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RESUMO

Andlises por MEV-EDS, e catodoluminescéncia (CL) em cristais de carbonatos
de marmores calciticos e brechas hidrotermais da Mina Rio Bonito (MRB)
mostraram padrdes distintos de distribuicbes elementares e diferentes causas
de luminescéncia. Inserida na Formacdo Agua Clara, a MRB apresenta uma
exposicdo variada de litotipos, que sob andlise ao microscépio éptico sugerem
diversos tipos texturais de carbonatos. Nos marmores calciticos sdo observadas
as fases (Cal1) e duas fases de preenchimento (Cal2 e Cal2p), além de cristais
de fluorita disseminados e ao longo de fraturas. As mesmas fases séo validas
para a brecha calcitica que, ainda apresenta cristais de quartzo detritico na
matriz. Para a brecha dolomitica, foram identificadas ao menos cinco fases
distintas de carbonatos: (I) dolomita de substituicdo (DsS) que ocorre nos
fragmentos das brechas; (II) dolomita de preenchimento 1 (Dpl) que ocorre
comumente nas bordas dos fragmentos; (lll) dolomita de preenchimento 2 (Dp2)
em baixas porcentagens modais; (IV) dolomita de preenchimento 3 (Dp3)
aparentemente desenvolvida a partir de Dpl, com habito em ponta-de-lanca
frequente e; (V) calcita de preenchimento 3 (Cal3) de preenchimento tardio. Além
das fases carbonaticas, ocorrem cristais de quartzo nas brechas dolomiticas,
aparentemente de uma fase correspondente a Cal3. Sob analise por CL, a fase
Call apresenta tons em amarelo, vermelho e azul violaceo, correspondentes ao
Mn?*, Fe3* e Ce3*, respectivamente. As fases Cal2 e Cal2p tém tons de amarelo
correspondentes ao Mn?*, embora a fase Cal2 mostre tons localmente azul-
violaceos, correspondentes ao ion COs?. Os cristais de Ds tém luminescéncia
vermelha, sem correspondéncia aos picos entre 387 e 467nm, na literatura,
enquanto a fase Dpl, vermelha, foi atribuida ao Fe®*. A fase Dp2 varia de
amarelo a vermelho e tem como elementos ativadores Mn?* e Fe3*,
respectivamente. A fase Dp3 tem borda vermelha e nucleos laranja a laranja
avermelhados, atribuidos ao Fe3* e, Mn?*, respectivamente. A (ltima fase de
preenchimento carbonatico (Cal3) mostra tons amarelos, localmente azuis
violaceos que sdo correspondentes ao Mn?* e ao Ce3*, respectivamente. As
fases de quartzo e fluorita sdo azuis e, ttm como causas de luminescéncia:
defeitos intrinsecos e Ce®*, respectivamente. Quimicamente, sob andlise ao
MEV-EDS, com excecéo da fase Dpl, as fases dolomiticas (Ds, Dp2 e Dp3)
apresentam altos teores de MgO e FeO, assim como a fase Call dos marmores
calciticos, entre 2 e 7%peso. POr outro lado, fases Dpl e Cal3, Call e Cal2 da
brecha calcitica, e Cal2 do marmore calcitico, apresentam baixos teores de MgO
e FeO, inferiores a 1%peso. S0b analises pontuais, foram identificadas particulas
de Au, Ag, Cu nas fases Call, Cal2, Dpl e Dp3, além de Pd, identificado em
analises gerais. As provaveis fontes para estes metais sao: (I) Granito Passa
Trés, mineralizado em Au e localizado a cerca de 4km da MRB e/ou; (1) Diques
de diabasio da Provincia Magmaética do Parana.

Palavras chave: MINA RIO BONITO, DOLOMITIZACAO,
CATODOLUMINESCENCIA.



ABSTRACT

Chemical analyses by MEV-EDS and cathodoluminescence (CL) in crystals of
carbonates in calcitic marble and hydrothermal breccia of Rio Bonito Quarry
(RBQ) show distinct patterns of elements distribution and different causes of
luminescence. Inserted in Agua Clara Formation the RBQ presents a varied
exposition of lithotypes that under optical microscope analysis suggests different
textural types of carbonates. In calcitic marble, it is observed the phase Call and
two filling phases (Cal2 and Cal2p), as well as fluorite crystals disseminated along
fractures. The same phases from calcitic marble are valid for the calcitic breccia
that presents detrital crystals of quartz in the matrix. To the dolomitic breccia were
identified at least five types of carbonates: (I) dolomite of substitution (Ds) that
occurs on the fragments; (II) dolomite of filling 1 (Df1) that usually occurs on the
bordering the fragments; (111) dolomite of filling 2 (Df2) in low modal percentages;
(IV) dolomite of filling 3 (Dp3) apparently developed from Dfl and usually
presenting spearhead shape and; (V) calcite of filling 3 (Cal3) from a late stage
of filling. Also, in these carbonatic phases crystals of quartz occur in dolomitic
breccia, apparently corresponding to the third filling phase Cal3. Under CL
analysis Call presents tones in yellow, red and violet-blue, corresponding to
Mn?*, Fe3*, and Ce3*, respectively. The phases Cal2 and Cal2B have the same
yellow tone corresponding to the Mn2+, although phase Cal2 shows, locally,
tones in blue that correspond to the ion (CO3)%. Crystals of Ds have red
luminescence without correspondence to peaks at 387 and 467nm describe in
the literature, while Dp1 phase is red with a correspondence to the Fe3*. The
phase Dp2 varies from yellow to red and has Mn?* and Fe3* as activating
elements, respectively. The last carbonatic phase of filling (Cal3) shows yellow
tones, locally violet-blue that correspond to Mn?* and the Ce3*, respectively.
Quartz and fluorite phases are blue and have as a cause of luminescence:
intrinsic defects and Ce3*, respectively. Chemically, under MEV-EDS analysis,
with exception of phase Dpl, the dolomitic phases (Ds, Dp2, and Dp3) present
high contents of MgO and FeO as phase Call in calcitic marbles, variating
between 2 and 7%uweight. On the other hand, phases Dpl and Cal3 from dolomitic
breccia, Call, and Cal2 from calcitic breccia and Cal2 from the calcitic marble
present low contents of MgO and FeO, below 1%weight. Under punctual analyses
were identified particles of Au, Ag and Cu in phases: Call, Cal2, Dpl, and Dp3,
beyond of Pd disseminated and identified in general analyses. As probable
sources to these metals are: (I) Passa Trés Granite, mineralized in Au and
located about 4km from RBQ and/or; (Il) Diabase dikes from Magmatic Province
of Parana.

Keywords: RIO BONITO QUARRY, DOLOMITIZATION,
CATHODOLUMINESCENCE.
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1. INTRODUCAO

Rochas carbonaticas sao potenciais alvos para prospeccdo de petrdleo, em
virtude da grande importancia como fontes armazenadoras de hidrocarbonetos.
Gracas a este interesse, é necessario seu estudo para caracterizacao dos fluidos de
geracdo multifasica de minerais carbonaticos sedimentares, metamorficos e
hidrotermais (Warren, 2000; Swart et al., 2005).

Desde o inicio do uso da catodoluminescéncia (CL) na década de 1960, o
método adquiriu importancia na Geologia. Ao longo destes ultimos 50 anos, 0s
estudos avancaram consideravelmente e se diversificaram, com destaque para
estudos de quartzo e carbonatos, além da diagénese de rochas sedimentares (Boggs
Jr. e Krinsley, 2006).

Em carbonatos, o Mn?* é considerado o principal ion ativador da CL, junto de
Elementos Terras-Raras trivalentes, por outro lado, o Fe?* é um inibidor de CL em
carbonatos. Porém, a identificacdo do ion Mn?* através da CL em dolomitas é
problematica, uma vez que este ion pode ocupar sitios dos ions Ca?* ou Mg?*, o que
ndo acontece com a calcita, facilitando a identificacdo do ion (Richter et al., 2003).

O objetivo geral deste trabalho € a caracterizacédo de carbonatos em marmores
e brechas hidrotermais, provenientes da Mina Rio Bonito (MRB), em Campo Largo
(PR). Os objetivos especificos séo: (I) determinar tipos texturais de carbonatos em
marmores e brechas; (ll) identificar elementos ativadores e inibidores de CL nestes
carbonatos; (lll) caracterizar a composi¢ao quimica das fases carbonaticas. Para isso,
foi definido um conjunto de 11 amostras para descricdo petrografica, das quais 6
amostras foram analisadas, por MEV- EDS e CL, sendo 4 brechas hidrotermais e 2

marmores calciticos.

