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Resumo

O Neoproterozoico é uma era marcada principalmente pela quebra do Rodinia e
formacao do Gondwana, pela ocorréncia de eventos glaciais, pela geracdo de depdsitos
de manganés e ferro e por um aumento na produtividade e diversidade de
microorganismos:-Esses fenémenos globais estdo registrados na Faixa Rio Preto,
localizada na Provincia Borborema, no nordeste do Brasil. O grupo rio preto é uma
seuquéncia metassedimentar que foi deformada durante Orégeno Brasiliano-Pan
Africano no Gondwana Oeste. A deposicdo do Grupo Rio Preto se inicia da base para o
topo por uma camada de metadiamictitos, segquindo pela por metadolomitos e por uma
sequéncia de xistos e quartzitos. Ocorre ainda Grupo Santo Onofre,também composto
por uma sequéncia de xistos e quartzitos. Esses dois grupos sdo caracterizados pela
ocorréncia de rochas manganesiferas. O manganés é tem origem sedimentar e
exalativa. Ocorre uma facies em que predomina os 6xidos e outra representado pelos
gonditos e xistos onde ha uma maior propor¢do de minerais silicatos de manganés
como a esperssatita e anfibolio. Caracteristicas quimicas como alta razdo de Al e baixa
razao de Na/Mg e Pb/Zn indicam um ambiente plataformal raso. Essas rochas ainda
apresentam anomalias positivas de Ce, indicativo de processos de oxidagdo. Sugerimos
que essas rochas se formaram num contexto de ressurgéncia em que ions migraram de
uma porg¢ao mais funda do oceano para uma porgdo mais rasa e distante das fumarolas.
Andlises de is6topos de Sm-Nd Grupo Rio Preto e o Grupo Santo Onofre indicam que
ambos tém uma mesma fonte relacionada ao Orégeno Cariris Velhos e o Craton do Sdo
Francisco e a possibilidade do Grupo Rio Preto ser uma bacia derivada de arco.Foi
descrito pela primeria vez a presenca de evidéncias de vida microbiolégica no
Neoproterozoico do Brasil, em rochas contendo grafita da faixa Rio Preto, uma
sequéncia metassedimentar deformada durante a Orogenese Brasiliana-Panafricana no
Oeste do Gondwana. Em nosso estudo foi possivel identificar supostas estrutruas de
origem orgénica, como filamentos que sugerem a morfologia de cianobactérias, discos
de grafita que remetem a seres eucariontes e estruturas de agulhas de 6xidos de ferro
que podem ser produtos de atividade celular, Andlises de is6topos de C13 indicaram
valores em torno de -25 &'°C%..compativeis com uma assinatura organica. A
espretroscopia Raman permitiu calcular um pico de temperatura em torno de 501°C
confirmando o metamorfismo regional em facies anfibolito. A combinacéo de analises de
Raman e FTIR identificou a presenga de mateiral organico e inclusive de
hidrocarbonetos e outros grupos funcionais marcados pela presenga de ligagdes, O-H,
C-0 e dissulfetos. Finalmente, a atividade microbiolégica na bacia precurssora do Grupo
Rio Preto teria tido papel importante na precipitacao dos 6xidos de manganés e ferro
presentes na regiao, seja fornecendo O pela fotossintese ou alterando a acidez do meio
por meio da liberagéo de H".

Palavras-chaves: manganés, grafita, vida pré-cambriana.
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Neoproterozoic is an era marked mainly by the breakdown of Rodinia and formation of
Gondwana, by the occurrence of glacial events, by the generation of deposits of manganese
and iron and by an increase in the productivity and diversity of microorganisms. These global
phenomena are registered in the Rio Preto Belt, located in the Borborema Province , in the
northeast of Brazil. The Rio Preto Group is a metasedimentary sequence deformed during
the Brasiliana-Panafricana Orogenesis in Western Gondwana The deposition of the Rio Preto
Group starts from the bottom to the top by a layer of metadiamictites, followed by the
deposition of metadolomites and a sequence of metashales and quartzites. There is also the
Santo Onofre Group, wich is a sequence of quartzites and schists. There is occurrence of
manganese with exalative sedimentary origin in both groups. Manganese has one facies in
wich oxides predominate and another one represented by gondites and shales. There is a
higher proportion of manganese silicate minerals such as spersatite and amphibole.
Chemical characteristics such as high Al ratio and low Na / Mg and Pb / Zn ratio indicate a
shallow platform environment. These rocks still have positive Ce anomalies, indicative of a
oxidation processes. We suggest that these rocks were formed in a context of upwelling, in
which ions migrated from a deeper portion of the ocean to a shallower and more distant
portion of the fumaroles. Analyzes of Sm-Nd isotopes from Santo Onofre and Rio Preto
groups indicate that both have the same source, wich must br related to the Orégeno Cariris-
Velhos and the S&o Francisco Craton. There is possibility of the Rio Preto Group be an arc-
derived basin. For the first time was described in Brazil evidence of microbiolyc life in the
Neoproterozoic in the graphitic rocks from Rio Preto Groupln our study, it was possible to
identify supposed structures of organic origin, such as filaments that resembled the
morphology of cyanobacteria, graphite discs that refer to eukaryotic life and structures of iron
oxide needles that can be products of cellular activity. The C13 isotope analysis indicated
values around -25 613C %., wich are compatible with an organic signature. Raman
spretroscopy made it possible to calculate a peak temperature around 501 ° C, confirming the
regional metamorphism in amphibolite facies. The combination of Raman and FTIR analyzes
identified the presence of organic material and even hydrocarbons and other functional
groups marked by the presence of O-H, C-O and disulfides. Finally, the microbiological
activity in the precursor basin of the Rio Preto Group could have played an important role in
the precipitation of the manganese and iron oxides present in the region, either by supplying
O, through photosynthesis or by changing the acidity of the medium by releasing H +.

Key-words: manganese, graphite, precambrian life.
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1- INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

No ano de 2015 teve inicio a execucdo do Projeto Projeto Faixa Rio Preto da
CPRM-Servico Geoldégico do Brasil (Carvalho et al., 2019) em que foram
identificadas mais de 110 novas ocorréncias de recursos minerais na Faixa Rio
Preto, localizada na borda norte do Craton do S&o Francisco, no limite norte-
noroeste do Estado da Bahia com o sul do Estado do Piaui (Figura 1).

As ocorréncias minerais, em sua maioria de ferro, manganés e grafita, estavam
relacionadas as rochas supracrustias, sobretudo os Grupos Rio Preto e Santo
Onofre. O Projeto também gerou mais de cinco mapas na regido, 0 que permitiu que
fossem feitas novas interpretacdes a respeito da evolucdo do cinturdo movel. Os
xistos grafitosos do Grupo Rio Preto tem um comportamento notadamente de rocha
metassedimentar.

O presente trabalho tem como foco o Grupo Rio Preto, importante ndo s6 pelos
seus variados tipos de ocorréncias minerais, mas principalmente pelo potencial de
possuir evidéncias de vida pré-cambriana.

Assim, torna-se a grafita e 0 manganés objetos de estudos complementares para
o entendimento da evolucdo do grupo. A grafita permite estudar a vida pré-
cambriana, enquanto que as rochas manganesiferas indicariam o tipo de ambiente

em que se estabeleceu a bacia precurssora do Grupo Rio Preto.
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Figura 1- Mapa mostrando a localizagdo do Craton do Sao Francisco (B), o contexto geoldgico regional da

area de estudo (B) e a area de estudo (C).
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1.1- Geologia da area de estudo

A Faixa Rio Preto é uma unidade tectdnica da Provincia Borborema e esta
localizado na borda norte do Craton do S&o Francisco.

O Craton do Séo Francisco é entendido como uma por¢cdo mais interior e
estavel de uma placa continental que durante o final do Neoproterozoico esteve
envolvido nas colisdes continentais que culminaram na formacao da porgao ocidental
do Pelaocontinente Gondwana (Almeida 1977, Trompette 1994, Alkimin et al., 2001,
Alkimin 2004). O Craton do S&o Francisco € limitado nas bordas por cinturdes
orogénicos 0s quais representam bacias extencionais que teriam se invertido e
metamorfoseado durante o Ciclo Brasiliano. (Uhlein et al., 2004, Caxito et al., 2012).

A Provincia Borborema, esta localizada na porcdo nordeste da Plataforma Sul-
americana e provavelmente ocupava a por¢ao central do Paleocontinente Gondwana
Oeste, existindo inclusive unidades correlatas que afloram na Nigeria, Camardes e
Benin. (Brito Neves, 1975; Trompette, 1994; Van Schmus et al., 2008).

E interpretada como uma entidade crustal que estava situada entre o Craton do
S&o Francisco-Congo e o Craton do Oeste Africano e representa um complexo
sistema orogénico afetado por episodios de deformagdo, metamorfismo e
magmatismo durante o ciclo Brasiliano-Pan-Africano (650-500 Ma) e é caracterizado
por uma série de zonas de cisalhamento de direcdo NE-SW e E-W. (Almeida et. al.,
1981;; Van Schmus et. al., 1995, 2003;, 2000; Silva Filho et. al., 2002; et. al., 2010,
Santos et al. 2010).

A Provincia Borborema segundo critérios estruturais, geofisicos e
geocronoldgicos pode ser dividida em trés subprovincias: Dominio Setentrional,
Dominio Central e Dominio Meridional (Van Schmus et al. 1995; 2011, Delgado et al.
2003). As subprovinicias representam uma série de terrenos que foram aglutinados
durante a Orogenia Brasiliana-Pan Africana e a convergéncia entre os cratons
Amazodnia-Sao Luis-Oeste da Africa e Sdo Francisco-Congo (Brito Neves et al. 2000;
2014).

A Subprovincia Dominio Setentrional inclui os dominios Médios Coreau, Ceara
Central e Rio Grande do Norte .A Subprovincia Dominio Central, também chamado
de Zona Transversal, estd localizada entre os lineamentos E-W de Patos e
Pernambuco e inclui os dominios Rio Capibaribe, Alto Moxotd, Alto Pajeu, Riacho
Gravata, Pianco-Alto Brigida, Sdo José do Caiano e Dominio Sao Pedro. A
subprovincia Dominio Meridional, situada entre a Subprovincia Central e o Craton do
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Sao Francisco é composta pelo Macigo Alagoas- Pernambuco, Faixa Sergipana e a
Faixa Riacho do Pontal.

As feigbes relacionadas ao Orogeno Brasiliano-Pan Africano ocorrem de maneira
generalizada por toda a Provincia Borborema, porém também s&o descritos
principalmente na por¢ao sudeste da provincia ortognaisses, sequéncias vulcanicas
e metassedimentares oriundas de um retrabalhamento crustal Toniano (920-1000
Ga) denominado de Orogeno Cariris-Velhos (Brito Neves et al. 1995, Hassui et al.
2014).

O embasamento dessa faixa € dado pelas rochas do Bloco Cristalandia do
Piaui e o Complexo Julio Borges, enquanto as supracrustais sdo relacionadas aos
Grupos Rio Preto e Santo Onofre.Percebe-se que as descricbes das rochas do
Grupo Santo Onofre por Carvalho et al., (2019), Sousa et al,. 2016) e Aquino e
Batista (2011) se assemelham muito com parte das descricbes do Grupo Rio Preto
(Figura 2). Contudo, a relagao entre estas duas sequéncias sedimentares ainda néo
séo bem estabelecidas.

Bloco Cristalandia
do Piaui +

Bacia Riacho
do Pontal

+ Craton Sao
Francisco

Craton Sao
Francisco

Figura 2 - Reconstrucéo das bacias dos Grupos Rio Preto e Santo Onofre durante o
neoproterozoico (Carvalho et al., 2018; Caxito et al., 2014)

O Grupo Rio Preto € uma das unidades mais importantes da faixa movel por
conta de suas varias ocorréncias de manganés, ferro, titanio, cobalto e grafita. E
composto por uma ampla variedade de rochas metassedimentares como muscovita
xistos, grafita xistos, quartzitos, metassilexitos, formacdes ferriferas e formacdes
manganesiferas (Sousa et al,. 2016; Aquino e Batista, 2011).

Silva, (1987) sugeriu que o Grupo Rio Preto teria se depositado numa bacia
rifte e ainda obteve uma idade de deposicdo de 840 Ma pelo método de K/Ar.

Todavia, Caxito (2010, 2012) argumentou que a nomenclatura “Grupo Rio Preto”
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deveria ser substituida pelo termo “Formacdo Formosa” e considerou ainda que a
mesma era oriunda de uma bacia de arco magmatico com idade maxima de
deposicao de 1,9 Ma.

Entretanto Alcantara et al. (2017) considerou como parte do Grupo Rio Preto a
Formacdo Canabravinha, com idade de 912 Ma, e novamente a Formacdo a
Formosa, sendo que esta agora seria a base do grupo e teria idade em torno de 965
Ma. Ambas as formagdes seriam parte de uma mesma bacia extencional.

Por sua vez o Grupo Santo Onofre faz parte do Supergrupo Espinhaco e teria
origem num pulso de reativacdo da subsidéncia no rifte do Aulacégeno do
Paramirim, feicdo morfotectdnica localizada no norte do Craton S&o Francisco
(Schobbenhous, 1996; Danderfer, 2000). Segundo Arcanjo et al., (2001) e Carvalho
et al., (2018) compdem os metassedimentos do Grupo Santo Onofre quartzitos,
metassiltitos manganesiferos, metassiltitos ferruginosos e granada-xistos.

Finalmente, Bitencourt et al., (2017) identificou que o espectro dos dados de
zircdo detriticos Grupo Santo Onofre € muito semelhante ao do Grupo Macaubas.

2- O Manganés no Neoproterozoico
2.1- Aspectos Gerais

O manganés é um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre e
possui diversas aplicacbes. O primeiro uso do manganés se deu ainda na pré-
histéria, em que era utilizado como pigmento (Chalmin et al., 2006a). Enquanto que
na antiguidade, vidreiros egipcios e romanos utilizavam o elemento para remover a
cor de vidros (Chalmin et al., 2006b). Ja no século XIX, notou-se que 0 manganés
poderia ser adicionado a ligas de aco, tornando-as mais duras sem ficarem mais
quebradicas. Atualmente, o manganés é usado principalmente na industria
siderargica em ligas de aco e de aluminio, na producdo de baterias e pilhas
alcalinas, na industria de vidros, oxidantes de limpeza, vernizes, suplementos
veterinarios e na producéo de fertilizantes. (Maynard, 2010, CETEM, 2018).

Os minerais de manganés apresentam uma complexidade quimica e
mineralégica, resultando em cerca de 748 minerais conhecidos
(www.webmineral.com, 2018), sendo a maioria Oxidos, hidréxidos de manganés,
carbonatos e silicatos (Tabela 1). Esta variedade de minerais ocorre principalmente
pelo fato do manganés poder ser encontrado em varios estados de oxidag&o,
variando do +2 ao +7 (CETEM, 2018). O manganés possui também caracteristicas
geoquimicas parecidas com o ferro, isto ocorre, pois ambos possuem estado de

oxidacdo +2 e +3 com raios i6nicos semelhantes (Li, 2000). Por conta disso, é
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comum que minerais de Fe e Mn ocorram em paragénese, e até uma mesma
localidade conter jazidas de ambos os elementos, como por exemplo, em Morro do
Urucum, Corumba-MS e no Quadrildtero Ferrifero em Minas Gerais (Damasceno,
2007 e Guimaraes, 2011).

Tabela 1 — Percentual de depésitos no mundo contendo determinado mineral de manganés

como dominante (Maynard, 2010)

Rodocrosita 32.0%
Braunita 24.3%
Criptomelano 8.7%
Manganita 7.8%
Pyrolusita 4.9%
Hausmannita 2.9%
Psilomelano 3.9%
Oxidos amorfos 1.9%
Kutnahorita 1.9%
Mangano-calcita 1.9%
Todorokita 1.9%
Outros (oxidos) 7.8 7.8%

Devido ao alto potencial de reducdo do Mn, os depdsitos manganesiferos
podem refletir antigas condi¢cdes paleoambientais, como a disponibilidade de
oxigénio, composicdo da dgua da marinha, tectonismo, vulcanismo e até mesmo ser
indicio de atividade biologica (Maynard et al., 2010; Johnson et al., 2016).

Os depoésitos de manganés podem ser classificados quanto ao tipo de rocha
hospedeira do minério, podendo ser a do tipo vulcanico ou sedimentar, sendo que
dentre os depdsitos sedimentares ainda existem os do tipo céarstico. Estima-se que
66% dos depdsitos estdo hospedados em rochas sedimentares, e que este tipo
compBem 93% do total das reservas de manganés e que (Maynard, 2010)

Os depdsitos de manganés também podem ser classificados quanto a origem
da mineralizagdo, podendo ser categorizados como hidrotermal sedimentar e
supergénicos.

2.1.1 — Dep06sitos Hidrotermais

Estima-se que a maioria dos depoésitos de manganés é de fonte hidrotermal
(Maynard, 2010). Este tipo de deposito esta envolvido em processos hidrotermais
propriamente ditos como também na formagdo de crosta oceanica, nos nédulos

polimetalicos e nas crostas manganesiferas de fundo oceanico (Guimaraes, 2011).
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Sao depdsitos cuja mineralizacdo esta relacionada a um ambiente com alto
fluxo de calor, como cadeias meso-oceanicas, vulcbes submarinos e falhas em
limites de placas tecténicas. Em comum, s80 processos em gque as aguas oceanicas
adentram nas fissuras do substrato marinho, e acabam por se enriquecer em metais,
o qual é expelido pelo calor e precipitando nas redondezas, levando a assim a
formacao de fumarolas.

Entre as estruturas relacionadas a este tripo de processo estdo os nédulos
polimetalicos, concrecbes de oxido de ferro e manganés que ocorrem no fundo do
mar e que geralmente contém teores mais elevados de niquel, cobre e cobalto. Os
nédulos podem apresentar estrutura interna na forma de finas camadas concéntricas
de manganés e ferro. Acredita-se que sao formados em ambientes oxidantes com
baixa taxa de sedimentacdo, em meio a sedimentos inconsolidados e subaquosos
(Morgan, 2000). Palma & Pecanha (2000) acrescentam ainda a importancia de seres
planctdnicos que extraem o0s metais da agua no mar e depois 0s reconcentram e
liberam na forma de pelotas fecais ou de organismos mortos. Na Bacia do Peru, por
exemplo, uma alta taxa de crescimento de ndédulos esta relacionada a concentracéo
de carbono organico em sedimentos.

J& as crostas de ferro e manganés sao formadas pela precipitacdo de metais
contidos na agua do mar e desenvolvem-se nos flancos de montes submarinos, em
cadeias meso-oceéanicas e, mais raramente, no topo de platés oceéanicos. Podem
apresentar uma espessura consideravel, que chega a atingir varios centimetros.
Essas crostas sdo mais empobrecidas em cobre e niquel, porém sdo mais
enriquecidas em cobalto quando comparadas aos nédulos polimetalicos (Robb,
2005; Guimaraes 2011).

2.1.2 — Depositos Sedimentares

Os processos hidrotermais e o intemperismo sdo muitas vezes as fontes
primarias de manganés, logo, os depésitos sedimentares sdo formados a partir do
transporte, deposicdo e concentracdo desse manganés através de processos
diagenéticos. Este tipo de depdsito ocorre hospedado em ampla variedade de
rochas, principalmente sedimentares, sendo raras as vulcanicas associadas, e
geralmente se destaca em relagdo aos outros tipos de depdsitos por conta do
tamanho e de sua ampla distribuicéo espacial e temporal (Roy, 1997).

2.1.2 — Dep0sitos Supergénicos
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Este tipo de depdsito é formado pelo intemperismo, gerando solo e crostas
lateriticas ricas em manganés.

O clima tropical umido e chuvoso com alternancia de periodos secos,
associado a uma vegetacdo e geomorfologia adequadas s&o cruciais para o
intemperismo. A decomposicdo da vegetacdo e a consequente formacdo de acidos
organicos, aguas subterraneas de PH acido desempenham papel importante para
acelerar o processo de intemperismo de uma rocha mée.

As rochas mais suscetiveis ao intemperismo e a concentracdo supergénica
sdo carbonatos de manganés e rochas constituidas por silicato-carbonato de
manganés (Roy, 1997).

2.2 - Paragénese dos minerais de Manganés

Um modelo de paragénese mineral para o manganés foi proposto por Johnson
et al. (2016), observando varios tipos de depdsitos de manganés, desde o
paleoproterozoico até depdsitos modernos, como no sul do Pacifico, onde estdo
sendo gerados atualmente depdsitos no fundo oceénico.

O modelo de Jonhson et al., (2016) comeca com a oxidacdo e deposicédo de
minerais 6xidos contendo Mn**, podendo inclusive ocasionar a diagénese de
sedimentos de carbonatos de manganés como kutnohorita e rodocrosita, com a
potencial estabilizacdo em ambientes com baixo fluxo de sedimentacdo de matéria
organica para assembleias minerais como a braunita, contendo Mn*3.

O metamorfismo entdo promove a reducéo Mn, para minerais contendo Mn*?,
podendo formar inclusive silicatos de manganés. Finalmente, a exumacao destes
depodsitos de manganés e a sua exposicdo ao intemperismo e a fluidos ricos em
oxigénio, promove a reoxidacdo desses minerais para 6xidos e hidréxidos de Mn**.

2.3 — Caracteristicas do Manganés no Tempo Geolégico

A Figura 3 ilustra um gréfico de distribuicdo dos minérios de manganés no
decorrer do tempo geolégico (Maynard, 2010). E possivel notar os intervalos de
formacao de depdsitos de manganés, como o intervalo entre 2300 e 1800 Ma no
Paleoproterozoico em que se depositaram varios depoésitos devido as mudancas
atmosféricas. Percebe-se também que a geracdo de rochas manganesiferas no
Mesoproterozoico foi consideravelmente menor.

Ja no Neoproterozoico ha novamente uma maior deposicdo de minérios de
manganés. E nesta era, por exemplo, que surge o depésito de Urucum, Mato Grosso

do Sul, atualmente o maior depdsito de manganés do mundo. Estima-se que Urucum
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e seu o deposito correlato Mutum, localizado na Bolivia, correspondem a 91% das

reservas de minério de manganés formadas no Neoproterozoico (Maynard, 2010).
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Figura 3 - Histograma contendo a distribuico de minério de manganés (em milhdes de toneladas) pelo
tempo geolégico

Maynard, 2010 também analisou as composi¢cdes de rochas manganesiferas
no decorrer do tempo geolégico. No Neoproterozoico hA um aumento gradual de
P,Os (Figura 4), fator que parece estar relacionado a um aumento da produtividade
de matéria organica em aguas superficiais. Essa maior produtividade teria gerado
condicbes mais redutoras nos oceanos, causando a mobilizacdo do manganés de
adguas profundas para ambientes de sedimentacdo mais rasos e ricos em matéria

organica (Calvert e Pedersen, 1996).
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Figura 4 - Distribuicédo de P em rochas manganesiferas pelo tempo Geoldgico. (Maynard, 2010)

Ha uma forte correlacdo entre Ba e Mn no registro de rochas sedimentares

(Figura 5), e assim como ocorre com P,0s, nota-se que a partir do Neoproterozoico
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ha um aumento gradual da concentracdo de Ba no tempo geologico (Maynard,
2010).

O Ba pode também ser um indicador de paleoprodividade em sedimentos
mais antigos (Dymond et al., 1992). O Ba, assim como Mn, também possui
mobilidade de migrar de ambientes mais profundos para aguas mais rasas. Em
ambientes de sedimentacdo modernos, o cation Ba*? é incorporado a deposicéo de

matéria organica, o que ocasiona uma correlacao entre bario e carbono organico.
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Figura 5 - Distribuicdo de Ba em minérios de manganés pelo tempo geoldgico (Maynard, 2010).

