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RESUMO

O Neoproterozoico € notavel por seus eventos de natureza tectonica, climéatica e ambiental
de grande magnitude. A anélise das sequéncias carbonaticas desse periodo tem se tornado
cada vez mais relevante, impulsionada por descobertas geoquimicas, embora algumas néo
tenham explicacOes totalmente claras ou que ainda levantem debates. No contexto
brasileiro, destaca-se a Formacdo Tamengo, que compde as camadas superiores do Grupo
Corumbé, em virtude da sua significativa importancia geoldgica e paleontoldgica. E nesta
formacéo que sdo encontrados registros dos fésseis guias Corumbella werneri e Cloudina
lucianoi. Este trabalho tem como escopo principal entender quais foram as contribuicfes
da diagénese nos dados quimicos elementares e isotopicos nas carapacas de Corumbella
werneri e nas rochas dessa unidade. Para isso foram utilizadas as metodologias de
petrografia, imageamento a partir de QEM-Scan, microssonda eletrdnica, analises de ICP-
MS e anélises de is6topos de C, O e Sr. As Corumbellas ocorrem em niveis de calcarios
impuros, margosos, e apresenta mineralogia composta, majoritariamente, por calcitas. Ja
a matriz da rocha € composta por argilominerais e quartzo em sua maioria e outros
minerais. A analise de elementos terras raras (ETR) mostrou um padrdo homogéneo e
enriquecido entre a matriz e as carapacas. Além disso, os valores médios de 8/Sr/%Sr
distintos para a matriz e a carapaga, mas valores de 5!3C e &80 muito préximos nos dois
constituintes. A analise minuciosa da rocha e do fossil revelou a influéncia de um
processo hidrotermal regional apos a sua formacédo. Esse fendbmeno, ocorreu a uma certa
distancia, resultando em um notavel enriquecimento tanto na matriz quanto nas carapacas
em ETR. No entanto, apesar de afetar a composicédo elementar, esse processo ndo alterou

as caracteristicas texturais e isotopicas da rocha.

Palavras-chave: Carbonatos; Ediacarano; Faixa Paraguai; Grupo Corumba; Is6topos;

Elementos Terras Raras.



ABSTRACT

The Neoproterozoic is notable for its tectonic, climatic, and environmental events
of great magnitude. The analysis of carbonate sequences from this period has become
increasingly relevant, driven by geochemical discoveries, although some are somewhat
controversial. In the Brazilian context, the Tamengo Formation stands out, which is part
of the upper layers of the Corumba Group, due to its remarkable geological and
paleontological importance. It is in this formation that records of the index fossils
Corumbella werneri and Cloudina lucianoi are found. This work's main scope is to
understand the contributions of diagenesis to the elementary chemical and isotopic data
in the carapaces of Corumbella werneri and the rocks of this unit. For this purpose,
petrography, imaging from QEM-Scan, electron microprobe, ICP-MS analyses, and C,
O, and Sr isotope analyses were used. Corumbellas occur in levels of impure, marly
limestone, and present mineralogy composed mainly of calcites. The rock matrix is
composed mostly of clay minerals quartz and other minerals. The analysis of rare earth
elements (REE) showed a homogeneous and enriched pattern between the matrix and the
carapaces. Furthermore, the average values of 87Sr/%6Sr were different for the matrix and
the carapace, but 8°C and 580 values were very close in the two constituents. Detailed
analysis of the rock and fossil revealed the influence of a regional hydrothermal process
after its formation. This phenomenon occurred at a certain distance, resulting in a
remarkable enrichment in both matrix and carapaces in REE. However, despite affecting
the elemental composition, this process did not alter the textural and isotopic
characteristics of the rock.

Keywords: Marlstones; Ediacaran; Paraguay Belt; Corumba Group; Isotopes;

Rare Earth Elements
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1 INTRODUCAO

A Era Neoproterozoica abrange o intervalo de tempo geoldgico que se estende
entre 1Ga e 0,538 Ga. Nessa Era eventos tectonicos, climaticos e ambientais foram
resgistrados nos sedimentos carbonaticos depositados durante tal periodo (Halverson e
Shields-Zhou, 2011). A crescente relevancia dos carbonatos neoproterozdicos nas Ultimas
décadas se deve a descobertas recentes que revelam complexidades inesperadas nos dados
quimicos e biologicos desse periodo (Hayes et al., 1999; Hoffman e Schrag, 2002;
Halverson et al., 2005; Lyons et al., 2014). Os estudos feitos a partir da quimica elementar
das rochas e de geoquimica isotdpica possuem uma grande importancia no entendimento
das sequencias Pré-Cambrianas, onde o registro fossil é escasso e a bioestratigrafia passa
a ter um uso limitado (Knoll e Walter, 1992).