Para se atingir os objetivos acima foram utilizadas as seguintes técnicas: (1)
microscopia Optica em luz transmitida para descricdo das fases carbonéticas e
definicdo de tipos texturais; (lI) catodoluminescéncia acoplada ao microscopio optico
para imageamento das fases carbonaticas; (Ill) catodoluminescéncia acoplada ao
microscoépio eletrénico para identificagdo dos elementos ativadores e inibidores de CL;
(IV) andlise quimica semiquantitativa por meio de MEV-EDS para caracterizacédo da

composicao quimica das fases carbonéticas.



2. LOCALIZACAO E VIAS DE ACESSO

A é&rea alvo deste trabalho, a MRB, esta situada no municipio de Campo Largo
(PR), a cerca de 55km da capital paranaense (Figura 1). A principal via de acesso é a
BR 277, também conhecida como “Rodovia do Café”, que liga Curitiba ao municipio
de Ponta Grossa (PR). A 32km a noroeste do municipio de Campo Largo situa-se a
fabrica da Companhia de Cimentos Itambé, proprietaria da MRB, e em estrada

secundaria com revestimento de concreto, apos cerca de 22km, atinge-se a mina.
MAPA DE LOCALIZAGAO DA AREA-ALVO MINA RIO BONITO (MRB) - MUNICIPIO DE CAMPO LARGO - PR
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Figura 1. Figura de localizacéo da Mina Rio Bonito — Campo Largo (PR).
Fonte: Pinto-Coelho et al. (2019a).

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CONTEXTO GEOLOGICO-GEOTECTONICO

A MRB esté localizada na porgéo central da Provincia Mantiqueira (Figura 2),
desenvolvida durante o ciclo Brasiliano, composta pelos terrenos Apiai, Sdo Roque e
Embu. Unidades metassedimentares aflorantes a sudeste do Terreno Apiai foram
inicialmente englobadas na classificacdo de Grupo Acungui, porém, atualmente esse
grupo esta sendo considerado como formado por trés megassequéncias

estratigraficas discordantes (Fiori, 1990).
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Figura 2. Contexto geotectdnico regional. A — Extens&o da Provincia Mantiqueira do Sul da Bahia, ao
Uruguai. B — Por¢éo Central da Provincia Mantiqueira, onde aflora o Cintur&o Ribeira no leste do estado
do Parana. C — Localizac&o da Mina Rio Bonito, com destaque para a Formagdo Agua Clara. O poligono
em branco em (A) e (B), corresponde a area de estudo, em (C). Mapa geolégico segundo Camapanha
et al. (2008) e Lopes (2008). Fonte: Pinto-Coelho et al. (2019a).

Estas megassequéncias englobam faixas orientadas NE-SW, controladas por
zonas de cisalhamento. A unidade basal e metavulcanossedimentar corresponde a
Formacdo Perau, constituida por quartzitos, marmores, rochas calciossilicaticas,
xistos grafitosos, calcio-filitos, formac@es ferriferas bandadas, com intercalacdes de

basaltos toleiticos subalcalinos (Fiori, 1990).

A Formacdo Votuverava, considerada uma extensa unidade turbiditica,
representa o topo das sequéncias metavulcanossedimentares e é composta por
metarritmitos, metassiltitos, metarenitos e filitos grafitosos, localmente, ocorrem
metaconglomerados, anfibolitos, turmalinitos, formacfes ferriferas bandadas e

gonditos (Fiori, 1991; Fiori, 1992).

A Formac&o Agua Clara, na por¢éo norte, apresenta carater essencialmente
carbonatico, com litotipos representados por marmores, rochas calcissilicaticas,
calcio-filitos, quartzitos e metacherts, associados a anfibolio-xistos, granada-clorita-
biotita xistos, metatufos basicos e intermediarios e anfibolitos. A formacéo é limitada
a oeste pelo batolito Trés Corregos, enquanto o contato a leste (com rochas da
Formacao Votuverava) se da pela Zona de Cisalhamento de Morro Agudo (Fiori, 1990;
Fiori, 1994).



10

Essas sequéncias neoproterozoicas representam sucessdes carbonaticas
plataformais, com zonas de cisalhamento laterais. Na por¢cdo N-NW, encontra-se o
Grupo ltaiacoca, limitado por sedimentos paleozoicos da Bacia Sedimentar do Paran&
e pelo batdlito Trés Corregos. Nesse grupo afloram metassiltitos, metarritmitos, filitos
e metavulcanicas na porcdo basal, sobrepostos por quartzitos ortoderivados e
metadolomitos. Na porcao sul, localiza-se o Grupo Capiru, com trés conjuntos
litoldgicos: filitos e quartzitos; marmores estromatoliticos e brechas intraformacionais,

com filitos e quartzitos subordinados (Fiori, 1991; Fiori, 1994).

A implantacéo da bacia Agungui teve inicio durante o Neoproterozoico, por volta
de 1,0 — 0,8 Ga, sobre margem litosférica adelgacada. Os depdsitos basais
evidenciam atividade glacial, gradando a sequéncias turbiditicas de aguas profundas.
Marmores estromatoliticos do Grupo Capiru, evidenciam um ambiente marinho raso
em condicfes quentes, com maior atividade biologica. Uma consequente estabilidade
tectdnica gerou subsidéncia na bacia, com a deposicdo de pacotes carbonaticos
espessos e intercalacbes de quartzitos e filitos, caracterizando varia¢cdes no nivel do
mar. Por fim, entre 650-700 Ma ocorreu o fechamento da bacia (Fiori, 1990; Fiori
1994).

Os sedimentos carbonaticos foram durante o Neoproterozoico/Paleozoico,
litificados, metamorfisados, recristalizados e submetidos a dobramentos e
falhamentos. Entre 650-700 Ma ocorreram eventos magmaticos representados por
batélitos graniticos e granodioriticos (Trés Coérregos e Cunhaporanga), seguidos por
suites quartzo-monzoniticas (600 Ma) e sienograniticas (550 Ma). Uma ultima fase,
pos-orogénica (480-550 Ma) é representada por intrusbes graniticas de carater
alcalino a peralcalino. Na regido de estudo, esta fase é representada pelo granito
Passa Trés, quartzo sienitico de filiacao hibrida crosta-manto (Soares & Gois, 1987).

Durante o Cambro-Ordoviciano ocorre a estabilizacéo da area e deposi¢ao da
Formagédo Camarinha, composta por conglomerados, brechas, arenitos, siltitos e
ritmitos imaturos, caracteristicos de leques progradantes e retrogradantes de

ambientes costeiros (Fiori, 1994).

Por fim, novos eventos tectbnicos e magmaticos afetam a regido durante o Eo-
Cretéaceo, formando intrusdes de diques basicos, pertencentes a Provincia Magmatica
do Parana, a partir da reativacdo de falhas pré-existentes e geracdo de novos
falhamentos de direcao preferencial noroeste.
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O intenso tectonismo, produto do fechamento da bacia sedimentar, € indicado
por vastos cavalgamentos, originados pela colisdo continente - arco - continente.
Durante o estagio final da colisdo continental e fechamento da bacia de retroarco,
ocorreram dobramentos, falhamentos transcorrentes e/ou rotagdo horizontal de
blocos. A falha transcorrente de maior expressao regional € a Lancinha, associada a
falhas antitéticas (N-20W), sintéticas (N60-80E), empurrdes e dobras (N30-40E).
Corpos graniticos tiveram seu alojamento favorecido pela movimentagcdo de falhas
transcorrentes, em dobras escalonadas, por volta de 550 Ma (Fiori, 1994).

Segundo Fiori et al. (1987) e Fiori (1992 e 1994), o Grupo Acgungui teve sua
evolucdo estrutural condicionada a trés eventos deformacionais, definidos como:
Sistema de Cavalgamento Acungui (SCA), Sistema de Dobramento Apiai (DAS) e
Sistema de Transcorréncia Lancinha (STL).

O SCA constitui a primeira fase deformacional do Grupo Agungui, caracterizado
pela presenca de zonas de cavalgamento responsaveis pela producao de planos de
foliagdo S1 e S2 (pares S-C e S-S), dobras-falhas e falhas de cavalgamento,
estiramento mineral, entre outras. Esse sistema gerou aloctonia no Grupo Agungui,
recortando-o na forma duplex e movimentando fatias tectdnicas em sentido contrario
ao movimento principal das falhas cavalgantes, que configuram zonas de intensa
deformacéo (Fiori, 1992).