O vanadio, assim como o bario, também € incorporado aos sedimentos pela
reacao da matéria organica, o que torna registro desses dois elementos em minérios
de manganés similares (Figura 6). Nota-se um aumento gradual V no
Paleoproterozoico, relativo a aparicdo de oxigénio na atmosfera e seu efeito na
solubilidade de V*> em &guas marinhas. H4 um hiato no Mesoproterozoico e

novamente um aumento gradual no Neoproterozoico.
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Figura 6 - Composicao de V em minérios de manganés ao longo do tempo geoldgico (Maynard, 2010)

Observando o grafico da Figura 7, as rochas manganesiferas do
Neoproterozoico mostram uma maior variedade de valores de anomalia de cério,
apresentando tanto valores muito baixo como muito altos. Ainda segundo Maynard,
(2010), a relacéo entre as disparidades de anomalias de cério e o comportamento de
elementos como bario, vanadio e fosfato em rochas manganesiferas sdo os efeitos
de um aumento na variedade de ambientes de sedimentacdo no Neoproterozoico.
Essa maior quantidade de tipos de ambiente poderia ainda ser ainda um reflexo da

diversificacdo de novas formas de vida.
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Figura 7 - Anomalia de Cério em minérios de manganés no tempo geoldgico. As linhas verticais marcam o
Proterozoico.
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O fato do Neotproterozoico representar uma era metalogenética para
manganés e ferro tem feito varios autores relacionarem essas ocorréncias a eventos
de glaciacdo que teriam alterado o Ph-Eh da agua dos oceanos possibilitando a
precipitacdo desses dois elementos (Maynard et al.,, 2010; Urban et al.,, 2002;
Trompette et al., 1998; Wade & Hagemann, 2007, Gorjan et al., 2000).

Segundo o modelo Snowball Earth, uma capa de gelo teria se formado sobre
0S oceanos, isolando-os da atmosfera e provocando a anoxia nas aguas marinhas.
Outro efeito da glaciacdo seria ter reduzido o aporte sedimentar de sulfatos aos
oceanos vindo dos rios, gerando fluidos hidrotermais com alta razdo Fe/H2S (Krump
e Seyfried, 2005).

No entando, existe ainda uma outra teoria (Baldwin et |., 2012) em que n&o
necessariamente todo ambiente marinho teria ficado encoberto pelo gelo e com
condicBes andxicas. Nesse modelo poderia ocorrer que apenas algumas partes do
oceano ficassem cobertas resultando em zonas de anoxia. Essa interpretacao se
baseia principalmente na natureza restritiva das ocorréncias de ferro e manganés em
muitas das bacias neoproterozoicas.

3- A Grafita no Neoproterozoico
3.1 - Introducéao

A grafita, assim como o0 manganés é utilizada pelo homem desde os tempos
pré-historicos para desenhar em cavernas. Porém, foi somente no século XVIII, que
se descobriu que a grafita era composta por carbono puro, o que abriu novas
possibilidades de uso. Atualmente, a grafita € um mineral muito importante para
industria devido as suas propriedades fisicas: refratario, 6timo condutor de calor e
eletricidade, baixa densidade e inércia quimica e excelente maleabilidade
(CETEM,2018). Por conta dessas caracteristicas, o mineral possui diversas
aplicacoes, entre elas estdo na producdo de acos na siderurgia, materiais esportivos,
na fabricacdo de anticorrosivos, medicamentos, tintas, lubrificantes, baterias,
indUstria de autopecas e dispositivos eletrdnicos, como por exemplo, smartphones
(Cui et al., 2017).

Quanto a mineralizagbes de grafita, estas podem estar agrupadas em trés
grupos: metamorfismo de contato, metamorfismo regional e hidrotermal. (Cui et al.,
2017). As grafitas geradas por metamorfismo de contato séo o tipo mais comum de
mineralizacdo. Ocorrem em regides de faixas moveis metamorfizadas em facies
anfibolito ou granulito. Geralmente quanto maior o grau metamaérfico, maior o grau de

cristalinidade e maior valor econdémico desse tipo de grafita.
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O minério e por consequéncia os cristias de grafita também podem ser
classificados comercialmente de acordo com a sua morfologia em trés categorias:
floco, veio cristalino ou amorfo (Sampaio et al., 2008; Cui et al., 2017).

A grafita em floco, também conhecida pelo termo flake, como o proprio nome
diz, possui morfologia de floco. Ocorre associado ao metamorfismo regional ou de
contato em rochas cujos protolitos sdo carbonatos e folhelhos negros. Os flocos
podem ocorrer disseminados em toda a rocha hospedeira ou estar restrito a lentes.
O tamanho dos cristais variam de 1 mm a 25 mm, geralmente quanto maior o
tamanho mais valioso € o minério. Os teores de carbono grafitico em minérios
costumam variar entre 5 a 40%.

A grafita em veio, também conhecida como lump, € altamente cristalina e
geralmente sdo as que possuem maior valor agregado. Ocorrem em veios cristalinos
bem definidos, acumulada em pacotes de hornfels ao longo de contatos entre
pegmatitos e carbonatos. Seus cristais geralmente apresentam formato acicular,
orientados perpendicularmente a rocha encaixante.

Apesar do nome, a grafita do tipo amorfa possui na verdade uma estrutura
microcristalina, sendo, portanto, o termo “amorfo” impreciso. Esse tipo minério
apresenta geralmente uma aparéncia terrosa e passa uma sensacao de maciez ao
tato. E geralmente originado pelo metamorfismo de contato, porém pode ocorrer
como produto do metamorfismo regional ou até mesmo de hidrotermalismo. Costuma
ser economicamente viavel quando possui teores acima de 8% de carbono grafitico.
O tamanho dos cristais variam desde 5pm a 75 mm.

Existe ainda outra forma de categorizar as ocorréncias de grafita, em que se
leva em conta a origem organica ou inorganica do mineral. O objetivo € descobrir a
origem do C contido no mineral, se o elemento foi originado através de processos
hidrotermais e vulcanogénicos ou pelo metamorfismo da matéria organica.

Para se descobrir o tipo fonte do carbono, pode-se utilizar o método
desenvolvido por Weis et al. (1981), em que é preciso calcular o valor de 5C*2 . Para
valores de 8C*2 entre -27%o e -16%o, a grafita apresenta fonte biogénica, derivada de
matéria organica sedimentar. Valores entre — 17%0 a -6%o a fonte &€ epigenética ou
hidrotermal.

3.2 — Caracteristicas da grafita no Neoproterozoico
A China é o maior produtor de grafita, comercializando cerca de 66% de todo

0 minério do mundo. Mais de 50% dos depdsitos chineses estdo relacionados a
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rochas grafitosas de origem organica localizadas em cinturbes moveis
neoproterozoicos (Cui et al., 2017).

Grande parte das ocorréncias de grafita de origem organica neoproterozoica
tem sido associada a inversdo de bacias relacionadas as colisbes continentais e
geossuturas que culminaram na formacéao do Paleocontinente Gondwana (Cui et a.,
2017; Dissanayake et al., 2000). Nesse contexto, merece destaque no Brasil as
ocorréncias de grafita presentes em rochas metassedimentares que foram afetadas
pelo Orégeno Brasiliano, sdo exemplos desse tipo as ocorréncias as faixas Paraguai,
Rio Preto e Ribeira (Manoel el al., 2018; Carvalho et al ., 2018; Guimaraes, 2011).

Nesse sentido, a procura por biomarcadores em rochas grafitosas é muito
importante para o entendimento das primeiras formas de vida do planeta,
principalmente pelo fato de que o metamorfismo obliterou a maior parte das
evidéncias diretas de seres vivos no pré-cambriano. Tazaki et al. (1992) ja
demonstrou que o processo gradual de grafitizacdo de células de bactérias produz
cristais cilindricos e euhedricos de grafita. As rochas grafitosas séo, portanto,
importantes indicadores da atividade biologica e podem ainda conter elementos
tracos de metais que estdo associados a atividades biogénicas, como Mo, V, Cu e
Zn (Van Zuellin et al., 1999).

De maneira geral, as condigcbes para que uma bacia acumule sedimentos
ricos em matéria organica sao: uma bacia em ambiente marinho aberto e quiescente;
lenta circulacdo oceéanica; prevaléncia de condicfes andxicas; sedimentacao lenta,
permitindo a concentracdo de matéria organica; soterramento rapido e com imediato
inicio da diagénese. Geralmente, as bacias do tipo rifte e do tipo antepais sdo as que
melhor reinem essas condi¢des (Dissanayake et al., 2000).

Segundo Benning et al. (2000) e Cox et al. (2013) quando a razdo de H2S/
Fe?* de um determinado oceano for menor que 2, entdo o ambiente andxico é
ferruginoso, propicio ao desenvolvimento de formacfes ferriferas, porém se esta
razdo for menor que 2 o mar € andxico e euxinico, que favorece mais a precipitacao
de pirita em folhelhos negros.

Existe ainda uma estreita relagdo entre bioprodutividade e as condi¢gbes
oxidantes do ambinete. Krump, et al. (1993) relaciona a atividade bacteriolégica
como causadora da preciptacao de ferro no Arqueano e Proterozoico.

3.3- Exemplos de deposi¢cdo de manganés associado a matéria organica no

Neoproterozoico
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E comum a deposi¢cdo de matéria organica junto a depdsitos de manganés e
ferro relativos aos eventos de glaciacdo no neoproterozoico (Liu, 1988, 1990). Segue
abaixo uma breve descricdo de dois exemplos de ocorréncias conjuntas manganés e
sedimentos carbonosos no Neoproterozoico.

3.3.1- Depésito de Urucum

O depdsito de manganés de Urucum, Mato Grosso do Sul, esta relacionado as
rochas do Grupo Jacadigo. Este grupo por sua vez é composto pela Formacdo
Urucum e a Formacdo Santa Cruz. O Grupo Jacadigo € cercado pelo Grupo
Corumbd, composto por rochas carbonéaticas (Biondi e Lopez, 2017). Os dois grupos
séo correlatos, e um das melhores estimativas de idade desses grupos é a presenca
dos fosseis edicarianos Corumbella werneri e Cloudina lucianoi no Grupo Corumba
(Hahn et al., 1982; Zaine e Fairchild, 1985; Walde et al., 2015).

A Formacdo Urucum consiste de arenitos arcoseanos e conglomerados, 0s
quais podem conter lentes de arenitos ferruginosos, além de fraturas preenchidas
por jaspe. Ocorrem ainda em menor proporcao folhelhos negros e dolomitos.

Posicionada acima da Formc¢do Urucum, a Formacédo Santa Cruz € composta
por formacdes ferriferas bandadas, jasperitos e arenitos arcoseanos ferruginosos.
Intercalados entre as formacdes ferriferas e ao jaspiritos, ocorrem quatro corpos de
formacdes manganesiferas (Urban et al.,, 1992). Alguns autores relacionam a
deposicdo dessas camadas a eventos de glaciacdo num ambiente de rifte
(Trompette et al., 1998; Wade & Hagemann, 2007). Biondi e Lopes (2017)
descrevem a presenca estruturas biogénicas em rochas manganesiferas e destaca
gue microorganismos neoproterozoicos tiveram um papel importante na diagénese
durante a deposi¢ao das camadas de manganés.

3.3.2- Faixa Khondalitica Marangatu

A Faixa Khondalitica Marangatu esta localizada na Faixa Ribeira, entre a
regido dos municipios de minerios de Volta Grande e Pirapetinga até a por¢cdo NW
do Estado do Rio de Janeiro. A faixa khondalitica foi proposta por Guimaraes (2011)
e engloba as rochas granuliticas do Complexo Juiz de Fora e 0s gnaisses
aluminosos da Megassequéncia Andrelandia.

A Faixa Ribeira é um cinturdo moével neoproterozoico que se formou durante o
Orogeno Brasiliano (640-540 Ma) na por¢cao meridional Craton do Sao Francisco. O
Complexo Juiz de Fora é o embasamento da regido com idade superior a 1.67 Ga,
sendo composto por ortogranulitos de composi¢cdo variando de tonalitos, gabros,

dioritos a granodioritos (Guimaraes, 2011).
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O Complexo Juiz de Fora é coberto pelos metassedimentos neoproterozoicos
da Megassequéncia Andrelandia, de idade entre 1.0 a 0,79 Ga e metamorfismo em
facies granulito. A Megassequéncia Andrelandia é composta principalmente por uma
sucessdo de paragnaisses aluminosos intercalados por anfibolitos. Localmente
podem ocorrer ainda rocha metacalcilicatica e metaultramafito.

A grafita pode ocorrer na regido como mineral acessorio nos gnaisses e em
alguns locais a mineralizacéo é téo intensa que se formam grafita-gnaisses.

Os cristais de grafita ocorrem na forma de flocos de até 2 mm de comprimento
(Pereira e Guimaraes, 2012). Os valores obtidos 3C*® é de aproximadamente -18 por
mil, o que indica que a grafita é de origem orgéanica (Guimaraes, 2011).

Em meio aos metassedimentos também ha ocorréncias de gonditos, ferro-
exalitos e lentes de manganés grafitoso. Segundo Guimardes (2011) a associacao
de ferro-exalitos, gonditos, gnaiesses grafitosos, cherts e diopsidito permitiu
interpretar a regido como um conjunto remanescente de crosta-oceanica. As
ocorréncias de grafita provavelmente representam um limite de bacias sedimentares

antigas, uma sutura, resultada de uma colisdo continental.

4- Métodos e estrutura da dissertacao
Foram feitas analises nas rochas manganesiferas e grafitosas que poderao
revelar as caracteristicas da bacia que deu origem as supracrustais do Grupo Rio
Preto e se hé indicios de vida nessas rochas. Este trabalho iniciou-se a partir das
amostras coletadas durante o Projeto Faixa Rio Preto da CRPM.

1- O uso de is6topos de Nd aplicados as rochas sedimentares para fornecer
informacgdes sobre a proveniéncia dos sedimentos e evolucéo da bacia.

2- Além do uso de petrografia O6ptica, foi feito também andlises em
difratometria de raios-x e microscopia de varredura com EDS (energy
dispersive spectrometry) nas rochas do Grupo Rio Preto e Santo Onofre a
fim de compara-los e melhor determinar o processo de géneses das
ocorréncias de manganés.

3- Analises litoquimicas de rochas manganesiferas em elementos maiores e
elementos tracos. As nove amostras foram analisadas pelo Laboratorio
Comercial ALS, com sede em Vancouver, Canada. Os elementos maiores
foram analisados por espetrometria por emisséo (ICP-ES) enquanto que 0s
elementos menores, tracoes e terras-raras foram determinados por

espectrometria de massa (ICP-MS).
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4-

5-

6-

Andlises de espectrometria Raman, segundo a metodologia de Bayssac et
al., (2002), para determinar o grau de cristalinidade da grafita dos xistos do
Grupo Rio Preto, e assim calcular a temperatura do pico de metamorfismo
das rochas da regido. Este é o ponto chave da dissertagcdo, uma vez
gue a metodologia ja previa a ocorréncia de matéria organica entre os
planos cristalinos da grafita, e é justamente essa matéria organica
gue influenciaria o grau de cristalinidade e que seria identificada
pelas anélises de infravermelho.

Andlises em Infravermelho por Transformada de Fourier, a fim de detectar
e indentificar a presenca de moléculas de microorganismos pre-
cambrianos.

Executou-se também algumas analises de ©6C13 dos grafita xistos do

Grupo Rio Preto a fim de determinar a origem do carbono nessas rochas.

As metodologias serédo descritas em maior detalhe nos dois artigos que

compdem a dissertacdo, sendo o primeiro tratando da origem do manganés do

Grupo Rio Preto e o segundo sobre a origem da grafita.

Artigo 1) As ocorréncias de manganés e a ambientacdo sedimentar e tectébnica do Grupo
Rio Preto, Neoproterozoico, nordeste brasileiro.

Artigo 2) Em busca de evidéncias de vida pré-cambriana no Neoproterozoico do Oeste
Gonwana: Faixa Rio Preto, Nordeste do Brasil
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5- Artigo 1

As ocorréncias de manganeés, a ambientacao
sedimentar e a tectonica do Grupo Rio Preto,
Neoproterozoico, nordeste brasileiro.

O Neoproterozoico é marcado principalmente pela quebra do Rodinia e formagdo do
Gondwana, pela ocorréncia de eventos glaciais, pela geracdo de depdsitos de
manganés e ferro e por um aumento na produtividade e diversidade de
microorganismos. Esses fenbmenos globais estdo registrados na Faixa Rio Preto,
localizada na Provincia Borborema, no nordeste do Brasil. A deposicao do Grupo Rio
Preto se inicia da base para o topo por uma camada de metadiamictitos, seguido por
metadolomitos e por uma sequéncia de xistos e quartzitos. Ocorre ainda Grupo Santo
Onofre, também composto por uma sequéncia de xistos e quartzitos. Esses dois grupos
S8o caracterizados pela ocorréncia de rochas manganesiferas de origem sedimentar e
exalativa. Ocorre nas rochas manganesiferas uma facies em que predomina os minerais
de oxidos e outra, representado pelos gonditos e xistos, onde ha uma maior propor¢édo
de minerais silicatos de manganés como a esperssatita e anfibdlio. Caracteristicas
quimicas como alta razdo de Al e baixa razdo de Na/Mg e Pb/Zn indicam um ambiente
plataformal raso. Essas rochas ainda apresentam anomalias positivas de Ce, indicativo
de processos de oxidagdo. Sugerimos que essas rochas se formaram num contexto de
ressurgéncia em que ions migraram de uma por¢do mais funda do oceano para uma
porcdo mais rasa e distante das fumarolas. Analises de isétopos de Sm-Nd do Grupo
Rio Preto e o do Grupo Santo Onofre indicam que ambos tenham uma mesma fonte
relacionada ao Orégeno Cariris Velhos e ao Craton do Séo Francisco. Seria o Grupo Rio
Preto uma bacia derivada de arco?

1- INTRODUGAO

Devido ao seu alto potencial de reducao, os minerais de manganés podem refletir
antigas condigbes paleoambientais, como a disponibilidade de oxigénio, composi¢cao
da agua do mar, tectonismo, vulcanismo, indicio de atividade bioldgica, processos
intempéricos, entre outros (Maynard et al., 2010; Johnson et al., 2016, Bau et al.,
2014; Viehmann et al., 2016; Zarasvandi et al., 2016; Kuleshov, 2017). Os 6xidos de
manganés também absorvem outros metais em sua estrutura, como por exemplo, Ni,
Co, Cu, Pb, Zn e Ba, o que possibilita que esses elementos registrem a influéncia de
processos hidrotermais e digenéticos, assim como, condicbes de paleoambiente
(Bonatti et al., 1972; Kuleshov, 2017). A ocorréncia de depdésitos hidrotermais, por
exemplo, pode ser um processo indicativo de formacgao de crosta oceanica e assim
como a presenga de nddulos polimetalicos, crostas ferruginosas e manganesiferas
podem indicar um ambiente de fundo oceanico (Robb, 2013).

Assim uma das questdes basicas sobre depdsitos de manganés, € determinar

qual a sua origem vulcanica ou sedimentar, como eles se desenvolveram quanto ao
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tipo de rocha hospedeira do minério e quais os processos sedimentar, hidrotermal e
supergénicos podem ainda ser reconhecidos (Maynard et al., 2010).

Quanto a deposicdo de manganés e ferro no Neoproterozoico, varios autores
relacionam esses tipos de ocorréncias minerais a eventos de glaciagao que teriam
alterado o PH-Eh da agua dos oceanos (Maynard et al., 2010; Trompette et al., 1998;
Walde & Hagemann, 2007, Gorjan et al., 2000). No caso, a formagado de uma capa
de gelo sobre a superficie do mar poderia ao longo do tempo tornar o ambiente
marinho mais anoxico, isolando a lamina de agua da atmosfera oxidante e
proporcionando a acumulagao de cations em solugdo. O fim da glaciagao traria o
aporte de aguas mais oxigenadas que resultariam na deposigao de éxidos de ferro e
manganés. E muito comum ocorrer esses dois tipos de depdsitos numa mesma
regido, uma vez que tanto o manganés e ferro possuem estados de oxidagcédo +2 e
+3, com raios idnicos semelhantes o que propicia que os dois elementos ocorram em
paragénese (Li, 2000). Outro efeito da glaciacdo seria a redugdo do aporte de
sulfatos em solugédo vindo dos rios, gerando fluidos hidrotermais com alta razao
Fe/H2S (Kump e Seyfried, 2005). Alguns autores admitem a possibilidade de que
nao necessariamente todo ambiente marinho tenha ficado encoberto pelo gelo e com
condigdes andxicas, mas apenas algumas partes do oceano cobertas resultando em

zonas de anoxia (Baldwin et I., 2012, Cox et al., 2013).

A ocorréncia de manganés, ferro e grafita num mesmo contexto geoldgico
também ndo deve ser entendida como mera coincidéncia (Shuguang et al., 1984;
Tazaki, 1992,Yu et al., 2019), ha autores que propdéem influéncia de processos
biolégicos na formacao de depdsitos de manganés (Ostwald 1981, Konhauser, 2007,
Robb, 2013, Kuleschov, 2017). No caso, o aumento da oxigenagdo de &aguas
marinhas permitiia uma maior bioprodutividade, e os microorganismos teriam o
papel de desempenhar reagdes quimicas durante o processo de precipitagao de
Oxidos e na deposi¢cao da matéria organica junto a depdsitos de ferro e manganés.
Maynard (2010) na posse de dados de varios depdsitos de manganés notou que a
partir do Neoproterozoico ha uma disparidade no comportamento de elementos
como cério, bario, vanadio e fosfato. Elementos que, segundo esse autor, costumam
ser incorporados aos sedimentos por meio de processos bioldégicos e por isso
poderia gerar essas anomalias.

O presente trabalho estudou as ocorréncias de grafita e manganés dos grupos
Rio Preto e Santo Onofre, localizados na Faixa Rio Preto, Nordeste do Brasil. Sabe-

se que esses grupos teriam sido depositados durante a quebra do Rondina e foram
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posteriormente deformados pelo orégeno Brasiliano-Pan-Africano (Almeida 1977,
Trompette 1994, Alkimin et al,. 2001, Alkimin 2004, Egydio-Silva (1982), Caxito et al.,
2012, Alcantara et al., 2017). Por meio de um estudo das rochas grafitosas e
manganesiferas, e empregando-se de técnicas de Raman, geologia isotopica e
litoquimica de elementos maiores e tragos foi indicado os diferentes processos e

variagbes ambientais que ocorreram nesses grupos durante o Neoproterozoico.

2- CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

A Faixa Rio Preto esta geograficamente posicionada no nordeste brasileiro, entre
o limite dos estados da Bahia e do Piaui (Figura 1). Corresponde a uma entidade
geotectdnica distinta, formada durante o Ordégeno Brasiliano (Almeida, 1977),
relativamente alongada de direcdo NE-SW. E limitada ao sul pela margem noroeste
do Craton do Sao Francisco e a oeste pela Faixa Riacho do Pontal, sendo esta parte
do Dominio Meridional da Provincia Borborema. A Faixa Rio Preto tem sua porgao
oeste e norte coberta, respectivamente, pelas bacias Sanfranciscana e do

Paranaiba.
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Figura 1 — (A) Localizagdo da area de estudo em relagdo ao Craton do Sao
Francisco e América do Sul. (B) Contexto geologico da area de estudo,
contendo o Craton do Sao Francisco e as suas faixas moveis. (C) Mapa

geologico da area de estudo, mostrando as ocorréncias minerais de ferro,
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manganés, grafita e titdnio das unidades supracrustais da Faixa Rio Preto, os
grupos Rio Preto e Santo Onofre. Mapa adaptado de Carvalho et al., (2017).

O Craton do Sao Francisco apresenta embasamento de idade arqueana a
paleoproterozoica, coberto por diversas sequéncias sedimentares proterozoicas. O
Craton do Sao Francisco € compreendido como uma porgdo mais interior e estavel
de uma placa continental que esteve envolvida em diversas colisdes que culminaram
na formacédo da porcdo ocidental do Gondwana, no final do Neoproterozoico.
(Almeida 1977, Trompette 1994, Alkimin et al,. 2001, Alkimin 2004 ). E limitado nas
bordas pelas faixas moveis Aracuai Brasilia, Rio Preto, Riacho do Pontal e
Sergipana, as quais representam bacias extencionais que teriam se invertido e
metamorfoseado durante o Ciclo Brasiliano. (Uhlein et al,. 2004, Caxito et al,. 2012).