A diagénese € comumente definida como o conjunto de mudancas quimicas nos
elementos, na estrutura das particulas de carbonato e na textura do sedimento depositado
(Brand e Veizer, 1981). Bathurst (1972) complementou essa definicédo, destacando que
essas transformacdes ocorrem em ou proximas da superficie terrestre e incluem processos
como cimentacdo, compactacdo e estabilizacdo, que levam a formacdo de rochas
calcérias. Durante a diagénese, as composi¢des quimicas originais das rochas podem ser
modificadas devido as interacOes entre as rochas e fluidos (Shieh e Taylor, 1969;
Kaufman e Knoll, 1995). No entanto, o entendimento a cerca dessas informagdes no
Neoproterozdico ainda demanda extensa pesquisa e investigacao.

O Grupo Corumba localizado extremo oeste do Brasil, sob o contexto geolégico
da Faixa Paraguai, € um significativo deposito carbonatico de ampla importancia
paleontoldgica, com fosseis guias do final do periodo Ediacarano (Almeida, 1984;
Boggiani et al., 1993; Boggiani, 1998; Adorno et al., 2017; Adorno, 2019). Este Grupo é
uma sequéncia de rochas siliciclasticas e carbonaticas que representam uma evolugéo de
uma bacia do tipo rift para uma margem passiva (Boggiani, 1998, 2010). A estratigrafia
inclui as Formagoes: Cadieus, Cerradinho, Bocaina, Tamengo e Guaicurus (Boggiani e
Alvarenga, 2004).

A Formacgédo Tamengo, com idade aproximada de 543 + 3 Ma, apresenta, da base
para o topo, diamictitos, brechas carbonaticas e dolomitos, seguidos por uma densa
quantidade de calcarios cinza-escuros intercalados com pelitos. Esses sedimentos foram
depositados em ambientes de margem continental (Babinski et al., 2013; Boggiani et al.,
2010; Ramos et al., 2022). Nesta Formagdo sdo encontrados registros dos primeiros
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animais capazes de produzir esqueletos mineralizados, como os tubos flexiveis de
Corumbella werneri (Hahn et al., 1982) e os com forma de funil de Cloudina lucianoi
(Germs, 1972; Adorno et al., 2017; Adorno, 2019).

Essa pesquisa apresenta dados quimicos elementares e isotdpicos de carapacas de
Corumbella werneri de um nivel de marga na Formacao Tamengo. A amostra utilizada
para este estudo é proveniente da se¢cdo da Mina de Sobramil localizada a norte da cidade

de Corumba (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).

420000 425000 430000 435000 440000

Laginha

LEGENDA

R Mineragio
X Cidades
——— Rodovias
Fronteira

Figura 1- Mapa de Localizacao da area de estudo.

O primeiro capitulo desse trabalho engloba a formulacdo cientifica, as
justificativas e o objetivo. O segundo capitulo compreende a fundamentagdo tedrica
utilizada, abordando geoquimica elementar e isotopica, bem como registro dessas
informacgdes no Neoproterozdico. As informac@es relativas a geologia regional estdo
disponibilizadas no capitulo trés. No quarto capitulo é apresentado o manuscrito a ser
submetido, intitulado como “Estudo piloto para o entendimento de sinais geoquimicos
primérios e secundarios na composi¢do quimica das carapacas de Corumbella werneri,
Grupo Corumba, Brasil” e nele estdo delineados as metodologias, resultados, discussao e
conclusdo do trabalho. Por fim, o quinto capitulo encerra com as consideragdes finais e
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recomendacdes para investigacOes futuras.