O SDA, caracterizado como segunda fase de deformacéao, redobrou estruturas
anteriores, produzindo dobras com eixos sub-horizontais e planos axiais subverticais
com predominio de caimento do eixo para sudeste na Formacgéo Capiru e na por¢cao

nordeste da Formacéao Votuverava (Fiori, 1994).

A terceira fase de deformacéo, STL, produziu nova compartimentacéo tectbnica
na area, recortando-a em blocos tectdnicos. Esses blocos foram deslocados em
sentido dextral, por centenas de quildmetros. As principais estruturas tectdnicas
associadas a este sistema sdo dobras escalonadas, falhas sintéticas e antitéticas,
deformacéo cataclastica e falhas de empurrdo menores. Corpos graniticos sin a tardi-

orogénicos também séo associados ao evento (Fiori et al., 1987; Fiori, 1992).
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3.1.1 Geologia Local

A Formacdo Agua Clara aflora a norte da Falha da Lancinha, com rochas
carbonéticas mesoproterozoicas, xistos, metacherts, metatufos, metabasitos, todos
metamorfisados em facies xisto verde, além de anfibolitos e cornubianitos. A MRB, é
controlada por zonas de cisalhamento, sendo a Zona de Cisalhamento Morro Agudo,
a principal (Figura 3). Atualmente a MRB € dividida em Cava Nova e Cava Antiga, por
questdes cronoldgicas de exploracdo mineral. Nestas cavas afloram marmores
calciticos e dolomiticos, brechas hidrotermais calciticas e dolomiticas em um front de
brechacéo, além de metamargas, rochas metabasicas, diabasio e cornubianitos. O

mapa geoldgico compilado da MRB é mostrado na Figura 4.

Na MRB, as rochas da Formacg&o Agua Clara apresentam estruturas primarias,
com acamamento sedimentar preservado (S0), paralelo a sub-paralelo a clivagem
ardosiana (S1). Sao constituidas por metamargas e marmores calciticos, rochas
carbonaticas milontizadas (S2), rochas dolomiticas (marmore e brecha) e diques de
diabasio com direcao NW-SE. A dolomitizacdo que afetou o marmore teve origem em
ambiente de soterramento, a partir da circulagdo de solucdes ricas em Mg que

percolaram principalmente através de estil6litos e fraturas (Pinto-Coelho, 2007).

Aréa Ao ¢
¥Mina Rio'Bonito -
-“Baciado LA e
‘“Parana. - K o

Google Earthg.. e
o A ? b o/_\'l..*‘_f"t.m. 95 " : oy
Figura 3. Principais lineamentos estruturais regionais, com destaque para MRB
(Retangulo branco). ZC = Zona de Cisalhamento. Fonte: Pinto-Coelho et al. (2019a).
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PMsac Facies carbonatica (Serrinha): calcio xistos (clorita, biotita, flogopita, muscovita, tremolita, actinolita), marmores puros e
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14

Ao longo das bancadas da face norte ocorre uma faixa com cerca de 60m de
extensdo, composta principalmente por brechas dolomiticas e, secundariamente por
brechas calciticas, com orientagdo preferencial N30-70W e disposi¢do obliqua em
relacdo a foliacdo S1, em contato abrupto com os marmores calciticos encaixantes.
As brechas hidrotermais caracterizam-se pela presenca de fragmentos angulosos a
subangulosos, sem orientacdo preferencial e com textura em zebra local (Pinto-
Coelho, 2007).

No interior da MRB identifica-se a zona de cisalhamento Morro Agudo, com
aproximadamente 5 m de largura (damage zone) associada a Zona de Cisalhamento
Lancinha. Esta estrutura ocorre na porcéao leste da mina, onde milonitizou as rochas
carbonaticas, de direcdo média N70E com mergulhos variando de 50-80 NW,
originando intensa deformacédo e lenticularizagdo das rochas e afetou marmores

calciticos na porcédo sudeste e metabasicas da porcéo sul.
3.2 DOLOMITIZACAO

A dolomitizac&o é entendida como o processo pelo qual o carbonato de célcio
original é transformado, total ou parcialmente, em carbonato de calcio e magnésio
(Warren, 2000). A Unica fonte abundante de Mg?* capaz de formar grandes e extensos
volumes de dolomita sedimentar é a agua do mar (Land, 1980), com 1.290ppm de Mg
e 411ppm de Ca, com razdo Mg/Ca = 3,14, enquanto a agua doce apresenta razao
molar Mg/Ca 0,44, com 4ppm Mg e 15ppm Ca (Warren, 2000). A reacao de
substituicdo é definida como: 2CaCO3 + Mg?* = CaMg (COs)2 + Ca?* (Warren, 2000).

Héa quase dois séculos a dolomita tem atraido a atencao de especialistas devido
as incertezas de sua origem. Autores como McKenzie (1991) levaram a considerar a
dolomitizagdo um problema, onde questdes apenas se acumulam ao longo dos anos.
A questéo central reside no aparente paradoxo causado pela abundancia da dolomita
em plataformas carbonéaticas antigas e a sua escassez em ambientes marinhos
modernos. Apesar da dgua marinha ser atualmente supersaturada em dolomita, esse
mineral raramente precipita-se neste ambiente. Além disso, sem a mediacdo de
bactérias, torna-se impossivel a precipitacado da dolomita em laboratorio a temperatura
superficial, indicando a necessidade de temperaturas elevadas para sua formacao
(Gasparrini, 2003; Warren, 2000; Rogers et al., 2004; Usdowski, 1994).
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Atualmente, acredita-se que a dolomita primaria (precipitacdo direta) € rara,
predominando no registro geoldgico a dolomita secundaria, formada por substituicéo
(Gasparrini, 2003). Para o cimento dolomitico, € amplamente aceito que sua
precipitagdo se dé diretamente a partir de fluidos circulando poros, durante fases
diagenéticas iniciais a tardias. De acordo com os diversos modelos de dolomitizacao
disponiveis na literatura, os principais podem ser agrupados em trés grandes grupos:
(I) dolomitizacéo evaporitica (sabkha) e por refluxo de escoamento (seepage reflux);
(II) dolomitizacdo por mistura de aguas metedrica e marinha (mixing zone); (lll)

dolomitizac&o por soterramento (burial).

A dolomita de alta temperatura, chamada de dolomita hidrotermal, é atribuida
ao modelo de conveccgdo térmica, relacionado a dolomitizagdo por soterramento
(burial). A origem hidrotermal para esta dolomita é controversa, pois o termo apresenta
definicbes contraditérias (Machel e Lonnee, 2002). De acordo com esses autores, 0
termo hidrotermal deve ser aplicado apenas se a dolomita se formou em temperaturas
superiores as da rocha encaixante durante a dolomitizacdo, independentemente da

temperatura original.
3.3 CATODOLUMINESCENCIA

A CL se refere & emissdo luminescente caracteristica de uma substancia, sob
bombardeamento de elétrons. Essa interacdo faz com que elétrons da camada de
valéncia do cristal sejam excitados e passem para camadas de maior energia
(camadas de conducédo). ApGs perderem essa energia e tentarem retornar a camada
inicial, estes elétrons interagem por microssegundos com armadilhas (traps)
intrinsecas (defeitos cristalinos) ou extrinsecas (elementos-traco) do cristal (Figura 5).
Essa interac@o, em uma camada intermediaria as camadas de valéncia e conducéo,
gera fotons responsaveis pela emissao luminescente, que varia do infravermelho ao

ultravioleta (Boggs Jr. & Krinsley, 2006).

No caso de materiais isolantes, como o quartzo e feldspato, ocorre uma zona
proibida (band gap — Figura 6), onde os elétrons n&o residem, mas podem atravessa-
la. Assim, aplicando-se energia, 0s elétrons destes minerais sdo excitados e saltam
da camada de valéncia, para a camada de conducédo. Ao retornarem a camada inicial,
interagem com a zona proibida e armadilhas, emitindo fotons, responséaveis pelo

fendmeno da luminescéncia (Boggs Jr. & Krinsley, 2006).
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Figura 6. Representacao esquematica do processo (A; B e C) na geragdo da catodoluminescéncia.
Fonte: Boggs Jr. & Krinsley (2006).

