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RESUMO

As rochas carbonaticas s&o importantes objetos de estudo, pois atuam
como reservatoérios de 6leo e gas natural e sdo associados a mineralizagoes.
Uma forma de estudar e caracterizar processos atuantes nessas rochas, como
a dolomitizacao, é a partir da analise hiperespectral na regiao do infravermelho
proximo. Estudos anteriores comumente utilizam amostras sintéticas ou
preparadas em laboratério, para analisar parametros isolados, como
granulometria ou relagcdo Ca/Mg, desconsiderando a assinatura original da
rocha. Esse estudo caracteriza a assinatura hiperespectral de amostras naturais
de brecha dolomitica, livre de alteragdo intempérica, utilizando um
espectrorradidbmetro ndao-imageador, com o objetivo de determinar a influéncia
de fatores fisicos e quimicos no estudo hiperespectral. Para entender a influéncia
quimica, foi utilizada a técnica de microssonda eletrébnica de modo complementar
a analise de difratometria de raios X, enquanto a influéncia fisica foi analisada a
partir da cor e granulometria dos carbonatos. Sao descritos os parametros de
posicao, amplitude, full-width half maximum e assimetria para as bandas de
absorgao caracteristicas do ion carbonato entre 2320 nm e 2340 nm, na regiao
do infravermelho-préximo (1000 nm - 2500 nm). Nessas analises surgem
correlagGes positivas entre: posi¢do/Ca (R? = 0,81); granulometria/amplitude (R?
= 0,84); e granulometria/assimetria (R? = 0,60), enquanto a principal correlagédo
negativa ocorre entre o full-width half maximum/granulometria (R? = 0,60). Outras
bandas de absorgao também ocorrem no espectro, causadas pela presenca de
agua molecular, Fe e Mn nestes carbonatos. O ion Fe?* ocorre substituindo os
ions Ca?* e Mg?* na estrutura cristalina da dolomita em sela, enquanto o Mn?* é
identificado proximo a 380 nm na calcita.

Palavras-chave: Analise hiperespectral; brecha dolomitica; dolomitizacao;
infravermelho-préximo.



ABSTRACT

The carbonate rocks are important objects of study in the oil and mineral
industry, as they occur as reservoirs and present mineralization processes. A
great technique to characterize processes in these rocks, such as dolomitization,
is the hyperspectral analysis in the short-wave infrared. In previous studies,
synthetic or laboratory-prepared samples were commonly analyzed for isolated
parameters, such as granulometry or Ca/Mg ratio, disregarding the original rock
signature. Here, hyperspectral signatures of natural non-weathered dolomitic
breccia samples were determined using a non-imaging spectroradiometer to
determine the influence of physical and chemical factors in hyperspectral studies.
In addition to the X-ray diffractometry analysis, electron probe microanalysis was
applied to the dolomitic breccia samples to better understand chemical influences
on such studies. Physical influences were studied from chromatic, and
granulometric aspects of the carbonates. Position, depth, full-width half
maximum, and, asymmetry were the parameters described for characteristic
absorption bands of the carbonate ion between 2320 nm and 2340 nm in the
shortwave infrared region (1000 nm - 2500 nm). Positive correlations were
observed between position/Ca (R? = 0.81); granulometry/depth (R? = 0.84); and
granulometry/asymmetry (R? = 0.60), while a main negative correlation was found
between the full-width half maximum/granulometry (R? = 0.60). Additional
absorption bands were also present, due to the presence of molecular water, Fe,
and Mn in the carbonate. In the crystal structure of the saddle dolomite the Fe?*
substitutes for Ca?* and Mg?*, while Mn?* was identified near 380 nm in calcite.

Keywords: Hyperspectral analysis; dolomitic breccia; dolomitization; shortwave
infrared.
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1. CAPITULO |
1.1 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertacao esta estruturada em seis capitulos. O capitulo | refere-se a
Introducao, abordando o tema da pesquisa, justificativa, seus objetivos e a localizagao
da area de estudo. O capitulo Il contém o contexto geoldgico regional (leste do
Parana) e da Mina Rio Bonito (MRB), localizada no municipio de Campo Largo (PR),
destacando os principais litotipos e relacbes estruturais que afetaram as rochas
carbonaticas. O capitulo lll exibe a fundamentacéo tedrica dos principais métodos
empregados neste trabalho: difratometria de raios X, microssonda eletrénica e analise
hiperespectral. O capitulo IV exibe as especificacbes dos materiais e métodos
empregados na pesquisa. O capitulo V apresenta os resultados na forma do artigo
cientifico intitulado “The influence of physical and chemical parameters on
hyperspectral (SWIR) characterization of dolomitic rocks: a case study in Rio Bonito
Quarry, Brazil’. Este capitulo segue as normas da revista “Carbonates and Evaporites”
para a qual este artigo sera submetido, apés tradugdo. Todas as imagens e tabelas

contidas neste capitulo ja estdo em lingua inglesa.

1.2 INTRODUCAO

O estudo das rochas carbonaticas é de grande importancia nas areas de
petréleo e gas natural, geologia exploratéria e na evolugado paleoambiental (Warren,
2000; Davies e Smith, 2006; Camargo et al., 2022). Na industria petrolifera, essas
rochas sdo comumente estudadas como reservatorios de éleo e gas natural, porém,
muitas vezes essas jazidas estdo em grandes profundidades. Por isso, surgem o
estudo de analogos que apresentam caracteristicas semelhantes, mas estdo expostos
em superficie. Dessa forma, € necessaria uma caracterizagdo detalhada dessas

rochas e dos processos atuantes durante sua evolugao, como a dolomitizagao.

Além de técnicas consolidadas no estudo de carbonatos, como difratometria de
raios X (DRX), catodoluminescéncia, espectroscopia por energia dispersiva em
microscoépio eletrénico de varredura (MEV-EDS) e microssonda eletrdnica, a analise
hiperespectral surge como uma técnica com alto potencial de utilizagdo nessas rochas
(Hunt e Salisbury, 1970). Com alta sensibilidade, praticidade na preparagdo das

amostras e carater ndo-destrutivo, a técnica consiste na interacao entre a luz e uma
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amostra de mao de face plana. Na regido do infravermelho préximo (Shortwave
infrared - SWIR; 1000 nm - 2500 nm), as rochas carbonaticas exibem boas respostas
devido aos processos vibracionais do ion carbonato (CO3)? (Crowley, 1986; Van der
Meer 1995, Clark 1999). A resposta deste ion permite a caracterizagdo das fases
minerais entre dolomita e calcita, quando as bandas de absor¢ao atingem valores de
2320 nm e 2340 nm, respectivamente (Zaini et al., 2012; 2014).

Fatores secundarios também contribuem para a resposta hiperespectral, sendo
comuns na analise de carbonatos: (1) H20; (II) Fe?*; (lll) Fe**; e (IV) Mn?* (Gaffey,
1985; Krupnik e Khan, 2019). As bandas de agua sao reconhecidas a partir de dois
picos, proximos de 1400 nm (OH") e 1900 nm (H20), comumente associadas a
presenga de minerais hidratados ou inclusdes fluidas aquosas nos minerais (Clark et
al., 1990; Van der Meer, 1995). As bandas de Fe e Mn, por outro lado, tendem a
ocorrer nos carbonatos com menores comprimentos de onda (inferiores a 1300 nm) e
sdo comuns devido as suas altas taxas vibracionais, caracteristicas de metais de
transicao (Clark, 1999).

1.3 JUSTIFICATIVA

Embora as rochas carbonaticas sejam alvos de estudos hiperespectrais ha
mais de 50 anos, alguns processos ainda sdo pouco compreendidos. Muitos destes
estudos sdo realizados em amostras artificiais ou processadas em laboratorio,
minimizando sua heterogeneidade e dificultando a analise de processos naturais,
como a dolomitizagdo (Windeler e Lyon, 1991; Clark, 1999; Zaini et al., 2014).
Recentemente, avancam estudos hiperespectrais imageadores, em escala de
alforamento (e.g. Kurz et al., 2012; Krupnik et al., 2016), uteis para um entendimento
em maior escala. Porém, a analise hiperespectral ndo-imageadora possibilita uma
investigacéo de detalhe em amostras de escala centimétrica, incluindo a avaliagdo de

espaco poroso (Kupssinku et al., 2022).

Portanto, para elucidar essas questdes, este trabalho analisou amostras de
brecha dolomitica da Mina Rio Bonito (MRB), no municipio de Campo Largo (PR).
Foram utilizadas as técnicas de DRX e microssonda eletrénica, para compreender a
influéncia de parametros quimicos na analise hiperespectral (SWIR) de amostras

dolomiticas naturais.
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1.4 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é entender a influéncia de paréametros fisicos e
quimicos na analise hiperespectral de amostras naturais de brecha dolomitica, a partir
da caracterizagao mineral, quimica e hiperespectral das fases carbonaticas presentes
na brecha dolomitica da Mina Rio Bonito, localizada no municipio de Campo Largo
(PR).

1.4.1 Objetivos especificos
e Determinacéao dos tipos texturais de carbonatos;
e Caracterizacao mineral a partir de difratometria de raios X;
e Caracterizacao quimica por analise em microssonda eletrénica;
e Anadlise hiperespectral (SWIR) de carbonatos;
e Correlagcdo entre parametros fisicos e quimicos, com parametros

hiperespectrais da brecha dolomitica.

1.5 LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A area alvo deste trabalho, a MRB, estéa situada no municipio de Campo Largo
(PR), a cerca de 55 km 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 32 km a noroeste do municipio de Campo Largo situa-se a
fabrica da Companhia de Cimentos ltambé, proprietaria da MRB, e em estrada

secundaria asfaltada, apos cerca de 22 km, atinge-se a mina.
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Mapa de localiza¢do da Mina Rio Bonio - Campo Largo (PR)
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Figura 1. Figura de localizagdo da Mina Rio Bonito — Campo Largo (PR). Fontes consultadas no ano
de 2020.

2. CAPITULO Il

2.1 CONTEXTO GEOLOGICO

Neste topico sao abordados os principais aspectos do contexto geoldgico da
area de estudo, inserida na porcdo central da Provincia Mantiqueira. Sao
apresentadas suas compartimentagdes - caracteristicas litolégicas, geocronoldgicas
e estratigraficas. Em seguida, sdo comentados aspectos locais da MRB, abordando
aspectos geologicos, estruturais e eventos de dolomitizagdo que afetaram essas
rochas.

2.1.1 Geologia Regional

A MRB esta inserida na Provincia Mantiqueira (Figura 2A), sul do Brasil,
desenvolvida durante o ciclo Brasiliano-Pan Africano (1,0 Ga - 0,5 Ga) e com mais de
3.000 km de extensao. Sua porgao central, na Faixa Ribeira (Figura 2B), € subdividida
nos terrenos Apiai, Sdo Roque e Embu (Heilbron et al., 2004). Unidades
metassedimentares aflorantes a sudeste do Terreno Apiai, nas quais a area-alvo esta
inserida, foram inicialmente englobadas na classificagdo de Grupo Agungui, porém,

esse grupo foi posteriormente considerado como formado por trés megassequéncias
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estratigraficas discordantes, Perau, Agua Clara (Figura 2C) e Votuverava (Fiori, 1990;
Brito Neves, 2011).

Estas megassequéncias englobam faixas orientadas NE-SW, controladas por
zonas de cisalhamento predominantemente dextrais. A unidade basal
metavulcanossedimentar corresponde a Formacao Perau, constituida por quartzitos,
marmores, rochas calciossilicaticas, xistos grafitosos, calcio-filitos e formagdes
ferriferas bandadas, com intercalacbes de basaltos toleiticos subalcalinos (Fiori,
1990).

A Formacdo Votuverava, considerada uma extensa unidade turbiditica,
representa o topo das sequéncias metavulcanossedimentares e € composta por
metarritmitos, metassiltitos, metarenitos e filitos grafitosos. Localmente, ocorrem
metaconglomerados, anfibolitos, turmalinitos, formacbes ferriferas bandadas e
gonditos (Fiori, 1991; 1992).

A Formacao Agua Clara (Figura 2C) é a unidade intermediaria no empilhamento
destas trés megassequéncias e apresenta carater essencialmente carbonatico, com
marmores, rochas calcissilicaticas, calcio-filitos, quartzitos e metacherts, associados
a anfibdlio-xistos, granada-clorita-biotita xistos, metatufos basicos e intermediarios, e
anfibolitos. A formacgao € limitada a oeste pelo batdlito Trés Cdrregos, enquanto o
contato a leste, com rochas da Formacdo Votuverava, se da pela Zona de
Cisalhamento Morro Agudo (Figura 3) (Fiori, 1990; 1994).
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Legenda

===Diques de Diabasio
[ Bacia do Parana

[ | Formagao Agua Clara
I:] Cinturdo Ribeira

— Falhas e Zonas de Cisalhamento | _' '
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Figura 2. Contexto geotecténico regional. A — Extensdo da Provincia Mantiqueira do Sul da Bahia, ao
Rio Grande do Sul. Retangulo branco — area de estudo. B — Cinturao Ribeira, na por¢ao central da
Provincia Mantiqueira, leste paranaense. Retangulo branco — Area de estudo. C — Mina Rio Bonito,
localizada na porco sul da Formac&o Agua Clara, proximo das zonas de cisalhamento Morro Agudo e
Lancinha. Fonte: Adaptado de Pinto-Coelho et al. 2019a.

A implantagao da bacia Agungui teve inicio durante o Neoproterozadico, por volta
de 1,0 Ga - 0,8 Ga, sobre margem litosférica adelgagada. Os depdsitos basais
evidenciam atividade glacial, gradando a sequéncias turbiditicas de aguas profundas.
Uma consequente estabilidade tectbnica gerou subsidéncia na bacia, com a
deposicédo de unidades carbonaticas espessas e intercalagdes de quartzitos e filitos,
caracterizando variagcoées no nivel do mar. Por fim, entre 700Ma e 650 Ma ocorreu o
fechamento da bacia (Fiori, 1990; 1994).