2 OBJETIVOS
O trabalho tem como escopo elucidar os sinais sin- e pds-deposicionais na

composicdo geoquimica e mineraldgica das carapagas de Corubella werneri na Formagéo
Tamengo, Grupo Corumba. Para tal, os objetivos especificos sdo:

e Identificar os constituintes minerais e fases carbonaticas;

e Identificar os elementos maiores, menores e tracos da rocha e das carapagas;

e Avaliar os padroes de ETR’s e as condig¢des redox

e Aprimorar a caracterizacao geogquimica isotdpica, através de isétopos de Carbono,

Oxigénio e Estroncio;

e Reconstruir a sequéncia diagenética da rocha;

13
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CAPITULO 2
ESTADO DA ARTE
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Diagénese

As transformacdes que ocorrem em resposta as condicOes estabelecidas apds a
deposicao dos sedimentos constituem a diagénese (Tucker, 2001). Essas mudangas fisicas
e/ou quimicas ocorrem normalmente a temperaturas abaixo de 250°C (Nichols, 2009).
Nos sedimentos carbonaticos, a diagénese envolve uma pluralidade de processos que
podem ser influenciados por muitos fatores como: temperatura, pressao e composicao
quimica da agua (Jones e Xiao, 2006).

Os processos que mais ocorrem na diagénese sao:

Cimentacdo: trata-se da cristalizacdo de minerais intersticiais, corresponde a
principal forma de fechamento dos poros. Segundo Fligel, (2010) a formacdo dos
cimentos depende principalmente da composicdo do fluido percolante, fluxo da agua,
porosidade, permeabilidade e mineralogia do substrato;

Compactacdo: Esse fendmeno é desencadeado pelo aumento da pressao
confinante, e conforme Moore e Wade, (2013), pode ser dividida em dois tipos: fisica
(mecénica) e quimica. (a) Compactacdo mecanica: resulta no empacotamento dos graos.
A medida que a pressdo aumenta, ocorre o aumento do fraturamento e deformacéo dos
grdos (Tucker, 1991). (b) Compactacao quimica: € resultado do aumento da solubilidade
entre os contatos dos grdos sob a aplicacdo de tensdo. Com o avango do soterramento, o
empacotamento ja se encontra tdo apertado que inicia um processo de dissolucdo dos
minerais sob o efeito de pressdo. Nessa fase, sdo encontradas texturas como seams de
dissolucdo e estildlitos (Tucker, 1991; Moore e Wade, 2013).

Recristalizacdo e Neomorfismo: O termo neomorfismo foi proposto pela primeira
vez por Folk (1965) e corresponde a transformacéo do mineral por um polimorfo, p.e.
quando ha a mudanca da calcita para aragonita e vice-versa. Ja a recristalizacdo ocorre
quando se mantém exatamente a composi¢do mineraldgica, podendo alterar tamanho e
forma dos cristais (Boggs, 2009). Estes processos ocorrem na fase de consolidacdo da
rocha, que ocorre apos a deposicdo dos sedimentos carbonaticos

Dissolugdo: Ocorre quando fluidos subsaturados dissolvem os sedimentos
carbonaticos (James & Choquette, 1984). Dependendo das condic¢des dos fluidos e das
caracteristicas mineraldgicas dos constituintes sedimentares. Esse processo pode ocorrer
de forma seletiva, ou seja, s6 em alguns constituintes especificos, ou pervasiva, afetando

todos os constituintes indiscriminadamente.
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Dolomitizacdo: Fairbridge (1957) aponta que a dolomitizacdo € o fenbmeno
através do qual o carbonato de calcico é transformado em um dolomito ou em um
carbonato com Ca e Mg. Ele pode ocorrer de forma: (a) parcial (seletiva ou ndo),
ocorrendo em parte da rocha ou em alguns grdos e/ou cristais; (b) total, que gerando
rochas totalmente cristalinas e com a textura original irreconhecivel (Tucker e Dias-Brito,
2017).

Micritizacdo: Corresponde a alteracdo da textura de um gréo, transformando-a em
mirocristalina. Pode ser provocado por organismos, geralmente, algas e bactérias. Esse
processo pode formar novos envelopes ao redor dos fragmentos e de bioclastos ou
micritizar toda a estrutura até que fique irreconhecivel (Bathurst, 2007).

