone ( )Wackstone
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Tabela 27: Andlises solicitadas pelo formando.

Laboratodrio ~ Analises solicitadas Anélises atendidas
Laboratorio de Difracéo de | 14 14

Raios X

Laboratodrio de | 16 16

Fluorescéncia de Raios X

Laboratdrio de Preparacéo | 4 4

de Amostras e Laminacao
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9. ANEXOS

Protocolo de analises SENAI

Os raios X sdo radiacOes eletromagnéticas que ocorrem na regido do espectro
compreendida entre o ultravioleta e os raios gama. Propagam-se a velocidade da luz e como
qualquer radiacdo eletromagnética estdo sujeitos aos fenémenos de refracao, difracdo, reflexdo,
polarizacao, interferéncia e atenuacdo. Como toda radiacéo eletromagnética os raios X podem
ser considerados como onda de certo comprimento ou de particula de energia. (Cienfuegos e
Vaitsman, 2000).
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Producéo de Raio X

- Os raios X sdo produto da colisdo de elétrons com &tomos. Espectros de alfa
correspondentes aos raios X resultam do bombardeamento de um alvo selado sob alto vacuo
(Rh) por um feixe de elétrons proveniente de um filamento aquecido (catodo). A aplicacéo de
uma diferenca de potencial entre catodo e &nodo faz com que os elétrons emitidos sejam

acelerados, havendo impacto com o alvo ou a mudanca de trajetoria.
Interacdo matéria — energia

Através do modelo da estrutura atbmica de Rutherfor-Bohr tem-se que, em um atomo
em seu estado normal (ndo excitado), os elétrons ocupam tantos niveis quantos forem
necessarios, comecando com o mais baixo e aumentando de acordo com as regras quanticas.
Quando ocorre uma excitacdo eletrdnica, o elétron mais fracamente ligado é removido de sua
camada para uma camada mais externa. Os elétrons excitados tém forte tendéncia a voltar ao
seu estado normal, e ao fazé-lo, emitem um quantum de radiacdo (um féton). O foton emitido
possui uma quantidade de energia bem definida e uniforme que retrata a distancia entre os niveis

de energia: é a radiacdo eletromagnética caracteristica individual de cada elemento quimico.
Interacdo raio X - matéria

Quando esse raio X incide sobre algum material, acontecem dois fendmenos para

aplicacdes analiticas:

* Absor¢ao de raios X, cuja energia provocara os fenomenos de remocao total de elétrons
do material irradiado, que por sua vez se rearranjara e emitird a radiacdo secundaria denominada
fluorescente. Nesta radiacdo ndo aparece o espectro continuo, apenas as linhas caracteristicas

da substéancia irradiada, com toda a energia concentrada e distinta. Esta é a técnica de FRX.

* Difracdo de raios X, pois como onda, a radiacdo pode ser difratada por cristais,
obedecendo a lei de Bragg, podendo-se com este efeito analisar substancias cristalinas com alto
grau de especificidade e precisdo. O SENAI de Criciuma realiza analises quimicas através do
Espectrometro de Raios X marca Panalytical, modelo Axios Max, por dispersdo de
comprimento de onda (WDXRF). A analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de

raios X de um material é realizada através do procedimento a seguir:
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1. Método de preparacgao de amostras

Amostras recebidas “in natura” sdo secas em estufa até massa constante, trituradas com
um rolo de &gata, homogeneizadas e quarteadas. A amostra quarteada é moida em moinho
anelar de carbeto de tungsténio para melhor homogeneizacdo. Uma aliquota da amostra é
colocada em estufa novamente para secagem até massa constante, resfriada em dessecador e
pesada para confeccdo da pastilha fundida. A pastilha fundida é um disco de vidro preparado
pela mistura da amostra com um fundente. A pastilha fundida é levada ao equipamento de
Fluorescéncia de Raios X, onde é realizada a leitura dos elementos previamente especificados
e calibrados no equipamento para obtencdo das concentragdes dos elementos na amostra.
Paralelamente, é feita a determinacdo da perda ao fogo por calcinacdo a 1000 °C cujo resultado

€ expresso junto aos 6xidos analisados.
2. Equipamentos

Para realizagdo da andlise quimica por Fluorescéncia de Raios X sdo utilizados os

seguintes equipamentos:
* Balancga analitica.
* Estufa utilizada para secagem das amostras a temperatura de 150°C.

* Forno Mufla utilizado para realizagdo de ensaio de perda ao fogo. A calibragdo ¢

realizada internamente a cada seis meses ou quando houver necessidade.

* Balangas que sao calibradas por organismos externo acreditados pela RBC. Os fornos
sdo calibrados internamente no periodo de seis meses ou quando necessario; com termopares
calibrados RBC.

* Forno de fusdo para a preparagao da pastilha fundida.

3. Padrdes e procedimentos utilizados para calibracédo do Espectrometro de Fluorescéncia
de Raios X

As referéncias utilizadas no equipamento sdo padrdes nacionais e internacionais
reconhecidos e rastreaveis (NIST e IPT). Diariamente sdo feitas leituras das amostras

monitoras. Amostras monitoras sdo padrfes internacionais, cuja funcdo é realizar corregdes
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eletrobnicas no equipamento. Anualmente é realizada uma manutencdo preventiva no
equipamento, 0 mesmo deve ser calibrado imediatamente ap0s a manutencdo. Para a
repetibilidade sdo utilizadas amostras conhecidas cuja leitura e realizada semanalmente. Caso

ocorra alguma variacdo, é realizada uma nova calibrag&o.

Tabela de Normalizagéo no sistema PAAS

Tabela 28: Valores estabelecidos para normalizagdo no sistema PAAS.

Post Archean
Australian
Shale(PAAS)
La 38,2
Ce 79,6
Pr 8,83
Nd 33,9
Sm 5,55
Eu 1,08
Gd 4,66
Tb 0,774
Dy 4,68
Y 28
Ho 0,991
Er 2,85
Tm 0,405
Yb 2,82
Lu 0,433