O intenso tectonismo é 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 rotacado 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). Por volta de 550 Ma, corpos graniticos
tiveram seu alojamento favorecido pela movimentagao de falhas transcorrentes, em

dobras escalonadas (Fiori, 1994).

Os sedimentos carbonaticos foram durante o Neoproterozoéico/Paleozéico,

litificados, metamorfisados, recristalizados e submetidos a dobramentos e
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falhamentos. Entre 700Ma e 600 Ma ocorreram eventos magmaticos representados
por batdlitos graniticos e granodioriticos (Trés Corregos e Cunhaporanga), seguidos
por suites quartzo-monzoniticas (600 Ma) e sienograniticas (550 Ma). Uma ultima
fase, pds-orogénica (550 Ma - 480 Ma) é representada por intrusdes graniticas de
carater alcalino a peralcalino. Préximo a regido de estudo, esta fase é representada
pelo granito Passa Trés, um corpo quartzo sienitico de filiagdo hibrida crosta-manto
(Soares & Gois, 1987; Siga Jr. et al., 2011; Dressel, 2018; Pinto-Coelho et al., 2019b).

Durante o Cambro-Ordoviciano ocorreu a estabilizacdo da area, com deposicao
de conglomerados, brechas, arenitos, siltitos e ritmitos imaturos, caracteristicos de
leques progradantes e retrogradantes de ambientes costeiros, constituindo a
Formagao Camarinha (Fiori, 1994). Por fim, novos eventos magmaticos afetaram a
regiao durante o Eo-Cretaceo, formando intrusbes de diques e soleiras basicas,
pertencentes a Provincia Magmatica do Parana. Este magmatismo ocorreu ao longo
de falhas regionais pré-existentes e novos falhamentos de diregao preferencial NW-
SE (Siga Jr. et al., 2011).

2.1.2 Geologia Local: Mina Rio Bonito

A Formagao Agua Clara aflora a noroeste da Falha da Lancinha (Figura 3), com
rochas carbonaticas mesoproterozoicas, xistos, metacherts, metatufos, metabasitos,
todas metamorfisados em facies xisto verde, além de anfibolitos. Localmente, ocorrem
também auréolas de contato de marmore calcitico esbranquicado, associadas as
rochas da Provincia Magmatica do Parana. A MRB, localizada na por¢éo sul da
Formacédo Agua Clara (Figura 2C), exibe influéncia das Zonas de Cisalhamento
Lancinha e Cerne, além do destaque para a Zona de Cisalhamento Morro Agudo,
aflorante na porgédo sudeste da area. Na MRB o litotipo predominante € o marmore
calcitico, extraido para producdo de cimento, o qual ocorre localmente brechado,
delimitado por falhas N30-70W. Subordinadamente, ocorrem metamargas,
metabasicas, hornfels associados a basaltos e diabasios de diques e soleiras da
Provincia Magmatica do Parana, e brecha dolomitica localizada ao longo de
corredores de direcdo N30-70W (Pinto-Coelho et al., 2019a; Camargo et al. 2022).

Marmore e metamargas exibem estruturas primarias, com acamamento
sedimentar preservado (So), definido pela intercalagdo de niveis argilosos e

carbonaticos. Esse acamamento é paralelo a clivagem continua espagada, incipiente
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e formada pela orientacao preferencial de carbonatos, definindo a foliacdo S,. Rochas
milonitizadas préximas a Zona de Cisalhamento Morro Agudo, com cerca de 5m de
largura (damage zone), tém direcdo média N70E com mergulhos variando de 50-
80NW e estruturas miloniticas, como boudins, que caracterizam a foliagdo Sn+1 (Pinto-
Coelho et al., 2019b).

Bacia Sedimentar
do Parana

2l 10km

Figura 3. Principais zonas de cisalhamento regionais: Lancinha, Morro Agudo e Falha do Cerne, com
destaque para MRB (Retangulo vermelho). Z.C. = Zona de Cisalhamento. Fonte: Modificado de Pinto-
Coelho et al. (2019a).

B a3

A brecha dolomitica ocorre ao longo de um front de brechacdo de 60 m de
largura, com orientagéo preferencial N30-70W e disposi¢do obliqua em relagdo a
foliacdo S+ do marmore calcitico encaixante. A rocha caracteriza-se pela cor castanha,
presenga de fragmentos de marmore dolomitico angulosos a subangulosos e
auséncia de orientacao preferencial. Os processos de dolomitizagao multifasica que
geraram a brecha dolomitica ocorreram em estagios de soterramento bacinal,
metamorfismo regional e, um terceiro evento com influéncia de fluidos hidrotermais
magmaticos e metedricos. Nestes processos multifasicos, foram formados diferentes
tipos texturais de dolomita e calcita, afetando a porosidade dessas rochas. Durante
esta evolugdo, também ocorreu a formacao de diferentes tipos de estildlitos, além de
falhas e fraturas que atuaram como condutos e barreiras de fluidos (Pinto-Coelho et
al., 2019b; Camargo et al., 2022).
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3. CAPITULO Il

3.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

A seguir serdo discutidos os aspectos teoricos das técnicas de difratometria de
raios X, microssonda eletronica e analise hiperespectral. Também serao abordadas
as relagbes entre as técnicas e sua empregabilidade no estudo de rochas

carbonaticas.

3.1.1 Difratometria de raios X

Descoberta por Wilheim Conrad Roentgen em 1895 e, apds as primeiras
aplicagcbes ao estudo de cristais por Max von Laue, em 1912, as técnicas por
difratometria de raios X se estabeleceram como fundamentais no estudo de estruturas
cristalinas. Suas contribuicdes auxiliaram no entendimento do posicionamento dos
atomos, suas dimensdes e ligacbes nas estruturas cristalinas, parametros
cristalograficos, como simetria e grupo espacial, além da composi¢do quimica,
principalmente no estudo em monocristais. Modernamente, o método de difratometria
de raios X de pdé é mais utilizado, sendo rapido e de baixo custo, especialmente
importante no estudo de minerais de granulometria inferior e de dificil observagdo em

microscopia optica (Pecharsky e Zavalij, 2009; Tilley, 2006; Klein e Dutrow, 2009).

Os raios X sédo ondas eletromagnéticas e, portanto, fazem parte do espectro
eletromagnético continuo (Figura 4), que varia desde ondas de radio, até raios gama
e radiagdes césmicas. Todas estas formas de radiacéo se propagam na velocidade
de 300.000 km/s no vacuo, podem ser refletidas, difratadas, polarizadas, refratadas e
guardam uma relagao inversamente proporcional entre energia e comprimento de

onda, descrita pela equacao de Einstein:
E =hv = hc/A

onde E é a energia, v é a frequéncia da onda, ¢ é sua velocidade de
propagacao, A € o comprimento de onda e h é a constante de Planck. Os raios X
apresentam comprimentos de onda entre 2x10'° cm e 10° cm no espectro
eletromagnético, sendo o comprimento de onda de 10-%cm mais comumente utilizado

na difratometria de cristais (Tilley, 2006).
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Figura 4. Espectro eletromagnético apresentando faixa de raios gama, raios X, ultravioleta, espectro
visivel (entre 4x10° e 7x105cm), infravermelho, radar, micro-ondas, ondas de televisdo e radio.
Destaque para os raios X, que variam de 10° a 10%cm, em verde e destaque em vermelho para o
infravermelho (7,5x10% a 102cm). Fonte: Britannica (2019).

Basicamente, um tubo de raios X é equipado com um filamento de tungsténio
que funciona como um emissor de elétrons (catodo), enquanto o anodo consiste em
um metal puro (Mo, Cu ou Fe) e serve como alvo para os elétrons (Figura 5). Quando
este filamento € aquecido por uma corrente elétrica, sdo emitidos elétrons que geram
raios X ao impactar no anodo. Se a voltagem aplicada no filamento for suficientemente
elevada, linhas monocromaticas de radiagcdo caracteristica ficardo sobrepostas ao
espectro continuo (background) e produzirdo o espectro caracteristico de raios X do
material analisado (Gomes 1984; Tilley, 2006; Pecharsky e Zavalij, 2009).
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Filamento //Vidl‘O e de metal dos raios X
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Figura 5. Representagdo de um tubo de raios X. O filamento de tungsténio se aquece e faz com que
elétrons sejam vaporizados. A diferenca de potencial entre filamento e alvo de metal induz os elétrons
em diregao ao alvo (metal puro). A produgao de raios X ocorre com o choque dos elétrons no metal,
apos atravessarem a janela de berilo. Fonte: adaptado de Klein e Dutrow (2009).

Quando um feixe de raios X atinge uma estrutura cristalina, faz com que
elétrons vibrem na mesma frequéncia destes raios. Esses elétrons absorvem parte
dessa energia e espalham-na em novas frentes de onda que, quando geram
interferéncias positivas, produzem a difratometria. A equacdo que descreve o

fendmeno da difratometria foi elaborada por Bragg e é representada por:
nA = 2d senB

onde d €& o espagamento interplanar cristalino, n € um numero inteiro, A é o
comprimento de onda e 08 é o angulo de incidéncia e “reflexdo” do feixe de raios X em

relagdo a um plano atdmico (Gomes, 1984; Tilley, 2006; Klein e Dutrow 2009).

No método do pd, ocorre a moagem da amostra até um po fino que é
compactado, e em seguida, € prensado em um porta-amostra. Esse processo é feito

para assegurar que as particulas estejam em orientagdes aleatérias durante a analise
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difratométrica. Quando o feixe monocromatico interage com a amostra, difrata de
acordo com os planos cristalograficos caracteristicos (d) dos cristais, de acordo com
a lei de Bragg e gera o difratograma caracteristico para cada espécie mineral. Neste
difratograma, os picos sédo diretamente proporcionais as intensidades dos efeitos da
difratometria, portanto, se a difragéo ao longo de um plano cristalografico especifico é
mais comum durante a analise, este pico sera mais intenso no difratograma
(Pecharsky e Zavalij, 2009; Klein e Dutrow 2009).

Apos obtencao deste dado, € necessario um refinamento para obtencédo da
estrutura cristalina do material, considerando sempre os parametros fisicos, quimicos
e cristalograficos do modelo. A técnica de refinamento comumente utilizada foi
desenvolvida entre 1964 e 1966, por Hugo Rietveld, que determinou a estrutura
cristalina de materiais a partir de difratometria de néutrons e mais tarde de raios X
(Tilley, 2006; Pecharsky e Zavalij, 2009). Quando aplicada ao estudo de carbonatos,
o refinamento apresenta grande utilidade, permitindo a determinagao de parametros
como grau de ordenamento e estequiometria em dolomitas. Neste caso, o método de
Rietveld permite a identificagdo dos planos cristalograficos nos difratogramas. Assim,

o grau de ordenamento é obtido através da razéo entre as intensidades dos planos

015 . ' ’
—5104;, e a estequiometria é obtida através da férmula:

S (Mol% CaCO0s) = [333,33 x (104)] - 911,99

onde o valor depende diretamente da intensidade do plano (104) da dolomita,

conforme descrito em Kaczmarek e Sibley (2011) e Kaczmarek e Thorton (2017).

3.1.2 Microssonda Eletrénica

A idealizacdo e definicdo dos principios basicos da microssonda eletronica
foram estabelecidos no inicio da década de 1950, com grandes contribuigdes dos
fisicos franceses Castaing e Guinier. Porém, foi apenas na década de 1960,
impulsionada pelo programa de investigagdo das rochas lunares, que a técnica se
popularizou nas Geociéncias, gerando uma revolugado na analise quimica quantitativa
de minerais. Dentre as principais vantagens da técnica, destacam-se: (i) a alta
resolucao espacial (qualitativa e quantitativa) da composi¢cdo quimica de particulas
micrométricas, detectando diferengas quimicas de até 0,01 wt.%; (ii) a analise in situ,

a partir de um volume de 1 ym?® - 3 um3; e (iii) o carater ndo-destrutivo, para a maioria
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das aplicagbes, cuja incidéncia dos elétrons ndo modifica a composi¢ao quimica da
amostra (Rinaldi e Llovet, 2015; Klein e Dutrow, 2009).

A microssonda eletronica funciona a partir de um feixe de elétrons, finamente
focalizado, que atinge o material de analise sob uma diferenca de potencial de 5KeV
- 30 KeV, gerada entre um catodo, geralmente composto de flamentos de tungsténio
ou de hexaborato de lantanio (LaBs), € a amostra analisada. A interagdo ocorre com
estes elétrons penetrando cerca de 10-20um? do material e excitando (deslocando)
elétrons das camadas mais internas dos atomos que constituem a amostra.
Rapidamente, elétrons de camadas mais externas preenchem essa vacancia,
liberando energia pela emissdo de raios X em comprimentos de ondas caracteristicos
de cada elemento e em diferentes intensidades. Por fim, estes comprimentos de onda
podem ser identificados por espectrdmetros e comparados com substancias quimicas

conhecidas e tomadas como “padréo” (Gomes, 1984; Rinaldi e Llovet, 2015).

Estes espectrdmetros podem se fundamentar na dispersdo de energia ou no
comprimento de onda dessa energia. A andlise por espectroscopia dispersdo de
energia (Energy-dispersive X-ray spectroscopy - EDS) coleta um espectro energético
de raios X, simultaneamente, para todos os elementos presentes na amostra,
permitindo a identificacdo apenas de elementos maiores da amostra. Por outro lado,
quando se baseia na dispersdo do comprimento de onda de raios X (Wavelength
dispersive X-ray - WDS), como na microssonda eletrénica, a técnica é capaz de medir
cada comprimento de onda individualmente, elevando seu limite minimo de deteccéo

e permitindo a analise quantitativa de elementos trago (Rinaldi e Llovet, 2015).

De forma geral, elementos quimicos desde o Boro até o Uranio podem ser
analisados e é comum definir o instrumento a partir de trés sistemas principais (Figura
6): (i) sistema elétron-optico, responsavel por gerar diferenca de potencial suficiente
para excitacdo dos elementos presentes na amostra; (ii) sistema 6ptico, composto por
uma camera e um dispositivo de carga acoplada, responsavel pela visualizagdo do
material e selegdo dos pontos de interesse; e (iii) sistema 6Optico de raios X (WDS),
responsavel pela deteccao e analise, de acordo com o comprimento de onda e
intensidade da radiacdo gerada. Acrescentam-se ainda, secundariamente, os
componentes responsaveis pela geracdo do vacuo, leitura e registro dos dados
(Gomes, 1984; Klein e Dutrow, 2009; Rinaldi e Llovet, 2015).