A Provincia Borborema, esta localizada na porg¢ao nordeste da Plataforma Sul-
americana e provavelmente ocupava a porg¢ao central do Paleocontinente Gondwana
Oeste, ha inclusive unidades correlatas que afloram na Nigeria, Camardes e Benin.
(Brito Neves, 1975; Trompette, 1994; Van Schmus et al., 2008). E interpretada como
uma entidade crustal que estava situada entre o Craton do S&o Francisco-Congo € o
Craton do Oeste Africano e representa um complexo sistema orogénico afetado por
multiplos episédios de deformacgdo, metamorfismo e magmatismo durante o ciclo
Brasiliano-Pan-Africano (650-500 Ma) (Almeida et. al., 1981; Sial, 1986; Jardim de
Sa, 1994; Van Schmus et. al., 1995, 2003; Brito Neves et. al., 1984, 2000; Santos et
al. 2010).

A Provincia Borborema segundo critérios estruturais, geofisicos e
geocronoldgicos € dividida em trés subprovincias: Dominio Setentrional, Dominio
Central e Dominio Meridional (Van Schmus et al. 1995; 2011, Delgado et al. 2003).
As subprovinicias representam uma série de terrenos que foram aglutinados durante
a Orogenia Brasiliana-Pan Africana e a convergéncia entre os cratons Amazonia-Sao
Luis-Oeste da Africa e Sdo Francisco-Congo (Brito Neves et al. 2000; 2014).

As feicbes relacionadas ao Ordgeno Brasiliano-Pan Africano ocorrem de
maneira generalizada por toda a Provincia Borborema, porém também sao descritos
principalmente na porgao sudeste da provincia ortognaisses, sequéncias vulcanicas
e metassedimentares oriundas de um retrabalhamento crustal Toniano (920-1000
Ga) denominado de Orégeno Cariris-Velhos (Brito Neves et al. 1995).

O embasamento da Faixa Rio Preto é formado por uma associagao de rochas
metaultramaficas, metamaficas, ortognaisses, e paragnaisses de idade arqueana a

paleoproterozoica, que compdem o bloco Cristalandia do Piaui e o Complexo Julio
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Borges, suites tonaliticas-granodioriticas pré a sin-orogénicas (Granitdides Volta
Grande e Mansidao) e por plutons pos-orogénicos riacianos-orosirianos (Granitoides
Mulungu e Serra do Meio) (Leite et al. 1987, , Pla Cid, 1994, Leite, 1997, Pla Cid et
al. 2000, Arcanjo et al. 2001, Aquino e Batista 2012, Carvalho et al. 2019, Barros et
al.,, 2020). Ocorrem ainda intrusées graniticas anorogénicas de idade Toniana,
representados pelas Suites Serra da Pintada e Algoddes (Aquino e batista, 2012;
Aquino, 2014). O embasamento é coberto por sequéncias de rochas
metassedimentares, representadas pelos grupos Rio Preto e Santo Onofre.

Segundo Carvalho et al (2019), as rochas do embasamento representam uma
crosta arqueana de idade 2,52 Ga que teria se desenvolvido durante o Riaciano e o
Orosiriano. Compdem esse embasamento, o Bloco Cristalandia do Piaui, Complexo
Julio Borges, Granitoides Volta Grande, Mansidao e Jacu. Segundo Carvalho et al.,
(2017), os granitoides Volta Grande e Julio Borges, localizados na porgao central da
area, apresentam anomalias negativas para fésforo, titanio, tantalo e nidbio,
elementos HFSE’s (high field strength elements — elementos de forcas de campos
altos) sao descritos por Pearce (1982) como caracteristicas de rochas graniticas
geradas em ambientes de subducgao.

O Grupo Rio Preto €& composto por ampla variedade de rochas
metassedimentares, tais como muscovita xistos, xistos grafitosos, quartzitos,
turmalina- quartzitos, metasilexitos, gonditos e formacdes ferro-manganesiferas. As
rochas da unidade foram primeiramente citadas por Moraes Rego (1926 apud Souza
et al. 2017), nos quais foram descritos os quartzitos e filitos do vale do Rio Preto.
Barbosa & Batista (1971) caracterizam uma sequéncia de rochas metamorficas de
orientacdo NE-SW, agrupando gnaisses, xistos e filitos numa unica unidade
denominada de Grupo Rio Preto.

Existem diversas proposicoes de estratigrafia para as rochas supracrustais da
Faixa Rio Preto, as quais estdo apresentadas de maneira resumida na Tabela
1.Egydio-Silva (1987) sugeriu que o Grupo Rio Preto teria se depositado numa bacia
rifte e sugeriu que o grupo depositado num ambiente de rifte durante o
Mesoproterozoico, como correlato do Grupo Chapada Diamantina . O mesmo autor
também propbée a Formacdo Canabravinha, composta por metadiacmititos,
metacarbonatos, metaritmitos, metapelitos e metagrauvacas, como base do Grupo

Bambui.
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Caxito et al. (2012a, 2014) considera o Grupo Rio Preto como uma unidade
indivisa e recomenda a substituicdo “Grupo Rio Preto” pelo “Formacdo Formosa,
descrita por Caxito (2010) como uma sequéncia metassedimentar composta por
granada-mica xistos, quartzitos micaceos, metarritimitos, metagrauvacas, metacherts
ferromagnesianos podendo conter intercalagdes de rochas metaméaficas. Considerou
ainda que a mesma era oriunda de uma bacia de arco magmatico com idade maxima
de deposicao de 1,9 Ma, (Caxito 2012a).

Alcantara et al. (2017) propdem um modelo em que também considera como
parte do Grupo Rio Preto a Formacdo Canabravinha, com idade de 912 Ma, e
novamente a Formagdo a Formosa, sendo que esta seria a base do grupo e teria
idade em torno de 965 Ma.

Por sua vez, o Grupo Santo Onofre teria origem num pulso de reativacdo da
subsidéncia no rifte do Aulacégeno do Paramirim, feicdo morfotectonica localizada no
norte do Craton Sao Francisco (Schobbenhous, 1996; Danderfer, 2000). Bitencourt et
al. (2017) encontrou uma idade maxima de sedimentagdo de 899 Ma para o Grupo
Santo Onofre e identificou que o espectro dos dados de zircdo detriticos € muito
semelhante ao do Grupo Macaubas, localizado na Faixa Aragua, correlagdo esta
também proposta por Schobbenhaus (1996), Dandefer Filho (2000), Uhlein et al.
(2007).

Shobbenhaus (1996), Caxito et al. (2014) e Alcantra et al. (2017) concordam que
provavelmente o Grupo Rio Preto e 0 Grupo Santo Onofre s&o unidades correlatas,
que teriam se desenvolvido em um sistema de rifte Toniano (Figura 3). Caxito et al.
(2014) e Alcantra et al. (2017) levantam a hipotese de que o Grupo Rio Preto e o
Grupo Santo Onofre seriam correlatos as unidades da porg¢ao pré-glacial do Grupo
Macaubas.

A regiao ja recebeu diversas interpretacdes estratigraficas devido a evolugao do
conhecimento geoldégico e geocronologico. A Tabela 1 apresenta de maneira
resumida as diferentes propostas de estratigrafia para as rochas metassedimentares
da Faixa Rio Preto. Egydio-Silva (1987) descreve Formacgao Canabravinha,
composta por metadiacmititos, metacarbonatos, metaritmitos, metapelitos e
metagrauvacas. Caxito et al (2012a, 2014) colocam a Formagao Canabravinha como
correlata a outras unidades portadoras de diamictito presentes no Craton do Sao
Francisco e nos cinturdes moveis que o circundam como por exemplo a formagao
Macaubas, localizada na Faixa Araguai e as Formagbdes Bebedouro e Jequitai ,

situadas na porgcao cratonica. Finalmente, Alcantara et al. (2017) reconhece a
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Formacao Canabravinha como parte do Grupo Rio Preto, com uma idade maxima de
912 Ma.

Os trabalhos recentes como os de Carvalho et al.,, (2019) e Barros et al.,
(2020) descrevem o Grupo Rio Preto como uma unidade indivisa, englobando
inclusive os metadiamictitos da Formagado Canabravinha e interpretam a Formacgao
Formosa descrita por Caxito (2010) como paleoproterozoica, distinta do Grupo Rio
Preto.

Esta ultima proposta estratigrafica € a que sera utilizada neste trabalho, por
individualizar a Formacdo Formosa como uma unidade paleoproterozoica separada
do Grupo Rio Preto, ao mesmo tempo em que coloca este grupo como correlato ao
Grupo Santo Onofre, de fato, Caxito et al. (2014) e Alcantra et al. (2017) também ja
propuseram a correlagao entre essas unidades.

Tabela 1 Propostas de estratigrafia para os grupos Rio Preto e Santo Onofre

Arqueano/ Mesoproterozoico Neoproterozoico
Paleoproterozoico

Egydio-Silva et al. Grupo Rio Preto Grupo Bambui Formacgao Canabravinha
(1987) Grupo Santo

Onofre
Caxito (2010) Grupo Rio Preto Formacéao Canabravinha

Formagao Formosa

Caxito et al. (2012) Formagao Fomosa/ Formacgao Canabravinha

Grupo Rio Preto

Alcantara et al. (2017) Grupo Rio Preto Grupo Santo
Formacéao Canabravinha | Onofre

Formagao Formosa

Carvalho et al (2019) Formacao Formosa Grupo Rio Preto Grupo Santo
Barros et al (2020) Onofre

Qaunto aos recursos minerais, Barbosa (1982) e Barbosa (1990) foram os
primeiros trabalhos a descrever ocorréncias de manganés lateritico na regido. O
mesmo autor atribui esse tipo de ocorréncia ao processo de intemperismo das
rochas do Grupo Rio Preto em gonditos, metassiltitos e meta-argilitos
manganesiferos. Egydio-Silva (1987) e Andrade Filho et al., (1994) também
identificam a ocorréncia de itabiritos na regiao.

Gongalves Dias e Mendes (2008) no uso de estudos em microscopia de
varredura e litogeoquimica identificam a ocorréncia de metasherts no Grupo Rio
Preto e classificam as ocorréncias de ferro e manganés em trés tipos: precipitacao

por silica coloidal com Fe e Mn em suspencdo, remobilizacdo metamoérfica e
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hidrotermal durante a orogénses Brasiliana e enriquecimento supergénico através de
aplainamentos cenozoicos.

Os trabalhos mais recentes de Sousa et al., (2017) e Carvalho et al., (2019)
descreveram quantidade significativa de novas ocorréncias minerais nos grupos Rio
Preto e Santo Onofre, onde ha rochas manganesiferas com 24% e 55% de MnO,
além de rochas com teores de Fe;O3 entre 48% a 75%. No Municipio de Mansidao
ha ainda os depodsitos de manganés de Porteira e Carldo, ambos localizados no
Grupo Santo Onofre. Carvalho et al., (2019) também analisou xistos no Grupo Rio
Preto, cuja composi¢ao pode variar entre 1% e até quase 5% de carbono grafitico.

Carvalho et al.,, (2019) também identificou ocorréncia de lateritas com
enriquecimento supergénico de manganés e cobaltos, cujos teores variam entre 30%
a75% de Mn e 0,1% e 0,6% de Co.

Esses trabalhos tiveram importancia na identificagdo de novas ocorréncias na
regido, porém ainda ndo constam na bibliografia da Faixa Rio Preto trabalhos cujo
foco seja na identificacdo das condigbes ambientais em que se formaram as rochas

manganesiferas da regiao.

3 — Metodologia
Apos o reconhecimento da regido, a descricdo de varias ocorréncias e

litotipos, foram escolhidas amostras para microscopia Optica e de Microscopia
Eletronica de Varredura assim como algumas amostras de rochas manganesiferas
para litoquimica.

Também foram selecionadas amostras para difratometria de raios-x, datacdes
de Sm-Nd em rocha total e litoquimica. Todas analises isotdpicas foram realizadas

pelo Laboratério de Geocronologia da Universidade de Brasilia.

3.1 - Difratometria por Raios-X

As analises de difratometria de raios-x foram realizadas no Laboratério de
Andlises Minreais (Lamin) da CPRM — Servigo Geologico do Brasil. Foi utilizado o
difratbmetro de raios-x modelo X’'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical,
com Gonidémetro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios-x ceramico de anodo de
Cu (Ka1 1,5406 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kv e detector do
tipo RT MS, X'Celerator. Essas foram as condicbes de andlise: Voltage (kV): 40;
Current (mA): 40; Scan range (° 20): 5-70; Step size (° 26): 0,02; Scan mode:
Continuous; Counting time (s): 50; Divergence slit: Slit Fixed 1/4°; Mask Fixed 10
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mm; Anti-scatter slit Name: 5,7mm;

Foi utilizdo o software X'Pert Data Collector, versdo 2.12 para a aquisicao dos
dados, os quais foram e a seguir tratados com o software X Pert HighScore versao
3.0d, também da PANalytical. Para a identificacdo dos minerais foi utilizado para
efeito de comparacao os difratogramas obtidos com padrées do banco de dados do
ICDD-PDF (International Center dor Diffraction Data — Powder Diffraction File).

3.2 —lIsétopos de Sm-Nd

As analises isotopicas Sm- Nd seguiram a metodologia descrita por Gioia &
Pimentel (2000). As amostras foram pulverizadas em um moinho de panela.
Aproximadamente 50mg de pdé de cada rocha foram misturado com uma solugao
traco de 149Sm e 150Nd. e dissolvida em capsulas Savillex, por meio de sucessivos
ataques de HF , HNO3 e HCI . A solugdo é extraida através de técnicas
convencionais de trocas catidnicas feitas com colunas de Teflon e ontendo resina
LN-Spec. Os sais de Sm e Nd sado depositados em filamentos de rénio com acido
nitrico e evaporadas e analisadas em modo estatico num espectrometro de massa
de multicoletores, modelo Finnigan MAT 262. A razdo 143Nd/144Nd foi normalizada
em fungdo da razdo 146Nd/144Nd igual a 0,7219. Os valores de TDM foram

calculados utilizando o modelo DePaolo (1981).

3.2 - Litoquimica

As analises quimicas de rocha total foram feitas no Laboratério ALS, sediado
em Vancouver no Canada . O processo de decomposicdo da amostra é feito a partir
da fusao de 0,2 g de amostra por metaborato/tetraborato de litio e sua digestdo em
agua régia. Os elementos maiores foram analisados por ICP-ES (espectrometria por
emissao) enquanto que a determinagdo dos elementos terras-raras, menores e

tragos foram executadas por ICP-MS (espectrometria de massa).

4- Resultados

4.1- Geologia dos Grupos Rio Preto e Santo Onofre e Difratotrometria de
Raios-X
A Faixa do Rio Preto € um cinturdao de direcdo NE-SW que ocorre desde a

porcao oeste no municipio de Julio Borges e se extende na direcao NNW-SSE
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quando se aproxima do municipio de Mansidao. O arcabouco tectonico caracterizado
pela formacado de um leque assimétrico descrito por Egydio-Silva et al. (1987), que
constitui diversas zonas de cisalhamento transpresiva, com uma morfologia de um
sigmoide destral. Essas estruturas podem ser observadas na imagem da Figura 2. O
metamorfismo no Grupo Rio Preto aumenta no sentido sul-norte, é relativamente
mais baixo ao sul, no sentido do municipio de Santa Rita de Cassia (Figura 2.) Nota-
se na imagem geofisica que grande parte do grupo esta inserido sobre uma
anomalia em formato de sigmoide, que corresponde a feicdo geomorfologica da

Serra da Tabatinga Figura 2

O Grupo Santo Onofre por sua vez ocorre com sentido NNW-SSE, cortando
0s municipios de Santa Rita de Cassia, Mansidédo e Julio Borges, e corresponde a

feicdo geomorfolégica denominada Serra do Cercado.

>z

-7.148 -0.012 0.002 0.010 4.621
[ e —

Figura 2 — Primeira Derivada Vertical do Campo magnético Anémalo na
regiao da Faixa Rio Preto e a localizacao das cidades da regiao. O Grupo Rio
Preto forma uma sigmoide com orientagcao NE-SW, localizado abaixo da Serra
da Tabatinga e se estende desde Sebastidao Barros até Julio Borges. O Grupo
Santo Onofre ocorre numa de Cisalhamento N-S nas proximidades do

municipio de Mansidao. (adaptado de Souza et al ., 2017 e Carvalho et al., 2019)

O empilhamento estratigrafico do grupo € problematico, uma vez que ha na

regido uma intensa deformagédo que resulta numa sobreposi¢cdo de foliagdes e
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dobramentos, principalmente na forma de dobras recumbentes. Porém, novos dados
obtidos neste trabalho, permitem sugerir uma nova proposta estratigrafica para o
Grupo Rio Preto.

A area com a melhor exposicdo das rochas do Grupo Rio Preto é a Pedreira
Cincal, localizada no municipio de Julio Borges e proxima ao Povoado Barra do
Riacho. Observa-se da base para o topo a presenga de metadiamicitio, marmore
dolomitico, xisto e xisto grafitoso (Figura 3 A e B). Acima desse pacote ocorre uma
sucessao de muscovita xistos, xistos manganesiferos, gonditos, muscovita quartzo-
xistos e quartzitos finos contendo lentes de rochas ferro-manganesiferas. Essa

sequencia de litologias sao observaveis ao longo de toda a Serra da Tabatinga.

Para um maior detalhe sobre a mineralogia das rochas que compdem o Grupo
Rio Preto, a Tabela A do anexo 1 contém a composi¢ao modal de alguns litotipos da

regido analisados em microscopio éptico.

O metadiamictito é polimitico, contendo desde seixos centimétricos a
matacdes com mais de 6 m de comprimento. Os clastos sdo facetados, estriados,
alguns com formato de “ferro de engomar” (bullet shaped clasts), compostos
principalmente por marmore calcitico e dolomitico, xistos e gnaisses Figura 3 C,D e
E. O diamictito contém ainda seixos pingados (dropstones) e isolados. A matriz é
composta por cristais finos de quartzo e minerais micaceos e argilosos, e também

pode estar cimentada por material ferruginoso (Figura 3F).
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Figura 3 — (A) Pedreira de Julio Borges, contado do diamicito (baixo) com o

marmore (alto). (B) Contado entre o marmore (baixo) com o xisto (alto). (C)
Aspecto do diamictito onde é possivel ver o mal-selecionamento. (D) Clasto em
formato “ferro de engomar”. (E) Afloramento contendo clasto em formato de
“ferro de engomar” e marcas de estria. No canto superior direito ha um seixo

pingado. (F) Aspecto da matrzi do diamictito, fina e bem selecionada.
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A camada de marmore que ocorre sobre o diamicitio (Figura 4 A) tem
composicdo predominantemente dolomitica com intercalagbes métricas e
submétricas de marmore calcitico. Esse pacote de rochas possui contém ainda uma
consideravel quantidade de porfiroclastos de pirita euehdricos e pré-cinematicos
Figura 4B.

Sobre o pacote de rochas carbonaticas esta um pacote xistoso relacionado ao
Grupo Rio Preto, o qual é por¢do com maior dominio geografico da regido (Figura
4C). E composta predominantemente por muscovita-xisto e quartzo-muscovita-xistos
finos, com textura lepidoblastica e coloragdo cinza prateado. Além de quartzo e
muscovita podem ocorrer como minerais acessorios ainda clorita, granada, rutilo,
ilmenita, biotita, turmalina e limonita (Figura 4D). Os xistos contém duas superficies
de crenulacdo (Figura 4E). Uma delas forma microdobramentos apertados e
fechados. Essa crenulagdo mais antiga é cortada por outra crenulagdo mais nova
composta por microdobras suaves e abertas. Essas estruturas mostram um
metamorfismo em facies anfibolito seguido por um retrometamorfismo em facies xisto

verde.
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Figura 4 — (A) Pedreira de Julio Borges, observa-se o marmore (B) Marmore

contendo pirita (C) Xisto do Grupo Rio Preto, litotipo mais comum da unidade,
notar a deformagao (D) Turmalina em xisto crenulado do Grupo Rio Preto. (E)

Detalhe da crenulagao do xisto (F) Porgao quartzitica do Grupo Rio Preto.

Além da unidade xistosa, o Grupo Rio Preto contém, em menor proporgao,

lentes de metadolomitos, xistos ferruginosos, xistos-grafitosos, quartzitos,
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metasilexitos, gonditos, formagdes ferriferas e formagdo manganesiferas. Nessas

rochas também conter turmalina, rutilo, iimenita como acessorios.

A unidade quartzitica do Grupo Rio Preto (Figura 4F), aflora da porgao oeste
a central da area de estudo, sendo inclusive as rochas que sustentam o platé da
Serra da Tabatinga, feicdo localizada na divisa dos estados do Piaui e Bahia. A
unidade é formada principalmente por quartzitos puros e muscovita-quartzito finos
intercalados com camadas de xistos. Alguns desses quartzitos podem ter uma
composi¢cao mais arcoseana. Ocorrem como acessorios nos quartizitos zircao, rutilo,

ilmenita, hematita, magnetita, 6xidos de manganés e turmalina.

Os quartzitos da unidade apresentam uma gradacgao, ocorrendo alternéncia de
acamamentos mais finos e mais grossos. Em meio a esses quartzitos podem ocorrer
em menor proporgao intercalagdes de metasilexito, metadolomito, sericita-xistos,
grafita-muscovita-xistos, gonditos, quartzitos ferriferos, xistos ferriferos e

manganesiferos.

O Grupo Santo Onofre ocorre de maneira mais restrita na regido, aflorando
apenas nos morros de direcdo N-S na porgdao central da area, sendo a mais
proeminente a Serra do Cercado, localizada préxima ao municipio de Mansidao. No
geral observa-se uma semelhanga muito grande entre essas rochas e a unidade

quartzitica do Grupo Rio Preto.

O Grupo Santo Onofre € composto predominantemente por quartzitos e
muscovita quartzitos finos com variagdo gradacional, inclusive com a presenga de
intercalacdes de xistos. Assim como no Grupo Rio Preto, também contém algumas
porcbes de composicao mais arcoseana e € recorrente ainda a ocorréncia de

turmalina e de rutilo nesses quartzitos.

4.2- As ocorréncias de grafita

Diferentemente do manganés, todas as ocorréncias de grafita descritas na
area (Figura 5) estdo localizadas somente no Grupo Rio Preto. As lentes de rochas
grafitosas com maiores continuidades laterais ocorrem na porgéo xistosa do grupo,
alguns desses corpos sao tdo extensos que foram cartografados por Sousa (2014),
Rezende et al., (2017) e Carvalho (2017a). Um desses pacotes ocorre de maneira

recorrente em quase toda area e representa uma camada guia (Figura 5) indo da
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regidao de Sebastido Barros até Morrinhos. As lentes de grafita sdo marcadas
principalmente pela alternéncia de niveis mais quartzosos com niveis mais micaceos

e mais ricos em grafita.

A S

Figura 5 — (A) Morro de xisto-grafitoso, localizado préximo ao municipio de
Mansidao, representa uma camada guia na regiao. (B) Detalhe do afloramento

de xisto em que os niveis grafitosos estao intercalados com niveis de limonita.

Petrograficamente essas rochas s&o de coloragao cinza escuro e apresentam
aspecto sedoso ao tato, de granulacdo fina, textura lepidoblastica e por vezes
milonitica, classificadas petrograficamente como grafita-muscovita-xistos e grafita-
quartzo-muscovita-xistos. A Tabela B contém a composi¢cao modal de alguns litotipos
da regido analisado em microscopio 6ptico. E recorrente ainda a ocorréncia de
granada, biotiita, rutilo, zircdo, allanita e ocasionalmente clorita. Minerais opacos
podem representar cerca 40% de sua composi¢gao modal. Entre os minerais opacos,
além da grafita destaca-se a presencga de limonita. Embora menos comum, a pirita
também pode ocorrer nos xistos grafitosos, porém €& muito dificil encontra-la sem

estar intemperizada.