1.1.1 Féssil Diagénese

Entende-se por conjunto de processos que afetam um fossil apds o seu
sepultamento (Fernandez-Lopez e Fernandez-Jalvo, 2002). Assim como na diagénese de
rochas, os elementos quimicos que compem os fdsseis podem interagir com fluidos e
outros constituintes ocasionando transformac6es quimicas e/ou texturais (Karkanas et al.,
1999). Para que haja a preservacdo dos restos biogénicos diversos aspectos devem ser
levados em consideracdo como: pressdo, temperatura, acdo de microrganismos e
composicdo da agua intersticial.

Apos a morte do espécime as partes de seu endoesqueleto ou exoesqueleto podem
ser desagregadas e depositadas (Medeiros, 2010). O registro de informacdes
paleontoldgicas frequentemente sofre alteragdes por meio de processos diagenéticos, que
podem ser fisicos, bioldgicos ou quimicos (Courty, 1989). Entretanto, sob condicdes
ambientais especificas, 0s restos do organismo podem ser preservados antes de serem
completamente destruidos.

A &gua desempenha um papel significativo na distribuicdo de elementos pelas
carapacas carbonéticas, promovendo dissolucdo, precipitagdo e substituicdo, resultando
em uma transformacéo continua da composicao mineral das mesmas, aproximando-a do
equilibrio com o ambiente de soterramento (Lambert et al., 1985; Trueman et al., 2004;
Muiller e Reiche, 2011). Os potenciais de oxirreducao (Eh) e o potencial hidrogeniénico
(pH) sdo fatores importantes para definir os campos de estabilidade dos sedimentos e

restos de organismos (Medeiros, 2010).
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1.2 Geoquimica Elementar

Tradicionalmente a Geogquimica é conhecida como a disciplina que estuda sobre
a distribuicdo e comportamento dos elementos quimicos acerca de questdes geologicas.
O avanco do conhecimento nesse campo tem aprofundado a compreensédo dos fenémenos
quimicos inerentes aos processos geologicos. A fim de categorizar os dados geoquimicos

estes podem ser vistos em: elementos maiores, menores, tracos e isotopicos.

1.2.1 Elementos Maiores, menores e tracos

Elementos maiores sdo definidos como aqueles que predominam em qualquer tipo
de rocha com concentracdes superiores a 1%. Por sua vez, os elementos menores
apresentam variacOes entre 0,1% e 1%. Sob analises geoquimicas, esses dois grupos de
elementos sdo vistos em forma de 6xidos: SiO», Al>0O3, CaO, MgO, K20, Na20, Fe>0s3,
P20s, MnO e TiO> (Faure, 1991). Ja os elementos tracos, como: V, Cr, Ni, Cu, Zn, Sr,
Rb, Ba, ETR, Nb, Th, Pb, Co, Li, Zr s&o expressos em concentracdes inferiores a 0,1%.

A composicdo quimica elementar dos carbonatos ajuda a entender as condigdes
fisico-quimicas deposicionais e diagenéticas das rochas. Tribovillard et al., (2006), Zhao
e Zheng, (2014) e Smrzka et al., (2019) abordam em seus trabalhos sobre a alta
susceptibilidade de elementos como Na, Mg, P, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Sr, Mo e U na trama
carbonatica. Por outro lado, Govin et al., (2012) e Ganai et al., (2018) apresentam sobre
a entrada dos sedimentos terrigenos no ambiente e sobre a incorporacdo de elementos

como Be, Al, Sc, Co, Ga, Cs, ETR, Hf e Th proveniente desse tipo de sedimentos.

1.2.1.1 Elementos Terras Raras (ETRS)

Sao chamados de elementos terras raras (ETR) 0s 15 elementos da tabela periddica
pertencentes a familia dos lantanideos. Posteriormente, devido as semelhangas fisico-
quimicas o itrio (Y) foi adicionado a esse grupo (Lapido Loureiro, 1994). Esse conjunto
é divido a partir de suas caracteristicas geoquimicas em: Leves - La®, Ce®®, Pr>% Nd®;
Médios - Sm®2, Eu®, Gd®, Th® e Dy®; Pesados - Ho®", Er® Tm®, Yb™+ Y% e Lu™
(Dubinin, 2004).