24

Bombas Fonte de elétrons

de ions

Camera e
dispositivo de
carga acoplada

Estabilizador
[ de feixe
Objetiva
— reflectiva
Airlock

—‘
Amostra

Cristais
de difracdo

Figura 6. Representagado esquematica do sistema de Microssonda Eletrénica por WDS. O sistema (i)
elétron-6ptico é representado pelas bombas de ions, fonte de elétrons e estabilizador de feixe. O
sistema (ii) optico é representado pela camera com dispositivo de carga acoplada e pela objetiva
reflectiva, enquanto o sistema (iii) de raios X é representado pelo detector de WDS e pelos cristais de
difragcéo, responsaveis por amplificar os comprimentos de onda para detecgéo. Fonte: traduzido de
Rinaldi e Llovet (2015).

3.1.3 Analise hiperespectral SWIR (shortwave infrared)

A espectroscopia € definida como o estudo da luz em fungdo do comprimento
de onda emitido, refletido ou espalhado de um sélido, liquido ou gas. Conforme fotons
interagem com um mineral, podem ocorrer os fendbmenos de: reflexdo, difracdo e
absorcao pelos cristais. Quando os fotons sao refletidos ou refratados, diz-se que sao
espalhados. Essas interacbes podem ocorrer de acordo com o comprimento de onda,
como: (i) ultravioleta (1 nm — 400 nm); (ii) visivel (400 nm — 700 nm); (iii) infravermelho
préximo (700 nm - 3.000 nm); (iv) infravermelho médio (3.000nm - 30.000nm); e (v)
infravermelho longo (30.000nm — 100.000 nm). A faixa entre 1000 nm a 2500 nm &
normalmente referida como infravermelho de ondas curtas (SWIR - shortwave
Infrared) (Hunt e Salisbury 1970; Clark 1999).
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Quando fétons encontram um meio com indice de refragcdo diferente, as

interacdes ocorrem de acordo com a Lei de Beer:

= loe*

onde | é a intensidade observada, ly é a intensidade de luz original, k € o
coeficiente de absorgdo e x € a distdncia percorrida no meio. O coeficiente de

absorcao se relaciona com o indice de refragdo por meio da equacao:

onde 4 é o comprimento de onda da luz e K é o coeficiente de extingédo. A partir
da geracao do espectro, é feita a suavizagéo do espectro e remogao do continuo, para
obtencéao precisa dos valores espectrais. O continuo é a absorcao de fundo, portanto,
sua remocao e normalizacao sao feitas para filtrar as feicbes do material analisado. O
formato final da banda gerada reflete a precisdo do dado e permite analise dos
parametros: (i) posigao; (i) amplitude; (iii) espessura da banda; e (iv) assimetria (Van
Der Meer 1995; Zaini et al. 2012).

A posicao se refere ao valor do comprimento de onda (em nanémetros) com
menor valor de refletancia, ou maior absorcdo, enquanto a espessura da banda é
obtida através do Full Width Half Maximum - FWHM, definido como a largura do
comprimento de onda a 50% de sua funcao, sendo calculado pela diferenca entre os
comprimentos de onda na metade da amplitude da banda. A amplitude (depth) é a
diferenca entre a linha base e o menor valor de refletdncia, enquanto o fator de
assimetria é obtido a partir do log da razao entre as areas geradas a partir do tragcado
da amplitude.

Nos minerais, a absorcdo espectral ocorre por processos eletrbnicos ou
vibracionais. Os efeitos eletrénicos mais comuns estdo associados a metais de
transicdo (Ni, Cr, Co, Mn, entre outros), sendo o ferro (Fe) o mais comum. Nos
carbonatos, o pico caracteristico é gerado a partir da vibragdo do ion carbonato (CO3z)
2 na regidao do SWIR (Hunt e Salisbury 1970; Clark 1999). Em geral, a distingao entre
calcita e dolomita é possivel a partir da analise da posi¢cao de suas bandas, na faixa
entre 2300 nm — 2350 nm (Van Der Meer 1995; Zaini et al. 2014). Enquanto o espectro

ideal da calcita esta préximo de 2340 nm, a banda de absor¢ao da dolomita ideal esta
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na faixa de 2320 nm. Assim, amostras com diferentes teores de calcita e dolomita
apresentam valores intermediarios a esses dois comprimentos de onda extremos (Van
der Meer 1995; Zaini et al. 2012).

Ainda s&o pouco compreendidos os efeitos de alguns fatores quimicos na
resposta de calcita e dolomita, como a presencga de ferro e manganés. Presenca de
matéria organica e variagdées granulométricas sdo bem caracterizados, mas estudos
sobre variagcbes composicionais e analise de porosidade ainda avangam no estudo
hiperespectral dos carbonatos (Hunt e Salisbury 1970; Van Der Meer 1995; Clark
1999; Zaini et al. 2012; 2014).

4. CAPITULO IV
4.1 MATERIAIS E METODOS

Materiais e métodos utilizados para a realizagdo deste trabalho englobam
etapas de campo, descricbes petrograficas e analises em laboratérios. Os

procedimentos utilizados sao descritos a seguir.

4.1.1 Revis&o bibliogréfica

A primeira etapa do trabalho foi iniciada com a revisdo bibliografica,
subdividada em: (i) revisdo sobre a Formacdo Agua Clara e sua contextualizagdo
geoldgica no Cinturdo Ribeira; (i) leitura de trabalhos anteriores, caracterizando
parametros petrograficos, estruturais e quimicos da area-alvo Mina Rio Bonito (PR);
(iiif) levantamento bibliografico sobre parametros cristaloquimicos em carbonatos, a
partir de analises por DRX e microssonda eletrénica; e (iv) revisdo sobre analises
hiperespectrais em rochas carbonaticas, identificando possiveis campos de

contribuicao cientifica sobre o tema.

4.1.2 Levantamento de campo

A atividade de campo foi realizada na MRB, no municipio de Campo Largo (PR),
regiao metropolitana de Curitiba (PR), onde ocorrem exposi¢des de marmore calcitico
e brecha dolomitica. A area foi selecionada levando-se em conta a contribuicdo de
estudos anteriores, que atualmente permitem uma caracterizagdo hiperespectral

destes carbonatos (Pinto-Coelho et al. 2019b; Camargo et al. 2022). Durante a etapa
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de campo, amostras foram coletadas para analises petrograficas, caracterizagéo

quimica (DRX e microssonda eletronica) e analise hiperespectral.

A etapa de campo foi realizada entre os dias 5 e 8 de outubro de 2020 pelos
mestrandos: André D. Ferreira (UFPR) e Murilo Camargo (UFPR), e pelos
graduandos: Jeasy Parreira de Assis (UFPR) e Lorena Alfaro (UFPR). Foram
coletadas 20 amostras para analise e descricao, das quais 5 foram orientadas,
permitindo sua reorientacao espacial em laboratorio. Em funcéo da pandemia causada
pela COVID-19, o numero de dias de trabalho de campo e integrantes da equipe foram
reduzidos. Entretanto, amostras ja coletadas em trabalhos de campo anteriores

também foram utilizadas nessa pesquisa.

4.1.3 Analise petrografica

A andlise petrografica consistiu na descrigdo de tipos texturais de carbonatos
na brecha dolomitica. A definicdo destes carbonatos se baseou principalmente em: (i)
habito dos cristais; (ii) granulometria; (iii) turbidez; e (iv) associagdo com cavidades,
estildlitos e fraturas. Além disso, parametros secundarios como exsolucdes e contato

entre os cristais, também foram avaliados.

Para determinacdo dos parametros petrograficos, foram confeccionadas 15
secoes petrograficas. O preparo das amostras e confecgdo das laminas foram
realizados na PetrografiaBR, localizada no municipio de Contagem (MG). A descri¢ao
foi feita no microscopio petrografico ZEISS, modelo Imager A2m do Laboratoério de
Pesquisa em Microscopia (LAPEM) do Departamento de Geologia da Universidade
Federal do Parana (UFPR) e a granulometria foi obtida utilizando uma escala
granulométrica sedimentoldgica, disponibilizada pelo Laboratério de estudos
sedimentoldgicos e petrologia sedimentar da UFPR. A captura de imagens foi feita
com software ImagePro-Plus e por meio do Scanner fotografico EPSON, modelo

Perfection V600, cedido pelo Prof. Dr. Leonardo Evangelista Lagoeiro.

4.1.4 Difratometria de raios X
O objetivo das analises de DRX foi diferenciar fases carbonaticas da brecha
dolomitica e apods refinamento pelo método de Rietveld, determinar parametros

estequiométricos e de grau de ordenamento nas fases dolomiticas, conforme descrito



28

em Kaczmarek e Sibley (2011), e Kaczmarek e Thorton (2017). Estes parametros
foram determinados para realizagdo de uma comparagdo com os dados

hiperespectrais, destacando possiveis influéncias na assinatura do espectro.

A preparagao das amostras e analise foram feitas no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagao (CRTI), da Universidade Federal de Goias,
em Goiania (GO). As medidas foram realizadas em um difratbmetro Bruker D8
Discover, utilizando radiacdo monocromatica de anodo de cobre acoplado a um
monocromador Johansson para Ka1, operando em 40 kV e 40 mA, configuragao
Bragg-Brentano 6-26. O detector unidimensional utilizado foi modelo Lynxeye®, para
o intervalo de 20 entre 5° e 80°, com step-size de 0,01°. As amostras foram mantidas
em rotacao de 15 rpm durante a medicdo e foram montadas em substrato de silicio
zero background sob graxa de vacuo. A analise e interpretagao dos resultados foram

realizadas no software HighScore Plus 3.0.

4.1.5 Microssonda Eletrénica

A analise em microssonda eletronica teve como objetivo definir teores de CaO,
MgO, FeO e MnO em 29 pontos nas fases carbonaticas de 6 amostras de brecha
dolomitica. Assim, estes resultados foram comparados com as band features
hiperespectrais para compreender a relagdo entre a variagdo quimica nestes

carbonatos e sua assinatura hiperespectral.

A analise foi realizada no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico
e Inovagao (CRTI) pelo operador do laboratério. As amostras foram recobertas com
carbono em uma evaporadora a vacuo JEOL-JEE-420. A espectrometria por
dispersdo de comprimento de onda (WDS) foi realizada em uma microssonda
eletrénica JEOL JXA-8230, junto de um espectrdbmetro por dispersdo de energia
(EDS) JEOL acoplado ao microscopio, sob aceleragdo de elétrons de 15 kV, com
corrente de 5 nA e spot-size de 10 um, com tempo de analise entre 20 e 60 segundos

por elemento.
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4.1.6 Analise hiperespectral

Esta analise teve como objetivo obter as caracteristicas hiperespectrais dos
carbonatos em amostras de mao da brecha dolomitica, possibilitando uma
comparagao entre os espectros e as demais analises, para que sejam identificados

fatores de influéncia cristaloquimica na assinatura hiperespectral.

As amostras foram serradas no Laboratério de Laminagéo (LAMIN) da UFPR,
para que a andlise fosse realizada em uma face plana e livre de alteragbes
intempéricas. A aquisicdo dos dados foi realizada no Laboratério avangado de
visualizagado 3D e Geoinformatica - VizLab da Universidade do Vale do Rio dos Sinos,
no municipio de S&ao Leopoldo (RS). Para isso, foi utilizado um espectrorradidmetro
Spectral Evolution, modelo SR-3500®, com 2 cm de didmetro por ponto de varredura,
com 1018 bandas no intervalo entre 350 nm e 2500 nm, e resolucdo variando de 3,5
nm a 7,0 nm. As coletas foram realizadas a partir da medicio espectral de refletancia
absoluta, utilizando sonda de contato. Assim, antes de cada varredura, o painel de

referéncia (Spectralon) foi medido para correcao da refletancia.

Na etapa de pré-processamento dos dados, houve a suavizacdo dos valores
através do filtro de média mével, visando diminuir ruidos da aquisicdo. Basicamente,
o filtro assume o valor espectral médio de todos os pontos dentro de um intervalo
espectral especifico. Neste caso, foi utilizado um filtro de tamanho 5, onde o valor de
cada ponto foi suavizado através da média entre este ponto e os 2 anteriores e 2
posteriores. Posteriormente, para destacar feicdes de absorcdo espectral, foi
realizada a etapa de remocdo do continuo, para viabilizar a comparacido entre
espectros. Essa etapa consiste na normalizacao dos espectros a partir do calculo de
uma funcdo matematica usada para isolar uma feicdo de absorcéo especifica, onde o
continuo foi estimado a partir de uma envoltéria convexa (convex hull) da assinatura

espectral do material (Clark e Roush, 1984).