4.2- As ocorréncias de manganés

Primeiramente é importante ressaltar que o manganés ocorre de trés formas
distintas na Faixa Rio Preto. Existem as orcorréncias relacionadas a enriquecimento
supergénico e a formagado de crostas lateriticas, as quais foram estudadas por
Barbosa (1982, 1990). H& ainda a ocorréncia de minerais de manganés relacionados
a veios e preenchimentos de fraturas rupteis. Por ultimo, as ocorréncias de
manganés que seriam primarias, presentes desde a mineralogia original dessas

rochas, relacionadas a deposicao sedimentar e que foram visivelmente afetadas pela
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deformacéo brasiliana, ndo sendo portanto parte de um evento ruptil posterior. Esse

ultimo tipo de ocorréncia é que sera o foco deste trabalho e serdo descritas a seguir.

No Grupo Santo Onofre ha os depositos de Porteiro e Carldo, todos
localizados no Municipio de Mansiddo (Figura 6A). Nota-se que nesse grupo o
manganés ocorre de forma mais regular na Serra do Cercado, de diregdo NNW-SSE,

encaixada entre os quartzitos que sustentam o relevo.

No Grupo Rio Preto a maioria das ocorréncias estdo localizadas proximas a
cidade de Sebastido Barros-Pl, na Serra da Tabatinga (Figuras 6B e 6C) e na
por¢cao noroeste da mesma serra, a sudeste da cidade de Parnagua-Pl. Ocorrem de
maneira mais expressiva e constante ao redor da Serra da Tabatinga (feicdo com
aparéncia de sigmoide na geofisica Figura 2), inserido dentro da unidade xistosa do
Grupo Rio Preto. Rochas manganésifras também podem ocorrer de forma mais

esporadica dentro de corpos lenticulares na por¢ao quartzitica deste grupo.

No geral, as ocorréncias do Grupo Rio Preto sdo muito semelhantes as que
ocorrem no Grupo Santo Onofre, tanto que apresentam os mesmos litotipos como
formagdes manganesiferas, xistos manganesiferos, e gonditos (Figura 6D) e por
isso tem sido correlacionadas por Alcantara et al .,(2017) e Carvalho et al., (2019) ao

Grupo Rio Preto.

O manganés da regido ocorre de trés maneiras: formagcdes manganesiferas,
essas compostas quase que exclusivamente por oxidos e quartzo, como xistos
manganesiferos, que sado ricos em mica e tem granulagdo fina; e como gonditos,
rochas de granulagcdo meédia-grossa composta por granada, quartzo e Oxidos

podendo apresentar também micas e anfibolios.

Cinco amostras de rocha manganesiferas foram enviadas para analises por
difratometria de raios-x. A amostra RP-13 (Figura 7) possui textura granoblastica e é
tipica de uma formacdo manganesifera e segundo os resultados €& composta

basicamente por pirolusita, criptomelano e quartzo.
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Figura 6 — (A) Formagao manganesifera do depésito de Carlao, Grupo
Santo Onofre. (B) Afloramento de Xisto manganesifero do Grupo Rio
Pretoafloramento (C) xisto manganesifero. (C) Amostra de gondito. (D) Aspecto
de algumas rochas onde é precebe-se a intercalagado entre niveis quartzosos e
granadiferos. (E) Gondito, mostrando a intercalagao de granada e quartzo. (F)

Rocha manganesifera (H) Alforamento de xisto ferruginosos.
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Figura 7 — Difratograma da amostra de formagao manganesifera (RP-13)

As amostras RP-41 e RP-67 (Figuras 8 e 9) sado oriundas de xistos

manganesiferos, os quais sdo caracterizados por uma textura grano-lepidoblastica

dada pelos minerais micaceos e por isso seus difratogramas sdo semelhantes. As

andlises de raios-x detectaram os seguintes minerais: pirolusita, criptomelano,

quartzo e muscovita. Especificamente a RP-67 ainda teve picos de efesita, uma mica

de composi¢cao mais aluminosa.

Counts f f
RP-41
G400
3600
1600
h
400
T T LI T U
10 20 30 LD 50 6
Peak List

00-046-1045; Quartz, syn; 5i 02

|
00-004-0603; Cr;.-rtc melane: K (Ma ] Mn2 016

C'C'—C'C'T-C'FdE; Muscovite-3Y

|
TTVRG; (K, Na) I:T|,Mg LFER2 (SiI3TAIDS)OI0(OH)2
[ [T I

Figura 8 — Difratograma da amostra de xisto manganesifero (RP-41)
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Figura 9 — Difratograma da amostra de xisto manganesifero (RP-67)

A amostra RP-173 (Figura 10) foi coletada de uma rocha ja parcialmente
intemperizada a fim de se verificar alguma diferengca mineralégica. As analises
também apresentaram os minerais de quartzo, muscovita, pirolusita e criptomelano,
porém ha nessa amostra uma maior variedade de minerais que podem ser
resultados do intemperismo: pirocroita, asbolano e clinocloro. Destaque para o
asbolano, mineral de manganés que pode conter cobalto e ser responsavel pela
formacao de crostas lateritas ricas nesse elemento descritas na regido por Carvalho
et al., (2019).
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Difratograma da amostra de xisto manganesifero

intemperizado (RP-173)

Por ultimo foi analisada a amostra RP-413 (Figura 11), um gondito e que

representa as rochas manganesiferas de composicdo mais siliciclasticas da area.

Nessa amostra foi detectada a presenca de esperssatita, quartzo, torodokita, e

ribequita, um anfibdlio.
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Figura 11 — Difratograma da amostra de gondito (RP-413)
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Na Tabela C do Anexo | estdo relacionadas a composi¢ao modal de algumas
das amostras que foram descritas em microscopia Optica. As rochas manganesiferas
sao compostas principalmente por oxidos, quartzo e muscovita e rutilo, ilmenita e
turmalina como acessoérios. Porém, nas facies que contém silicatos de manganés
como os gonditos e xistos, ha uma maior diversidade de minerais como granada
esperssatita, braunita, anfibolio de manganés (manganocummingtonita) e até um
filossilicato de manganés, bannisterita, estes identificados pelo MEV-EDS (Energy
dispersive spectrometry)(Figura 8E).

Nessas analises de MEV-EDS, notou-se entre os 6xidos a presenca de
criptomelano e romanechita, mineral que apesar de ndo ser um silicato pode contér
bario e uma consideravel quantidade de silicio dentro de sua estrutura cristalina,
aproximadamente 0,5% (Figuras 12A e 12B). Isso tem respaldo na quimica, pois ha
a presencga de bario nessas rochas, porém nao existe barita.

Os xistos manganesiferos tem uma propor¢ao maior de filossilicatos (mais de
10%), 6xidos (mais de 25%), e uma menor quantidade de granadas (menos de 5%) o
que os distingue bastante dos gonditos, compostos por mais de 40% de granada
(Figura 12D).

Os xistos formam uma trama onde ocorrem dominios compostos
majoritamente por muscovita e 6xidos, principalmente criptomelano e pirolusita. Os
xistos formam junto duas superficies de crenulagdo assim como os demais xistos do
Grupo Rio Preto, e dominios onde ha um predominio de corddes de quartzo com

finas paletas de muscovita. Nesses xistos pode ocorrer turmalina.

Nos gonditos a muscovita € bem fina e nota-se a ocorréncia de 6xido de
manganés principalmente englobando as paletas de mica (Figura 12E, 12F).
Ocorrem ainda niveis mais ricos em quartzo, onde esse mineral parece estar imerso
numa matriz de 6xidos de manganés. Assim como nos xistos foi identificado a

presenca de rutilo e ilmenita (Figura 12G).

E muito comum também observar fraturas preenchidas por éxidos e
calcedbnia. Em alguns locais ha algumas fraturas que ocorrem cortando a foliagao
pré-existente. Ocorrem ainda na regido rochas brechadas ou cataclasadas (Figura
8G) com teores significativos de manganés. Essas estruturas cortam a deformacgao
brasiliana, que é formada por minerais de manganés, quartzo, muscovita que juntos
compdem uma textura grano-lepidoblastica. Observa-se, portanto que a maior parte

dos minerais manganesiferos se formou anteriormente a esse evento ruptil.
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Nas formagbdes manganesiferas ha o predominio de o6xidos e quartzo. As
formagdes manganesiferas que contém menos de 5% de granda e menos de 10%
de micas. Nessas rochas os minerais de manganés também sdo majoritariamente

oxidos, sobretudo criptomelano e pirolusita.

Outra feicdo que ocorre nas rochas manganesiferas é apresengca de
concregdes, que seriam estruturas originais, sin-sedimentares. Nota-se presenca
estruturas concéntricas em torno de um determinado mineral ou grédo nas analises
feitas por MEV. Essas camadas concéntricas denotam intercrescimento quimico e
podem ser pequenos nédulos polimetalicos. Os minerais presentes nessas estuturas
contém ainda teores andmalos de V, Ti e Ba. No centro dessas concrecdes ha
estruturas filamentosas junto com o6xidos de manganés de habito acicular, cujas
analises de MEV-EDS sugerem ser de todorokita (Figuras 13A, 13B, 13C e 13D).

As analises de MEV-EDS também permitiram identificar no nucleo das
concre¢des em que ha minerais com mais de 10% de elementos terras raras, como
por exemplo, Y (Figura 13 C). Em outro grao também foi encontrado um nucleo com
enriquecimento Ce (Figura 13 D). Nao foi possivel identificar o nome dos minerais

que apresentam esses teores altos para terras raras.

Na porgdo mais exterior dessas concregdes nota-se normalmente uma
alternancia de entre niveis mais concentrados em o6xido de ferro com oxidos
manganés (Figura 13E e 13F). As porgcdes mais ricas em ferro também podem ser
anbmalas em potassil, contendo até 2% desse elemento, além da ocorréncia de

filossilicatos, provavlemente ferroestilpnomelano, e grafita.

A propdsito, rochas mineralizadas em Fe contendo mais de 50% de 6xidos de
ferro em composicdo modal sdo muito comuns na regido, ocorrendo além de
formacaoes ferriferas, principalmente xistos, quartiztos ferruginosos (Figura 6H).
Essas ocorréncias de ferro ocorrem na mesma regido que as manganésiferas, o que

mostra comportamento quimico semelhante desses elementos.

As rochas ferruginosas podem ocorrer com ou sem bandamento gradacional,
coloragéo variando de vermelho a cinza escura, com granulagéo fina & média. E
muito comum a ocorréncias de minerais micaceos, oxidos de titanio e turmalinas

nessas rochas.
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A Tabela D do Anexo1 contém a composicdo modal de algumas rochas

ferruginosas da regiao.

Figura 12 — A) Gondito em microscépio 6ptico (Amostra RP 279) B) Mesma
rocha em MEV, onde foi identificou-se a granada como sendo esperssatita.
Ocorre ainda outro silicato de manganés, a braunita. Na rocha ocorre 6xidos de
manganés, provavelmente criptomelano e romanechita, que apesar de nao ser

um silicato, contém silicio dentro de sua estrutura.C) Mesma amostra das
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figuras anteriores, mostrando a granada esperssatita, a textura mostra que o
mineral esta parcialmente alterado para 6xidos de manganés. D) Micrografia de
xisto manganésifero, onde se observa uma composi¢cao modal bem distinta
dos gonditos, com maior propor¢cdao de minerais micaceos (amostraRP-41). E)
Mesma amostra anterior, porém imagem em menor escala onde nota-se a
presenca de 6xido de manganés bordejando as paletas de mica e envolvendo
os cristais de quartzo. F) Cristal de ilmenita em rocha manganesifera, notar a
presenca de filossilicato de manganés, bannisterita (Amostra RP-320).
Abreviagoes: QTZ: quartzo; MSC: muscvita; ESP: esperssatita; BRA: braunita;
ROM: romanechita; BAN: bannisterita; ILM; ilmenita; Mn-OXl: o6xido de

manganés, provavelmente criptomelano; Fe-OXl; 6xido de ferro.
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Figura 13 — A) Rocha manganesifera contendo estrutura de intercrescimento
em volta de um grao (Amostra RP-406) B) Mesma segdao em maior detalhe.
Nota-se a presenga de mateiral fibroso, acicular, possivelmente torodokita. C)
Micrografia do nucleo de uma concrecdao, ha a presenga de minerais
aciculares, provavelmente todorokita. No centro da estrutura ocorre mineral

nao identificado contendo mais de 10% de Ce (Amostra RP-409). D) Estrutura
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semelhante a da imagem anterior, com minerais aciculares de manganés,
porém o material do centro é rico em Y. E) Porgcao externa de concregao,
alternancia entre niveis ricos em manganés e ferro. Nas porgcoes mais ferrosas
pode ocorrer grafita (Amostra RP-425). F) Estrutura semelhante a anterior,
porém aqui também ha presenga de filossilicatos nos niveis mais ricos em
ferro. Abreviagdes: QTZ: quartzo; MSC: muscovita; GR: grafita; PHI:
filossilicato; Mn-OXI: 6xido de manganés; Fe-OXIl; 6xido de ferro; Ce-mineral:
mineral nao identificado rico em cério; Y-mineral — mineral nao identificado rico

itrio; P: fosforo.

4.2 - Isétopos de Sm-Nd

Os dados das analises de Sm-Nd estdo apresentados na Tabela A do Anexo Il, e
mostram também os parametros €Nd calculados de acordo com a idade real (U-Pb)
de cada unidade de origem ignea, ou idade brasiliana inferida (~ 600 Ma) para a

inversao e processos tectono-metamorficos que atuaram na Faixa Rio Preto.

4.3 — Litoquimica

O resultado das analises litoquimicas de elementos maiores, terras raras e tragos

estao dispostos nas Tabelas A, B e C do Anexo lll

5- Discussao dos resultados.

Condi¢goes ambientais da geragao do Mn

A sequéncia de rochas metassedimentar que compdéem a Faixa Rio Preto
apresenta uma associacdo de metassedimentos quimicos de manganés e ferro,
metacherts, gonditos, turmalina quartzitos e xistos grafitosos sulfetados. Esses
litotipos sugerem um contexto de ambiente com contribuicdo exalativo-hidrotermal.

Os diagramas de Nicholson (1992) (Figura 14A, 14B e 14C) relacionam a
deposi¢des das rochas manganesiferas a um ambiente de agua doce, com algumas
amostras do diagrama 14C num ambiente transicional para agua marinha rasa.

A maioria das amostras (Figura 14B, 14D) cai nos campos de mineralizagéo
hidrotermal, ou seja, relacionado a um ambiente contendo fumarolas. Coerente com
os modelos de Cox et al., (2013) que sugerem nas rochas metassedimentares do

neoproterozoico um enriquecimento em Fe, Mn e Si, os quais sdo componentes
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tipicos de fluidos hidrotermais de alta e baixa temperatura e ao mesmo tempo um
enriquecimento em Al, Ti, Na e K, elementos geralmente oriundos de material

detritico

No diagrama La/Ce (Figura 14E) as amostras estdo posicionadas junto a origem
do grafico, num padrao distinto de sedimentos hidrégenos, o que também sugere
que a rocha foi afetada pela agao de fluidos termais (Nath et al., 1997 e Gao et al.,
2018)

O que explicaria a presenga de agua doce indicada pelo litoquimica dos
diagramas Nicholson (1992)7?

Em certas amostras, a composi¢ao esta posicionada no campo de agua doce
com contribuigcdo terrigena como indicado no diagrama da Figura 14 F (Murray,
1994). A deposicdo dessas rochas teria ocorrido num ambiente marinho raso,
transicional, com contribuigcdo de agua doce proveniente de algum paleocanal de rio.
Um ambiente marinho raso pode estar ligado ao fendmeno da ressurgéncia que
causaria a mobilizacao do manganés de aguas profundas, andxicas e ricas em ions
de manganés e ferro para ambientes de sedimentagdo mais rasos, oxidantes e ricos
em matéria organica (Calvert e Pedersen, 1996).

Nesse sentido € possivel que bacia precurssora do Grupo Rio Preto tivesse
uma configuragdo semelhante a do Mar Negro, onde as aguas apresentam uma
estratificacdo vertical com pouca circulagdo, o que além de criar zonas anoxias,
permite que a agua doce vinda dos canias fluviais ao norte flutue sobre as aguas
salgadas oriundas do mar mediterraneo. Essa Uultima hipétese é plausivel,
considerando que o Mar Negro, assim como o Grupo Rio Preto, € uma bacia restrita
onde também ocorre a deposicdo de matéria organica e de 6xido de manganés
associado a sedimentacao siliciclastica. Esse tipo de sedimentacdo € representada
no grupo Rio Preto pelos goniditos, xistos manganesiferos contendo silicatos de
bannisterita, esperssatita e manganocummintonita.

Tomando mais uma vez o Mar Negro como exemplo, Force e Maynard (1991)
demonstraram que a paragénese de minerais de ferro e manganés possuem estreita
relagcdo com niveis de PH-Eh da agua, e consequentemente com a profundidade. No
Mar Negro, a auséncia de carbonatos manganés e deposicdo de Oxidos de
manganés e ferro sao tipicas de ambiente raso. Este é possivelmente o ambiente de
formacgao das mineralizacbes do manganés.

Primeiramente teriam se depositado os éxidos de manganés e ferro num
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ambiente raso com contribuicdo de corrente o que ocasionou o0 acamamento
gradacional dessas unidades, assim como a deposi¢do de Oxidos juntos com
sedimentos siliciclasticos. Os processos de metamorfismo teriam produzido nas
porcbes mais quartzosas e siliciclasticas assembleias ricas em silicatos de
manganés como, por exemplo, os gonditos. Nas por¢cées mais finas e com maior
presengca de material argiloso teria resultado na formagdo dos xistos

manganesiferos, mais ricos em micas.
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Figura 14— Diagramas de discriminagado de géneses de rochas manganésiferas. A) B) e
C) Diagramas modificados de Nicholson (1992) em quem mostra uma contribuicdo de
agua doce no ambiente das ocorréncias de manganés. D) Diagrama binario baseado
em Bostrom, 1983, mostra uma origem hidrotermal para o manganés. E) Diagrama
baseado em Toth, 1980; Nath et al., (1997). Pontos proximos a origem podem serem
resultados da ativade hidrotermal. F) Diagrama de Murray (1994), ha uma tendéncia
dos pontos estarem mais relacionados a um ambiente de plataforma, sobretudo a alta
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razao de Al.

Os «xistos grafitosos estdo encaixados como lentes de rochas
metassedimentares no Grupo Rio Preto, representando inclusive uma camada guia
dentro da porgdo mais pelitica do grupo. O protdlito dos xistos grafitosos seria um
folhelho negro, o que reflete condicbes de aguas calmas, e um ambiente de aguas
rasas certamente mais propicio a uma alta bioprodutividade.

Um cenario onde rochas portadoras de manganés ocorrem juntamente com
rochas grafitosas/carbonasas ndo seria coincidéncia. Ha& nas ocorréncias
manganesiferas um enriquecimento de elementos terras raras, sobretudo uma
anomalia positiva de Ce, grafico da Figura 15. Feng (2010) tem associado
anomalias positivas de Ce em rochas manganesiferas a preciptacdo de
nanoparticulas de fosfatos de Ce associados a oxidacdo microbiana do manganés,
de fato varios autores também tem relacionado a ocorréncia de nédulos a atividade
organica (Cronan, 1980, Robb, 2007).

As amostras de formagdo manganesifera também apresentaram teores
relativamente elevados de Ba, algumas apresentando teores maiores que 1,5%. O
bario € um elemento que € incorporado durante deposigdo da matéria organica em
aguas superficiais. (Dymond et al., 1992).

Nota-se que apesar das rochas apresentarem um enriquecimento em bario,
nao ha o registro de barita das rochas na regidao, sendo que as analises em Mev-
EDS mostraram que esse elemento esta presente apenas dentro estrutura cristalina
dos minerais de manganés. Ainda que a barita possa ser um mineral tipico de
ambiente hidrotermal, sulfatos ndo costumam precipitar em ambientes de agua rasa
(Maynard et al., 2010), o que reforga a hipétese de um ambiente de aguas mais
superficiais.

Nas imagens de MEV-EDS pode-se ver estruturas concéntricas de oxidos e
hidroxidos de manganés. Os nucleos dessas estruturas sdo enriquecidos em Ba e V,
elementos caracterizados como bidfitos, ou seja, cujo enriquecimento pode ser
relacionado a atividade orgéanica, (Van Zuellin et al., 1999). Tanto os ndédulos quanto
os folhelhos negros estdo associados a sua deposigdo a um ambiente com baixa
taxa de sedimentac&o e alta produtividade organica. E provavel que essas estruturas
concéntricas observadas no MEV realmente se tratem de nédulos polimetalicos de

manganeés.
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Comparando-se as rochas da Faixa Rio Preto com analises de nddulos
polimetalicos de manganés atuais (Zhang et al., 2012), nota-se que as amostras
deste trabalho apresentam teores semelhantes em alguns casos até maiores (Figura
16), o que também abre o potencial da Faixa Rio Preto para a prospeccao de

elementos terras raras.
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Figrua 15 — Aranhagrama de elementos terras raras normalizados pelo pelito, Paas,
McLennan, 1985.

Nédulos polimetalicos de manganés sdo comuns em ambientes marinhos
profundos. Entretanto a ocorréncia de deles ndo é fator exclusivo de zonas
pelagicas, ha excegdes, por exemplo, na costa da California, onde ocorrem nédulos
em um ambiente de plataforma continental (Conrad et al., 2017).
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Figrua 16 — Comaparacao do teor de elementos terras raras totais em nodulos

polimetalicos atuais com as rochas do Grupo Rio Preto.

4.3 - Um Evento Glacial ?

O Grupo Rio Preto e a Formagao Canabravinha ja foram correlacionados a outras
unidades glaciogénicas presentes no Craton Sdo Francisco e nas suas Faixas
Marginais (Schobbenhaus, 1996; Dandefer Filho, 2000; Uhlein et al.,2007; .Caxito et
al.,2014; Alcantra et al., 2017; e Bitencourt et al.,2017)

A base do grupo Rio Preto sdo provavelmente os diamicitos os quais estédo
localizados ao sudeste da area, proximo do contato com o embasamento. O
diamictito apresenta algumas caracteristicas de ambiente glacial como mal
selecionamento, matacdes imersos em uma matriz fina e a diversidade de rochas
presentes nos clastos, desde marmores, xistos atém rochas graniticas e maficas.
Esses clastos também apresentam estrias, seixos pingados e “formato de ferro de
engomar”, tipicos de ambiente ambiental.

Um desses clastos foi analisado por Caxito (2012) que indicou a presenga de
carbonato pré-glacial nos sedimentos desse metadiamictito. Outros trabalhos
também tém indicado a esses diamictitos um carater turbiditico (Egydio-Silva et al.,
1987; Caxito, 2012; Alcantara et al., 2017)), inclusive marcado pela presenca de

sequencias de Bouma (1962) e diferencas texturais e composicionais; com facies
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mais grossas dominando a por¢ao sul da faixa, com as por¢des relativamente mais
finas ao norte, o que pode indicar a possibilidade de um ambiente marinho com
influencia glacial. Santos et al., (2000) sugere ainda uma idade entre 700 Ma e
800Ma para a glaciagao que afetou toda a regido do craton, tendo como base
estudos isotépicos de Sr, C e O em carbonatos.

Sobre os metadiamictitos do Grupo Rio Preto, ocorre ainda uma camada
contendo marmores piritosos. A presencga de pirita junto ao carbonato pode marcar
um aumento do nivel eustatico, uma transgresséao, associado ao inicio do degelo e
um ambiente marinho mais raso com aporte de aguas com temperatura mais mornas
e oxidantes que favoreceriam a precipitagado do sulfeto (Gorjan et al., 2000).

Segundo Benning et al. (2000) e Cox et al. (2013) quando a razdo de H2S/
Fe2+ de do meio aquatico for menor que 2, entdo o ambiente andxico é ferruginoso,
propicio ao desenvolvimento de formacgodes ferriferas, porém se esta razao for menor
que 2 o mar é anoxico e euxinico, que favorece mais a precipitagdo de pirita em
folhelhos negros.