Nos carbonatos, os ions Mn?*, Fe* e Elementos Terras Raras (ETR) trivalentes
sdo os principais ions ativadores de luminescéncia, enquanto o ion Fe?* o principal
inibidor. A ativacdo de Mn?* na calcita pode ser reconhecida pela cor em CL variando
de amarelo a laranja, correspondendo a uma faixa espectral de 605 a 620nm,
enquanto a dolomita apresenta cores variando de amarelo a vermelho, com faixas
espectrais de até 656nm, para o0 mesmo ion. Porém, a identificacdo de Mn?* através
da CL em dolomitas é problematica, uma vez que este ion pode ocupar sitios do Ca?*
ou Mg?*, o que ndo acontece com a calcita, facilitando a identificacdo do ion. Vale
destacar que estes valores apresentam variagcbes de acordo com o teor destes

elementos nas estruturas cristalinas (Richter et al., 2003; Boggs Jr. & Krinsley, 2006).
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3.4 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (MEV-EDS)

A analise quimica qualitativa e semiquantitativa nos carbonatos é feita a partir
da obtencéo de proporcdes entre cations e anions dos cristais, que sdo posteriormente
recalculadas com base no numero de anions. Neste caso, a técnica tem como objetivo
principal a determinacdo de composi¢cdes quimicas dos principais tipos texturais de

carbonatos, mostrando variacdes entre teores de elementos maiores.

A espectroscopia por dispersdo de energia (energy dispersive X-Ray
spectroscopy — EDS) é frequentemente utilizada em estudos de microanalise mineral.
O espectrbmetro de EDS é comumente acoplado ao microscoépio eletrénico de
varredura (MEV) e a técnica utiliza a quantificacdo da energia de fotons de raios-X
emitidos por um material, apés bombardeamento por feixes de elétrons. Em seguida,
o detector gera a energia dos fétons que recebe, sendo possivel tracar um histograma
com abscissas (energia dos fétons — keV) e a ordenada com o numero de fétons
recebidos (contagens). A determinacdo de um elemento quimico com base em seu
comprimento de onda caracteristico, ocorre em espectros de raios-X conforme a Lei
de Moseley (Mannheimer, 2002; Dedavid et al., 2007).

Quando comparada a outras técnicas, como microssonda eletronica, a técnica
de MEV-EDS mostra precisdo semelhante para analises dos 10 componentes
guimicos maiores (>10% em peso) e menores (1 a 10% em peso). Para elementos
inferiores a 1% em peso a microssonda eletrbnica apresenta resultados com erros

analiticos menores.

4. MATERIAIS E METODOS

A descricdo petrografica foi realizada em 11 amostras, sendo 4 marmores
calciticos, 4 brechas calciticas e 3 brechas dolomiticas (Tabela 1). As analises em CL
(6ptica e espectral) e MEV-EDS foram realizadas em 6 destas amostras (2 marmores

calciticos, 2 brechas dolomiticas e 2 brechas calciticas).



Tabela 1. Tabela de amostras e analises.

Tabela de amostras — Mina Rio Bonito
Identificacéo Litotipo CL EDS Petrografia
MRB 01-04 | Marmore Calcitico X
MRB 05-17 | Marmore Calcitico X X X
MRB 06-17 | Brecha Dolomitica X X X
MRB 06-26 | Brecha Dolomitica X X X
MRB 07-32 Brecha Calcitica X X X
MRB 07-33 | Marmore Calcitico X
MRB 08-38 | Brecha Dolomitica X
MRB 09-39 | Marmore Calcitico X X X
MRB 09-45 Brecha Calcitica X
MRB 19-01 Brecha Calcitica X X X
MRB 19-14 Brecha Calcitica X
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Para conclusdo dos objetivos propostos, foram executados 0S seguintes

métodos:

Andlise petrografica por microscopia Optica de luz transmitida O microscopio
petrogréfico utilizado é OlympusBX60 do Laboratério de Pesquisa em
Microscopia (LAPEM) do Departamento de Geologia da Universidade

Federal do Parang;

Andlise por CL 6ptica em 6 secdes delgadas (previamente descritas), com
obtencdo de imagens de cristais de carbonatos de brechas hidrotermais e
marmores, além de fluorita e quartzo. O sistema de CL Optica € do tipo CITL
MK5-2, acoplado a um microscopio petrografico Olympus BX60. Para
obtencado de imagens, o sistema funciona sob vacuo a 0,003 mbar, corrente
a 1.200mA e tensdo a 12kV. A andlise em CL Optica foi realizada no
Laboratério de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR) do Departamento de

Geologia da Universidade Federal do Parang;

Obtencao de espectros de distribuicdo de bandas de luminescéncia em seis
secOes delgadas, metalizadas com Au durante 15s, em cristais previamente
imageados em CL éptica. O sistema de CL é da marca Gatan, modelo Mono
CL4mPlus, acoplado ao microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-
6360LV. Para a obtencdo dos espectros, foram atribuidos parametros
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distintos em analises pontuais e de areas com aumentos de 250 vezes
(Tabela 2). O sistema opera sob tensédo de 15kV, distancia de trabalho de
12mm e as analises foram efetuadas no Centro de Microscopia Eletrénica

(CME) do Setor de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Federal do Parana;

Tabela 2. Parametros para analise por CL espectral.

Parametros Leitura da area (x250) Leitura pontual
Tempo por ponto 0,1s 1s
Stepsize 5nm 2nm
Comprimentos de onda 250-950nm 250-850nm
Spotsize 64nm 80nm
Tenséo fotomultiplicadora 1125V 1300V

V. Determinagdo das bandas de emissao de luminescéncia feita a partir da
deconvolucdo dos espectros em curvas gaussianas e obtencdo dos picos
centrados. O processo é realizado no software OriginLab Pro 8. Os cations
ativadores para cada luminescéncia foram atribuidos a partir do banco de

dados elaborado por MacRae e Wilson (2008);

V. Andlises quimicas semiquantitativas em EDS foram realizadas em MEV
modelo TESCAN VEGA3 LMU, do CME da Universidade Federal do
Parana. Os parametros utilizados foram: alto vacuo (>140Pa), tenséo de
15kV, janela Bi 15, andlises pontuais com tempo de aquisicdo de 60
segundos, magnificacdo de 277 vezes e campo de visdo de 1000um. As

amostras foram previamente metalizadas em Au durante 15s.

5. RESULTADOS
5.1 ASPECTOS PETROGRAFICOS

5.1.1 Marmores Calciticos

Em escala de afloramento, os marmores calciticos apresentam contato
gradacional com metamargas, acamamento primario preservado (S0), definido por
diferencas granulométricas e de cor, além de intensa venulagdo com preenchimentos
calciticos de cor branca a résea. Sao as rochas encaixantes das brechas dolomiticas;
localmente, ocorrem porgdes mais escuras, aparentemente onde o aporte sedimentar

argiloso foi maior. Dobras em échelon sdo comuns.
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As amostras descritas variam de cinza claro a escuro (Figura 7A), localmente
castanho avermelhadas, com fragmentos de granulacdo muito fina (inferior a 1mm) e
alta efervescéncia com HCI (1:10), indicando composi¢cdo predominantemente
calcitica. As vénulas (Figura 7A) sdo anastomosadas, milimétricas a centimétricas e
apresentam direcdes variaveis, predominantemente paralelas a SO, também de alta
efervescéncia ao HCI (1:10), apontando para composicdo predominantemente

calcitica.

Microscopicamente, os marmores calciticos exibem textura granoblastica, onde
o carbonato varia de micritico (Call — Figura 8A) a microesparitico, anédrico e de
turbidez moderada a intensa. O contato entre os cristais € lobado, localmente retilineo
e observa-se foliacdo S1 incipiente, definida por cristais estirados, paralelos a foliagcao
SO0; ocorrem com menor frequéncia cristais de fluorita de granulacéo fina, associada
a fraturas e dispersa na matriz, além de pirita (amostra MRB 09-39), mica branca,
quartzo e opacos (MRB 07-33). A estrutura da rocha € macica, localmente foliada.
Estes carbonatos foram caracterizados como Call, com porcentagem modal estimada

visualmente em 90%.

Os cristais carbonaticos de preenchimento variam de microespariticos a
espariticos, apresentam cristais subédricos romboédricos e de turbidez incipiente. O
contato entre os cristais € serrilhado e ocorrem feicbes deformacionais como lamelas
de deformacdo, extincdo ondulante e, localmente, kinks. Estes carbonatos foram
caracterizados como Cal2 (Figura 8A) e apresentam porcentagem modal, estimada
visualmente, em torno de 10%. Por fim, semelhante a fase Cal2, outro tipo textural de
carbonato (Cal23 — Figura 8A) ocorre nas fases de preenchimento, microesparitico,
habito fibrorradiado a anédrico granular, turbidez incipiente e associado a
microvenulacdes (inferiores a 0,1mm de espessura) e que ocorrem em porcentagens
modais inferiores a 5%. No contato entre a vénula e a rocha, € comum a presenca de

estilélitos.