Por fim, na etapa de processamento, foram utilizados os softwares IDL-ENVI e
GNU Octave 6.3.0, para identificacdo mineral dos espectros e aquisicdo dos
parametros de absorcdo. Estes parametros sio: posicao, amplitude, full width at half
maximum (FWHM) e assimetria, sendo calculados a partir do espectro do continuo
removido. A posicao de absorcao é definida como o comprimento de onda no qual o
maximo de absor¢do (ou minimo de refletdncia) de uma absorption feature ocorre

(Van der Meer 1995; Zaini et al. 2012). A amplitude da absor¢ao é a diferenga no valor
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da refletancia entre a base do espectro continuo removido, proximo de 1,0, € a minima
refletédncia da band feature, enquanto o FWHM é definido como a largura da
absorption feature na metade de sua amplitude (Van der Meer 1995; Zaini et al. 2012).
A assimetria representa o logaritmo da razdo entre a area a direita da posi¢ao de
absorcao (area B) sobre a area a esquerda da posi¢cao de absorgao (area A), onde se
o resultado for igual a zero, a absorption feature apresenta assimetria perfeita (Clark
1999; Van der Meer 1995; Zaini et al. 2012).
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5.2 RESUMO

A analise hiperespectral no estudo de processos de dolomitizacdo em carbonatos
apresenta alto potencial de uso na industria de 6leo e gas. Estudos anteriores
comumente utilizam amostras sintéticas ou preparadas em laboratério para analisar
parametros isolados, como granulometria ou relagdo Ca/Mg, desconsiderando a

assinatura original da rocha. Esse estudo caracteriza a assinatura hiperespectral de
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amostras naturais de brecha dolomitica, livres de alteragéo intempérica, utilizando um
espectrorradidbmetro nao-imageador, com o objetivo de determinar a influéncia de
fatores petrograficos e quimicos na assinatura hiperespectral. Para entender a
influéncia quimica, foi utilizada a técnica de microssonda eletrbnica de modo
complementar a anélise de difratometria de raios X, enquanto a influéncia petrografica
foi analisada a partir da cor e granulometria dos carbonatos, além da descrigao
petrografica detalhada. Sao descritos os parametros de posigédo, amplitude, full-width
half maximum e assimetria para as bandas de absorcdo caracteristicas do ion
carbonato entre 2320 nm e 2340 nm, na regiao do shortwave infrared (1000 nm - 2500
nm). Nessas analises surgem correlagdes positivas entre: posi¢do/Ca (R? = 0,81);
granulometria/amplitude (R? = 0,84); e granulometria/assimetria (R? = 0,60), enquanto
a principal correlagao negativa ocorre entre o full-width half maximum/granulometria
(R? = 0,60). Outras bandas de absorgdo também ocorrem no espectro, causadas pela
presenca de agua molecular, Fe e Mn nestes carbonatos. O ion Fe?* ocorre
substituindo os ions Ca?* e Mg?* na estrutura cristalina da dolomita em sela, enquanto

o Mn?* ¢ identificavel préximo a 380 nm na calcita.

5.3 INTRODUGAO

Rochas carbonaticas sao importantes como rochas reservatorios de
hidrocarbonetos, por hospedarem depdsitos metalicos e preservarem importantes
registros paleoambientais (Pettijohn 1975; Gasparrini 2003; Davies e Smith 2006).
Assim, o estudo de processos atuantes nessas rochas e suas caracteristicas é
essencial para areas de exploracdo mineral e para a industria do petréleo em

reservatorios e analogos de reservatoérios.

Além das técnicas comuns no estudo de carbonatos (Nader 2017; Pinto-Coelho
et al. 2019; Camargo et al. 2022), a analise hiperespectral surge como uma técnica
de alto potencial de uso nessas rochas, devido a sua sensibilidade, praticidade e
carater nao destrutivo. Sob analise hiperespectral, minerais carbonaticos apresentam
bandas primarias diagnodsticas na regido do infravermelho préximo (Shortwave
Infrared - SWIR; 1000 nm - 2500 nm), devido a processos vibracionais causados pelo
ion carbonato (CO3)? (Hunt e Salisbury 1971; Crowley 1986; Van der Meer 1995; Clark
1999). A distingédo entre calcita e dolomita é feita a partir da posi¢ao de suas bandas

primarias no comprimento de onda do espectro, na faixa entre 2320 nm e 2340 nm
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(Van Der Meer 1995; Zaini et al. 2014) com banda principal da calcita préxima de 2340
nm e da dolomita em 2320 nm (Zaini et al. 2012; 2014).

Diversos fatores controlam a posi¢cao das bandas de absorgado nos carbonatos,
desde o nivel atdmico (e.g. defeitos cristalinos, massa catidnica, raio e valéncia dos
cations), até parametros fisicos, como cor, granulometria, textura e impurezas
quimicas (Burns 1970; Van Der Meer 1995; Clark 1999). A relagdo Ca/Mg é o principal
fator responsavel por alterar a posi¢do da banda primaria do ion carbonato (CQO3)?,
permitindo a identificacdo entre calcita e dolomita (Hunt e Salisbury 1970; Gaffey
1985; 1986; Clark 1999; Van der Meer 1995; Zaini et al. 2012). Dentre outros fatores
de influéncia, destacam-se: (i) H20; (ii) Fe?*; (iii) Fe®*, e (iv) Mn?* (Gaffey 1985; Clark
1999; Krupnik e Khan 2019). Metais de transi¢cdo, como Fe e Mn, exibem boas
respostas hiperespectrais por meio de bandas de absorcédo abaixo de 1300 nm. Por
outro lado, as bandas de absorgao referentes a agua (water bands) sdo proximas de
1400 nm (OH") e 1900 nm (H20) (Clark et al. 1990; Van der Meer 1995; Clark 1999).

Embora a aplicagdo da técnica nessas rochas tenha iniciado ha cerca de 50
anos, a maioria dos estudos se concentra em amostras artificiais ou processadas em
laboratério. Este tipo de trabalho é importante na geragdo de modelos artificiais de
refletancia, mas minimiza fatores naturais importantes, como alteracdes hidrotermais
e processos de dolomitizacdo que trazem alteragdes quimicas a essas rochas
(Windeler e Lyon 1991; Clark 1999; Zaini et al. 2014). Para melhor avaliar a aplicacao
hiperespectral em amostras dolomitizadas naturais, este artigo apresenta resultados
obtidos em amostras de brecha dolomitica, selecionadas devido a sua
heterogeneidade, visando identificar as variaveis petroquimicas relacionadas a
processos de dolomitizagao que alteram respostas hiperespectrais.

Para caracterizacdo hiperespectral da brecha dolomitica e dos processos
atuantes, foi selecionada a area-alvo Rio Bonito Quarry (RBQ), Cinturdo Ribeira,
localizada no sul do Brasil. A mina é estudada como analogo de reservatério de
hidrocarbonetos registrar processos de dolomitizagdo multifasica e fraturamento
hidraulico, com geracdo multifasica de dolomita, incluindo dolomita em sela com

porosidade associada (Pinto-Coelho et al. 2019; Camargo et al. 2022).
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5.4 CONTEXTO GEOLOGICO

A RBQ esta inserida na Formagao Agua Clara, porcdo sul do Cinturdo Ribeira,
no sudeste da América do Sul (Figura 7A). Essa faixa movel de frend NE registra
eventos tecténicos do ciclo Brasiliano-Pan Africano (1,0 Ga - 0,5 Ga; Hasui 1975;
Heilbron et al. 2004; 2010; Brito Neves 2011; Brito Neves e Fuck, 2013; Santos et al.
2015) em rochas paleo a neoproterozdicas, representadas por gnaisses migmatiticos,
granitoides (Campanha et al. 2008; Siga Jr et al. 2009; 2011 Passarelli et al. 2011;
Almeida et al. 2012) e sequéncias metavulcanossedimentares, dentre as quais se
destaca a Formac&o Agua Clara (Fiori 1994; Reis Neto 1994; Weber et al. 2004).

A Formacdo Agua Clara (Figura 7B) é constituida por rochas carbonaticas
mesoproterozoicas (Fiori 1994; Weber et al. 2004), com registros de dolomitizagao
multifasica e geracao de porosidade (Pinto-Coelho et al. 2019; Camargo et al. 2022)
representadas por marmores, rochas calcissilicaticas, mica xistos, anfibdlio xistos e
quartzitos. Localmente ocorrem brecha dolomitica, metachert, metatufos e
metabasitos (Fiori 1994; Kops 1994). O regime estrutural principal é compressional-
transpressional, associado a falhas de cavalgamento e zonas de cisalhamento NE de
cinematica dextral (Figura 7B; Fiori 1994; Campanha et al. 2008; Passarelli et al.
2011). Préximo a RBQ, destaca-se a Zona de Cisalhamento Lancinha, limitando a
sequéncia metavulcanossedimentar, além da zona de cisalhamento Morro Agudo,
aflorante na porgdo sudeste da RBQ e responsavel pela geracdo de milonitos
carbonaticos (Pinto-Coelho et al. 2019). Os protdlitos metassedimentares sé&o
interpretados como formados em ambiente plataformal raso, variando de proximal

(Fiori 1994; Kops 1994) a distal da margem continental (Campanha et al. 2008).

Durante o Neoproterozdico, a megassequéncia Agua Clara foi afetada por
intenso magmatismo, com destaque para o batdlito Trés Cdrregos, intrudindo esta
sequéncia entre 630 Ma e 590 Ma (Prazeres Filho et al. 2003), composto por
granodioritos, monzogranitos e sienogranitos de alto K (Prazeres Filho et al. 2003).
Também intrusivo na Formagdo Agua Clara, o stock Passa Trés é um corpo
mineralizado em Au (intrusion related), com idades de 611,9 + 5,6Ma, sendo
interpretado como pods-colisional e composto por sienogranitos, monzogranitos e
quartzo-sienitos (Piekarz 1992; Dressel 2018). Por fim, entre 131 Ma e 135 Ma,
ocorreu intenso vulcanismo como resultado da ascencdo mantélica e rifte do

supercontinente Gondwana, gerando rochas vulcanicas e intrusivas rasas, como
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basaltos, diabasios, gabros e riolitos da Provincia Magmatica do Parana (Frank et al.
2009; Rossetti et al. 2018).

Na RBQ (Figura 7B) as rochas metassedimentares apresentam frend NE-SW,
com forte controle compressivo-transpressivo associado a zonas de cisalhamento
dextrais de direcdo nordeste, e secundariamente, por diques de diabasio com trend
NW-SE (Fiori 1994; Rossetti et al. 2018). O litotipo predominante € o marmore
calcitico, com foliagcao tecténica (N40-60W/20-40NE); a brecha dolomitica ocorre ao
longo de um front de brechagdo N50-70W/60-75NE (Figura 8A). O contato obliquo
entre o corredor de brechagdo, com cor castanho amarelada caracteristica, e o
marmore calcitico, € abrupto e marcado por cataclasitos associados a falhas (Figura
8B). Préximo da Zona de Cisalhamento Morro Agudo, o marmore calcitico exibe
foliagao milonitica bem desenvolvida (NNE-SSW), associada a falhas transpressionais
dextrais e fraturas extensionais, comumente preenchidas por calcita e dolomita (Pinto-
Coelho et al. 2019). Com excecgao do diabasio, todas as rochas foram metamorfizadas

em facies xisto verde durante o ciclo Brasiliano (600 Ma - 580 Ma; Weber et al. 2004).
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—— Parana Igneous Province

Parana Basin

|  Passa Trés Granite

Trés Corregos Granite

| Agua Clara Formation
Mantiqueira Province

—— Main Shear Zones

444 Main Thrust Faults

Figura 7. Contexto geotecténico regional. (A) Extensdo da Provincia Mantiqueira entre o leste e
extremo sul do Brasil. Destaque em vermelho para a area de estudo. (B) Porgao Central da Provincia
Mantiqueira, na porgao leste do estado do Parana. Destaque para a Mina Rio Bonito inserida na por¢ao
sul da Formacgao Agua Clara, corpos igneos da regigo e principais zonas de cisalhamento. Retangulo
vermelho: Mina Rio Bonito. Mapa geolégico baseado em Campanha et al. (2008).
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Figura 8. (A) Afloramento de brecha dolomitica, com cerca de 20 m de largura, limitada por falhas
transpressivas (N50W/50SW) no marmore calcitico. Area 1: destaque para contato entre brecha
dolomitica e marmore calcitico (retangulo amarelo). (B) Area 1: contato entre brecha dolomitica e
marmore calcitico limitado por falha (N30E/65NW) com geragao de cataclasito.

5.5 MATERIAIS E METODOS

A brecha dolomitica foi selecionada como foco do estudo devido as suas
heterogeneidades minerais e texturais, com coleta e analise de 15 amostras do front
de brechagao dolomitica da RBQ (Figura 8A). A descrigao petrografica das sec¢des foi
realizada no microscopio petrografico ZEISS, modelo Imager A2m, do Laboratério de
Pesquisa em Microscopia (LAPEM) do Departamento de Geologia da Universidade
Federal do Parana (UFPR). Nesta etapa também foi realizada a medigdo de
granulometria média dos cristais para cada fase carbonatica utilizando uma escala

micrométrica sedimentar.
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5.5.1 Analise por difratometria de raios X

A analise por DRX teve como objetivo diferenciar fases de calcita e dolomita da
brecha dolomitica e foi realizada em 16 pontos de 7 amostras. Em seguida, apos
etapas de refinamento pelo método de Rietveld, foram determinados parametros
estequiométricos e de grau de ordenamento (Mol%CaCOs3) nas fases dolomiticas,
conforme descrito em Lumsden (1979), Gregg et al. (2015), Kaczmarek e Sibley
(2011) e Kaczmarek e Thorton (2017). A preparagcéo das amostras e analises foram
realizadas no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovagéo
(CRTI) da Universidade Federal de Goias. As medidas foram produzidas em um
difratbmetro Bruker D8 Discover, utilizando radiacdo monocromatica de anodo de
cobre acoplado a um monocromador Johansson para Ka1, operando em 40 kV e 40
mA, configuragdo Bragg-Brentano 6-20. O detector unidimensional utilizado foi modelo
Lynxeye®, para o intervalo de 26 entre 5° e 80°, com step-size de 0,01°. As amostras
foram mantidas em rotacdo de 15 rpm durante a medicdo e foram montadas em

substrato de silicio zero background sob graxa de vacuo.

5.5.2 Analise por microssonda eletrénica

As analises por microssonda eletronica determinaram teores de CaO, MgO,
FeO, MnO, Al>O3, SiO2, K20, SrO, BaO e Ce203 em porcentagem peso (Wt%), a partir
de um total de 35 analises pontuais em 6 amostras, visando a comparacao entre as
assinaturas quimica e espectral das fases carbonaticas. A analise foi realizada no
Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagédo (CRTI), onde as
amostras foram recobertas com carbono condutor em uma evaporadora a vacuo
JEOL-JEE-420. A analise por WDS foi realizada em EPMA JEOL JXA-8230, com feixe
eletrénico por filamento de tungsténio, junto de um espectrémetro por dispersao de
energia (EDS) JEOL acoplado ao microscépio (15 kV, spot-size de 10 ym, corrente de

5 nA e tempo de analise entre 20 e 60 segundos por elemento).