A intercalacdo de mais de um nivel grafitico com sedimentos psamiticos e
quimicos poderia representar as inconstancias geoambientais geradas da
movimentagao tectbnica, relacionado principalmente ao degelo e a varigdo de massa
na plataforma continental, caracteristica comum a ambientes glaciais (Boulton, 1990;
Assine e Vesely, 2008) Essa movimentacado poderia gerar variagées do nivel do mar

(glacio-isostasia) e um maior aporte de sedimentagao terrigena.

Implicagoes Regionais e Ambiente tectonico

O manganés do grupo Rio Preto e Santo Onofre seria de origem exalativo-
hidrotermal, o que indica a existéncia de atividade vulcanica na época.

As rochas metassedimentares da Faixa Rio Preto teriam se depositado numa
por¢ao mais distal em relagdo as fumarolas, algo que ja foi descrito em outros locais
do mundo como, por exemplo, nos depésitos de Kalahari, Urkat e Urucum (Cornell &
Schutte, 1995, Beukes & Gutzmer 1996, Lantos et al., 2003, Walde & Hagemann,
2007, Maynard et al., 2010). Devido a correnteza e o fenbmeno da ressurgéncia o
manganés poderia ter migrado de uma porgao profunda do mar para uma porgao
mais costeira e distante dessas fumarolas. .

Recentemente, Bitencourt et al. (2017) encontrou uma idade maxima de

sedimentacao de 899 Ma para o Grupo Santo Onofre e identifica que o espectro dos
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dados de zircao detriticos € muito semelhante ao do Grupo Macaubas, localizado na
Faixa Aracguai.

Alcantra et al. (2017) encontra uma idade maxima de sedimentacéo de 971
Ma para o Grupo Santo Onofre e de 921 Ma para o Grupo Rio Preto, e sugere assim
como Caxito et al (2014) a possibilidade dos os grupos Rio Preto e Santo Onofre
serem correlatos ao Grupo Macaubas. Este grupo por sua vez, teria se formado na
mesma bacia do Grupo Congoniano do Oeste, presente Faixa do Congo Oeste
(Babinski et al., 2012).

Essas novas idades sdo compativeis com modelo de Schobenhaus (1996)
(Figura 17 A), o qual sugere que as bacias referentes ao Grupo Santo Onofre e as
faixas Riacho do Pontal e Rio Preto estarem conectadas por meio de uma mesmo
sistema de rifte e ao modelo de Debelmas & Mascle (1991) onde o Grupo Santo
Onofre estaria conectado a essas outras bacias numa configuracdo semelhante a do
mar vermelho.

A fim de testar essas hipoteses foi feito um levantamento contendo os dados
de mapeamento geoldgico e ocorréncias minerais que ocorrem no Craton do Sao
Francisco e suas faixas marginais registrados nos trabalhos de Vasconcelos et al.
(2004), Souza et al. (2004), Heineck et al., (2004), Leite et al., (2004), Kosin et al.,
(2004), Souza et al., (2004), Leite et al., (2004), Silva et al (2004), Souza et al.,
(2003), Santos et al ., (1998), Gomez et al., (2019), Uchda Filho et al., (2019), Sousa
et al., (2017) e Guimaraes et al., (2019) o que proporcionou gerar o mapa da Figura
17, cuja a localizagao se encontra na Figura17B.

Nota-se no mapa que existe uma sequéncia, um alinhamento de ocorréncias
de grafita, manganés e ferro que se extende da Faixa Rio Preto, passa pelo
Aulacogeno do Paramirim, pelos Grupos Santo Onofre e extende até o Grupo
Macaubas. A figura mostra que é constante a ocorréncia de manganés e grafita nos
grupos Rio Preto e Santo Onofre, além de ambos terem idades maximas de
sedimentacdo em torno de 900 Ma. Esses dados reforgam a idéia de que todas
essas bacias seriam cogenéticas e conectadas como ja previsto por Schobenhaus
(1996), modelo que inclui além do Grupo Rio Preto e Santo Onofre, o Grupo

Macaubas.
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Figrua 17 —A) Modelo adaptado de Schobenhaus (1996) e Caxito (2010). B) A

fim de testar o modelo, foi feito um mapa regional do Craton do Sao Francisco e suas

faixas marginais contendo uma compilagao dos registros de ocorréncias de ferro,

manganés e grafita (referéncias no texto). C) Regidao da Faixa Rio Preto em maior

detalhe, é constante a ocorréncia de grafita, manganés e ferro nos Grupos Rio Preto,
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Santo Onofre e Macaubas cujas idades maximas de sedimentagdao siao semelhantes.
Este mapa atesta o modelo de que essas bacias seriam cogenéticas e conectadas.
Para a analise dos dados de Sm-Nd, os resultados foram plotados num grafico
de dispersdo que compara os resultados com as fontes de Craton Sao Francisco e
do Orogeno Cariris-Velhos. Os campos dos graficos sdo os mesmos utilizados por
Caxito et al., (2014), e os resultados foram plotados juntos os trabalhos de Caxito et
al., (2014) e Aquino (2011) a fim de se ter um melhor espago amostral (Figura 18)
As idades TDM refletem a diversidade de rochas com fontes distintas que
contribuiram para o preenchimento da bacia precursora da Faixa Rio Preto. Observa-
se que nao ha uma diferenca na distribuicdo das idades TDM do Grupo Santo Onofre
e do Grupo Rio Preto o que pode € mais uma evidéncia de que as duas bacias

estavam conectadas.
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A Bloco Cristalandia do Piaui

= A Bloco Cristalandia do Piaui
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Figura 18 - Neste grafico pode-se observar que todas as analises de Sm-Nd
para os granitos de idade toniana estao plotadas dentro ou préximo do campo
do Orégeno Cariris Velhos, contém dados de Caxito et al., (2014) e Aquino
(2011) . Este grafico demonstra a possibilidade de que as bacias pretéritas dos
Grupos Rio Preto e Santo Onofre recebiam fontes de sedimentos mistas,

vindas tanto do Craton do Sao Francisco como do Orégeno Carirs Velhos.
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Outro fator que se deve considerar aqui € o inicio da quebra do Rodinia no
Toniano o qual é relacionado por alguns autores a existéncia de uma pluma proxima
da regiado cuja evidéncia seria uma LIP (large igneoues province) no Craton do Sao
Francisco-Congo (Ernest e Buchan, 1997; Evans et al., 2016; Chaves et al., 2019).
De fato, toda a porgéao leste do Craton do S&o Francisco parece ter se envolvido em
eventos extensionais durante o Toniano. Na regido ha também o registro de
magmatismo toniano. Na Faixa Riacho do Pontal ha ocorréncia de rochas maficas do
Complexo Brejo Seco de 903 Ma (Salgado et al., 2016) e diques maficos intrusivos
no Grupo Santo Onofre de idade 854 Ma (Danderfer-Filho et al., 2009).

Porém, ha outra hipdtese alternativa a existéncia dessa pluma.

No inicio do Neoproterozoico, a Provincia Borborema provavelmente esteve
envolvida num ambiente acrescionario, com a ocorréncia de magmatismo com
assinatura convergente concomitante a extensional, o0 que poderia representar a
presenga de um arco na regido, e a geragdo uma bacia de pds-orogénica
relacionada a exumacao desse arco representada pelo Complexo de Sdo Caetano,
unidade associada ao Orogeno do Carirs Velhos, localizada préximo a zona de
cisalhamento NE-SW que limita o Terreno do Alto Moxoté (Guimaraes et al.., 2014,
Santos et al., 2019).

A proximidade das rochas metassedimentares dos grupos Rio Preto e Santo
Onofre com as suites alcalinas tonianas e as analises isotdpicas indicam que essas
rochas tenham se depositado num contexto relacionado ao Oroégeno Cariris Velhos,
e dessa forma, o Grupo Rio Preto dado a sua localizacéo e por ser uma bacia restrita
também poderia estar relacionado a este mesmo arco.

Essa hipotese remete novamente a uma comparagéo ao Mar Negro, uma vez
que subsidéncia desse local esta relacionada a formagao de uma bacia extencional
de retro-arco e a subduccgao da porgao norte da placa do Oceano de Tétis com o sul
da placa Eurasiana, gerando uma bacia extencional assimétrica (Shillington, et a.,
2008; Stephenson et al ., 2010; Simmons et al, 2018). A litoquimica e mineralogia
das rochas do Grupo Rio Preto, assim como no Mar Negro, sugerem uma bacia com
aporte de agua doce, deposi¢cdao de Oxidos de manganés concomitante com a
deposicdo sedimentos siliciclasticosk alta bioprodutividade e formacédo de folhelhos
negros. O Grupo Rio Preto seria uma bacia extencional relacionada a pds-orogenia
do Orogeno Cariris-Velhos. A bacia teria se desenvolvido conectada com a bacia
precurssora do Grupo Santo Onofre, o que explicaria terem fontes de sedimentacao

e idades semelhantes e ao mesmo tempo terem uma geometria totalmente distinta.
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6— Conclusao

A Faixa Rio Preto € composto por duas unidades com ocorréncias de
manganés, os grupos Rio Preto e Santo Onofre. A petrografia e a litoquimica indicam
que 0 manganés com origem em ambiente sedimentar-exalativo, ou seja, com
contribuicao de fontes hidrotermais.

Ha ainda ocorréncias compostas por minerais de oxido e de silicatos, cujas
quimicas e texturais que indicam deposigdo de manganés com fonte terrigena em
ambiente raso. A ressurgéncia teria trazido ferro e manganés dissolvido ambiente
mais profundo e com aporte de aguas mais oxigenadas teria resultado na deposi¢ao
de manganés, ferro e pirita em um ambiente marinho raso.

Na base do Grupo Rio Preto ha um diamcitio que € sotoposto por camadas
contendo metacarbonato com pirita, xistos grafitosos, além de rochas
manganésiferas além de conter texturas de rochas de ambiente glacial como clastos
em formato de ferro de engomar (ou balas).

E provavel que o manganés da Faixa Rio Preto esteja relacionado aos eventos
de glaciacdo do neoproterozoico que teria produzido um ambiente andxico. Essa
possibilidade se da devido a caracteristicas do diamictito do Grupo Rio Preto e
devido a sua correlacdo ao Grupo Santo Onofre e Macaubas, unidades portadoras
de diamictitos glacias.

O ferro e 0 manganés das supracrustais provavelmente podem ter uma origem
mista, sendo parte detritico e oriundo de rochas do embasamento, o que explicaria
uma composicdo mais terrigena para as formagdes ferromanganesiferas. Nessa
mesma bacia ficaram marcados indicios de variagcbes ambientais, mudangas de um
estado andxco euxinico para anodxico ferruginoso. O ambiente hidrotermal-exalativo e
a quantidade de sulfeto em xistos e metacarbonatos permitem inferir a influéncia de
uma atividade vulcanica na sedimentacdo. Essa influencia pode ter sido trazida
devido a conexao da bacia do Rio Preto com outras bacias, o que poderia ter
ocorrido com a bacia precurssora do Grupo Santo Onofre.

As rochas manganesiferas da Faixa Rio Preto apresentam elevados teores de
elementos terras raras, inclusive para fins econbmicos e essa caracteristica
podejustificada devido a presencga de nédulos polimetalicos. Outra caracteristica € a
presenca de elementos indicativos da presenga de atividade biolégica como V, Ba,
Ce e P, além da presenca de grafita na regiao.

O Neoproterozoico realmente representa uma época metalogenética para grafita

e manganés, o que fica mais evidente ao considerar que as unidades
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metassedimentares tonianas-criogenianas das Faixas Rio Preto e do Alacégeno do
Paramirim contém esses tipos de ocorréncia mineral.

O Grupo Rio Preto apresenta caractetisticas semelhantes ao Mar Negro como
presenca de manganés depositado junto a sedimento terrigeno, ressurgéncia,
folnelhos negros, presenga de agua doce. Soma-se isso a proximidade e a
contribuicdo de fontes vindas do Orogeno Cariris Velhos o que sugere que o Grupo
Rio Preto assim como o Mar negro seria uma bacia extencional originada a partir de

um arco vulcanico.

7-Referéncias Bibliograficas

Alcantara, D. D. C. B. G. D., Uhlein, A., Caxito, F. D. A., Dussin, |., & Pedrosa-
Soares, A. C., 2017. Stratigraphy, tectonics and detrital zircon U-Pb (LA-ICP-MS)
geochronology of the Rio Preto Belt and northern Paramirim corridor, NE,
Brazil. Brazilian Journal of Geology, 47(2), 261-273.

Alkmim, F.F., Marshak, S., Fonseca, M.A., 2001. Assembling West Gondwana in the
Neoproterozoic: Clues from the S&o Francisco craton region, Brazil. Geology, 29: p.
319-322.

Alkmim, F.F., 2004. O que faz de um craton um craton? O Craton do S&o Francisco e
as revelacbes almeidianas ao delimita-lo. In: Mantesso-Neto, V., Bartorelli, A.,
Carneiro, C. D. R., Brito-Neves, B. B. B. Geologia do Continente Sul-Americano:
evolugéo da obra de Fernando Flavio Marques de Almeida, S&o Paulo, Beca, 2004,
p. 17-34.

Almeida, F. D., Hasui, Y., Brito Neves, B. D., & Fuck, R. A., 1977. Provincias
estruturais brasileiras. Simpésio de Geologia do Nordeste, 8(1977), 363-391.

Almeida, F.D., Hasui, Y., de Brito Neves, B. B., & Fuck, R. A. (1981). Brazilian
structural provinces: an introduction. Earth-Science Reviews, 17(1-2), 1-29.

Andrade Filho, E.L. de; Neves, J.P. das; Guimaraes, J.T. (Orgs.). Santa Rita de
Céssia, Folha SC.23- Z-C, Formosa do Rio Preto, Folha SC.23- Y-D; estados da
Bahia e Tocantins. Texto e mapas. Salvador: CPRM, 1994. 49 p.il. 2 mapas.
(Programa Levantamentos Geologicos Basicos do Brasil).

Arcanjo, J.B.A., Braz Filho, P.D.A. 2001. Programa Levantamentos Geologicos
Basicos do Brasil. Curimata. Folha SC. 23-Z-A — Corrente. Folha SC.23-Y-B (Parcial)
e Xique-Xique. Folha SC.23-Z-B (Parcial) — Escala 1:250.000. Estados da Bahia e do
Piaui. Brasilia: CPRM, 2001, 80 p.

Aquino, M.R., 2018. Geologia e Recursos Minerais da Folha Curimata, SC.23-Z-A-ll,

Estados do Piaui e da Bahia — Escala 1:100.000. Programa Geologia do Brasil —
PGB, Teresina: CPRM, 2018, 79 p.

72



Aquino, M.R.; Batista, I. H., 2011. Geologia e recursos minerais da Folha Avelino
Lopes - SC.23-Z-A-lll, Estados do Piaui e da Bahia, Escala 1:100.000. Programa
Geologia do Brasil — PGB, Teresina: CPRM, 2011, 88 p.

Assine M.L. & Vesely F.F., 2008. Ambientes Glaciais. In: Silva A.J.C.L.P., Aragao
M.A.N.F., Magalhdes A.J.C. (org.). Ambientes de Sedimentacdo Siliciclastica do
Brasil. Beca, p. 24-51.

Babinski, M., Pedrosa-Soares, A. C., Trindade, R. I. F. D., Martins, M., Noce, C. M., &
Liu, D. (2012). Neoproterozoic glacial deposits from the Aracuai orogen, Brazil: Age,
provenance and correlations with the S&o Francisco craton and West Congo
belt. Gondwana Research, 21(2-3), 451-465.

Barbosa J.S.F. 1982 O manganés do oeste da Bahia. Dissertacdo de mestrado,
Universidade Federal da Bahia, p. 129.

Barbosa, O., Batista, M.B., 1971 Projeto Leste do Tocantins/Oeste do Rio Sao
Francisco: relatorio de fotointerpretacdo preliminar. Fase Il. Petropolis: PRO SPEC,.
37p. Convénio DNPM/CPRM/PRO SPEC.

Barbosa J.S.F., Domingues J.M.L. 1996. Texto Explicativo para o mapa Geoldgico
do Estado da Bahia ao Milionésimo. SICM/SGM, Salvador, Bahia, Brasil, 440 pp.

Barros, A.C.P., 2017. Morro Cabeca no Tempo - Folha SC.23-X-C-VI. Estado do
Piaui e Bahia. Carta Geoldgica, mapa, color, 91, 04x 65,84cm. Escala 1:100.000.
Empreendimento Areas de Relevante Interesse Mineral — ARIM, Teresina: CPRM,
2017.

Barros, R.A., 2017. Cristalandia do Piaui - Folha SC.23-Y-B-VI: Estados do Piaui e
Bahia. Carta Geoldgica, mapa, color, 91,04 x 65,84 cm. Escala 1:100.000.
Empreendimento Areas de Relevante Interesse Mineral — ARIM, Teresina: CPRM,
2017.

Barros, R.A, Caxito, F.A, Egydio-Silva, M., Dantas, E. L., Pinheiro, M. A. P,
Rodrigues, J. B., ... & de S4& Freitas, M. (2020). Archean and Paleoproterozoic crustal
evolution and evidence for cryptic Paleoarchean-Hadean sources of the NW Sao
Francisco Craton, Brazil: Lithochemistry, geochronology, and isotope systematics of
the Cristalandia do Piaui Block. Gondwana Research, 88, 268-295.

Baldwin, G.J., Turner, E.C., Kamber, B.S., 2012. A new depositional model for
glaciogenic Neoproterozoic iron formation: insights from the chemostratigraphy and
basin configuration of the Rapitan iron formation. Canadian Journal of Earth
Sciences, 49: 455-476, NRC Research Press, 2012.

Beukes, N. J., & Gutzmer, J., 1996. A volcanic-exhalative origin for the world's largest
(Kalahari) manganese field. Mineralium Deposita, 31(3), 242-245.

Benning, L.G., Wilkin, R.T., Barnes, H.L., 2000. Reaction pathways in the Fe-S
system below 100 degree C. Chemical Geology, 2000, 167(1-2), p. 25-51.

Biondi, J.C., Lopez, M., 2017. Urucum Neoproterozoic—Cambrian manganese
deposits (MS, Brazil): Biogenic participation in the ore genesis, geology,
73



geochemistry, and depositional environment. Ore Geology Reviews, Elsevier, 2017,
91, p. 335-386.

Bitencourt, C.N., Cruz, S.C.P., 2017. Os riftes estateriano e toniano do setor Sul do
Aulacogeno do Paramirim, paleoplaca S&o Francisco-Congo: novos dados,
correlagdes regionais e inversao tectdnica. Dissertation, Instituto de Geociéncias,
Instituto Brasileiro de Informacdo em Ciéncia e Tecnologia, Brasilia, 128 p.

Brito Neves, B. B., Fuck, R. A., & Cordani, U. G., 1984. Influence of basement
structures on the evolution of the major sedimentary basins of Brazil: a case of
tectonic heritage. Journal of Geodynamics, 1(3-5), 495-510.

Brito NevAes, B. B., Jardim de S&, M., Nilson, A. A., & Botelho, N. 1995. A
TAEROGENESE ESTATERIANA NOS BLOCOS PALEOPROTEROZOICOS DA
AMERICA DO SUL E PROCESSOS SUSEQUENTES. Geonomos.

Brito Neves, B. B., Fuck, R. A., & Pimentel, M. M. (2014). The Brasiliano collage in
South America: a review. Brazilian Journal of Geology, 44(3), 493-518.

Brito Neves, B. B. de, Santos, E. J., & Van Schmus, W. R. (2000). Tectonic history of
the Borborema province, northeastern Brazil. In Tectonic evolution of South America.
Rio de Janeiro.

Bonatti, E., 1972. Classification and genesis of submarine iron-manganese
deposits. Ferromanganese deposits on the ocean floor.

Bostrom, K., 1983. Genesis of Ferromanganese Deposits-Diagnostic Criteria for
Recent and Old Deposits. 12: 473-489. In: Rona, P.A., Bostrém, K., Laubier, L.,
Smith Jr. K. L. (eds), 1983. Hydrothermal Processes at Seafloor Spreading Centers.
NATO Conference Series (IV Marine Sciences), 12: Springer, Boston, MA, 1983.

Boulton, G.S., 1990. Sedimentary and sea level changes during glacial cycles and
their control on glacimarine facies architecture. In: J.A. Dowdeswell & J.D. Scourse
(ed.) Glacimarine Environments: processes and sediments. Geol. Society. p. 15-52.

Bouma, A. H., 1962. Sedimentology of Some Flysch Deposits. Elsevier, Amsterdam.

Calvert, S.E., Pedersen, T.F., 1996. Sedimentary geochemistry of manganese;
implications for the environment of formation of manganiferous black
shales. Economic Geology, 91(1): 36-47, Vancouver, Canada, 1996.

Carvalho, C.D.; Barros, A.C.P.; Rezende, D.E.; Souza, F.R.; Broder; Barros, R.A.;
Pedrosa Jr., N.C., 2019. Integracdo geoldgica e avaliacdo do potencial mineral das
faixas marginais da borda NW do craton do S&o Francisco — subéarea Faixa Rio
Preto. Projeto Areas de Relevante Interesse Mineral, CPRM, 2019.

Carvalho, C.D; Souza, F.R.; Mapa Geoldgico-Geofisico de Areas com Pontencial
para Grafita — Subarea 2 — Regido de Sebastido Barros, Pl. Projeto INTEGRACAO
GEOLOGICA E DE RECURSOS MINERAIS DAS FAIXAS MARGINAIS DA BORDA
NORTE-NOROESTE DO CRATON DO SAO FRANCISCO SUBAREA RIO PRETO.

74



Estados do Piaui e Bahia. Teresina: CPRM 2017, 1 mapa color, 74 x 96 cm. Escala
1:50.000.

Caxito, F. A., Uhlein, A., Dantas, E. L., Stevenson, R., Salgado, S. S., Dussin, I. A., &
da Noébrega Sial, A.,2016. A complete Wilson Cycle recorded within the Riacho do
Pontal Orogen, NE Brazil: Implications for the Neoproterozoic evolution of the
Borborema Province at the heart of West Gondwana. Precambrian Research, 282,
97-120.

Caxito, F. D. A., 2010. Evolucéo tectdnica da Faixa Rio Preto, noroeste da Bahia/sul
do Piaui (Doctoral dissertation, Masters dissertation, IGC-UFMG).

Caxito, F.D.A, Dantas, E. L., Stevenson, R., & Uhlein, A., 2014. Detrital zircon (U-Pb)
and Sm—Nd isotope studies of the provenance and tectonic setting of basins related
to collisional orogens: The case of the Rio Preto fold belt on the northwest S&o
Francisco Craton margin, NE Brazil. Gondwana Research, 26(2), 741-754.

Caxito, F.D.A, Uhlein, A., Sanglard, J. C. D., Dias, T. G., & Mendes, M. D. C. O.,
2012%. Depositional systems and stratigraphic review proposal of the Rio Preto Fold
Belt, northwestern Bahia/southern Piaui. Revista Brasileira de Geociéncias, 42(3),
523-538.

Caxito, F.D.A, Halverson, G. P., Uhlein, A., Stevenson, R., Dias, T. G., & Uhlein, G. J.
2012°. Marinoan glaciation in east central Brazil. Precambrian Research, 200, 38-58.

Chaves, A.D.O, Ernst, R. E., Sdderlund, U., Wang, X., & Naeraa, T., 2019. The 920—
900 Ma Bahia-Gangila LIP of the Sdo Francisco and Congo cratons and link with
Dashigou-Chulan LIP of North China craton: New insights from U-Pb geochronology
and geochemistry. Precambrian Research, 329, 124-137.

Conrad, T. A., Nielsen, S. G., Peucker-Ehrenbrink, B., Blusztajn, J., Winslow, D.,
Hein, J. R., & Paytan, A., 2017. Reconstructing the Evolution of the Submarine
Monterey Canyon System From Os, Nd, and Pb Isotopes in Hydrogenetic Fe-Mn
Crusts. Geochemistry, Geophysics, Geosystems, 18(11), 3946-3963.