O estudo das assinaturas ETR de sedimentos biogénicos Proterozdicos serve,
principalmente, para rastrear varia¢fes da antiga quimica do oceano. Nos carbonatos,
esses elementos tém uma grande importancia, porque em geral apresentam baixa
mobilidade e sdo dificilmente afetados pela diagénese (Banner e Hanson, 1990;

Chaudhuri e Cullers, 1979) ou pelo metamorfismo (Muecke et al., 1979). Entretanto,
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estes sdo bastante sensiveis a profundidade, salinidade e nivel de oxigenag&o (Frimmel,
2009). Dessa forma, o estudo das assinaturas de ETR’s ¢ um importante registro
geoquimico das aguas passadas e dos carbonatos que precipitaram a partir destas.

As abundancias naturais de ETR+Y sdo fruto da nucleossintese, formacdo de
elementos mais pesados a partir de elementos mais leves por fuséo nuclear, e exibem uma
flutuacdo do numero atbmico. Para fins de estudo, essa variagdo destes elementos nos
resultados geoquimicos pode ser corrigida através do processo de normalizacdo que
consiste no ajuste da concentracdo em comparacdo a um material de referéncia (Valdés-
Vilchis et al., 2021).

No caso dos carbonatos sdo utilizados de forma mais comum o padréo Post-
Archean Australian Shale- PASS (Mclennan, 1989). Entretanto, podem ser utilizados
também: World Shale- WS (Bau et al., 2018), North American Shale Composite- NASC
(Mclennan, 1989) e European Shale- EUS (Haskin e Haskin, 1966). Ao obter os dados
normalizados é importante o entendimento do conceito de anomalias geoquimicas: sdo
considerados desvios da inclinacdo normal apos o processo de normalizacdo. Estas podem
ser positivas se o valor for maior que um ou negativas se o valor for menor que um
(Henderson, 1984; Valdés-Vilchis et al., 2021).

Devido as propriedades fisico-quimica desses elementos, em condic¢Ges naturais
0os ETR+Y ocorrem sempre em grupo, isto é, de forma uniforme. Dessa forma, o
enriquecimento ou empobrecimento em algum elemento esta relacionado a alguns
fatores, a depender do elemento.

Os ETR juntamente com elementos maiores e menores vem chamando atencéo
nos recentes estudos por ajudarem na interpretacdo dos ambientes deposicionais das
rochas (Elderfield e Sholkovitz, 1987; Nothdurft et al., 2004). No entanto, a utilizagéo
desses dados requer uma atencdo com fatores que possam influenciar nos valores
elementares.

Ainda ndo h& um consenso sobre as condi¢cbes que alteram a composicdo do
padrdo ETR nas rochas. Contudo, autores apontam que os fatores que mais controlariam
seriam: profundidade da lamina de agua, oxigenacdo, salinidade, influéncia de &guas
continentais e atividades hidrotermais oceanicas (Frimmel, 2009)

Frimmel, (2009) e Zhang et al., (2015) retratam em seus trabalhos que os
diferentes valores dos ETR permitem definir os ambientes deposicionais das rochas

(Figura 2). Os carbonatos tipicamente marinhos apresentam sua assinatura quimica com:

18



(i)Uniforme deplecdo de ETR’s leves e gradual enriquecimento em ETR’s pesados;
(if)Anomalia positiva de Lantanio (La), Gadolinio (Gd) e Lutécio (Lu); (iii)Anomalia
negativa de Cério (Ce). Em contrapartida, os carbonatos impuros apresentam-se com
valores de ETR’s constantes e sem fortes anomalias (Bolhar e Van Kranendonk, 2007;
Zhang et al., 2015).
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Figura 2- Exemplo de padrdo de ETR de 4guas marinhas do Oceano Pacifico sinalizados pela cor azul

(Bolhar et al., 2004) além destes é possivel a visualiza¢do do padrdo de ETR em plataformas carbonaticas
préximas a linha de costa Frimmel (2010).