5.5.3 Aquisigdo dos espectros de reflexdo SWIR

A aquisicao dos resultados hiperespectrais permite a correlacido com os dados
previamente adquiridos, obtendo a assinatura espectral caracteristica dos tipos
texturais de carbonatos. As amostras foram polidas no Laboratério de Laminagao

(LAMIN) da Universidade Federal do Parana (UFPR), para que a analise
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hiperespectral fosse conduzida em faces planas e livres de alteracdes superficiais. Foi
realizado um total de 577 leituras hisperespectrais das quais foram extraidas as
leituras mais representativas de cada fase mineral. A analise foi feita no Laboratorio
Avangado de Visualizagédo 3D e Geoinformatica (VizLab) da Universidade do Vale do
Rio dos Sinos (Unisinos) utilizando um espectrorradiémetro Spectral Evolution,
modelo SR-3500®, com 1018 bandas no intervalo entre 350 nm e 2500 nm (faixa do
visivel até o SWIR) e resolugdo variando de 3,5 nm a 7,0 nm (Figura 9A). O
equipamento foi utilizado como sensor ativo, através de uma sonda de contato com 2
cm de didmetro por ponto de varredura (Figura 9B). As coletas foram realizadas a
partir da medicdo espectral de refletancia absoluta, necessitando da calibracdo do
equipamento com uma placa de referéncia (Spectralon), e com uma configuragéo de
30 scans por aquisicdo, sendo o software DarWin SP utilizado para conexdo com o

equipamento, computacgao e pré-processamento dos dados.

Figura 9. (A) Momento da leitura hiperespectral em amostra de brecha dolomitica com
espectrorradidbmetro Spectral Evolution SR-3500 ® e geragdo dos resultados hiperespectrais no
software DarWinSP. (B) Detalhe do feixe de luz do aparelho atingindo amostra com cerca de 2 cm de
diédmetro.
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5.5.4 Processamento de dados espectrais e parédmetros de analise

Na etapa de pré-processamento dos dados, houve a suavizacdo dos valores
através do filtro de média mével de tamanho 5. Posteriormente, foi realizada a etapa
de remocao do continuo, para viabilizar a comparacao entre as absorption features
(Crowley 1986; Clark 1999; Van der Meer 1995; 2004). Essa etapa consiste na
normalizagcao dos espectros a partir do calculo de uma fungcdo matematica usada para
isolar uma feicdo de absorcéo especifica, onde o continuo foi estimado a partir de uma
envoltéria convexa (convex hull) da assinatura espectral do material (Clark e Roush
1984).

Na etapa de processamento, foram utilizados os softwares IDL-ENVI 5.1 para
identificacdo mineral dos espectros a partir da biblioteca do software, além do software
GNU Octave 6.3.0 para obtencao dos parametros de absor¢ao. Estes parametros sao:
posicao, amplitude, full width at half maximum (FWHM) e assimetria, onde todos foram
calculados a partir do espectro do continuo removido (Figura 10; Clark e Roush 1984;
Van der Meer 1995; 2004). A posigao de absor¢ao € definida como o comprimento de
onda no qual ocorre o maximo de absor¢ao de uma absorption feature (Van der Meer
1995; 2004). A amplitude é a diferenga no valor da refletancia entre a base do espectro
continuo removido, préximo de 1,0 e a minima refletancia da band feature (Clark e
Roush 1984; Van der Meer 1995). O FWHM ¢é definido como a largura da absorption
feature na metade de sua amplitude (Van der Meer 1995; 2004 ). A assimetria (Figura
10) representa o logaritmo da razdo entre a area a direita da posi¢cao de absorgéo

(area B) sobre a area a esquerda da posi¢ao de absorcao (area A).
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Figura 10. (A) Definicbes das caracteristicas de absor¢do no espectro: Posicdo, Amplitude (Depth —
em vermelho), Full Width Half Maximun (FWHM — em verde) e Assimetria, representada pelo logaritmo
da razao entre as areas B (cinza claro) e A (cinza escuro). Fonte: modificado de Van der Meer (1995).

5.6 RESULTADOS

5.6.1 Aspectos petrograficos

A brecha dolomitica (Figura 11A) ocorre no corredor de brechagao, com diregéo
preferencial N50-80W, em contato obliquo com o marmore calcitico encaixante.
Apresenta cor castanho-amarelada (Figura 11B), devido a dolomita ferrosa de
preenchimento de vazios. Compdbe-se por fragmentos cinza escuros de marmore
dolomitico, com granulagdo muito fina a fina, e fases dolomiticas castanho-
amareladas e calcitica branca, preenchendo cavidades (Figura 11B). De acordo com
a classificagédo de brechas hidrotermais de Jébrak (1997), a brecha tem caracteristicas

de processo de brechacéao fluidizada, com expansao de volume e bordas de reacao.

Os clastos de marmore dolomitico (Dol1) sao cinza-escuros, monomiticos,
angulosos a subangulosos (Figura 11A), com dimensdes entre 0,5 cm e 3 cm, pouco
deformados, associados a brechacdo, falhas e fraturas preenchidas por material
ferruginoso e carbonatico. Microscopicamente, Dol1 € anédrica, com turbidez
moderada a intensa e granulometria inferior a 0,5 mm (Figuras 11C e D; Tabela 1).

As inclusbes fluidas sao raras, variam de 5 ym a 8 um, sao classificadas como



42

primarias, pois ocorrem sem orientagdo preferencial e sdo comumente criptada. E
possivel observar foliagdo metamdérfica (Sn) incipiente, definida como clivagem
continua espacada, formada pela orientacdo preferencial de cristais de dolomita
estirados. Secundariamente, ocorrem calcopirita e pirita subédricos cubicos, quartzo
anédrico, e muscovita subédrica prismatica, todos com granulometria inferior a 0,3

mm. As principais fichas de descricao petrografica sdo apresentadas no Anexo 1.

Nas fases de preenchimento, ocorrem as fases dolomitica (castanho-
amarelada) e calcitica (branca) (Figura 11A). A fase dolomitica de preenchimento
(Dol2) desenvolve-se a partir dos fragmentos, com granulagdo média e ocorre no
preenchimento de cavidades milimétricas a centimétricas (Figuras 11C e D; Tabela 1),
disposta em clusters, configurando textura geddica (Boni et al. 2000).
Microscopicamente, € constituida por cristais euédricos romboédricos, habito em
ponta-de-langa, turbidez acentuada no nucleo dos cristais, bordas limpidas, e
granulometria entre 1 mm e 2 mm. Extincdo ondulante, e exsolu¢des de goethita ao
longo dos planos de crescimento sédo frequentes (Figuras 11C e D). Segundo Radke
e Mathis (1980) esses atributos sao caracteristicos de dolomita em sela. As inclusdes
fluidas nesta fase sao mais frequentes se comparadas a Dol1, sao primarias, pois
ocorrem paralelas as linhas de crescimento dos cristais e tém areas préoximas de 21,3
um?2. Calcopirita ocorre subordinadamente, subédria a euédrica cubica e com
granulometria inferior a 0,2 mm, enquanto cristais de quartzo anédrico podem chegar

almm.

A ultima fase de preenchimento, calcitica (CalfF), ocorre com granulagao média,
associada a Dol2 no preenchimento de cavidades (Figuras 11B, C e D). A fase CalF
€ anédrica (Figuras 11C e D; Tabela 1), limpida e com granulometria entre 0,5 mm e
1,5 mm. Suas inclusdes fluidas sdo alongadas, com area de cerca de 16 ym? e
ocorrem sem orientagao preferencial no interior dos cristais (primarias) e ao longo de
planos de fraturas (secundarias). Secundariamente, as fases Dol2 e CalF exibem

associacdo com quartzo anédrico no preenchimento de cavidades.
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Figura 11. (A) Brecha dolomitica com destaque para as fases Dol1 (cinza-escuro), Dol2 (castanho-
amarelado) e CalF (branco). (B) Brecha dolomitica em afloramento com cavidades centimétricas (setas
vermelhas). (C) Secao petrografica de brecha dolomitica, com destaque para Dol1 (clastos), Dol2
(dolomita em sela de preenchimento) e CalF (preenchimento). Polarizadores paralelos. (D) Secao
petrografica de brecha dolomitica com destaque para Dol1 (clastos), Dol2 (dolomita em sela de
preenchimento) e CalF (preenchimento). Polarizadores cruzados. As caracteristicas petrograficas dos
tipos texturais de carbonatos sao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas petrograficas dos tipos texturais de carbonatos da brecha dolomitica.

Textural .
Lithotype Crystal Fluid
type of Color Occurance | Granulometry habit Inclusions
carbonate
Fragments of Small
Dol1 Dark gray the breccia <0.5mm Anhedral quantity
Spearhead
Dolomitic Dol2 Yellowish- | Filling phase 1 - 2mm shape Moderate
Breccia brown in vugs (saddle quantity
dolomite)
Late filling
CalF White phase in 0.5-1,5 Anhedral | High quantity
vugs

5.6.2 Difratometria de raios X (DRX)

A andlise por DRX permite a separagao de fases carbonaticas entre calcita e
dolomita. Para as fases Dol1 e Dol2, apds o refinamento pelo método de Rietveld,
foram obtidos os pardmetros de grau de ordenamento e estequiometria, nos quais
nota-se um agrupamento de dados para Dol1, e uma maior variagdo nos dados de
Dol2, com um dado fora do agrupamento (Figura 12). A variagdo no grau de
ordenamento das dolomitas é pequena, ocorrendo entre 0,740 e 0,742. Na analise
estequiométrica, Dol1 apresenta valores entre 50,37 e 52,78 Mol%CaCO3, enquanto
Dol2 apresenta um valor extremo a 50,14 Mol%CaCOs e agrupamento de valores
entre 52,33 e 54,72 Mol%CaCO:s.

Stoichiometry vs Ordering
0.7440
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g 07420
o
S . s
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50 51 52 53 54 55
Stoichiometry (Mol%CaCO3)

Figura 12. Distribuicdo das fases Dol1 e Dol2 em fungéo de estequiometria (Mol%CaCO3) e grau de
ordenamento. Destaque para os dados agrupados de Dol1 (laranja). As variagdes para grau de
ordenamento, para Dol1 e Dol2 situam-se entre: 0,740 e 0,742, enquanto as variacdes na
estequiometria para Dol1 variam entre: 50,37 e 52,78Mol%CaCOs; a fase Dol2 apresenta um ponto
extremo com 50,14Mol%CaCOs e um agrupamento de valores entre 52,33 e 54,72Mol%CaCOs.
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5.6.3 Microssonda eletronica

A analise por microssonda eletrbnica, em wt.%, permite a determinacao da
composicdo em CaO, MgO, FeO, MnO, Al203, SiO2, K20, SrO, BaO e Ce203 nas fases
carbonaticas Dol1, Dol2 e CalF (Tabela 2 e Anexo 2). Na analise de CaO, MgO, FeO
e MnO, a fase Dol1 apresenta valores: 30,57 + 1,24 wt.%CaO0, 19,87 + 0,81 wt.%MgO
(Figura 13A), 0,48 £ 0,48 wt.%FeO (Figura 13B), 0,65 £ 0,65 wt.%MnO (Figura 13C).
Para a fase Dol2, os valores sdo: 30,42 + 1,47 wt.%CaO, 16,48 + 1,27 wt.%MgO
(Figura 13A), 4,89 + 1,65 wt.%FeO (Figura 13B) e 0,81 + 0,48 wt.%MnO (Figura 13C).
Por fim, a fase CalF tem valores: 54,22 + 1,70 wt.%Ca0O, 0,14 + 0,13 wt.%MgO (Figura
13A), 0,32 £ 0,28 wt.%FeO (Figura 13B) e 0,83 £ 0,75 wt.%MnO (Figura 12C). Os
valores médios de CaO entre as fases dolomiticas sao préximos, com desvio padrao
entre 0,81 e 0,85, enquanto a fase calcitica (CalF) exibe as maiores concentragdes
meédias de CaO (Figura 13C). Analisando as concentragdes de MgO e FeO, observa-
se uma distingao entre as fases dolomiticas (Dol1 e Dol2), em intervalos préximos a
18 wt.%MgO (Figura 13A) e 2 wt.%FeO (Figura 13B). Enquanto a fase Dol1 apresenta
maiores valores de MgO (Figuras 13A-C), a fase Dol2 exibe maiores concentragcdes
de FeO (Figuras 13B-C) sendo caracterizada como dolomita ferrosa, por exibir valores
superiores a 1,60 wt.%FeO (Tucker e Wright 2009). O MnO tem um comportamento
semelhante ao FeO nas fases dolomiticas, porém, exibe comportamento distinto na

fase calcitica (CalF), com altas concentragdes de MnO e baixos valores de FeO.

Na analise dos demais elementos (Al2Oz, SiO2, K20, SrO, BaO e Ce203)
destacam-se em Dol1 teores de: Al203(0,04 + 0,03 wt.%) e K2O com valores inferiores
a 0,03 wt.%, associados a muscovita fina, e Ce203 com valores inferiores a 0,16 wt.%
(Dol1) e com concentragdes inferiores a 0,10wt.% na fase Dol2 (Tabela 2). Valores de
SrO (inferior a 0,13wt.%) e BaO (inferior a 0,06) nas fases dolomiticas tém implica¢des
diagenéticas (Lapponi et al. 2014), enquanto o teor de SiO2 é correlacionavel a

presenca de quartzo e muscovita.