Destacam-se feicoes de estilolitizacdo (Figura 8A), em episddios diversos de
formacdo, de espessuras submilimétricas a milimétricas, com baixas amplitudes
(inferiores a 1mm), bem desenvolvidos e com pouca ou nenhuma inclinacao.
Localmente ocorrem associados a material opaco, anédrico a subédrico cubico, de
granulacao fina, entre 0,1 e 0,4mm, além de material castanho escuro, de composi¢cao

predominantemente ferruginosa, gerando aspecto brechoide. Quando sdo mais
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desenvolvidos, os estildlitos parecem servir de caminhos preferenciais para a
percolacao de fluidos hidrotermais (amostras MRB 05-17 e MRB 07-33).

5.1.2 Brechas Calciticas

Brechas calciticas (Figura 7B) monomiticas, suportadas por fragmentos de
marmore calcitico angulosos a sub-angulosos de 1 a 5cm ocorrem em porgdes do
marmore calcitico onde se observam venulacao e fraturamento intensos (Figura 7C).
Fragmentos e cimento apresentam alta efervescéncia ao HCI (1:10), indicando uma
composicdo predominantemente calcitica. Microscopicamente, 0s cristais dos
fragmentos (Figura 8B) s@o micriticos, anédricos e de turbidez moderada, cujos
contatos variam entre serrilhado e lobado. Assim como nos marmores calciticos, 0s
cristais ocorrem localmente estirados, definindo uma foliacéo incipiente e descontinua
(S1). Estes cristais correspondem ao tipo Call (Figura 8B) e apresentam porcentagem
modal estimada visualmente de cerca de 60% das rochas. Localmente ocorrem
cristais de mica branca, fluorita, filossilicatos verdes (clorita?), quartzo, além de cristais
opacos anédricos a euédricos cubicos e material castanho avermelhado,

possivelmente éxido/hidroxido de ferro, em porcentagens modais entre 5 e 10%.

Carbonatos da fase de preenchimento ocorrem em vénulas submilimétricas a
centimétricas, com carbonatos microespariticos a espariticos, habito anédrico a
subédrico romboédrico e turbidez incipiente (Figura 8B). O contato entre os cristais é
serrilhado, localmente retilineo e esta fase de preenchimento apresenta disposi¢cao
comumente perpendicular as paredes da vénula. Estes cristais de carbonato
correspondem ao tipo Cal2 (Figura 8B), com porcentagens modais estimadas
visualmente em torno de 40%. A fase Cal2p (Figura 8B), ao contrario da fase Cal2,
ocorre em microvenulacdes, comumente anteriores a Cal2. A estrutura da rocha é
brechoide e a textura varia de granoblastica a granolepidoblastica. O uso do termo
“brecha” foi baseado na classificagcdo de Jébrak (1997) e Sibley & Gregg (1987).

Localmente ocorrem microfalhas cortando vénulas e lamelas deformacionais
no carbonato Cal2. Estildlitos sdo paralelos a sub-paralelos a foliagdo S1, com
amplitudes de até 1cm, em baixo angulo e comuns no contato entre fragmento e
cimento (Figura 8B). Apesar de relagbes de corte complexas entre si, estilolitos mais

desenvolvidos parecem ocorrer associados a venulacbes mais espessas.
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Cristais de quartzo ocorrem com habito anédrico associados a Cal2, no
preenchimento de vénulas, assim como cristais de fluorita. Por outro lado, cristais de
sericita parecem ter origem detritica, uma vez que ocorrem associadas aos

carbonatos do tipo Call e apresentam granulagcdo muito fina.

5.1.3 Brechas Dolomiticas

Porgdes do marmore dolomitico, préximas do contato com o marmore calcitico,
estdo intensamente brechadas, onde ocorrem fragmentos de marmore com
granulometrias e formas variadas, cimentadas por material carbonatico gerado em
episodios distintos. A cor castanho-amarelada caracteristica da brecha dolomitica
(Figura 7D) é verificada, principalmente, sobre o material de preenchimento de
cavidades e intersticios entre fragmentos de méarmore (Figuras 7D-E), localmente
apresentando associacdo a material ferruginoso e padrdao em zebra (Figura 7F). A

classificacéo da brecha foi baseada em Jébrak (1997) e Sibley & Gregg (1987).

Macroscopicamente, a brecha é constituida por fragmentos de marmore
dolomitico de cor cinza, com granulacdo muito fina a fina e com fragmentos angulosos
a subangulosos, com dimensdes sub-centimétricas a centimétricas, podendo atingir
10cm. Em contato com HCI (1:10), apresenta baixa efervescéncia, indicando
composicdo predominantemente dolomitica. N&o ocorrem evidéncias de
deslocamento ou deformacéao intensa, sendo cortados por intenso sistema de fraturas
preenchidas por material ferruginoso e vénulas carbonaticas (calcita e dolomita). O
preenchimento de cavidades ocorre de forma completa ou parcial, por cimento
dolomitico em clusters (Figura 7E), com cor castanho-claro a cinza-claro,
secundariamente associados a calcita e quartzo, configurando textura semelhante a
dolomita geddica mencionada Boni et al. (2000). Nesses casos as cavidades tém

controle estrutural, pois dispdem-se paralelamente a foliagéo.

Ao microscopio, os cristais dos fragmentos sdo micriticos, anédricos, de
turbidez variando de moderada a intensa; o contato entre os cristais é serrilhado,
localmente lobado e este tipo textural de carbonato foi definido como Ds (Dolomita de
substituicdo - Figura 8C), que apresenta porcentagem modal estimada visualmente
em cerca de 20%. Esta fase dolomitica foi identificada como de “substituicao” por
ocorrer nos clastos do marmore dolomitico, ou seja, foi gerada pela substituicdo da

calcita no marmore que, posteriormente, foi brechado. Associada a esta fase, ocorrem
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cristais de mica branca de granulacdo muito fina, opacos e possivel material

ferruginoso, com porcentagens modais de 10%.

Foram identificados trés tipos texturais de dolomita de preenchimento,
denominados: (I) Dp1; (Il) Dp2 e; (lll) Dp3, caracterizados petrograficamente a partir

da granulacao, habito e turbidez, descritos a seguir:

A fase Dpl (Figura 8C) ocorre em vénulas no contato entre preenchimento e
fragmentos do méarmore dolomitico, com cristais microespariticos, anédricos a
subédricos romboédricos, contatos serrilhados, forte extingdo ondulante e aspecto

turvo moderado. Porcentagens modais estimadas visualmente correspondem a 15%.

O segundo tipo textural de dolomita de preenchimento, Dp2, apresenta cristais
microespariticos, anédricos a subédricos romboédricos, com extingdo ondulante
acentuada e ocorre no preenchimento de veios. Sua porcentagem modal estimada

visualmente é 5%, o que dificultou sua caracterizacdo textural.

A partir da fase Dpl, desenvolve-se material carbonatico esparitico, com habito
subédrico a euédrico romboédrico, sendo frequente o habito em ponta de langa. O
nudcleo do cristal comumente apresenta aspecto turvo e bordas limpidas, sendo todos
aspectos caracteristicos da dolomita em sela. Este material foi caracterizado como
Dp3 (Figura 8C) e, em porcentagem modal estimada visualmente corresponde a 40%
da rocha. Destaca-se que esta geracdo € a ultima fase de preenchimento dolomitico

e se desenvolveu a partir da borda do fragmento cimentado por dolomita Dp1,

Quando exibe o habito em ponta de lanca, a dolomita do tipo Dp3 ocorre
intensamente turva, em funcdo da presenca de inclusGes fluidas concentradas no
interior do cristal, além de exibir exsolucdes de goethita ao longo das linhas de
crescimento do cristal e dos planos de clivagem. Extincdo ondulante em cristais de
granulacdo mais grossa sao mais comuns em individuos limpidos e sem exsolucfes

de goethita.