Cornell, D. H., & Schitte, S. S., 1995. A volcanic-exhalative origin for the world's
largest (Kalahari) manganese field. Mineralium Deposita, 30(2), 146-151.

Cox, G.M., Halverson, G.P., Minarik, W.G., Le Heron, D.P., Macdonald, F.A.,
Bellefroid, E.J., Strauss, J.V., 2013. Neoproterozoic iron formation: An evaluation of
its temporal, environmental and tectonic significance. Chemical Geology, 362: 232-
249, 2013.

Cronan, D. S., 1980. Bischoff and (DZ) Piper, Editors. Marine Geology and
Oceanography of the Pacific Manganese Nodule Province (Marine Science, vol. 9).
New York and London (Plenum Press), 1979. xii+ 842 pp., 297 figs., 6 microfiche
cards (in pocket on inside back cover). Price $49.50. Mineralogical
Magazine, 43(331), 956-957.

75



Danderfer Filho, A. (2000). Geologia sedimentar e evolucgdo tectonica do Espinhaco
Setentrional. Estado da Bahia. Doctoral dissertation, Instituto de Geociéncias da
Universidade de Brasilia — UNB, Brasilia, DF, 2000, 498 p.

Danderfer Filho A., De Waele B., Pedreira A., Nalini H.A., 2009. New
geochronological constraints on the geological evolution of Espinhago basin within
the Sao Francisco Craton—Brazil. Precambrian Research, 170:116-128

Debelmas, J. & Mascle, G. 1991. Les grandes structures géologiques. Masson, 299
p.

DePaolo, D. J., 1981. A neodymium and strontium isotopic study of the Mesozoic
calc- alkaline granitic batholiths of the Sierra Nevada and Peninsular Ranges,
California. Journal of Geophysical Research, 86: 10470-10488, 1981.

Delgado I.M., et al, 2003. Geotectdnica do Escudo Atlantico. In: Bizzi L.A.,
Schobbenhaus C., Vidoti R.M., Goncalves J.H. (eds.) Geologia, Tectbnica e
Recursos Minerais do Brasil, Brasilia: CPRM - Servico Geoldgico do Brasil, p. 227-
334, 2003.

Dymond, J., Suess, E., Lyle, M., 1992. Barium in deep-sea sediment: A geochemical
proxy for paleoproductivity. Paleoceanography and Paleoclimatology, 7 (3): 163-181.

Egydio-Silva M., 1987. Sistema de dobramentos Rio Preto e suas relagbes com o
Craton do Sao Francisco. Tese de doutorado, Instituto de Geociéncias, Universidade
de S&o Paulo — USP, Séo Paulo, 141 p.

Ernst, R. E., & Buchan, K. L., 1997. Giant radiating dyke swarms: their use in
identifying pre-Mesozoic large igneous provinces and mantle plumes. Geophysical
Monograph-American Geophysical Union, 100, 297-334.

Evans, D. A. D., Trindade, R. I. F., Catelani, E. L., D'Agrella-Filho, M. S., Heaman, L.
M., Oliveira, E. P., ... & Salminen, J. M., 2016. Return to Rodinia? Moderate to high
palaeolatitude of the Sao Francisco/Congo craton at 920 Ma. Geological Society,
London, Special Publications, 424(1), 167-190.

Feng, D., Chen, D., Peckmann, J., & Bohrmann, G., 2010. Authigenic carbonates
from methane seeps of the northern Congo fan: microbial formation
mechanism. Marine and Petroleum Geology, 27(4), 748-756.

Force, E. R., & Maynard, J. B., 1991. Manganese: syngenetic deposits on the
margins of anoxic basins. Rev Econ Geol, 5, 147-156.

Freitas, M.S., 2014. Carta Geoldégica — Escala 1:100.000. Folha SC-23-Z-A-l.
Paranagua. Programa Geologia do Brasil - PGB. CPRM — Servico Geologico do
Brasil, Ministério das Minas e Energia, Brasilia: 2014.

Gao, Junbo, et al., 2018. Genesis of Permian sedimentary manganese deposits in
Zunyi, Guizhou Province, SW China: Constraints from geology and elemental
76



geochemistry. Journal of Geochemical Exploration, 192 (2018): 142-154, Elsevier,
2018.

Goncalves Dias, T.; Mendes, M. C. O., 2008 Geologia da Faixa Rio Preto entre
Formosa do Rio Preto e Malhadinha, Bahia. (Trabalho de Graduag&o) — UFMG, Belo
Horizonte, 2008.

Gbmez, J., Schobbenhaus, C. & Montes, N.E., compilers. 2019. Geological Map of
South America 2019. Scale 1:5 000 000. Commission for the Geological Map of the
World (CGMW), Colombian Geological Survey and Geological Survey of Brazil. Paris

Gorjan, P., Veevers, J. J., & Walter, M. R., 2000. Neoproterozoic sulfur-isotope
variation in Australia and global implications. Precambrian Research, 100(1-3), 151-
179.

Guimaraes, |. P., Maria de Fatima, L., Lages, G. D. A, da Silva Filho, A. F., Santos,
L., & Brasilino, R. G., 2016. Tonian granitic magmatism of the Borborema Province,
NE Brazil: A review. Journal of South American Earth Sciences, 68, 97-112.

Guimaraes, J. T.; Alkimin, F. F.; Cruz, S. C. P. In: Barbosa, J. S. (Coord.) et. al.
Geologia da Bahia, Pesquisa e Atualizacdo, Salvador: CBPM, Série Publicacdes
especiais, 13, 2012. p. 33 -85

Hasui, Y., et al., 2012. Geologia do Brasil. S&o Paulo: Beca, 2012.

Heineck et al. (2004) Heineck, C.A, Vieira, V.S., Drumond, J.B.V., Leite, C.A.C,
Lacerda Filho, J.V, Valente, C.R., Souza, J.D., Lopes, R.C., Malouf, R.F., Oliveira,
I.W.B., Oliveira, C.C., Sachs, L.L.B, Paes, V.J.C., Junqueira, P.A., 2003. FOlha
SE.23-Belo Horizonte. In:Schobbenhaus, C., Gongalves, J.H., Santos, J.0.S., Abram,
M.B, Ledo Neto, R., Matos,. G.M.M, Vidotti, R.M, Ramos, M.A.B., Jesus, J.D.A.de.
(eds.). Carta Geoldgicca do Brasil ao Milionésimo, Programa Geologia do Brasil -
PGB. CPRM, Brasilia. CD-ROM

Jardim de Sa, E.F., 1994 A faixa Seridé (provincia Borborema, NE do Brasil) e seu
significado geodindmico na cadeia brasiliana/pan-africana. Brasilia, 804p. (Tese -
Doutorado) -Instituto de Geociéncias, Universidade de Brasilia.

Johnson, J. E., Webb, S.M., Ma, C., Fischer, W.W., 2016. Manganese mineralogy
and diagenesis in the sedimentary rock record. Geochimica et Cosmochimica
Acta, 173: 210-231, Elsevier, 2016.

Konhauser, K. O., 2009. Introduction to geomicrobiology. John Wiley & Sons.

Kosin et al. (2004Kosin, M., Angelim, L.A.A., souza, J.D., Guimaréaes, J.T., Teixeira,
L.R., Martins, A.A.M., Bento, R.V., Santons, R.A., Vasconcelos, A.M., Neves, J.P.,
Wanderley, A.A., Carvalho, L.M., Pereira, L.H.M., Gomes, 1.P.2004, Folha Aracaju
SC.24. In: Schobbenhaus, C., Gongalves, J.H., Santos, J.0.S., Abram, M.B., Le&o
Neto, R., Matos, G.M.M., Vidotti, R.M, M.A.B., Jesus, J.D.de. (eds). Carta Geoldgica
do Brasil ao Milionésimo, Sistema de Informag¢~es Geograficas Programa Geologia
do Brasil, CPRM, Brasilia.CD-Rom.

77



Kuleshov, V., 2017. Isotope Geochemistry: The origin and formation of manganese
rocks and ores. Elsevier.

Kump, L., 1993. Bacteria forge a new link. Nature, 362 (6423): 790-791, Elsevier,
1993.

Kump, L.R., Seyfried Jr., W.E., 2005. Hydrothermal Fe fluxes during the
Precambrian: Effect of low oceanic sulfate concentrations and low hydrostatic
pressure on the composition of black smokers. Earth and Planetary Science
Letters, 235 (3-4): 654-662, Elsevier, 2005.

Lantos, Z., Vetd, I., Foldvari, M., & Kovacs-Palffy, P., 2003. On the role of remote
magmatic source and intrabasinal redeposition in the genesis of the Toarvian Urkat
Manganese ore, Hungary. Acta Geologica Hungarica, 46(4), 321-340.

Leite, C. M.M., Froes, R.J.B., 1989. Caracteristicas petroquimicas do granito alcalino
Serra do Meio (Campo Alegre de Lourdes-Bahia). In: Anais do Il Congresso
Brasileiro de Geoquimica, Sociedade Brasileira de Geoquimica, Rio de Janeiro,
1989, p. 157-161.

Leite, C.A.S, Perrotta, M.M., Silva, L.C., Silva, M.A., Heineck, C.A., Slavador, E.D.,
Vieira, V.S., Lopes, R.C., Silva, M.G.M., Drumond, J.B.V., Malouf, R.F., Lacerda
Filho, J.V., Valente, C.R., Gomes, S.D., Sachs, L.LB, Oliveira, I.W.B., Ramgrab, G.E.,
Abram, M.B., Ledo Neto, R. Matos, G.M.M., Vidotti, R.M., Ramos, M.A.B., Jesus,
J.D.A.de.(eds.). Carta Geologica do Brasil ao Milionésimo, sistema de Informacgfes
Geograficas. Programa Geologia do Brasil. CPRM, Brasilia. CD-ROM.

Leite, C.A.S., Souza, J.D., Silva, S.L. Kosin, M., Silva, L.C., Bento, R. V., Santos,
Vieira, V.S., Camozzato, E., Paes, V.J.C., Netto, C., Junqueira, P.A. 2004. Folha
SE.24-Rio Doce. In:Schobbenhaus, C., Gongalves, J.H., Santos, J.O.S., Abram,
M.B., Ledo Neto, R., Matos, G.M.M., Vidotti, R.M., Ramos, M.A.B., Jesus, J.D.A. de.,
(eds.) Carta Geolégica do Brasil ao Milionésimo, Sistema de Informacdes
Geogréficas. Programa Geologia do Brasil. CPRM, Brasilia. CD-ROM

Li, Yuan-Hui, 2000. A compendium of geochemistry: from solar nebula to the human
brain. Princeton University Press, Princeton, New Jersey, 2000, 475 p.

Maynard, J.B., Sutton, S.J., Robb, L.J., Ferraz, M.F., Meyer, F.M., 1995. A paleosol
developed on hydrothermally altered granite from the hinterland of the Witwatersrand
Basin: Characteristics of a source of basin fill. The Journal of Geology, 103 (4): 357-
377, Chicago, 1995.

Maynard, J.B., 2010. The chemistry of manganese ores through time: a signal of
increasing diversity of earth-surface environments. Economic Geology, 105 (3): 535-
552, Ohio, 2010.

Moraes Rego, L. F., 1926. Reconhecimento geoldgico da parte ocidental do Estado
da Bahia. Boletim do Servico Geoldgico e Mineraldgico, Rio de Janeiro, v. 13, p. 33-
54.

Morgan, C.L., 2017. Resource estimates of the Clarion-Clipperton manganese nodule
deposits. In: Handbook of marine mineral deposits (pp. 159-184).
78



Murray, R. W., 1994. Chemical criteria to identify the depositional environment of
chert: general principles and applications. Sedimentary Geology, 90(3-4), 213-232.

Nath, B. N., Pluger, W. L., & Roelandts, I., 1997. Geochemical constraints on the
hydrothermal origin of ferromanganese encrustations from the Rodriguez Triple
Junction, Indian Ocean. Geological Society, London, Special Publications, 119(1),
199-211.

Nicholson, K., 1992. Genetic types of manganese oxide deposits in Scotland:
indicators of paleo—ocean—spreading rate and a Devonian geochemical mobility
boundary. Economic Geology. 87 (5): 1301-1309, 1992.

Ostwald, J., 1981. Evidence for a biogeochemical origin of the Groote Eylandt
manganese ores. Economic Geology, 76(3), 556-567.

Rezende, E.S; Barros, A.C.P.; Mapa Geoldgico-Geofisico de Areas com Pontencial
para Grafita — Subarea 1 — Regido de Morrinhos, Parnagua, Pl. Projeto
INTEGRACAO GEOLOGICA E DE RECURSOS MINERAIS DAS FAIXAS
MARGINAIS DA BORDA NORTE-NOROESTE DO CRATON DO SAO FRANCISCO
SUBAREA RIO PRETO. Estados do Piaui e Bahia. Teresina: CPRM 2017, 1 mapa
color, 74 x 96 cm. Escala 1:50.000.

Robb, L., 2013. Introduction to ore-forming processes. John Wiley & Sons.

Routledge Palma, J.C. Ivo, P., 2000. Depésitos ferromanganesiferos de oceano
profundo. Revista Brasileira de Geofisica, v. 18, n® 3, Sdo Paulo, 2017.

Pearce, J. A. (1982). Trace element characteristics of lavas from destructive plate
boundaries. Andesites, 8, 525-548.

Pla Cid, J. et al., 2000. Paleoproterozoic Anorogenic and Lateorogenic Alkaline
Granitic Magmatism from Northeast Brazil. Precambrian Research, 104 (1): 47-75,
Elsevier, 2000.

Pla Cid, J., 1994. Granitogénese alcalina de Campo Alegre de Lourdes (Norte da
Bahia): petrografia, mineraloquimica e geoquimica. 1994. Dissertacdo de Mestrado.
Universidade Federal da Bahia, Salvador, 1994.

Pla Cid, J.; Conceicdo, H., 1993. Magmatismo granitico alcalino na faixa de
dobramento Riacho do Pontal, Divisa Bahia-Piaui. In: Simpésio de Geologia do
Nordeste, 1993, Natal, SBG; INPE, 1993, p. 90-92.

Roy, S., 1997. Genetic diversity of manganese deposition in the terrestrial geological
record. Geological Society Publications, Special Publications, 119 (1), 5-27, London,
1997.

79



Salgado, S. S., Ferreira Filho, C. F., de Andrade Caxito, F., Uhlein, A., Dantas, E. L.,
& Stevenson, R., 2016. The Ni-Cu-PGE mineralized Brejo Seco mafic-ultramafic
layered intrusion, Riacho do Pontal Orogen: onset of Tonian (ca. 900 Ma) continental
rifting in Northeast Brazil. Journal of South American Earth Sciences, 70, 324-339.

Santos, R.V., Alvarenga, C.J.S.de, Dardenne, M.A., Sial, A.N., Ferreira, V.P., 2000.
Carbon and oxigen isotope profiles across Meso-Neoproterozoic limestones from
central Brazil: Bambui and Paranoa Group. Prec. Res. 104: 107-122.

Santos, L. C. M., Dantas, E. L., Cawood, P. A., Lages, G. D. A,, Lima, H. M., dos
Santos, E. J., & Caxito, F. A., 2019. Early to late Neoproterozoic subduction-accretion
episodes in the Cariris Velhos Belt of the Borborema Province, Brazil: Insights from
isotope and whole-rock geochemical data of supracrustal and granitic rocks. Journal
of South American Earth Sciences, 96, 102384.

Santos, Reginaldo Alves dos; Martins, Adriano A. M.; Neves, Jodo Pedreira das;
Leal, Rbmulo Alves (Orgs.) CPRM, 1998 Escala 1:250.000

Santos, E.J., Van Schmus,W.R., Kozuch, M., Brito Neves, B.B., 2010. The Cariris
Velhos tectonic event in northeast Brazil. Journal of South American Earth Sciences.
v. 29, p. 61-76.

Schobbenhaus, C. (1996). As tafrogéneses superpostas Espinhaco e Santo Onofre,
Estado da Bahia. Revista Brasileira de Geociéncias, 26 (4), 265-276, 1996.

Shillington, D. J., White, N., Minshull, T. A., Edwards, G. R., Jones, S. M., Edwards,
R. A., & Scott, C. L. (2008). Cenozoic evolution of the eastern Black Sea: A test of
depth-dependent stretching models. Earth and Planetary Science Letters, 265(3-4),
360-378.

Shuguang L., Zhi, X., Chen, J., Wang, J., & Deng, Y., 1984. Origin of graphite in
early precambrian banded iron formation in Anshan, China. Geochemistry, 3(3), 235-
245.

Simmons, M. D., Tari, G. C., & Okay, A. I. (2018). Petroleum geology of the Black
Sea: introduction. Geological Society, London, Special Publications, 464(1), 1-18.

Silva, M.A., Camozzato, E., Paes, V.J.C., Junqueira, P.A., Ramgrab, G. E. 2004.
Folha SF.24-Vitoria. In: Schobbenhaus, C., Gongalves, J.H., Santos, J.0O.S., Abram,
M.B., Ledo Neto, R., Matos, G.M.M. , Vidotti, R.M., Ramos, M.A.B., Jesus, J.D.A. de.
,(eds.). Carta Geoldgica do Brasil ao Milionésimo, Sistema de Informagdes
Geograficas. Programa Geologia do Brasil. CPRM, Brasilia. CD-ROM

Souza, Jodo Dalton de; MELO, Roberto Campelo de; KOSIN, Marilia (Coords.).
Mapa geologico do estado da Bahia. Verséo 1.1. Salvador: CPRM, 2003. Escala
1:1.000.000

80



Souza, J.D., Kosin, M., Heineck, Ca,. Lacerda Filho, J.V, Teixeira, L.R., Valente,
C.R., Guimaraes, J.T., Bento, R.V., Borges, V.P., Santos, R.A., Leite, C.A., Neves,
J.P., Oliveira, .W.B., Carvalho, L.M., Pereira, L.H.N., Paes, V.J.C. 2004. FOlha
SD23-Brasilia. In: Shobbenhaus,C., Goncalves, J.H., Santos, J.O.S., Abram, M.B.,
Ledo Neto, R., Matos, G.M.M., Vidotti, R.M. Ramos, M.A.B., Jesus, J.D.A de. (eds).
Carta Geologica do Brasil ao Milionésimo, Sistema de Informacfes Geograficas -
SIG, Programa Geologiado Brasil, CPRM, Brasilia. CD-ROM.

Sousa, F.R.M. (org.), Freitas, M.S., Virgens Neto, J., 2017. Geologia e Recursos
Minerais das folhas Paranagua (SC.23-Z-A-l); Rio Paraim (SC.23-Z-A-IV) e
Mansidao (SC.23-Z-A-V): estados do Piaui e Bahia. Mapeamento Geoldgico. Escala
1:100.000, Repositorio Institucional de Geociéncias - CPRM, 2017.

Souza, J.D., Kosin, M., Teixeira, L.R., Martins, A.A.M., Bento, R.V., Borges, V.P.,
Leite, C.A., Arcanjo, JB., Loureiro, H.S.C., Santos, R.A, Neves, J.P, Carvalho, L.M.,
Pereira, L.H.M., Netto, C., Paes, V.J.C, 2004. Folha Salvador SD-24. In:
Schobbenhaus, C., Gongalves, J.H, Santos, J.O.S., Abram, M.B., Ledo Neto, R.,
Matos, G.M.M., Vidotti, R.m., Ramos, M.A.B., Jesus, J.D.A.de. (eds.), Carta
Geologica do Brasil ao Milionésimo, Sistema de Informacdes Geograficas - SIG,
Programa Geologia do Brasil. CPRM, Brasilia Cd-Rom.

Stephenson, R., & Schellart, W. P. (2010). The Black Sea back-arc basin: insights to
its origin from geodynamic models of modern analogues. Geological Society, London,
Special Publications, 340(1), 11-21.

Tazaki, K., Ferris, F.G., Wiese, R.G., Fyfe, W.S., 1992. Iron and graphite associated
with fossil bacteria in chert. Chemical Geology, 95 (3-4), 313-325, Elsevier, 1992.

Trompette R.R. 1994. Geology of Western Gondwana (2000-500 Ma): Pan-African-
Brasiliano aggregation of South America and Africa. CRC Press, 1994, 364 p.

Trompette, R., de Alvarenga, C.J.S., Walde, D. (1998). Geological evolution of the
Neoproterozoic Corumbéagraben system (Brazil). Depositional context of the stratified
Fe and Mn ores of the Jacadigo Group. Journal of South American Earth
Sciences, 11 (6), 587-597, Elsevier, 1998.

Uchbéa Filho,E,C.;do Vale, J.A.R.;Basto,C.F.;Silveira,D.A.;Freitas,M.S .;Pedrosa
Junior,N .C.MAPA DE INTEGRACAO GEOLOGICO-GEOFISICO DA FAIXA
RIACHO DO PONTAL. CPRM:Teresina, 2019.Mapa colorido 156x 107cm.Escala
1:250.000.Integ racédo geologica e de recursos minerais das faixas marginais da
borda norte-noroeste do Craton Sdo Francisco (Empreendimento Areas de
Relevante Interesse Mineral-ARIM).

Uhlein A., Alvarenga C.J.S., Trompette R.R., Dupont H.S.J.B., Egydio-Silva M.,
Cukrov N. & Lima O.N.B. 2004. Glaciacdo neoproterozodica sobre o craton do Séo
Francisco e faixas dobradas adjacentes. In: Mantesso-Neto V., Bartorelli A., Carneiro
C.D.R., Brito-Neves B.B. (orgs.) Geologia do Continente Sul-Americano: evolugdo da
obra de Fernando Flavio Marques de Almeida, Beca, Sao Paulo, p. 539-553.

81



Uhlein, A., Egydio-Silva, M., Caxito, F.A., Sanglard, J.C.D., Suckau, G.L., Mendes, M.
C.0. Uhlein, G.J., 2008. As faixas dobradas da margem norte do Craton do Sé&o
Francisco: estratigrafia e tecténica. Congresso Brasileiro de Geologia (Vol. 44, p. 6),
2008.

Van Schmus, W. R., de Brito Neves, B. B., Hackspacher, P. C., & Babinski, M., 1995.
UPb and SmNd geochronologic studies of the eastern Borborema Province,
Northeastern Brazil: initial conclusions. Journal of South American Earth
Sciences, 8(3-4), 267-288.

Van Schmus, W. R., de Brito Neves, B. B., Williams, I. S., Hackspacher, P. C., Fetter,
A. H., Dantas, E. L., & Babinski, M., 2003. The Seridé Group of NE Brazil, a late
Neoproterozoic pre-to syn-collisional basin in West Gondwana: insights from
SHRIMP U-Pb detrital zircon ages and Sm-Nd crustal residence (TDM)
ages. Precambrian Research, 127(4), 287-327.

Van Schmus, W. R., Oliveira, E. P., Da Silva Filho, A. F., Toteu, S. F., Penaye, J., &
Guimaraes, I. P., 2008. Proterozoic links between the Borborema province, NE Brazil,
and the central African fold belt. Geological Society, London, Special
Publications, 294(1), 69-99.

Van Zuilen, M. A., Arrhenius, G.,1999. Trace metals in graphite, potential
chemofossils in highly altered rocks. In: Abstracts of papers of the american chemical
society, (Vol. 217, pp. U843-U843). 1155 16TH St, NW, Washington DC, USA,
American Chemical Society, 1999.

Vasconcelos et al. (2004)Vasconcelos, A.M., Kosin, M., Souza, J.D. de, Valente,
C.R., Neves, J.P., Heineck, C.A.,Lacerda Filho, J.V., Teixeira, L.R., Borges, V.P.,
Bento, R.V., Guimaraes, J.T., Neves, J.P., Oliveira, . W.B., Gomes, |.P., Malouf, R.F.,
Carvalho, L.M. de, Abreu Filho, W., 2004. Folha SC.23 - Rio S&o Francisco. In:
Schobbenhaus, C., Gongalves, J.H., Santos, J.0.S., Abram, M.B., Ledo Neto, R.,
Matos, G.M.M., Vidotti, R.M., Ramos, M.A.B., Jesus, J.D.A.de. (eds.), Carta
Geoldgica do Brasil ao Milionésimo, Sistema de Informa¢Bes Geograficas. Programa
Geologia do Brasil, CPRM, Brasilia. CD-ROM

Viehmann, S., Bau, M., Buhn, B., Dantas, E. L., Andrade, F. R., & Walde, D. H.,
2016. Geochemical characterisation of Neoproterozoic marine habitats: Evidence
from trace elements and Nd isotopes in the Urucum iron and manganese formations,
Brazil. Precambrian Research, 282, 74-96.