Nos mapas quimicos de Dol2 (Figura 14) destacam-se as relagdes negativas
entre os teores de MgO-FeO e FeO-MnO, enquanto as exsolugdes de FeO
correspondem a goethita em planos paralelos a linhas de crescimento da dolomita
(Figuras 14C-D). Na fase CalF (Figura 14A), observam-se maiores concentragdes de
CaO e MnO, e baixos teores de MgO e FeO (Figuras 14B-E).
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Figura 13. Gréficos de correlagao entre (A) CaO-MgO (linha cinza marca o valor de 18 wt.%CaO) e (B)
FeO-MgO em wt.%, e histogramas de distribuicdo dos valores médios de (C) CaO, MgO, FeO e MnO
em escala logaritmica, destacando os diferentes teores entre as fases, e (D) Al2z03, SiO2, K20, SrO,
BaO e Ce20s3, para as fases Dol1, Dol2 e CalF.
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Figura 14. (A) Imageamento por elétrons retroespalhados das fases Dol2 e CalF. Mapas quimicos das
fases Dol2 e CalF, com distribuicdo de (B) Ca, (C) Mg, (D) Fe, e (E) Mn, das fases Dol2 e CalF. Setas
destacam a fase CalF com altas concentragdes de Ca (B) e Mn (E), e baixos valores de Mg (C) e Fe

(D).
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5.6.4 Analise hiperespectral SWIR

Para caracterizar fatores fisicos e quimicos de influéncia na analise
hiperespectral, foram analisadas as fases Dol1, Dol2 e CalF na brecha dolomitica.
Para a absorption band da dolomita, proximo de 2320 nm, a fase Dol71 mostra bandas
proximas de 2324 nm, variando entre 2318 nm e 2329 nm, com baixos valores de
amplitude de refletancia (5 % - 13 %), altos valores de FWHM (119 nm - 179 nm) e
valores predominantemente negativos de assimetria, variando entre -0,493 e zero.
Outras bandas, com valores menores de amplitude, ocorrem nas faixas de 370 nm,
1420 nm, 1920 nm e 2480 nm (Figura 15A).

Na analise de Dol2, a absorption band da dolomita indica amplitudes préximas
de 2324 nm, variando entre 2318 nm e 2324 nm, valores moderados de amplitude
(15,7 % - 28 %), baixos valores de FWHM, entre 83 nm e 96 nm, além de assimetria
positiva, variando de 0,361 a 0,524. Semelhante a fase Dol1, bandas de absorcéo
secundarias ocorrem em Dol2 nas faixas de 380 nm, 650 nm, 1300 nm, 1420 nm,
1920 nm e 2480 nm (Figuras 15B e 15C). Na fase CalF (Figura 15B), a banda de
absor¢ao do ion carbonato apresenta posi¢des proximas de 2340 nm (2338 nm -2340
nm), altas amplitudes (20 % - 51 %), baixos valores de FWHM (90 nm - 94 nm) e
valores positivos de assimetria, entre 0,434 e 0,481. Bandas secundarias ocorrem em
370 nm, 900 nm, 1420 nm, 1920 nm e 2490 nm.

Para quantificar a influéncia de cavidades e porosidades na analise
hiperespectral, foram realizadas medicées em cavidades parcialmente preenchidas
por Dol2 e comparadas as assinaturas de porcdes totalmente preenchidas pela
mesma fase (Figura 15C). Para a analise de Dol2 em cavidade parcialmente
preenchida, com porosidade associada, nota-se um pequeno aumento na amplitude
nas bandas de absorcédo entre 850 nm e 2100 nm, sem alteragao nas posicdes das
bandas. Porém, a partir da faixa de absorgdo caracteristica da dolomita (acima de

2320 nm), os valores de amplitude s&o semelhantes (Figura 15C).

Quando comparados com a granulometria, os parametros de amplitude, FWHM
e assimetria, indicam separagdes entre dois grupos: () Dol1, e (ll) Dol2+CalF. Nao
sdo observadas correlagdes entre granulometria e posi¢cao das bandas de absorgao
dos carbonatos. Granulometria e amplitude apresentam correlacdo positiva (y =
0,252x + 0,0563; R? = 0,8481; Figura 15D), enquanto é observada uma tendéncia de
correlagdo negativa entre granulometria e FWHM (y = -49,936x + 143,92; R? = 0,605;
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Figura 15E). Na relacdo granulometria - assimetria, nota-se uma individualizagéo
maior dos grupos, devido a menor granulometria da fase Dol1, com valores de
granulometria inferiores a 0,2 mm e linha de tendéncia descrita por y = 0,7199x +
0,3419; e R? = 0,6048 (Figura 15F).
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Figura 15. (A) Espectro com o continuo removido da fase Dol1, com bandas de absor¢édo a 370 nm,
1420 nm, 1920 nm, 2320 nm e 2480 nm. (B) Espectros com o continuo removido das fases Dol1, Dol2
e CalF. Picos em Dol2 e CalF ocorrem a: 380 nm, 650 nm, 1420 nm, 1920 nm, 2320 nm, 2340 nm e
2480 nm. (C) Espectros com o continuo removido da fase Dol2 e em cavidade com porosidade
associada (vug). (D) Correlagao positiva entre Granulometria e Amplitude (E) Correlagao negativa entre
Granulometria e Assimetria, indicando correlagédo negativa; (F) Correlagao positiva entre Granulometria
e FWHM.

Nas relagcbes entre amplitude - FWHM (Figura 16A) e FWHM - assimetria
(Figura 16B), observa-se uma tendéncia de correlacdo negativa, com as mesmas
individualizagdes entre grupos (1) e (Il) e descrita pela linha de tendéncia y = -154x +
145,26; R? = 0,4309. A fase Dol1 apresenta baixa amplitude, altos valores de FHWM

e assimetria negativa, enquanto as fases Dol2 e CalF indicam maiores valores de
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amplitude e assimetria, com menores valores de FWHM. Na analise entre amplitude -
assimetria, ha uma tendéncia de correlagéo positiva (Figura 16C), descrita pela reta 'y
=-0,0101x + 1,2538; R? = 0,4907, onde o grupo Il tem valores positivos de assimetria,

enquanto | (Dol1) exibe valores iguais ou abaixo de zero.

Na comparagao entre os parametros hiperespectrais e quimicos, destacam-se
as correlagdes positivas entre assimetria - FeO (y = 0,1016x — 0,0917; R? = 0,3278;
Figura 16D), posigdo - CaO (y = 0,6652x + 2302,5; R? = 0,8129; Figura 16E), e
correlagdo negativa entre posigao - MgO (y = -0,841x + 2338.3; R? = 0,7693; Figura
16F). A assimetria indica distingdes para cada tipo textural de carbonato, com: (a)
baixo FeO e assimetria negativa (Dol1); (b) alto FeO e assimetria positiva (Dol2); e (c)
baixo FeO e assimetria positiva (CalF) (Figura 16D). Nas comparagdes entre posigao
- CaO e MgO (Figuras 16E e F) nota-se que estes elementos apresentam correlagdes
inversas entre si, pois controlam a posi¢ao do carbonato entre calcita (2340 nm) e
dolomita (2320 nm), conforme descrito anteriormente. Uma sintese de todos os

resultados é exibida na Tabela 3.
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5.7 DISCUSSAO

A analise hiperespectral mostra variacbes nos parametros de posicao,
amplitude, FWHM e assimetria. Essas alteracdes apresentam correlagdes com fatores
petrograficos (cor e granulometria) e quimicos (Ca, Mg, Fe e Mn) para as fases

carbonaticas analisadas (Dol1, Dol2 e CalF).

5.7.1 Identificagdo mineral pela analise SWIR

A faixa de comprimento de onda entre 2318 nm e 2340 nm apresenta forte
absorcédo espectral para as trés fases analisadas (Dol1, Dol2 e CalF) (Figuras 15A-C).
Uma segunda banda de absor¢do, com menor amplitude e préxima ao limite de
deteccdo do SWIR, proxima de 2480 nm, também é frequente (Figuras 15A-C). No
estudo de carbonatos, a primeira faixa (2320 nm - 2340 nm) é associada a banda
principal (ou banda forte) de vibragdo do ion carbonato (COs)?, variando de acordo
com a composi¢cao do mineral (Hunt e Salisbury 1971; Gaffey 1984; Zaini et al. 2012;
2014). Essa variacao foi utilizada por Van der Meer (1995) e Zaini et al. (2012; 2014)
para quantificar teores de dolomita (2320 nm) e calcita (2340 nm) em amostras
preparadas em laboratério. Bandas intermediarias a estes valores extremos,
representariam misturas entre carbonatos, resultando em um modelo artificial de
refletancia (Zaini et al. 2012; 2014). Os resultados apresentados neste trabalho,
obtidos em amostras naturais, sdo semelhantes aos modelos artificiais, com fases
dolomiticas proximas a 2320 nm (2318 nm - 2324 nm) e a fase calcitica (CalF)
variando entre 2338 nm - 2340 nm (Tabela 3). Assim, o modelo destes autores se
mostra eficiente e comprova a correlagdo entre posi¢cao vs CaO e MgO, cujo fator

quimico é a principal influéncia na posi¢cao da banda de absorgéo.

No trabalho de Zaini et al. (2014) os autores apontam que a faixa espectral do
SWIR é a mais indicada para o estudo hiperespectral de carbonatos, pois € na porgao
final do espectro (~2480 nm) que também ocorre a segunda banda forte do ion
carbonato (Van der Meer 1995; Zaini et al. 2012). Porém, essa porg¢ao final da faixa,
proxima de 2500 nm, ndo apresenta estudos correspondentes a variagcoes

composicionais destes minerais (Van der Meer 1995).

Resultados de grau de ordenamento catidnico, obtidos pela técnica de DRX

(Figura 12), parecem nao ter correlagdes na analise hiperespectral. Enquanto o grau
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de ordenamento indica pequena variagao entre as fases dolomiticas, a estequiometria
varia entre 50 e 55 Mol%CaCOs, principalmente na fase Dol2. Essa maior variagcao
estequiométrica em Dol2 esta provavelmente associada aos maiores teores de FeO
desta fase carbonatica, caracteristicos da dolomita em sela (Radke e Mathis 1980;
Gaffey 1986; Figuras 13B, 14 e Tabela 3).

Os teores de CaO e MgO séo fundamentais na analise hiperespectral de
carbonatos, pois afetam diretamente na posicdo das band features, e
consequentemente, na composigdo e separagado entre calcita e dolomita (Hunt e
Salisbury 1971; Gaffey 1984; Van der Meer 1995; Zaini et al. 2012; 2014). Enquanto
a banda de absorcgao ideal da calcita ocorre a 2340 nm, a banda dolomitica ideal esta
em 2320 nm (Zaini et al. 2012; 2014; Krupnik e Khan 2019). A posi¢ao das bandas da
fase Dol1 mostram maior variagao (2318 nm - 2329 nm), diferentemente de Dol2, cujas
posi¢gdes variaram entre 2318 nm e 2324 nm (Tabela 3). Para quantificacédo das
correlagdes foi gerada uma matriz de Pearson (Figura 18) onde cada elemento da
matriz representa um valor do coeficiente de Pearson (P). Este coeficiente varia entre
-1 a 1, indicando correlagbes negativas e positivas perfeitas, respectivamente,
enquanto valores préximos de zero ndo tém correlagédo. Os principais valores de R?
foram plotados abaixo da diagonal principal da matriz e variam de 0 a 1, onde maiores

valores indicam correlagées mais confiaveis.

As correlacbes entre a posicao da banda de absorcado e os teores quimicos
assumem valores de R?ca-posicao = 0,81; Pca-posicao= 0,90 € R2Mmg-posicao = 0,77; PMg-posicao=
-0,87, sendo positiva e negativa para o CaO e MgO, respectivamente (Figura 18). Na
brecha, as fases dolomiticas tém caracteristicas genéticas distintas, formadas a partir
de estagios distintos de dolomitizag&o (Pinto-Coelho et al. 2019; Camargo et al. 2022),
porém, a analise hiperespectral ndo apresenta resultados que permitam distinguir

estes tipos texturais de dolomita.

Estas dolomitas tém génese associada a dolomitizagdo multifasica, cujos
eventos atuaram em plataformas carbonaticas e frentes hidrotermais. A origem de
fluidos varia de hidrotermais magmaticos, metedricos a metamorficos (Pinto-Coelho
et al. 2019; Camargo et al. 2022). O primeiro evento de dolomitizagdo ocorreu em
plataforma carbonatica e é descrito pelo modelo de soterramento (Gasparrini 2003;
Camargo et al. 2022). Este estagio ocorreu em presenga de calcita e aragonita,

indicada pelos valores de BaO e SrO, além do baixo teor de FeO, produzindo a fase
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Dol1 (Tabela 2; Camargo et al. 2022; Lapponi et al. 2014). Destaca-se na fase Dol a
presenca de K20 e SiO2, possivelmente associados a muscovita fina presente nos
clastos da brecha dolomitica (Dol7). O segundo estagio, terceiro e quarto estagios séo
associados a episodios de fraturamento hidraulico, definidos a partir da contribuicao
de fluidos. O segundo estagio de dolomitizagdo apresenta contribuicdo de fluidos
metamorficos, o terceiro estagio tem influéncia de fluidos magmaticos hidrotermais e
€ o responsavel pela geragcédo de Dol2, enquanto o quarto estagio tem contribuicbes
de fluidos metedricos com contribuicdo hidrotermal residual, gerando CalF (Pinto-
Coelho et al. 2019; Camargo et al. 2022).

5.7.2 Bandas de absorg¢éo do ferro

A resposta do Fe na analise hiperespectral de carbonatos foi inicialmente
descrita por Hunt e Salisbury (1970) e Gaffey (1985; 1986). Nestes trabalhos, foi
observado que bandas de absorgcdo ocorrem proximas a 1000 nm nos espectros de
calcita e dolomita, indicando a presenga dos ions Fe?* (~1200 nm) e Mn?* (300 nm -
800 nm). Segundo Burns (1970) a energia de absorcao é inversamente proporcional
a quinta poténcia da distancia do metal ligante. Essa distancia na calcita € maior do
que na dolomita, no sitio B, onde o Fe?* pode substituir os ions Ca?* e Mg?*. Assim,
na andlise hiperespectral, o comprimento de onda do Fe?* na dolomita (1200 nm)
ocorre em comprimentos de onda menores do que na calcita (1300 nm) auxiliando
também na identificacdo dessas espécies minerais (Gaffey 1985; 1986). Este
processo de substituicdo é identificado no espectro da fase Dol2, com valores
préximos a 1200 nm (Figuras 15C e 17), indicando a presenga de Fe?*, substituindo

Ca?" e Mg?* na estrutura cristalina da dolomita em sela (Do/2).