Além do preenchimento dolomitico, ocorre nas brechas uma ultima fase,
definida como Cal3, no preenchimento de vazios das brechas dolomiticas, com cor
résea, granulacdo fina a média. Microscopicamente apresenta habito anédrico
granular, aspecto limpido e de contatos retilineos. Em porcentagem modal estimada

visualmente, corresponde a 10% da rocha.
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Figura 7. A — Marmore com estrutura macica, localmente venulada (seta) (MRB 09-39). B — Brecha
calcitica com fragmentos indicados pelas setas (MRB 09-45). C — Por¢do do méarmore calcitico
intensamente brechada, caracterizando a brecha calcitica. D — Brecha dolomitica com material
castanho-amarelado em preenchimento de cavidade (seta) (MRB 06-17). E — Aspecto geral da brecha
dolomitica, com cavidades preenchidas por dolomita, dispostas em clusters (seta). F — Estrutura do tipo
em zebra constituida pela repeticdo ritmica de dolomita de preenchimento de cor cinza claro e
granulacao fina.

e
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Figura 8. A — Fotomicrografia de marmore calcitico (Call) venulado (Cal2 e Cal28) com estil6litos
(setas vermelhas) nos contatos entre as fases carbonaticas. PX (MRB 01-04). B — Fotomicrografia de
brecha calcitica com estildlitos (setas vermelhas) nos contatos entre fragmentos (Call) e
preenchimento (Cal2 e Cal2B). PX (MRB — 19-14). C — Fotomicrografia de brecha dolomitica com
fragmentos (Ds) e dolomitas de preenchimento (Dpl e, Dp3 sem habito em ponta de lanca). PX (MRB
08-38).
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5.2 CATODOLUMINESCENCIA

5.2.1 Marmores Calciticos

Em anadlises por CL Optica os marmores calciticos apresentam cristais de
calcita (Call) com cor em tons de amarelo a vermelho intenso (Figuras 8A e C),
localmente azul violaceo. Espectros mostram trés bandas de distribuicéo: (1) entre 570
e 639nm, com intensidade inferior a 1.000cps; (II) pico a 687nm e 200cps e (IlI)
localmente, picos a 370nm com intensidade proxima a 700cps. O primeiro
corresponde ao intervalo de luminescéncia do Mn?*, o segundo corresponde a
ativacdo por Fe3*, o terceiro pico refere-se a ativacéo por Ce3* (MacRae & Wilson,
2008).

Cristais de calcita de preenchimento (Cal2) apresentam em analise por CL
Optica, tons de amarelo intenso (Figura 8A) que, em CL espectral traduzem-se por
picos a 619nm, com intensidades comumente proximas de 850cps, enquanto tons de
azul, locais, se relacionam a picos em torno de 438nm, com intensidades préximas a
350cps (Figura 8B). O primeiro corresponde ao Mn?* como elemento ativador,
enguanto o segundo corresponde ao ion (CO3)?> (MacRae & Wilson, 2008). A fase
Cal2[3 apresenta caracteristicas semelhantes a fase Cal2, porém, sob analise oOptica,

apresenta luminescéncia mais intensa em tons de amarelo (Figura 8A).

Ocorrem ainda, associados ao preenchimento de fraturas, cristais de
filossilicatos hidrotermais (clorita?) cuja andlise por CL Optica, apresentam cor azul
intenso (Figura 8A) que, em CL espectral, corresponde a picos préximos de 424nm,
com cerca de 350cps. Por fim, cristais de fluorita apresentam tom azul intenso (Figura
8C) que em analise espectral, mostram picos entre 310 e 320nm, com intensidades
entre 10.000 e 25.000cps, correspondentes ao Ce?* (Figura 8D) (MacRae & Wilson,
2008).

5.2.2 Brechas calciticas

Sob andlise em CL Optica os fragmentos das brechas calciticas apresentam
cristais de calcita (Call) que variam de vermelho a azul violaceo de baixas
intensidades (Figura 8E). Sob analise espectral, apresentam picos de 620nm, com

intensidades de cerca de 2.600cps, além de picos proximos de 380nm com
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intensidades de 850cps. O primeiro pico corresponde ao ion Mn?*, enquanto o
segundo é atribuido ao Ce®** (MacRae & Wilson, 2008).

Cristais da fase de preenchimento (Cal2) apresentam em CL Optica, tons de
amarelo com intensidades variando de fraca a intensa, localmente azul violaceo. Em
CL espectral os tons de amarelo correspondem a picos de 615nm com intensidade de
2.600cps, enquanto tons de azul sdo atribuidos a picos de cerca de 390nm com
intensidades de 850 a 1.300cps (Figura 8F). O primeiro pico corresponde ao Mn?*,
enguanto o segundo corresponde ao Ce?3* (MacRae & Wilson, 2008).

5.2.3 Brechas dolomiticas

Em andlise por CL Optica, os fragmentos da brecha dolomitica apresentam
cristais de dolomita (Ds) com luminescéncia fraca e de cor vermelho escuro (Figura
9A). Espectros realizados nos fragmentos mostram picos entre 378 e 467nm e
intensidades de 900cps, sem correspondéncia de elemento ativador na literatura. Na
associacao entre fragmento de marmore dolomitico (Ds1), Dp2 e calcita da fase final
de preenchimento (Cal3) nota-se a baixa cristalinidade de Cal3 (Figuras 9A e B), com
menor intensidade de luminescéncia, a qual aumenta consideravelmente na porcao

final do preenchimento.

Cristais da fase de preenchimento Dpl apresentam cor vermelho em CL, de
baixa intensidade. Os espectros realizados mostram picos variando entre 621 e
629nm com intensidades proximas de 13.000cps, correspondentes ao Fe®* (MacRae
e Wilson, 2008). Cristais da fase Dp2, sob analise Optica, mostram tons variando de
amarelo a vermelho, de luminescéncia fraca a moderada. Os espectros desta fase,
mostram picos entre 594 e 644nm com intensidades de 6000cps, referentes aos
elementos Mn?* e Fe3* (MacRae e Wilson, 2008).

Dp3 exibe borda fracamente luminescente na cor vermelho escuro e nucleos
externo e interno com intensa luminescéncia laranja a laranja avermelhado, disposta
de forma grosseiramente alternada (Figura 9C). O zoneamento no nucleo externo
coincide com porgodes do cristal onde ocorrem exsolugdes de goethita. Onde o habito
em ponta de langa ndo se desenvolve, nos casos em que a dolomita se apresenta em
cristalinidade mais grossa e com intensa extingdo ondulante, a luminescéncia é fraca,

com cor vermelho escuro. Os espectros mostram picos entre 630 e 640nm com
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intensidades entre 800 e 6.000cps (Figura 9D) intervalo correspondente

principalmente ao Fe3* e, subordinadamente, ao Mn?* (MacRae e Wilson, 2008).

A fase Cal3 (Figura 9E), ultima fase de preenchimento carbonatico, exibe cor
amarela com intensa luminescéncia cujos espectros apresentam picos a 615nm com
intensidades de 40.000cps (Figura 9F), referentes ao Mn?* e, localmente, picos a
372nm com intensidades de 4.000cps, referentes ao Ce®* (MacRae e Wilson, 2008).
Nesta fase, observa-se a presenca de zoneamento concéntrico, indicativo de
mudancas na composi¢cao do fluido. Como ultima fase de preenchimento, ocorrem
cristais de quartzo com cor azul moderada em CL 6ptica, cujos espectros indicam
picos a 445nm e intensidades de 600cps, correspondendo a defeitos intrinsecos
(MacRae e Wilson, 2008).
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Figura 8. A — Imagem em CL de marmore calcitico (Call) venulado (Cal2 e Cal2), com micas
associadas (MRB 05-17) B — Espectro da fase Cal2 com picos em 438nm e 619nm (MRB 05-17). C —
Imagem em CL de méarmore calcitico (Call) com fluorita disseminada e em veios (MRB 09-39). D —
Espectro em mérmore com fluorita, com picos a 315nm e 590nm (MRB 09-39). E — Imagem de CL
Optica de brecha calcitica, contato entre fragmento (Call) e preenchimento (Cal2), ambas em tons de
azul violaceo (MRB 07-32). F — Espectro da fase Call, em brecha calcitica cm pico a 370nm (MRB 07-
32).
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Figura 9. A — Imagem em CL Optica, com fragmento (Ds) e preenchimento calcitico tardio (Cal3) em
brecha dolomitica. No contato entre as duas fases, o cimento calcitico apresenta menor granulacao
(seta) (MRB 06-17). B — Fotomicrografia obtida de secdo delgada ao microscépio 6ptico de luz
transmitida, mostrando a mesma porcao analisada em CL (Figura A). P//. Porcao de Cal3 com menor
granulacao indicada pela seta (MRB 06-17). C — Imagem em CL 6ptica com dolomita em sela da fase
Dp3 e, fase Cal3. No contato entre as fases, nota-se fase mineral (calcita?), com aspecto botrioidal
(seta) e cor de luminescéncia castanho alaranjado com fraca luminescéncia. D — Espectro da fase Dp3,
com pico a 640nm em brecha dolomitica (MRB 06-17). E — Imagem em CL, com fragmento (Ds) e fases
de preenchimento Dp3 e Cal3 (MRB 06-26). F — Espectro da fase Cal3, com pico a 615nm (MRB 06-
17).
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5.3 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (MEV-EDS)

A andlise quimica semiquantitativa por MEV-EDS nos carbonatos foi obtida
para os seguintes 6xidos: CaO; MgO e FeO (Figura 10) com concentracfes de K20;
Na20; SiO4; Al203 e Pd subordinadas. Sob andlises pontuais, ocorreram: BaO; S; Au;
Ag; Cu; Cd; Yb e Gd.