Yu, W., Polgéari, M., Gyollai, I., Fintor, K., Szabd, M., Kovacs, & Zhou, Q., 2019.
Microbial metallogenesis of Cryogenian manganese ore deposits in South
China. Precambrian Research, 322, 122-135.

Walde, D.H., Hagemann, S.G., 2007. The Neoproterozoic Urucum/Mutin Fe and Mn
deposits in W-Brazil/SE-Bolivia: assessment of ore deposit models Die
neoproterozoischen Fe-und Mn-Lagerstatten Urucum/Mutin in W-Brasilien/SE-
Bolivien: Bewertung der Modelle zur Lagerstattenbildung. In: Zeitschrift der
Deutschen Gesellschaft fir Geowissenschaften, 158 (1), 45-55, 2007.

82



Walde, D.H.G.; Hagemann, S.G., 2007. The Neoproterozoic Urucum/Mutin Fe and
Mn deposits in W-Brazil/SE-Bolivia: assessment of ore deposit models Die
neoproterozoischen Fe-und Mn-Lagerstatten Urucum/Mutdn in  W-Brasilien/SE-
Bolivien: Bewertung der Modelle zur Lagerstattenbildung. In: Zeitschrift der
Deutschen Gesellschatft fir Geowissenschaften, 158 (1):45-55, 2007.

Zarasvandi, A., Rezaei, M., Sadeghi, M., Pourkaseb, H., & Sepahvand, M.. 2016.
Rare-earth element distribution and genesis of manganese ores associated with
Tethyan ophiolites, Iran: A review. Mineralogical Magazine, 80(1), 127-142.

Zhang, Z., et al., 2012. Enrichment of REESs in polymetallic nodules and crusts and its
potential for exploitation. Journal of Rare Earths, 30 (6): 621-626, 2012.

Zhao, J. H., Zhou, M. F., Yan, D. P., Zheng, J. P., & Li, J. W., 2011. Reappraisal of

the ages of Neoproterozoic strata in South China: no connection with the Grenvillian
orogeny. Geology, 39(4), 299-302.

83



6- Artigo 2

Em busca de evidéncias de vida pré-cambriana no
Neoproterozoico do Oeste Gonwana: Faixa Rio Preto,
Nordeste do Brasil

A vida pré-cambraina sempre foi um desafio para a historia evolutiva da terra. No6s
descrevemos pela primeria vez a presencga de evidéncias de vida em rochas grafitosas
da Faixa Rio Preto, uma sequéncia metassedimentar deformada durante a Orogenese
Brasiliana-Panafricana no Oeste do Gondwana. Em nosso estudo foi possivel identificar
supostas estrutruas de origem organica, como filamentos que lembravam a morfologia
de cianobactérias, discos de grafita que remetem a seres eucariontes e estruturas de
agulhas de oxidos de ferro que podem ser produtos de atividade celular, Analises de
isétopos de C13 indicaram valores em torno de -25 &"C%o..compativeis com uma
assinatura organica. A espretroscopia Raman permitiu calcular um pico de temperatura
em torno de 501°C confirmando o metamorfismo regional em facies anfibolito. A
combinacao de analises de Raman e FTIR identificou a presenca de material organico e
inclusive de hidrocarbonetos e outros grupos funcionais marcados pela presenca de
ligacdes, O-H, C-O e dissulfetos. Finalmente, a atividade microbiolégica na bacia
precurssora do Grupo Rio Preto teria tido papel importante na precipitacdo dos 6xidos
de manganés e ferro presentes na regiao, seja fornecendo oxigénio pela fotossintese ou
alterando a acidez do meio por meio da liberagdo de H".

1- INTRODUGAO

O Neoproterozoico representa uma das eras mais revolucionarias da historia da
vida na Terra. Ele se inicia com a quebra do Supercontinente Rondinia e foi
caracterizado pela ocorréncia de uma série de glaciagbes, pela formagao de
depdsitos minerais de manganés e ferro e pela geragdo de um grande volume de
crosta continental com as orogéneses Brasiliana-Pan-Africana e Grenvilliana (Ogg et
al., 2008).

Embora estudos geoquimicos documentem oceanos extensivamente
estratificados com oxigénio livre limitado, o Neoproterozoico também registra uma
maior bioprodutividade e biodiversidade de microorganismos (Butterfield, 2015), o
que torna essa Era importante para a formacao de depdsitos de grafita. A maior parte
dos depdsitos da China, pais que detém quase 70% de todo o minério de grafita do
mundo, € localizada em cinturbes neoproterozoicos, em sua maioria compostas por

rochas metamérficas de origem organica (Cui et al., 2017).
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A ocorréncia de manganés, ferro e grafita num mesmo contexto geoldgico
também nao deve ser entendida como mera coincidéncia existindo autores que
propdem uma influéncia de processos bioldgicos na formacdo de depdsitos de
manganés (Ostwald, 1981; Tazaki, 1992; Konhauser, 2009; Robb, 2013; Kuleschov,
2017). No caso, o aumento da oxigenagcao de aguas marinhas permitiria uma maior
bioprodutividade, e os microorganismos teriam o papel de desempenhar reagdes
quimicas que aceleraram o processo de precipitacdo de minerais Oxidos, o que

resultaria na deposicdo da matéria organica junto a depdsitos de ferro e manganés.

De fato, o Rondinia possivelmente foi o primeiro supercontinente verde, pois o
Neoproterozoico acompanhou uma variagcdo de formas de vida, especialmente do
tipo eucarionte, com a formagédo das primeiras algas verdes e provavelmente do
liquem, o que afetou o ciclo global de carbono (Knoll et al, 2006, Zhou 2011). Esses
fatores também permitiram o surgimento de seres vivos, ainda que unicelulares mais
complexos, com maior capacidade de mobilidade e consequentemente um
metabolismo com maior demanda por oxigénio, surgindo inclusive novas formas
heterotroficas, como a primeira aparicdo de eucariontes biomineralizadores no
registro fossil (Konhauser, 2007; Robb, 2013; Zhou, 2011 Kuleschov, 2017). A
posterior quebra do Rondinia e as glaciagbes do neoproterozoico também tiveram o
papel de potencializar a diversificagdo na vida resultando no aparecimento dos
primeiros animais na Fauna Edicariana.

O entendimento de todos esses acontecimentos se defronta com a dificuldade
de encontrar registros de vida em zonas metamoérficas. Especificamente no Brasil,
isso se torna um problema, uma vez que maioria das rochas proterozoicas ocorre em
areas intemperizadas com clima tropical e com extensiva cobertura de solo.

Este trabalho apresenta um estudo sobre a origem das ocorréncias de grafita
no Grupo Rio Preto, localizado na Faixa Rio Preto, Nordeste do Brasil. Sabe-se que
0 grupo teria sido depositado durante a quebra do Rodinia na borda do Craton do
Séao Francisco e foi posteriormente deformado pelo orégeno Brasiliano-Pan-Africano
(Almeida 1977, Trompette 1994; Alkimin et al,. 2001; Alkimin 2004; Egydio-Silva
1982; Caxito et al., 2012; Alcantara et al., 2017).

2- CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

O craton do Sao Francisco, localizado na plataforma sul-americana, é entendido

como uma porgdo mais interior e estavel de uma crosta continental que esteve
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envolvida em diversos eventos convergentes que resultaram na formagao da porgao
ocidental do Pelaocontinente Gondwana durante o final do Neoproterozoico (Figura
1A). O embasamento tem idade arqueana a paleoproterozoica, sendo essas
por¢cdes cobertas por diversas sequéncias sedimentares proterozoicas (Almeida
1977, Trompette 1994, Alkimin et al,. 2001, Alkimin 2004). O craton é circundado
pelas faixas moveis Araguai, Brasilia, Rio Preto, Riacho do Pontal e Sergipana, que
representam bacias extencionais que teriam se invertido e metamorfoseado durante
a Orogénese Brasiliana/Pan-africana (Brito Neves, 1975; Neves, 2003; Brito Neves e
Fuck, 2013).

A Faixa Rio Preto esta geograficamente posicionada no nordeste brasileiro
(Figuras 1A, 1B e 1C), nas proximidades da divisa dos estados da Bahia e do Piaui.
Sua porgao sul faz limite com o Craton do Sao Francisco e a parte oeste € vizinha da
Faixa Riacho do Pontal, sendo esta parte do Dominio Meridional da Provincia
Borborema. A Faixa Rio Preto tem seus segmentos oeste coberto pela bacia
Sanfranciscana e o setor norte encoberto pelas bacias do Araga e do Paranaiba. As
faixas Rio Preto, Riacho do Pontal e Sergipana juntas compdem um sistema
orogénico que se estende por mais de 1000 km pela margem norte do Craton do Sao
Francisco (Caxito et al., 2016).

O embasamento da Faixa Rio Preto é formado por uma série de rochas de idade
arqueana a paleoproterozoica. Sdo metaultramaficas, metamaficas, ortognaisses, e
paragnaisses que compdem o Bloco Cristalandia do Piaui e o Complexo Julio
Borges. Ocorrem ainda suites tonaliticas-granodioriticas pré a sin-orogénicas de
idade riaciana (Granitéides Volta Grande e Mansidao), plutons pos-orogénicos
(Granitéides Mulungu e Serra do Meio, Leite et al. 1989; Pla Cid, 1994;; Pla Cid et al.
2000; Arcanjo et al. 2001; Aquino e Batista 2012; Carvalho et al. 2019) e a Formacgao
Formosa, composta por rochas metassedimentares com idade maxima de
sedimentacdo de 1,9 Ga (Caxito 2010, Caxito et al, 2014). Intrusdes graniticas
anorogénicas de idade Toniana, representados pelas Suites Serra da Pintada e
Algoddes compdem o magmatismo mais recente da faixa movel (Aquino e batista,
2012; Aquino, 2014). Todos esses litotipos sao cobertas por uma sequéncia de
rochas metassedimentares representadas pelos grupos Rio Preto e Santo Onofre.

A area de estudo do presente trabalho esta localizada numa provavel zona de
acomodacéao, onde se concectam dois sistemas, o do Grupo Rio Preto com diregao
NW-SE e o Grupo Santo Onofre com diregao NNW.
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Figura 1 — (A) Localizagdo da area de estudo em relagdao ao Craton do Sao
Francisco e América do Sul. (B) Contexto Geologico Regional, o Craton do Sao
Francisco e as suas faixas méveis. (C) Mapa Geoldgico da area de estudo
(Adaptado de Carvalho et al., 2019), contendo as ocorréncias minerais de ferro,

manganés, grafita e titinio das unidades supracrustais da Faixa Rio Preto,
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grupos Rio Preto e Santo Onofre. Localizagao dos poligonos de areas
mapeadas em escala 1:50.000 Carvalho et al., (2017) e Rezende et al., (2017).

O Grupo Rio Preto é formado por um pacote de rochas metassedimentares com
orientacdo NE-SW, composto principalmente por muscovita xistos, xistos
granadiferos, xistos grafitosos, quartzitos, turmalina-quartzitos, metasilexitos,
gonditos e formagdes ferro-manganesiferas, metacarbonatos e metadiamictitos. E
descrito como uma unidade que teria se depositado a partir de um hemigabrem, num
ambiente extencional restrito (Egydio-Silva et al., 1987).

A Faixa do Rio Preto é orientada na diregao NE-SW, ocorrendo na porg¢ao oeste a
Serra do Cercado e do municipio de Julio Borges e se extende na diregdo NNW-
SSE, quando se aproxima do municipio de Mansiddo. O arcabougo tectbénico
caracterizado pela formacao de um leque assimétrico descrito por Egydio-Silva et al.
(1987), que constitui diversas zonas de cisalhamento transpresiva, com uma
morfologia de um sigmoide destral. Essas estruturas podem ser observadas na
imagem da Figura 2. O metamorfismo no Grupo Rio Preto aumenta no sentido sul-
norte, é relativamente mais baixo ao sul da cidade de Santa Rita de Cassia. Nota-se
na imagem geofisica que devido a deformacéao, grande parte do grupo esta inserido
sobre uma anomalia em formato de sigmoide que corresponde a feigao

geomorfologica da Serra da Tabatinga (Figura 2).

h

Figura 2 — Primeira Derivada Vertical do Campo magnético Anémalo na
regiao da Faixa Rio Preto e a localizagao das cidades da regiao. O Grupo Rio

Preto forma uma sigmoide (correspondente a feicido geomorfolégica Serra da
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Tabatinga) o que mostra a deformacgao caracteristica da regidao com orientagao
NE-SW (adaptado de Souza et al ., 2017 e Carvalho et al., 2019)

O Grupo Santo Onofre faz parte do Supergrupo Espinhaco e teria se
deposicionado durante um pulso de reativagcao da subsidéncia do Aulacogeno do
Paramirim, feicdo morfotectbnica que corta recorta o Craton Sdo Francisco em
diregdo NNW (Schobbenhous, 1996; Danderfer, 2000). A por¢do do Grupo Santo
Onofre que aflora na Faixa do Rio Preto € composta predominantemente por
quartzitos e subordinadamente por xistos, fomacgdes ferriferas e manganesiferas,
sendo correspondente a formag&o Boqueirdo, descrita por Guimaraes et al. (2012)
como o topo do grupo.

A regiao ja recebeu diversas interpretacdes estratigraficas devido a evolugao do
conhecimento geologico e geocronolégico. A Tabela 1 apresenta de maneira
resumida as diferentes propostas de estratigrafia para as rochas metassedimentares
da Faixa Rio Preto. Egydio-Silva (1987) descreve Formacgdo Canabravinha,
composta por metadiacmititos, metacarbonatos, metaritmitos, metapelitos e
metagrauvacas. Caxito et al (2012a, 2014) colocam a Formagao Canabravinha como
correlata a outras outras unidades portadoras de diamictito presentes no Craton do
S&o Francisco e nos cinturdes moveis que o circundam como por exemplo a
formagdo Macaubas, localizada na Faixa Araguai e as Formacgdes Bebedouro e
Jequitai , situadas na porgao cratonica. Finalmente, Alcantara et al. (2017) reconhece
a Formacgao Canabravinha como parte do Grupo Rio Preto, com uma idade maxima
de 912 Ma.

Os trabalhos recentes como os de Aquino e Batista (2012), Virgens Neto
(2014), Freitas (2014), Sousa et al. (2014), Barros, A.C.P (2017), Barros, R.A (2017),
Carvalho et al.,(2017) e Rezende et al., (2017), (Carvalho et al., 2019) e Barros
(2019) colocam o Grupo Rio Preto como uma unidade indivisa, englobando inclusive
os metadiamictitos da Formacao Canabravinha e interpretam a Formacado Formosa
descrita por Caxito (2010) como uma unidade paleoproterozoica, distinta do Grupo
Rio Preto.

Esta ultima proposta estratigrafica € a que sera utilizada neste trabalho, por
individualizar a Formacao Formosa como uma unidade paleoproterozoica separada
do Grupo Rio Preto, ao mesmo tempo em que coloca este grupo como correlato ao
Grupo Santo Onofre, de fato, Caxito et al. (2014) e Alcantra et al. (2017) também ja

propuseram a correlagao entre essas unidades.
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Tabela 1 Propostas de estratigrafia para os grupos Rio Preto e Santo Onofre

Arqueano/

Paleoproterozoico

Mesoproterozoico

Neoproterozoico

Egydio-Silva et al.

(1987)

Grupo Rio Preto
Grupo Santo

Onofre

Grupo Bambui

Formacéao Canabravinha

Caxito (2010)

Grupo Rio Preto

Formagao Canabravinha

Formacao Formosa

Caxito et al. (2012)

Formagao Fomosa/

Grupo Rio Preto

Formacéao Canabravinha

Alcantara et al. (2017) Grupo Rio Preto Grupo Santo
Formagao Canabravinha | Onofre
Formagao Formosa
Carvalho et al (2019) Formagao Formosa Grupo Rio Preto Grupo Santo
Barros et al (2019) Onofre

O Grupo Rio Preto tem sua porcao setentrional coberta pela Bacia do Aracga,

interpretada por Freitas (2014) como de idade Cambriana. Outra parte também ao

norte da Faixa Rio Preto é limitada pela Bacia do Parnaiba, bacia intracratbnica de

idade cambrio-ordoviciana. A oeste, a faixa movel é coberta por rochas cretaceas da

Bacia Sanfranciscana.

Barbosa (1982) e Barbosa (1990) foram os primeiros trabalhos a descrever

ocorréncias de 6xido de manganés em lateritas da regido. O mesmo autor atribui

esse tipo de ocorréncia ao processo de intemperismo das rochas do Grupo Rio Preto

sobretudo em gonditos, metassiltitos e meta-argilitos manganesiferos. Egydio -Silva

(1987) e Andrade Filho et al., (1994) identificam a ocorréncia de itabiritos na regiao.

Mais recentemente, Carvalho et al., (2019) indentificaram e caracterizaram novas

ocorréncias de manganés, ferro e grafita no Grupo Rio Preto.

3 - Metodologia

3.3

— Geologia de Campo

Foi feito um reconhecimento regional a fim de se destacar duas areas com a

melhor exposicao de rochas grafitosas. Essas areas estdo em destaque na Figura
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1.C, e nesses locais foi elaborado um mapa em escala 1:50.000 onde pode-se
entender em maior detalhe os xistos grafitosos do Grupo Rio Preto. Foi durante essa
etapa de mapeamento que foram coletadas todas as amostras.

3.4 Isétopos de Carbono

Quatro amostras de xisto grafitoso foram pulverizadas e estocadas em tubos
contendo mais de 1g por amostra. As amostras de isétpos de carbono foram
analisadas no Laboratério de Geocronologia, Geodinédmica e Estudos Ambientais do

Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia.

No laboratério as amostras foram pesadas em capsulas de estanho. A seguir
foram encaminhadas para um forno aquecido entre 900°C e 1000°C em um fluxo de
hidrogénio e hélio. O carbono é liberado da amostra e se liga ao oxigénio formando
CO,.. O gas é levado ao espectrémetro Thermo Scientific FLASH 2000 HT, em que
sdo feitas as leituras. O padrédo utilizado € o de Vienna Pee DeeBelemnite (VPDB), e
o0 calculo de razao isotopica € apresentado em partes por mil utilizando-se da

seguinte férmula:
5"3C = [ (Ramostra/Rpadrao) - 1].103,

onde R="3C/"?C: o erro 8"°C é calculado em +0,05%o.

3.5 - Espectrometria Raman

Além de também poder indicar uma origem para as grafitas da regido, a
espectroscopia Raman também possui o objetivo de quantificar a temperatura do
pico do metamorfismo regional que afetou toda a faixa movel.

Trés amostras foram coletadas para tratamento e analise de dados de Raman.
A amostra RP-S21 foi coletada na porcdo mais oeste da area enquanto que a
amostra RP-11 esta situada mais a nordeste, com a amostras RP-418 posicionada
mais ao sul, serra situada no limite entre os Estados da Bahia e Piaui, e foi coletada
mais proximo da Serra do Cercado, Zona de Cisalhamento N-S que corta a area de
estudo.

Ultilizou-se a metodologia de Bayssac et al., (2002) para espectrometria
Raman em rochas grafitosas com o objetivo de determinar o grau de cristalinidade
da grafita e consequentemente o pico de metamorfismo regional que atingiu as
rochas da regido. Foi confeccionada uma secao delgaga para cada amostra, sendo

que em cada uma dessas sec¢des foram coletados 20 espetros em 20 cristais de
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grafita diferente. Essa metodologia permite analisar individualmente cada cristal de
grafita numa secido delgada e posteriormente aplicar uma média aos valores

medidos.

Nesse método, é definido um parametro R2, cujo valor é definido medindo-se

a intensidade dos picos D1, G e D2, segundo a seguinte formula:
D1

R2= i+ ¢c+D2

Sendo que G representa o ordenamento entre os planos que compdéem um
cristal de grafita. Quanto maior esse ordenamento maior o grau de cristalinidade e
maior a intensidade de G. Os Picos D1 e D2 sao relacionados principalmente a
defeitos nessa estrutura assim como a presenca de resquicios de material
carbonoso, e tendem a apresentar menores picos conforme o maior grau de
cristalinidade da grafita.

A seguir, a formula em que é calculada a temperatura do pico do

metamorfismo que gerou as grafitas a partir do pardmetro R2:

T° = —445 X R2 + 641

A analise da microspectroscopia raman das se¢des delgadas foram realizadas
e analisadas no Laboratério de Nanotecnologia e Nanobiotecnologia do Instituto de
Fisica da Universidade de Brasilia. Foi utilizado um espectrometro Labram HR
Evolution (HORIBA Scientific, Palaiseau, Franga) equipado com uma grade de 1800
linhas/mm e um detector ccd. As medigdes foram realizadas com uma fonte de
excitacao a laser de 532nm com uma fonte de 10mW acoplada a um microscopio
OLYMPUS com um objetivo de 50 x.

Os sinais do Raman foram armazenados em um computador e tratados para
que se pudessem identificar os picos. Para cada pré-processamento de espectro foi
realizado uma linha de base para subtrair o sinal de fundo, usando uma fungao de
grau 6 no Programa LabSpec®. Foi feito entdo uma normalizagdo realizada pela
area total integrada do espectro utilizando OriginPro®, e a adequagéao para conhecer
a posicdo, FWHM e area de pico utilizando uma fungdo Pearson VII Amp no
programa de computador Peakfit 4.2®

3.3- Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Neste estudo, utilizou-se espectroscopia na regido do infravermelho para

avaliar a interagao no nivel de grupos funcionais da grafita.
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A Espetroscopia no Infravermelho por transforamada de Fourie (FTIR)
consiste basicamente na geracdo de um interferograma utilizando-se de um
interferdbmetro tipo Michelson ou configuracdo derivada. Os espectros sdo obtidos
pelo calculo da transformada de Fourier do referido interferograma. A FTIR é uma
técnica de andlise em que se coleta o resultado mais rapido, pois em vez de se
coletar os dados variando-se a frequéncia da radiacao infravermelha, a radiacao
€ guiada através de um interferdbmetro. Depois de passar pela amostra o sinal
medido é o interferograma. Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal
resulta-se em um espectro idéntico ao da espectroscopia convencional

(dispersiva).

A técnica foi realizada utilizando-se um espectrometro Bruker (modelo Vertex
70). A analise foi realizada utilizando-se o método de pastilha da KBr em que as
amostras sao pulverizadas e misturadas a esse sal de maneira que elimine a
umidade da amostra. As medidas foram médias acima de 72 exames, que foram
feitos em resolucdo de 4 cm-1 de 400 a 4000 cm-1. O sinal de fundo foi medido em
72 varreduras antes de cada analise. Finalmente, os espectros foram montados
usando fungbes combinadas Gaussiana + Loreziana no programa de computador
Peakfit 4.2®

4- Resultados

4.1- Geologia do Grupo Rio Preto

A partir das etapas de campo de reconhecimento regional foi possivel elaborar
dois mapas geoldgicos em escala 1:50.000 (Rezende et al., 2017 e Carvalho et al.,
2017), representados pelas areas “A” e “B” nas Figruas 2 e 3 respectivamente.