Bandas de absorgao abaixo de 1000 nm sdo comumente associadas a
presenca de Fe?*, Fe®" ou Cu?" nos carbonatos (Hunt e Salisbury 1970; Hunt e
Salisbury 1971; Gaffey 1986; Figura 17). Para a brecha dolomitica da RBQ (Pinto-
Coelho et al. 2019; Camargo et al. 2022), devido aos altos teores de FeO encontrados
nas fases dolomiticas (Dol7 e Dol2), somada a baixa concentragdo em Cu?* (Camargo
et al. 2022), é correto inferir que as bandas de absorgéao inferiores a 1000 nm foram
causadas pela presenca de FeO nestes carbonatos. Normalmente, o ion ferroso (Fe?*)
produz bandas a 430 nm, 450 nm, 510 nm e 550 nm, enquanto o ion férrico (Fe3*)

apresenta absorgdes proximas de 400 nm, 700 nm e 870 nm (Hunt e Salisbury1971;
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Van der Meer 1995; Figura 17). As fases dolomiticas Dol1 e Dol2 exibem bandas de
absorgao com valores proximos de 375 nm e 650 nm, comumente associadas ao Fe?".
A provavel fonte desse metal seria a pirita (Hunt e Salisbury 1971a; Van der Meer

1995), presente em baixas porcentagens nas fases dolomiticas (Camargo et al. 2022).

Na fase CalF, identifica-se banda de absorg&o proxima de 380 nm (Figura 15B),
semelhante as obtidas para as bandas correlacionaveis ao Fe nas dolomitas (Dol1 e
Dol2), porém, os teores de FeO em CalF sao inferiores a 0.6 wt% (Figuras 13C e 14).
Logo, essa feicdo parece ser causada pela presenga do ion Mn?*, identificado e
descrito por analises em catodoluminescéncia éptica e espectral (Pinto-Coelho et al.
2019; Camargo et al. 2022). A identificagdo do ion Mn?* em carbonatos, por analise
hiperespectral, foi feita inicialmente por Gaffey (1985), no estudo de rodocrosita,
porém, os resultados parecem encontrar correspondéncia para as bandas de 380 nm

na calcita.

5.7.3 Bandas de absorgéo da agua

Sao identificadas bandas de absorgcao em posi¢des proximas a 1400 nm e 1900
nm (Figuras 15A-C e 17), nas trés fases carbonaticas analisadas (Dol1, Dol2 e CalF),
com pequenas variagdes (<20 nm), indicando a presenga de agua e sendo
correlacionaveis as water bands (Crowley 1986; Gaffey 1986; Clark et al. 1990). A
sensibilidade da analise hiperespectral para deteccdo de agua em carbonatos foi
inicialmente descrita pelos trabalhos de Hunt e Salisbury (1970) e Gaffey (1985),
destacando a alta sensibilidade da técnica para o ion hidroxila (OH"). A molécula de
agua pode ocorrer sob trés formas fundamentais, com suas respectivas bandas de
absorgao caracteristicas: (I) molécula livre (2662 nm, 2738 nm e 6269 nm); (ll) agua
gasosa (2903 nm, 3100 nm e 6079 nm); e (lll) molécula isolada (942 nm, 1135 nm,
1379 nm, 1454 nm e 1875 nm) (Hunt e Salisbury 1970; Crowley 1986; Clark et al.
1990). A terceira forma, como molécula isolada, € passivel de identificagdo na regidao
do SWIR, sendo correlacionavel as bandas de 1379 nm, 1454 nm e 1875 nm (Figura
17). No estudo dessas bandas de absorgao, apesar de uma literatura complexa sobre
a identificagdo de agua em minerais, a presenga isolada da banda proxima a 1400 nm
€ indicativa do ion hidroxila (OH"). No entanto, quando presente junto a banda de 1900
nm, estes picos indicam a presenga de agua molecular isolada (H20), como observado
na brecha dolomitica (Figuras 15A-C e 18; Clark et al. 1990; Clark 1999).
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A presenga da agua pode estar associada a minerais hidratados em pequenas
porcentagens ou inclusdes fluidas aquosas nos préprios carbonatos (Gaffey 1985;
Crowley 1986; Van der Meer 1995). Foram identificados muscovita e argilominerais
na fase Dol1 que podem ter apresentado pequena influéncia na analise. Porém,
observa-se um aumento na amplitude das water bands (Figuras 15A-B), proporcional
a quantidade crescente de inclusdes fluidas entre as fases Dol1, Dol2 e CalF,
respectivamente, conforme descrito em trabalhos anteriores de Pinto-Coelho et al.
(2019) e Camargo et al. (2022). A influéncia das inclusdes fluidas em carbonatos é
amplamente descrita em trabalhos anteriores e devido as baixas porcentagens de
muscovita e argilominerais da brecha dolomitica, é a fonte mais provavel para a
geragao das water bands (Hunt e Salisbury 1970; Crowley 1986; Van der Meer 1995;
Clark 1999).

5.7.4 Amplitude e FWHM

Com relagédo aos parametros petrograficos, os resultados hiperespectrais
indicam que fases com cores mais escuras e menor granulometria apresentam menor
amplitude de absorg¢ao e maiores valores de FWHM, como observado em Dol7 (Figura
15A). Esse fendmeno é explicado pela maior absorg¢ao dos fétons por superficies mais
escuras e maior espalhamento dessas particulas devido a menor granulometria dos
materiais (Clark 1999). As fases Dol2 e CalF, mais claras e com maior granulometria,
apresentam maiores valores de amplitude e bandas mais definidas, com menores
valores de FWHM (Figura 15B e Tabela 3). Portanto, ha também uma tendéncia de
correlagdo negativa entre amplitude e FWHM, representada pelos valores de R? =
0,43 e P =-0,65. Por outro lado, a correlagao entre granulometria e FWHM néo é clara,
com tendéncia de correlagéo positiva, mas valores intermediarios de R?=0,60 e P =
-0,77. A influéncia granulométrica na amplitude hiperespectral dos carbonatos
também fica clara através da correlagao positiva exibida pela matriz de Pearson com
R? = 0,84 e P = 0,92 (Figura 18). Essa correlagdo foi anteriormente descrita nos
trabalhos de Van der Meer (1995) e Zaini et al. (2012) para amostras tratadas em

laboratorio.
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5.7.5 Assimetria

Na analise da assimetria das band features ha possiveis correlacbes com os
parametros de cor e granulometria dos cristais analisados. A fase mais escura e de
menor granulometria (Dol1) apresenta assimetria para a esquerda nas band features
e valores entre zero e -1,07, ao contrario das fases mais claras e de menor
granulometria, que ocorrem com assimetria para a direita, variando entre 0.316 e
0,524 (Dol2 e CalF) (Tabela 3). A tendéncia de correlagao positiva entre a assimetria
e granulometria exibe valores intermediarios de R?=0,60 e P = 0,77 (Figura 18). Outra
correlagao, desta vez negativa, ocorre entre a amplitude e a assimetria, indicada pelos
valores de R? = 0,36 e P = 0,60.

Além das diferencgas petrograficas, a fase Dol1 se distingue das demais fases
pelos menores teores em FeO e MnO, quando comparada a Dol2 e CalF (Figuras
13B-C). Assim, ocorre uma correlagao positiva entre o FeO e a assimetria, indicada
através dos valores de R? = 0,32 e P = 0,57 (Figura 18). A importancia de metais de
transicdo, como Cu?*, Fe?* e Mn?*, na analise hiperespectral é reconhecida desde o
principio da utilizagao da técnica, pois apresentam excelentes respostas vibracionais
(Gaffey 1985; Clark et al. 1990; Clark 1999). Logo, estes metais também aparecem
como possiveis fatores de influéncia na assimetria das band features dos carbonatos.
No entanto, ainda ndo sao claras as correlagdes entre granulometria e quimica mineral

(FeO e MnO) na assimetria das bandas de absorgéo.

5.7.6 Porosidade hiperespectral

Para avaliar a porosidade, foram analisadas amostras de Dol2 macigca, em
cavidade totalmente preenchida, e Dol2 em cavidade parcialmente preenchida (Figura
15C, Tabela 3). Nao foi possivel observar qualquer deslocamento entre a posigéao dos
espectros e a unica variagdo ocorreu no parametro de amplitude, entre 850 nm e 2100
nm (Figura 15C). Neste caso, a amostra com porosidade indica maior absor¢do do
espectro, possivelmente em funcao da perda de fétons no interior da cavidade (Clark
et al. 1990; Clark 1999). Nota-se uma variagéo na amplitude das bandas de absorg¢ao
como consequéncia da porosidade da cavidade, porém, ndao é possivel tracar uma
correlagao conclusiva entre variagdo de amplitude e porosidade, pois a amplitude
apresenta influéncia de diversos fatores, como granulometria, cor, presenca de

matéria organica, quimica mineral, entre outros (Hunt e Salisbury 1970; Clark 1999;
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Zaini et al. 2012; 2014). E importante destacar que a area de leitura do equipamento
utilizado possui 2cm de diametro, o que pode ter dificultado a identificacdo de

porosidades de tamanho inferior.

Correlations (Pearson's coefficient)

CaO

Position
Depth
Granulometry

MnO
Asymmetry
FeO L 0

FWHM -0
MgO/Ca0O
MgO

Cation Ordering
(110)

(015)

(104)
Stoichiometry

Figura 18. Matriz de correlagdo de Pearson para os parametros petrograficos, cristalograficos,
quimicos e hiperespectrais. O esquema de cores representa o coeficiente de Pearson (P), que varia
entre -1 a 1, indicando correlagdes negativas e positivas perfeitas, respectivamente. Valores proximos
de zero nao apresentam correlagdes. As principais correlagdes sdo destacadas através de seus valores
de R? abaixo da diagonal principal da matriz, sendo: Granulometry vs Asymmetry (R?=0,60);
Granulometry vs Depth (R?=0,84); Granulometry vs FWHM (R?=0,60); Position vs CaO (R?=0,81);
Position vs MgO (R?=0,77); Asymmetry x FeO (R?=0,32); Depth vs Asymmetry (R?=0,36); Depth vs
FWHM (R?=0,43).



61

5.8 CONCLUSOES

e A analise hiperespectral contribuiu para a caracterizacao da brecha dolomitica,
correlacionando parametros fisicos e quimicos a partir da diferenciagcado de
fases calcitica e dolomitica, identificagdo de processos de substituicao
catidnica, presenga de agua molecular e presenca de ferro nas amostras
dolomitizadas. Estes resultados mostram o alto potencial de uso da técnica nas
indutrias mineral e de 6leo e gas natural;

e A analise hiperespectral apresenta variacbes em todos os parametros
analisados (posi¢cao, amplitude, FWHM e assimetria) em consequéncia de
variagdes petrograficas e quimicas: cor, granulometria e composi¢ao quimica
das dolomitas (Dol1 e Dol2) e calcita (CalF);

e A correlagao entre a posi¢cao das bandas de absorgao primarias dos carbonatos
e o teor quimico de CaO, é o principal fator a ser utilizado na diferenciacéo
entre calcita e dolomita, com R?%cs = 0,81 e P = 0,90. Isso é identificado tanto
em amostras sintéticas ou processadas em laboratério, quanto em amostras
naturais;

e Foi possivel identificar a substituicdo dos ions Ca?* e Mg?* pelo ion Fe?* na
estrutura cristalina da dolomita ferrosa (Dol2), devido a banda de absorgéo
proxima a 1200 nm. Além disso, o Fe3* tem respostas proximas de 375 nm e
650 nm, sendo associado a presenga de pirita em baixas porcentagens nas
fases dolomiticas;

e Na fase calcitica (CalF), ocorre banda de absor¢cdo proxima de 380 nm,
causada pelo ion Mn?* na calcita. Estudos anteriores indicaram essa presenca
apenas em rodocrosita;

e Foram identificadas water bands a 1400 nm e 1900 nm, nas trés fases
carbonaticas estudadas, indicando a presencga de moléculas isoladas de agua.
Esse resultado € associado a presenca das inclusdes fluidas;

e Os parametros de amplitude e FWHM sugerem claras correlagbes com 0s
parametros petrograficos de cor e granulometria, onde fases minerais mais
escuras tém menor amplitude, enquanto fases com menor granulometria tém

maiores valores de FWHM. O inverso também é valido;
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O parametro de assimetria parece apresentar influéncia de cor, granulometria
€ composi¢ao quimica, principalmente em fungao do FeO. No entanto, novos
estudos sao necessarios para confirmacgao destas correlagdes;

Sao0 necessarios novos estudos na porgao final do SWIR, préximo de 2480 nm,
para identificacdo de possiveis variagdes composicionais associadas a esta
banda secundaria do ion carbonato (CQO3)?;

Nao foram identificadas correlagbes entre o grau de ordenamento catidnico e a
analise hiperespectral. Porém, a analise de DRX retrabalhada pelo refinamento
de Rietveld apresenta resultados estequiométricos (Mol%CaCQOz3) diretamente
correlacionaveis a analise hiperespectral,

Nao foi possivel estabelecer parametros hiperespectrais que caracterizassem
dolomitas geneticamente distintas, como Dol71 e a dolomita em sela (Dol2). O
mesmo ocorreu para analise hiperespectral de porosidade;

O estudo hiperespectral de amostras carbonaticas naturais se mostra
desafiador devido a sensibilidade da analise as inumeras variaveis. No entanto,
€ essencial para expandir a aplicagao da técnica, principalmente associadas a

analogos ou reservatorios de hidrocarbonetos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho atende aos objetivos propostos, caracterizando
petrograficamente e quimicamente os tipos texturais de carbonatos em amostras
dolomitizadas naturais. Estes resultados sao importantes para incentivar a
empregabilidade da técnica hiperespectral, sobretudo na industria de 6leo e gas

natural.