Em todas as amostras, as concentracbes de CaO, somados a C e O
representam cerca de 80%peso. Os Oxidos K20; Na20; SiOs4; Al203 somados,
representam cerca de 10%peso € 0OCOrrem associados principalmente a filossilicatos e

quartzo, enquanto 0s 10%peso restantes sao distribuidos entre MgO; FeO e MnO.
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Figura 10. A — Diagrama de variacdo entre CaO e FeO para os tipos texturais de carbonatos. B —
Diagrama de dispersédo entre MgO e FeO para os tipos texturais de carbonatos. C — Diagrama de
disperséo entre CaO e MgO para os tipos texturais de carbonatos.

Elementos como: Pd; Yb e Cu foram identificados em analise geral, com
porcentagens inferiores a 1%, sendo confirmados em analises pontuais, enquanto Au;

Ag; Gd e Cd ocorreram apenas em analises pontuais.
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5.3.1 Marmores calciticos

Os carbonatos dos marmores calciticos apresentam teores que variam de: 10-
25% de CaO; 2-5,5% de MgO e até 0,5% de FeO. As fases Call e Cal2 dos marmores
calciticos sao as fases calciticas com maior teor de FeO e, principalmente MgO, entre
todos os litotipos (Figura 10B). Sob analise ao diagrama de dispersdo, ndo foram

observadas correlacdes positivas ou negativas com teores de CaO; MgO e FeO.

Nos méarmores foram identificados, subordinadamente, cristais de pirita, além
de Pd com teores de 0,5%peso em andlise geral, em ambas as fases calciticas (Call e
Cal2). Sob analises pontuais, foram identificados: Ag (Figuras 11A e B); Au e Gd
(Figuras 11C e D), associados a fase de preenchimento (Cal2) e fluorita,

respectivamente.

5.3.2 Brechas calciticas

Os carbonatos das brechas calciticas mostraram teores de CaO (15-28%);
MgO (inferior a 0,5%) e; FeO (inferior a 0,5%). Estes carbonatos, juntos da fase Cal3,
mostram as menores porcentagens de MgO e FeO entre todas as fases carbonaticas
analisadas (Figura 10B). Os diagramas de dispersao ndo mostram correlacdes entre

0s Oxidos analisados.

Subordinadamente foi identificado Yb, em analise geral, associado a fase de
preenchimento (Cal2). Sob andlises pontuais, foram detectados: Au (Figuras 11E e
F); Cu; BaO e Cd, todos associados a fase Cal2, exceto o Au que também ocorre na

fase Call.
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Figura 11. A — Imagem de elétrons retroespalhados da particula de Ag associada a fase Cal2 em
marmore calcitico. Nesta amostra também foi medido o teor de fundo (background) e outro ponto com
teores de Au e Pd para comparacdo (MRB 09-39). B — Espectro pontual da particula de Ag associada
a fase Cal2 (MRB 09-39). C — Imagem de elétrons retroespalhados de particula com concentracdo de
Gd, associada a fluorita (MRB 09-39). D — Espectro da particula de Gd, mostrada na figura C (MRB 09-
39). E — Imagem de elétrons retroespalhados mostrando analises feitas em particulas de Au e teor de
fundo (background) na fase Cal2 (MRB 07-32). F — Espectro da particula de Au (em vermelho — figura
E) associado a fase Cal2 (MRB 07-32).
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Nas brechas dolomiticas os teores dos 6xidos maiores (CaO; MgO e FeO)

foram sintetizados na Tabela 3.

Tabela 3. Teores (%peso) de CaO; MgO e FeO para os tipos texturais de carbonatos.

Brechas dolomiticas
O*;‘*'éoae,o Ds Dp1l Dp2 Dp3 Cal3
Caé) 15,4 13,3 18,0 13,1-24,1| 24,8 -34,9
MgO 4,3 0,8-0,9 6,7 41-6,9 0,2-0,6
FeO 2,3 0,7 3,8 29-41 0-0,9

A fase Ds apresenta valores intermediarios de MgO e FeO (Figura 10B) quando
comparada aos tipos texturais de carbonatos analisados, enquanto a fase Dpl
mostrou os menores indices de MgO e FeO entre as fases dolomiticas (Figuras 10A
e C).

As fases Dp2 e Dp3 indicaram teores semelhantes entre os oxidos principais
(Figura 10) e sédo as fases carbonaticas com as maiores porcentagens de FeO e MgO.
Para a fase Dp3, ocorre uma correlagdo negativa entre os teores de CaO e FeO
(Figura 10A) e outra, grosseiramente negativa, entre MgO e FeO (Figura 10B).

A dolomita em sela (Dp3), apresenta nucleos ricos em CaO, com linhas de
crescimento intercaladas entre niveis magnesianos e, calciticos, associados a
material ferruginoso (Figuras 12A e B). Sob andlises pontuais, foram identificados:
cristais de pirita; BaO; Cu (Figuras 12C e D); Au e Ag (Figuras 12E e F) associados a

dolomita em sela da fase Dp3.

Sob analise quimica, os cristais de quartzo de preenchimento tardio, nas
brechas dolomiticas, ndo apresentaram heterogeneidades composicionais relevantes.
O mesmo é valido para a fluorita nos marmores e brechas calciticas, onde foram

identificados apenas CaO e F.
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Figura 12. A — Imagem obtida por elétrons retroespalhados de dolomita em sela da fase Dp3 (MRB
0617). B — Mapeamento ao MEV-EDS de fase Dp3, com nucleo calcitico e bordas intercaladas de niveis
calciticos e ferruginosos a magnesianos (MRB 06-17). C — Imagem de elétrons retroespalhados, em
analise pontual ao MEV-EDS da fase Dp3, com calcopirita (?) (MRB 06-17). D — Espectro de calcopirita
(?) (Cu-S) indicado na figura C (MRB 06-17). E — Imagem de elétrons retroespalhados de particula de
Au-Ag, associada a fase Dp3 (MRB 06-26). F — Espectro da particula, indicada na figura E, com teores
de Au; Ag e, subordinadamente, Cu (MRB 06-26).
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6. DISCUSSAO

A partir das analises petrogréficas, foi possivel definir pelo menos 8 tipos
texturais de carbonatos (Call; Cal2 Cal2f; Ds; Dpl; Dp2; Dp3 e Cal3) e caracteriza-
los em andlises quimicas ao MEV-EDS, e por CL (Tabela 4). Com excec¢ao da fase
Cal23, todos os demais tipos texturais encontram correlacdo aos descritos por Pinto-
Coelho et al. (2019a; 2019b), onde ainda foram detalhados trés tipos texturais de
dolomitas de substituicdo (Ds1; Ds2 e Ds3) aqui abordados genericamente como Ds.
As fases de preenchimento parecem estar associadas a geracéao de estilolitos, pois é
comum a ocorréncia destas estruturas no contato entre fragmentos e fases de

cimentacao.

Os resultados obtidos por CL Optica, correspondem aos descritos por Pinto-
Coelho et al. (2019a e 2019b), com carbonatos variando de amarelo a vermelho,
localmente azulado e de intensidades variadas. Os dados por CL espectral indicam
picos correspondentes a Ce3* e defeitos intrinsecos para calcita em tons azuis
violaceos e, Mn?* e Fe®* para calcita e dolomita, em tons de amarelo a vermelho,
respectivamente (MacRae e Wilson, 2008). O quartzo, azul em CL-6ptica, apresentou
espectros com picos a 445nm, correspondendo a defeitos intrinsecos, enquanto a
fluorita, azul em CL-6ptica, tém picos correspondentes ao Ce3* (MacRae e Wilson,
2008).