O local com a melhor exposicdo das rochas do Grupo Rio Preto € uma
extragdo de calcario, a Pedreira Cincal, localizada no municipio de Julio Borges e
préoxima ao Povoado Barra do Riacho. Observa-se da base para o topo a presenca
de metadiamicitio, marmore dolomitico, xisto e xisto grafitoso. Acima desse pacote
ocorre uma sucessao de muscovita xistos, xistos manganesiferos, gonditos,
muscovita quartzo-xistos e quartzitos finos contendo lentes de rochas ferro-
manganesiferas. Essa sequéncia de litologias sao observaveis ao longo de toda a
borda da Serra da Tabatinga.
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Figura 3 — Mapa Geoldgico em detalhe da Regidao de Sebastiao Barros.
Presenga de uma camada espessa de grafita, em laranja, que constitui o

principal nivel grafitoso da regiao.
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Figura 4 — Mapa Geolégico em detalhe da Regiao de Morrinhos. Presencga
de uma camada espessa de grafita, em laranja, que constitui o principal nivel

grafitoso da regiao.

O pacote de xistos que ocorre sobre os calcarios € o litotipo com maior
dominio geogréfico da regio. E composta predominantemente por muscovita-xisto e

quartzo-muscovita-xistos finos, com textura lepidoblastica e coloragdo cinza
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prateado. Além de quartzo e muscovita podem ocorrer como minerais acessorios
ainda granada, rutilo, ilmenita, biotita, turmalina e limonita. Alguns desses minerais
parecem ter sido remobilizados durante o metamorfismo, como por exemplo, os
minerais de titanio que ocorrem tanto na forma de cristais submilimétricos imersos na

matriz dos xistos, como na forma de cristais decimétricos em veios de quartzo.

A muscovita forma em geral sigmoides e estrutruas de peixe. Os xistos
contém duas superficies de crenulagcdo. Uma delas forma microdobramentos
apertados e fechados. Esta crenulacdo é cortada por outra mais nova que é
caracterizada por microdobras suaves e abertas. As rochas do Grupo Rio Preto
foram submetidas a um metamorfismo de grau médio manifestado principalmente
nas estruturas de deformagdo como foliagdo, clivagens, linaegdes de crenulagéo e
dobras. Ha ainda a ocorréncia de granada e anfibdélio em rochas desse grupo,

mostrando que o metamorfismo do grupo atingiu as facies anfibolito.

Além da unidade xistosa, o Grupo Rio Preto contém também em menor
proporgao lentes de metadolomitos, xistos ferruginosos, xistos-grafitosos, quartzitos,
metasilexitos, gonditos, formacgdes ferriferas e formagdo manganesiferas. Nessas

rochas também conter turmalina, rutilo, iimenita como acessorios.

As lentes de rochas grafitosas com maiores continuidades laterais ocorrem na
por¢cao xistosa do grupo, alguns desses corpos sao tdo extensos que foram

cartografados.

Um dos mais expressivos ocorre na regido de Morrinhos, localizada a
nordeste da Serra da Tabatinga, na Area de Mapeamento B, préximo ao povoado
de Morrinhos e que vai até o municipio de Sebastido Barros, na Area de
Mapeamento A. Esse pacote de grafita ocorre de maneira recorrente em quase toda
regido e representaria uma camada guia (Figura 5) do Grupo. Entre os niveis
grafitosos encontrados é também a que apresenta a maior espessura, tanto pode ser

cartografado nos dois mapas.
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Figura 5 — (A) Morrote de xisto grafitoso na Area Mapeada B que representa o

principal nivel grafitoso da regiao e compoem uma camada-guia de grafita
dentro do Grupo Rio Preto. (B) Detalhe do onde se vé no xisto os niveis

grafitosos intercalados com niveis de éxido de ferro.

Petrograficamente essas rochas sédo de coloragao cinza escuro e apresentam
aspecto sedoso ao tato, séo classificadas petrograficamente como grafita-muscovita-
xistos e grafita-quartzo-muscovita-xistos de granulagéo fina, textura lepidoblastica e
por vezes milonitica. A Tabela B do Anexo Il contém a composicdo modal de alguns
litotipos da regido analisado em microscépio dptico E recorrente ainda a ocorréncia
de granada, biotiita, rutilo, zircdo e allanita. Minerais opacos podem representar
cerca 40% de sua composi¢cdo modal e além da grafita destaca-se a presenga de

oxidos de ferro e de 6xidos de manganés

Quanto a grafita, em geral tem menos de 1 mm de comprimento, podendo

eventualmente apresentar flake com atém 5 mm de comprimento (Figura6A).

No entanto, nem toda grafita apresenta essa morfologia e o foco da
petrografia constituiu justamente em procurar porgcées que pudessem estar
relativamente preservadas da deformacdo e em que se pudessem observar

estruturas de origem organica.

Na Figura 6B pode se observar a existéncia de 6xidos de ferro em formato de

agulhas.

Nas Figuras 6C, 6D e 6E representa uma porg¢ao do xisto grafitoso em que
ocorrem minerais de oxido de ferro, maioria hematita, juntamente com grafita. Nessa
secao delgada ha a ocorréncia de estruturas filamentosas presentes principalmente
em meio as porcdes com ferro.
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Nas Figuras 6F 6G e 6H pode-se observar outro tipo de estrutura recorrente
nas rochas do Grupo Rio Preto. Sdo graos de formato circular a elipticos, numa
estrutura chamada de discos de grafita. Com tamanho bem maior que as estruturas

filamentosas, por volta de 20 ym, compativeis com o tamanho de células de seres

procariontes.

Figura 6 — Estruturas observadas em rochas grafitosas: (A) Exemplo de comum
ocorréncia de cristal de grafita na forma de flake, estrutura tipica oriunda do
metamorfismo e da deformagao, sem nenhuma conotagao organica. (RP-132).
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(B): Xisto grafitoso apresentando material em formato esférico e estraturas em
formato de agulhas, indicado pelas setas (amostra RP-M-32). (D): Rocha
contendo o6xido de ferro e material carbonoso exibindo formas esféricas e
filamentos, a mesma lamina é vistos com maior aumento (E) e (F), sendo nesta
ultima os filamentos estao indicados por setas (amostra RP-304). Este tipo de
estrutura pode ser resquicio de atividade bacteriolégica. A coloragao
avermelhanda indica a presenca de 6xidos de ferro. (G) e (H): Discos de grafita,
amostras RP-129 e RP-10 respectivamente, estrutas que podem representar

fragmentos residuais de protistas (Ancritarcas).

4.4 — Is6topos de Carbono

Segundo analises de isotdpicos efetuados em xistos grafitosos por O
resultado das mostras analisadas (Tabela 2) apresentaram valores entre -24,61
5'°C%o € -26,85 5"*C%o.

Weiss et al. (1981) ainda relaciona que valores de 613C variando entre -27 a -
16 per mil como sendo de origem organica. Ou seja, ainda que nao seja possivel
identificar por is6topos qual tipo de matéria organica estaria presente no protdlito, é
evidente a origem orgéanica dos carbonos que copdem os xistos grafitosos do Grupo
Rio Preto.

Tabela 2- Resultados para analises de 5'°C%. para xistos grafitosos do Grupo

Rio Preto

Amostra 1C%o
RP-11 -25.23
RP-322 -26.85
RP-418 -25.88
RP-452 -24.61

4.5 — Espetrometria Raman

Apds o pré-processamento dos dados de todos os espectros, foi calculado o

parametro R2. Onde o segundo Beyssac et al.,, (2002) é definido usando R2 =

D1

————— onde para cada amostra a média de R2 foi de 0,32, 0,31 e 0,30, o que
(D14+G+D2)grea

permitiu estimar o pico médio de temperaturas metamaorficas regionais de 497,52 °C,
501,39 °C e 506,21 °C, respectivamente, com auxilio da equagdo T(°C)=-
445*R2+641 (Beyssac et al. 2002), o que de acordo com Kouketsu et al. (2014),
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temperaturas entre 400 °C e 650 °C ja pode ser caracterizado como a presenga de
grafita cristalizada.

Na banda D1 (desordem) as amostras RP-S21 e RP-418 apresentaram um
ligeiro maior pico de temperatura de metamorfismo, que foi de 501.39°C e 506.21°C
respectivamente (Tabelas 3 e 4.). Essa temperatura ocasionou nas duas amostras
um shift para um maior numero de onda de 1356.91 cm-1 e 1354.67 cm-1,
respectivamente, como mostra Figura 7 b(i). A FWHM da banda D1 nas duas
amostras diminuiram com maiores temperaturas de metamorfismo para 41.68 cm-1 e
38.36 cm-1, respectivamente, de acordo com a Figura 7c(iii). Portanto, as
consequéncias dos efeitos dessa ténue maior temperatura sdao mudangas na
posicao, diminuigdo da FWHM e baixa intensidade, ocasionados pela deformacgéao do
modo A1g nas ligacbes sp3 (C-C) diminuindo assim a desordem na estrutura

cristalina.

De toda forma as trés amostras apresentaram temperaturas muito
semelhantes, mostrando que n&o houve uma variagao significativa do pico de
metamorfismo na regido de estudo, com as trés amostras apresentando registrando
uma temperatura média em torno de 501°C, condi¢des de metamorfismo em facies

anfibolito baixo.

Na banda G (grafita) a posicao das amostras RP-11 e RP-S21 se mantiveram
em torno de 1581 cm-1 Tabela 3 e a amostra RP-418 apresentou um deslocamento
para um maior numero de onda em torno de 1582 cm-1, ocasionado pelo efeito de
sua temperatura de metamorfismo ser maior que das demais amostras fig.1.a-b(ii). A
FWHM das trés amostras Figura 7c(ii) ficou em torno de 21 cm™, sendo que a
amostra ERR apresentou uma maior FWHM de 21.71 cm™ tab.1. Estas mudancas na
banda G, é resultado do stretching no plano do modo E2g de todos os pares de

ligagdes sp2 (C=C) dos hidrocarbonetos aromaticos.

A banda D2 (desordem) configura um pico fraco em ~1620 cm-1 que aparece
como um ombro ao lado da banda G, relacionada ao stretching das ligagbes sp2
(C=C) dos hidrocarbonetos aromaticos. A posigao dos picos das duas grafitas com
maior temperatura de metamorfismo (Tabela 3) apresentaram um schift para um
menor numero de onda de 162149 cm’ e 1618.58 cm”' como mostra a
Figrua.7b(iii). E apresentaram um aumento na FWHM com o aumento da

temperatura para 17.94 cm™ e 20.87 cm™ de acordo com Figura 7c¢(i).
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A razao das areas de D1/G em cada amostra é <1.0 e um desvio padrao
aproximadamente zero (Tabela 4). Essa razao diminui de acordo com o aumento da
temperatura de metamorfismo de cada amostra Figura 7d(ii), admitindo que a
intensidade da banda G é mais forte que a D1 Figura 7a. Confirmando que o
material carbonaceo € uma grafita cristalizada e ndo um carbono amorfo, pois
materiais deste tipo tem uma razédo D1/G >1.0, com temperaturas metamorficas entre
280-400°C segundo Yui et al, (2014). A razdo das areas de D2/D1 em cada amostra
€ <1.0, e um desvio padrao aproximadamente zero (Tabela 4). E com o aumento da
temperatura de metamorfismo o valor desta razdo aumenta segundo Figura 7 (i),
pois ha um aumento na FWHM e na area das amostras RP-S21 e RP-418 devido a

uma maior temperatura de metamorfismo.

Conforme o0s resultados acima, estas grafitas contém porgbes de
hidrocarbonetos alifaticos em sua estrutura de carbono altamente aromatica. Com
modos de deformagdo &(C-C) da banda D1 referente aos grupos terminais
CH3(metil) Figura 7 (a) que sao relacionados ao desequilibrio na borda dos nucleos
aromaticos ou defeitos no plano causados por heteroatomos, e na banda G e D2

Figura 7 (a) relacionado aos modos de estiramento v(C=C) do anel aromatico.
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Figura 7: (a) Espectrometria de Raman média e normalizada pela area de
amostras de grafita RP-11 (i), RP-S21 (ii) e RP-418 (iii) na regiao de primeira

ordem. (b) Posicdo média ou centro, das trés amostras e suas respectivas

bandas D1 (i), G (ii) e D2 (iii) em fungdo da temperatura. (c) Ponto médio do
pico (FWHM) das trés amostras e suas respectivas bandas D2 (i), G (ii) e D1 (iii)
em fungdo da temperatura. d Razéo de area das bandas D2 /D1 (i) e D1/G (ii) em

funcao da temperatura das trés amostras.

Tabela 3: Resultados das andlises espectrais de Raman. Valores médios
(médios) em cm™ e desvios padréo (10)

Amostra D1 D1 FWHM G Centro G FWHM | D2 Centro D2 D’2/D1 Ql/G
Centro FWHM Area Area
RP-11 1353.37 42.5+2.70 1581.58+0.96 | 21.44+0.73 | 1622.43+0. | 17.61+2.26 | 0.2+0.070 | 0.54+0.1
+2.75 80 60
RP-S21 1356.91 41.6843.1 1581.47+0.60 | 21.42+1.24 | 1621.49+1. | 17.94+4.58 | 0.29+0.140 | 0.53+0.2
+2.28 20 10
RP-418 1354.67 | 38.36 £2.21 | 1582.27+0.41 | 21.71+1.34 | 1618.58+5. | 20.87+6.20 | 0.3+0.130 | 0.5+0.08
+1.32 10 0
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Tabela 4. Parametros R2 e média de temperatura com seus desvios padréao,

respectivamente.

Amostra R2 media R2 Temperatura | Temperatura
Desvio-padrao media desvio-padrao
RP_11 0.32 0.06 497.52 24.50
RP-S21 0.31 0.06 501.39 28.77
RP-418 0.30 0.04 506.21 15.75

4.5 — Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de absorbancia de infravermelho das analises de FTIR com
seus respectivos picos destacados estdo mostrados na Figura 8, bem como uma

lista contendo todas assinaturas escontradas estao presentes na Tabela 5.

Bandas em torno de 2960 cm™, 2925 cm™ e 2850 cm™, s3o atribuidas a CH3
alifatico assimétrico, CH2 alifatico assimétrico e CH2 alifatico simétrico,
respectivamente, embora a banda em torno de 2960 cm™ n&o tenha sido detectada.
A banda larga de 3400 cm™ é provavelmente devido a presenca de agua molecular
dentro dos limites de grao do quartzo microcristalino e / ou inclusdes de fluido no
quartzo microcristalino submicronico. Sete bandas de absorgdo em 1995 cm™, 1870
cm”, 1793 cm™, 1684 cm™, 1610 cm™, 1525 cm™ e 1492 cm™ sdo devidas a
sobretons e combinacgdes de vibracdes Si-O e sido caracteristicos do quartzo. A faixa
de 1400-1000 cm™ (trecho Si-O) esta saturada devido a espessura (50-80) das
secoes finas. O carbono medido no xisto grafitoso também mostra bandas
infravermelho em 3020 cm™, 2900 cm™, 2625 cm-1 e 2525 cm™, na regido> 2500
cm-1 junto com bandas mais saturadas na regido de <1500 cm™ conforme mostrado
na figura 2. H4 um pico em torno de 1075 cm” em que é atribuido a esse
comprimento de onda a presenca de ligacbes de C-O e a presenca de alcoois,

éteres, ésteres, acidos carboxilicos, anidridos.
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Figura 8 — Espectro das analises por FTIR dos xistos grafitosos do Grupo Rio

Preto. Pode-se observar a presenga de grupos funcionais organicos (metileno,

dissulfeto, hidroxila) e o pico em torno de 1075 cm™ tipico de ligacées C-O

presente em acidos carboxilicos, éteres e ésteres.
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Tabela 5 — Resultados das Andlises de Infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Comprimento de onda(cm™) Assinatura Referéncia
472 e -
534 S-S disulfeto
689 C-H dobramento fora do
plano
755 C-H dobramento fora do
plano
914 C-H dobramento fora do
plano
1022 Sulfoxido S=0 [1]
1075 C-O alcodis, éteres,
ésteres, acidos
carboxilicos, anidridos
1456 Metileno CH, bend Marchall et al., 2005
1637 C=C aromatico stretch Marchall et al., 2005
2853 Metileno simétrico CH; | Marchall et al., 2005;
stretch Bonneville et al., 2020
2924 Metileno  antisimétrico | Marchall et al., 2005;
CH, stretch Bonneville et al., 2020
2960 Vas CH3 Bonneville et al., 2020
3440 O-H stretch Marchall et al., 2005
3618 O-H livres

5- Discussao dos resultados.

Morfologia das grafitas

Estruturas em forma de agulha podem ser relacionadas a ocorréncia de ferro
junto com matéria orgéanica (Gyollai et al., 2014), o que seria muito coerente com 0s
niveis de 6xido de ferro que ocorrem em meio as camadas grafitosas. Esse tipo de
estrutura também é descrito ocorrendo em rochas grafitosas da China por Yu et al.,
(2019) que assim como as do Grupo Rio Preto, estdo associadas a ocorréncias de

manganés.

Outro fator importante é a presenca de estruturas filamentosas de
apréximadamente de 2um, dimensdes compativeis com tamanho de células de seres

procariontes. Este tipo de morfologia pode ser associada a presenca de

cianobactérias ((Konhauser et al., 2007).
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Segundo Schiffbauer et al.., (2007) discos de grafita descritos no Norte da
China podem representar vesiculas de paredes organicas desinfladas oriundas de

acritarcas, que foram comprimidas e grafizadas pelo metamorfismo.

CONDICOES DE FORMAGCAO DA GRAFITA TEMPERATURA ?

As analises de espectroscopias de Raman permitiram uma analise sob uma
perspectiva mais quantitativa e registratam uma temperatura de pico de
metamorfismo em torno de 501°C, confirmando o metamorfismo regional em facies

anfibolito a que foram submetidas essas rochas.

Por isso fica a pergunta, ainda assim, é possivel afirmar o registro de atividade

bioldgica nos xistos do Grupo Rio Preto?

O ambiente de deposicao de um folhelho negro reflete condi¢des de aguas
calmas, e um ambiente de aguas rasas certamente mais propicio a uma alta

bioprodutividade.

O resultado das analises de C'™ nao foi assertivo em caracterizar o tipo de
matéria organica que estaria presente no xisto grafitoso, porém os valores anémalos
negativos em torno de -25%. fica evidente a origem organica dessa grafita. Outro
fator que corrabora com a origem sedimentar € que as analises de Espectroscopia
de Raman revelaram a existéncia e ligagdes duplas de carbono e de anéis
aromaticos. Esse tipo de ligagdo quimica ndo ocorre entre carbonos de grafita, pois
durante processo de grafitizacao forma-se apenas ligagdes simples, ou seja outros
tipos de ligacbes entre atomos de C provavelmente foram herdados de material

organico, o que exclui a possibilidade de uma grafita de origem vulcanica.

A presengca desses grupos funcionais teoricamente era prevista pela
metodologia de Beyssac et al., (2002) uma vez que o as bandas D1 e D2 sao
causadas por defeitos cristalinos, resultantes da presenca de material organico
preservado entre os planos cristalinos da grafita. O papel do Infravermelho (FTIR) foi
em fornecer mais dados sobre os grupos funcionais que compdéem esse material

organico.

As anadlises de FTIR indicaram a presenga de varias ligagbes de carbono-

hidrogénio, de metileno, dissulfetos e sulféxidos o que confirma a presenga de
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hidrocarbonetos e matéria organica nas rochas do Grupo Rio Preto. Merece
destaque ainda o pico formado em torno de 1045 cm-1 a que s&o atribuidas ligagdes
de C-O e a presenca de estéres alcoois, éteres, ésteres, acidos carboxilicos e

anidridos.

A presenca desses dsses compostos em rochas grafitosas ndo pode ser
tratada como coincidéncia, uma vez que esses grupos funcionais podem ser
comumente encontrados na membramas plasmaticas de células de microorganismos

atuais (Konhauser et al., 2007).

Ainda segundo Konhauser et al.,(2007), a presenga desses tipos de
compostos organicos pode afetar as propriedades fisico-quimicas do meio aquoso e
favorecer processos de sor¢ao de metal por conta de mudancgas de PH e de Eh.
Nesse processo, um grupo funcional ligado a uma célula de um microroganismo na
presenca de agua forma um é&nion organico, que causa a liberagdo H* num

fendbmeno denominado de desprotonagao, expressado pela reacio:
ER—-AoR—-A +Ht

A Figura 9 compara os valores das amostras do Grupo Rio Preto com as
assinaturas de diferentes tipos de origem de carbono. Como as amostras
apresentam um valor em aproximadamente torno de 25 13C%., ndo é possivel
determinar que tipo de matéria organica estivesse presente no protdlito da amostra,
podendo inclusive existir mais de um tipo de microoganismo na biota existente na
bacia do Grupo Rio Preto. Porém, as rochas do Grupo Rio Preto tem uma assinatura
isotdpica compativel com a presenga de algas procariontes e de cianobactérias, o
que pode corresponder respectivamente aos discos de grafita e a estrutura

filamentosa descrita em lamina.

Considerando a existéncia de compostos organicos encontrados pela
espectroscopia Raman e de Infravermelho (FTIR), e que os xistos grafitosos
apresentaram uma assinatura isotdopica por volta de -25 613C%., valor este
compativel tanto com matéria organica derivada de cianobactérias e algas

eucarioticas, o que reforga a origem organica para as rochas grafitosas no grupo.
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Figura 9 - Relagdao das amostras do Grupo Rio Preto (tragco vermelho) com os
valores de isotopo de carbono presente nos diferentes tipos de matéria
organica (Schidlowski, 2000 e Konhauser, 2007).

Aconstante presenca de 6xidos de manganés e de 6xido de ferro impregnados
nas rochas grafitosas do Grupo Rio Preto pode ndo ser mera coincidéncia. Outra
caracteristica da interagcdo de microorganismos com ambiente € a fotossintese e a
consequente produgao de oxigénio em meio aquoso que também pode favorecer a
oxidagao de metais. De fato varios trabalhos ja relacionaram a precipitagao de ferro e
manganés com a atividade de microorganismos (Ostwald, 1981; Tazaki, 1992; Kump,
1993; Robb, 2005; Yu et al., 2019).

Ou seja, é provavel que a presenga de Oxido de ferro e manganés junto com
grafita nas rochas do Grupo Rio Preto seja evidéncia da precipitagdo de metais
resultantes do processo de desprotonacéo (liberagdo de H*) combinado com a

liberagao oxigénio por fotossintese (Figura 10).
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Figura 10- Nas rochas do Grupo Rio Preto foram encontradas estrutruas que
remetem a microorganismos como a presenca oxidos de ferro e manganés
juntamente com as ocorréncias de grafita (foto). Os microorganismos podem
ter liberado oxigénio no meio aquoso por meio da fotossintese, o que
juntamente com o processo de desprotonagao pode favorecer a oxidagao e
precipitacdo de metais. O processo de desprotonagcdo ocorre devido a
liberagdo de H* pelos compostos orgéanicos o que faz com que o meio se torne

mais acido, afetando as condigées de Ph-eH do ambiente (Konhauser, 2007).

6 — Conclusao

Ha indicios de vida pré-cambriana nas rochas metamorficas do Grupo Grupo Rio
Preto:

1- Estruturas de morfologia organica e que aparentemente teriam sido
preservadas da deformacgao, como por exemplo, a presenca de discos de

grafita, estruturas filamentosas e éxidos de ferro em formato de agulhas.
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2- As andlises de Isotopos de C' apresentaram uma assinatura tipica de
carbono de origem organica, num intervalo compativel com varios tipos de
matéria organica, inclusive de cianobactérias e de algas eucariontes.

3- A temperatura de pico de metamorfismo em torno de 501°C segundo dados
de espectroscopia Raman. Os valores foram homogéneos e compativeis com
metamorfismo regional em facies anfibolito.

4- A existéncia de compostos organicos nos xistos grafitososo do Grupo Rio
Preto, inclusive a presenca de ligagcbes duplas de carbono, anéis aromaticos,

metilenos, ligagdes carbono-oxigénio e dissulfetos.

5- A presenca constante de 6xido de manganés e ferro nas rochas do Grupo Rio
Preto pode indicar a a influéncia da atividade biologica por meio da
precipitacdo e oxidacao desses metais

6- Na Faixa Rio Preto teriam sido preservados indicios quimicos e isotépicos de
microorganismos neoproterozoicos em rochas que foram submetitdas a um

metamorfismo regional em facies anfibolito.
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