Parametros de grau de ordenamento e porosidade n&do apresentam
correspondéncia direta na assinatura hiperespectral, porém, s&o observadas
correlagdes entre posigao, amplitude, FWHM e os parametros quimicos (CaO, MgO e
FeO) e fisicos (cor e granulometria) destes carbonatos. Além disso, a preparagao de
amostras para uso da técnica € simples, apresentando resultados de carater
petrograficos e quimicos em um menor periodo e com processamento mais simples,
guando comparada a técnicas de DRX e microssonda eletronica. Além disso, a técnica
foi capaz de fornecer informagdes sobre presenca de agua molecular, a partir das
water bands, e mecanismos de substituigdo catidnica na dolomita (Fe?* - Ca?*). Para
obtencao destas informacdes, sdo necessarias técnicas que demandam maior tempo,

custo e uma preparacao de amostras mais complexa.
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Portanto, apresentado o alto potencial de uso da analise hiperespectral no
estudo de rochas carbonaticas dolomitizadas, espera-se que haja um aumento na sua
empregabilidade nos setores de pesquisa. A técnica é promissora e ainda demanda
de estudos, como na porcéo final do espectro SWIR e na analise de porosidade. Vale
ressaltar que sua proposta de uso nao substitui outras técnicas, mas complementa

analises e fornece resultados, por vezes complexos, de forma mais facilitada e segura.
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ANEXO 1 — PRINCIPAIS FICHAS PETROGRAFICAS

FICHA DE DESCRICAO PETROGRAFICA
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UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

Petrografo: Murilo Henrique Taques Camargo

| Amostra: CA 06-01 | Cava: Antiga | Data: 15/06/2021

Coordenadas (N)/(E): 635522 / 7198450

Caracteristicas macroscépicas:

Brecha monomitica, cinza escuro, com clastos
de marmore dolomitico que variam de 1 a 5cm,
angulosos a subangulosos. Os cristais que
compode os clastos tém granulometria muito fina,
inferior a 1mm.

Ha, pelo menos, duas fases de cimentagao,
preenchendo fraturas e cavidades. A primeira é
de cor castanha amarelada, constituida de
cristais de granulometria entre 1 a 1,5 mm,
subédricos e de composicdo dolomitica (?). A
segunda geracao de cimentagido apresenta cor
esbranquicada, os cristais sao de granulometria
entre 1 e 2 mm, subédricos e de composigao
calcitica.

A estrutura da rocha é brechada.

Rocha: Brecha dolomitica

Amostra de mao:

Minerais % Descrigdo Microscépica

Dolomitas do Clasto Dolomita ndo-planar, uniqual, com granulometrig entre
(Dol1) 55 0,350 a 0,400 mm e turbidez incipiente. Associada a

estilolitos no interior dos clastos.
Cristais de Dol2 sao planares-s a planares-e
(romboédricos a em ponta de langa), unimodais e com
Dolomita de granulometria entre 0,350 a Tmm. ANturbidez e inpipiente

preenchimento 35 e suas bordas apresentam exsolugdes de goethita.
(Dol2) Dolomita em sela: E caracteristico na fase Dol2 o
habito em ponta de langa, extincdo ondulante e
exsolugdes de goethita.
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Cristais de granulometria entre 0,2 a 0,5 mm, anédricos

Calcita de o L
. e com contatos retilineos. Ocorrem como a ultima fase
Preenchimento 10 . .
(CalF) de cimentacao.

Fotomicrografia:

Scan da lamina exibindo os clastos (Dol1) e com cavidades parcialmente preenchidas (Dol2 e
CalF).

Textura: Granoblastica | Estrutura: Brechada

Observagoes:

Rocha: Brecha dolomitica
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FICHA DE DESCRIGAO PETROGRAFICA
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UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

Petrografo: Murilo Henrique Taques Camargo Amostra: MRB | Cava: Antiga Data: 14/07/20
06-17

Coordenadas (N)/(E): 06535713 / 7198467

Caracteristicas macroscopicas: A amostra de | Amostra de mao:
cor cinza claro a castanho, apresenta clastos de
tamanhos entre 5 a 2cm, angulosos a
subangulosos e com cristais de granulometria
<1tmm.

O cimento ¢é constituido por cristais de
granulometria entre 3mm a 1 cm e habito
subédrico a euédrico prismatico. Esse cimento
preenche cavidades entre os clastos e
venulacoes.

Rocha: Brecha dolomitica

Minerais % Descrigao Microscépica

Nesta fase os cristais de dolomita tém habito planar-s a planar-e
(romboédrica a localmente em ponta de langa), polimodal e com
granulometria entre 2 a 0,5 mm. A turbidez varia de intensa a
moderada, esta concentrada no nucleo e nas bordas dos cristais
mais desenvolvidos de dolomita. Dol2 ocorre como cimento de

Dolomita de preenchimento de cavidades, associado a CalF. Exsolucdes de
preenchimento gg | opacos (Goethita?) sdo comuns demarcando os zoneamentos das

Dol2 dolomitas com habito em ponta de lanca.

Dolomita em sela: E representada pelos cristais de Dol2 com
maior granulometria (~2mm), extingdes ondulantes, turbidez
concentrada no nucleo do cristal, zoneamento demarcado por
opacos e o0 habito em ponta de lanca.

Calcita de Cristais de calcita tém habito ndo-planar a planar-s, unimodal,

preenchimento 15 turbidez moderada e granulometria entre 0,250 a 0,400 mm. Ocorre

CalF como a ultima fase de preenchimento carbonatico da lamina,
associado a Dol2.

Cristais de granulometria entre <0,1 a 0,3mm, habito variando de
subédrico a euédricos hexagonais e contatos retilineos a
ondulados. Ocorrem como exsolugcdes nos zoneamentos da
dolomita em sela.

Opacos
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Fotomicrografia:

Fotomicrografia: Relagao cronoldgica entre a Dol2 (dolomita sela) e a CalF no preenchimento de
cavidades das brechas dolomiticas. A- P//, B- PX

Textura: Granoblastica | Estrutura: Brechada

Rocha: Brecha Dolomitica
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FICHA DE DESCRIGAO PETROGRAFICA
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UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

Petrografo: Murilo Henrique Taques Camargo Amostra: CA 08-01

Cava: Antiga | Data:
19/06/2021

Coordenadas (N)/(E): 635745/ 7198412,9

Caracteristicas macroscopicas: Amostra de mao:

Brecha monomitica, cinza-escura a cinza-esbranqui¢ado,
com clastos de marmore dolomitico que variam de 0,6 mm a
6 cm, subangulosos a angulosos. Os cristais que compde 0s
clastos tém granulometria inferior a 1mm.

O cimento de preenchimento de cavidades e fraturas é
formado de pelo menos duas fases. A primeira de cor
castanho-escuro a castanha-amarelada, constituida de
cristais de granulometria entre 0,60 a 1 mm, subédricos e de
composic¢ao dolomitica. A segunda geracao de cimentagao &
de cor esbranquigada, com composigdo dolomitica (?),

subédrico e granulometria entre 1 a 3 mm.

Rocha: Brecha Dolomitica

2 crry

Descrigdo Microscépica

Os cristais dos clastos sdo separados em pelo menos trés
geragdes, de acordo com suas caracteristicas petrograficas:

Cristais de dolomita, de alta turbidez, ndo planares,
unimodais e granulacdo muito fina (0,062 a 0,125 mm).
Associado a opacos, os quais formam uma pelicula que

Cristais de dolomita, com média turbidez, ndo planares a
planares-s e unimodais. Granulagao fina (0,125 a 0,177
mm) e associado a opacos, que formam uma pelicula que

Cristais de dolomita de baixa a média turbidez, planares-s
e unimodais. Granulagdo média (0,250 a 0,500) e

E possivel reconhecer duas fases de preenchimento de

Minerais %
1)
engloba os clastos.
Clastos
Dolomita 45 2)
engloba os clastos.
3)
associado a opacos.
, cavidades e fraturas:
Cimento
. 50
Dolomita

1) Dolomita de granulacdo muito fina, alta turbidez, com

textura cataclastica que formam uma pelicula em torno
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dos clastos. Intensamente associada a 6xidos de ferro e
opacos.

2) A segunda fase de preenchimento & composta por
dolomita, com cristais planares-s, polimodais,
granulometria entre 0,1 mm a 0,6 mm e granulometria
baixa. Um aspecto importante sdo as maclas
deformacionais nessa fase e kinks.

Opacos estao associados principalmente aos clastos da brecha,
Opacos 5 com cristais de granulagao muito fina a fina (0,088 a 0,125 mm).
Ha também opacos associados a primeira fase do cimento.

Fotomicrografia:

Fotomicrografia: Polarizadores cruzados, brecha com diferengas de turbidez e granulagao entre
os clastos. E possivel visualizar maclas de deformacao das fases de preenchimento.

Textura: Granoblastica | Estrutura: Brechada e venulada

Observagoes:

Rocha: Brecha dolomitica.
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Petrografo: Murilo Henrique Taques Camargo

Amostra: MRB 06-26 Cava: Antiga | Data:

14/07/2020

Coordenadas (N)/(E):

Caracteristicas macroscopicas:

Rocha castanho amarelada, com pelo menos duas
fases de cimentacdo. Os clastos (40%) sao
monomiticos, angulosos a sub-angulosos, variam de
2 a 6cm, com granulagdo muito fina, inferior a 1mm.
Efervescem intensamente em contato com HCI (1:10),
indicando composigéo calcitica e, localmente, sao
cortados por vénulas de até 5mm. A brecha é
suportada pelo cimento.

A primeira fase de cimentagao (45%) € composta por
cristais esbranquigados, variando de anédricos a
subédricos romboédricos, com granulagdo fina a
grossa, variando de 1 a 7mm com contato retilineo
entre os cristais. A composicéo indicada pelo HCI
(1:10) é calcitica, devido a alta reagdo. A segunda
fase de cimentacao (15%) é castanho amarelada, de
habito subédrico romboédrico, granulagcdo fina a
média, variando de 1 a 4mm e aparentemente ocorre
no preenchimento de cavidades. Em contato com HCI
(1:10) apresenta baixa efervescéncia, indicando
composic¢ao dolomitica.

Rocha: Brecha dolomitica

Amostra de mao:

Minerais % Descrigao Microscépica
Fragmentos 55 | Cristais ndo-planares, unimodais, com granulometria variando de
(Dol1) 0,06 a 0,fmm, com turbidez intensa. Ocorre como
fragmento/clasto na brecha e apresenta associagdo com minerais
opacos que ocorrem dispersos e de granulagao fina.
Cimento 35 | Cristais planares-s a planares-e romboédricos, unimodais, com
(Dol2) granulometria variando de 1 a 2,5mm e turbidez moderada no
nucleo e incipiente nas bordas. Borda e nucleo sdo marcados por
exsolugbes de material opaco (goethita?). A forte extingdo
ondulante, caracteristicas da turbidez e habito em ponta-de-lanca,
indicam dolomita em sela.
Cimento 10 | Cristais ndo-planares, unimodais, com granulometria variando de
(CalF) 1 a 1,5mm e turbidez incipiente. Ocorre no preenchimento de
cavidades, associada e posterior a Dol2 e, proxima ao contato a
essa fase, apresenta menor turbidez.
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Fotomicrografias:

L 3 y n

24 3 T o » = e =
Fotomicrografia a esquerda (P//) mostrando dolomita com habito em ponta-de-langa e exsolugéo
de goethita (analises anteriores). A direita (P//) clasto em contato com CalF. O clasto apresenta
maior turbidez, em contraste com a fase de cimentacao CalF. A turbidez da fase de cimentacao
€ levemente menor quando préxima do fragmento.

Textura: Granoblastica | Estrutura: Brechada

Observagoes: Dolomita em sela bem desenvolvida

Rocha: Brecha dolomitica
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Petrografo: Murilo Henrique Taques Camargo

Amostra: MRB Data: 14/07/2020

16-08

Cava: Antiga

Coordenadas (N)/(E):

Caracteristicas macroscopicas:

Rocha cinza escura, composta por clastos (80%)
angulosos a subangulosos, com granulometria variando
de 1 mm - 5 cm e composi¢cdo monomitica, com baixa
efervescéncia ao HCI (1:10). Ocorrem cavidades entre
2mm e 6¢cm, parcialmente preenchidas por pelo menos
duas fases de cimentacdo (20%). A primeira fase tem
habito anédrico, se dispdem envolvendo as bordas dos
clastos, granulometria 1 — 2 mm, esbranquicada. A
segunda fase preenche as por¢gdes mais internas das
cavidades e nao tem contato direto com as superficies
dos clastos, tem granulometria variando de 1 mm a 1
cm, habito subédrico a euédricoe cor amarelo
acastanhado. E frequente a percolacdo de dxido de
ferro e/ou hidréxido de ferro ao longo das bordas dos
cristais, e no contato entre o cimento e os clastos.

Rocha: Brecha dolomitica

Amostra de mao:

Minerais % Descrigao Microscépica
Cristais ndo-planares, unimodais, variando de 0,3 a 0,5mm e com
Fragmento . Lo .
(Dol1) 50 turbidez incipiente. Ocorre como fragmen'to, com fraturas internas
e localmente apresenta maclas deformacionais.
Cristais planares-e a planares-s romboédricos, polimodais,
variando de 0,5 a 1,5mm, com turbidez moderada nos nucleos dos
cristais e incipiente nas bordas. Localmente apresenta habito em
. ponta-de-langa, forte extingdo ondulante e exsolugdes de material
Preenchimento o . o
(Dol2) 50 opaco (goethita?) ao ango de maclas de crescimento, mdmando
a presenca de dolomita em sela. Localmente, ocorre material
castanho amarelado (ferroso), de até 0,1mm, preenchendo
cavidades parcialmente.
Cristais anédricos, variando de 0,5 a 0,8mm e limpidos. Ocorrem
Preenchimento Tracos no preenchimento de vazios, associados e posteriores a Dol2,
(Quartzo) localmente no preenchimento de espagos vazios.
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Fotomicrografia: Primeira imagem (P//) mostra Dol1, enquanto a segunda imagem (PX) mostra a
dolomita em sela da fase Dol2.

Textura: Granoblastica | Estrutura: Brechada

Observagoes:
Rocha: Brecha dolomitica
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