Considerando que em fases carbonaticas o principal ion ativador é o Mn?* e o
principal inibidor da CL é o Fe?*, as por¢des escuras representariam precipitacdo em
ambiente oxidante, em dgua com Mn?* e Fe?* em solucéo (Vortisch, 2003). Conforme
0 oxigénio é consumido, as condi¢des tornam-se subdxicas, com Mn?* sendo
incorporado a calcita e Fe?* permanecendo em solucéo. Sob condigGes andxicas,
Mn?* e Fe?* permanecem na fase fluida, sendo incorporados ao material de
preenchimento. A rapida alteragcdo na intensidade da luminescéncia, como nas
brechas dolomiticas da MRB, sdo consequéncia da precipitacdo de fluidos com

flutuacbes quimicas (Ferraro et al., 2019; Yang et al., 2019).

Em analise quimica ao MEV-EDS foi possivel comparar as fases carbonaticas
de acordo com seus teores de CaO; MgO e FeO. As fases minerais dos marmores
calciticos apresentaram heterogeneidades nos teores de MgO e FeO, enquanto Dp2

e Ds carecem de analises. As demais fases calciticas mostraram teores de MgO e
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FeO inferiores a 1%peso, enquanto Dp1 mostrou homogeneidade quimico-mineral, com

os menores indices de FeO e MgO entre as fases dolomiticas.

A fase Dp3 exibe estrutura interna (nucleo) e externa (borda) nas analises por
CL e MEV-EDS, como j& descrito por Pinto-Coelho et al. (2019a). O zoneamento na
porcao externa do nucleo coincide com por¢des de exsolucdes de goethita e, segundo
Pinto-Coelho et al. (2019a) essas zonas enriquecidas em hidroxidos devem ter se
originado como pseudomorfos de dolomita rica em Fe, gerando goethita por meio de
oxidagdao tardia.

As terminac0des dos cristais de dolomita em sela exibem alternancia entre niveis
calciticos ricos em MgO e dolomiticos, com contatos lineares. Esta fase mineral
mostrou correlacdo negativa entre CaO e FeO, também descrita entre CaO e MgO
por Pinto-Coelho et al. (2019a). As varia¢gdes nos teores de FeO de Dp3, mostradas
em CL e MEV-EDS, indicam flutuac6es quimicas nos fluidos durante a precipitacao,

em condi¢des redutoras (Kirmaci e Akdag, 2005).

Em analises pontuais, os carbonatos mostraram particulas ricas principalmente
em: Pd; Au; Ag e Cu, os quais tém duas origens provaveis: (I) Granito Passa Trés (Au-
Ag-Cu-Pd) e/ou (1) Diques mesozoicos da Provincia Magmaética do Parana. O Granito
Passa Trés tem uma distancia de cerca de 4,0km (em superficie) da MRB. Assim, é
possivel que durante a fase de mineralizacdo magmato-hidrotermal, descrita por
Dressel (2018), estes elementos tenham atingido, em pequenas concentracdes,
porcdes da MRB, durante a cristalizacéo de certas fases carbonéaticas. Por outro lado,
o Pd pode ter origem carbonética, ou ainda magmatica mesozoica, estando associado
aos diques de diabasio da Provincia Magmatica do Parand, devido ao seu carater
siderofilo, ocorréncia de forma disseminada nos carbonatos de preenchimento e por

estar presente em teores de cerca de 1% em analises gerais nas fases calciticas.



Tabela 4. Caracteristicas gerais dos tipos texturais de carbonatos analisados e outras fases hidrotermais.
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Elemento(s)

MEV-EDS

Litotipo Petrografia CL optica CL espectral . MEV-EDS
P g P P ativador(es) (tracos)
Ds BD Micritico, anédrico e_ com turbidez Vermelho escuro 378 —467nm S/ correspondéncia . MgO e I-:,e-o -
moderada a intensa intermediarios
Dp1 BD Primeira fa§e de preenchimento e Vermelho escuro 621 — 629nm Fed+ Menor MgO e. FeO Cu
turbidez moderada entre dolomitas
. . . A I Iho, .
Dp2 BD Microesparitico, ocorre em veios marelo a vermemno 594 — 644nm MnZ* e Fe3* FeO e MgO muito altos -
escuro a moderados
Borda vermelho Nucleo calcitico com
Dolomita em sela, desenvolvida a escuro; Nucleos Fe*e, bordas magnesianas e Cu; BaO;
Dp3 BD _ ’ ! . 630 — 640nm subordinadamente gnes e
partir da fase Dpl laranja a laranja Mn2* ferro-calciticas Au; Ag
avermelhado intensos intercaladas
Amarelo (I) a
. - L . () 570 a 639nm; (1) Mn2*
Microesparitico, anédrico e com ermelho intenso (11), Alto MgO nos MC;
Call | mc;Bc | croesparitico, anedr v ! h (Il) 687nm; (Il) Fe3* g Pd; Au
turbidez intensa localmente azul Baixo nas BC
. (11 370nm local (1) Ce3+
violaceo (lll)
. . A loi D,
Cal? MC: BC Vénulas microespariticas a T)i;rz;:t;n;;u(l) (1) 619nm; (1) Mn2* Alto MgO nos MC; Pd; Au; Ag;
' espariticas o (1) 438nm; (1) (COs)* Baixo nas BC Cu; BaO; Gd
violaceo (I1)
MicrovenulacGes anteriores a .
Cal2p MC; BC ierovenu %alz ! Amarelo intenso - - - -
cal3 BD Preenchimento tardio, com Amarelo intenso (1), (1) 615nm; (1) Mn2* Baixo MgO e FeO i
turbidez incipiente localmente azul (ll) (1) 372nm (1) Ce®* moderado
Preenchimento de cavidades, Defeitos
Quartzo | BC; BD posterior a Dp3 (BD) e Azul moderado 445nm . - -
. R intrinsecos
associado a Cal2 (BC)
Fluorita | MC; BC Preenchimento de Azul intenso 310 — 320nm Ced* - -

fraturas e vazios

MC = Marmore Calcitico; BC = Brecha calcitica; BD = Brecha dolomitica.
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7. CONCLUSOES

A partir das analises quimicas por MEV-EDS e CL (6ptica e espectral) nos

marmores e brechas dolomiticas da MRB, é possivel concluir que:

e Eventos distintos de dolomitizacdo foram responséaveis pela geracdo de pelo
menos 3 tipos texturais de dolomita de preenchimento (Dpl; Dp2 e Dp3), além

dos fragmentos de marmores dolomiticos, que constituem as brechas (Ds);

e Estilélitos ocorrem associados aos processos de preenchimento dolomitico das

brechas hidrotermais, como condutos ou barreiras;

e Sob andlise em CL, as fases dolomiticas variam de vermelho a amarelo
avermelhado, com diversas intensidades de Iluminescéncia, cujos ions

ativadores sdo Mn?* e Fe?*, enquanto o fon Fe?* é o principal inibidor;

e Porcdes dolomiticas de luminescéncia fraca representam momentos de
precipitacdo em ambiente oxidante, em liquido com Mn?* e Fe?* em solucéo.
Conforme o oxigénio foi consumido, Mn?* foi sendo incorporado, até que em
condicdes anoxicas, Mn?* e Fe?* foram incorporados ao material de

preenchimento.

e O ion Mn?* e, localmente, defeitos intrinsecos e Ce3*, sdo os geradores de
luminescéncia nas fases calciticas que, em analise Optica, variam de amarelo

intenso a azul violaceo médio;

e As fases de preenchimento tardio, quartzo e fluorita, apresentam cor azul
intenso em CL-6ptica, devido a defeitos intrinsecos e presenca do Ce3*,

respectivamente;

e O zoneamento nos cristais de dolomita em sela da fase Dp3 sugere uma
oxidacao tardia, com geracdo de goethita associada, refletida na menor

luminescéncia causada pela presenca do ion Fe?*;
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e O nucleo dos cristais de dolomita em sela (Dp3) sdo essencialmente calciticos,
enquanto as bordas mostram intercalacdes de niveis calciticos ricos em

magneésio ou ferro com niveis dolomiticos;

e A fase Dpl apresentou baixos teores de MgO e FeO, quando comparada as

fases Dp2 e Dp3, evidenciando episodios distintos de dolomitizacéo;

e Particulas ricas em Au-Ag-Cu e Au-Pd tém como provaveis origens: o Granito
Passa Trés e/ou os diques mesozoicos da Provincia Magmatica do Parana
(Pd), porém séo necessarias novas analises de maior detalhe para confirmacao

da fonte destes elementos e caracterizag&o de distribuig&o.
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