1.2.1.1.1 Ceério (Ce)

As anomalias de Cério sdo importantes para o entendimento do estado de oxidacdo
do ambiente deposicional. A variagio dos cations existentes deste elemento, Ce**(menos
soltivel) e Ce**(mais soltivel) faz com que haja alteragGes em sua concentragio (Zhang et
al., 2015). Diversos autores apontam que existem dois meios para o desenvolvimento das
anomalias em Ce, sendo eles: (i) mudancas no estado de oxirreducéo ao longo da coluna
de 4gua (Zhang et al., 2015); (ii) oxidacdo do ambiente através de atividades biogénicas
(Sholkovitz et al., 1994). A deplecdo ou o enriquecimento do Cério estd associado ao
nivel de oxigenagdo das dguas. Em ambientes mais oxigenados, o Ce**, mais soltvel, é
mais absorvido pelas particulas, resultando em uma anomalia negativa (Zhao et al., 2009).

Ap0ls o0 processo de normalizacdo, sdo indicadas para anomalias negativas de
Cério valores menores que 0,9 (Hohl et al., 2015) ou menores que 1 (Ward et al., 2019).

Estas ainda podem ser calculadas através da express&o:
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Ce Ce (Lawrence et al., 2006)
Cepgss = Pr 2
[Prx ("T/n)?]

onde, Ce= Cério, Pr= Promécio e Nd= Neodimio

1.2.1.1.2 Eurdpio (Eu)

As variagdes de Eurdpio geralmente sdo restritas a processos magmaticos ou a
sistemas de alta temperatura (Bau et al., 2010). Dessa forma, anomalias desses elementos,
ndo sao vistas usualmente em carbonatos. Trabalhos como o de Bau, (1991) retrata que
esse enriquecimento através de processos hidrotermais se da em razdo do Eu+3 ser mais
solvel, em condi¢Bes de extrema reducdo. Frimmel (2010) aborda ainda que além da
atividade hidrotermal p6s deposicional pode ocorrer atraveés de um enriquecimento de
quartzo ou feldspato nos sedimentos antes da deposicdo. Além dessas, hd uma outra
justificativa abordada por Kamber e Webb (2001) que seria a partir da contaminacdo com

materiais detriticos continentais, em condi¢des proximais a linha de costa.

1.2.1.1.3 Razao itrio/ HéImio (Y/Ho)

Os valores de Itrio podem ser assumidos através da razio Y/Ho, para Zhang et al.,
(2015) essa razdo pode servir como um guia para a precipitagdo dos carbonatos em
diferentes colunas de agua. Ward et al., (2019) associa em seu trabalho os valores dessa
razdo também a condi¢cbes redox pretéritas onde, os altos valores de Y/Ho estariam
ligados a altas condicdes de oxigenacao.

Nozaki et al., (1997) em seu trabalho apontam sobre os elementos Y e Ho
apresentarem suas eletronegatividades similares, entretanto, em ambientes aquosos 0 Ho
é mais facilmente removido que o Y.Taylor e Mclennan (1985) apontam valores da razao,
considerando a normalizacdo de PASS, com valores de 27, mas seriam relacionados a
carbonatos continentais. Entretanto, Frimmel (2009) utiliza valores >40 para carbonatos
estritamente marinhos e valores entre 30 e 40 para carbonatos em ambientes de plataforma

rasa.
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1.2.2 Geoquimica Isotopica

1.2.2.1 Fundamento Isotopico

Por definicdo, isdtopos sdo atomos de um mesmo elemento quimico que possuem
a mesma quantidade de prétons (Z) mas diferenciam-se pelo nimero de massa (A). Tal
variacdo se da pelo diferente nimero na quantidade de néutrons presente no nucleo.

IsGtopos estaveis sdo nuclideos de um mesmo elemento quimico que ocorrem de
forma comum na natureza e que ndo sofrem decaimento ao longo do tempo. De forma
antagonica, os isétopos radiogénicos sdo aqueles resultantes do processo de decaimento
radioativo.

No estudo de isdtopos estaveis, os valores obtidos sdo dados em per mil (%o) e sua
composicgdo isotopica é representada pela notagdo delta (3) seguido pelo is6topo menos
abundante e mais pesado do sistema. Esta notacdo representa a razdo de is6topo
leve/pesado em relagdo a uma amostra padréo, como representado na equagéo 1:

8 = (Ram/Rpaa — 1)X1000
onde: Ram= Razdo amostra
Rpad= Razéo do padrédo

Os resultados positivos nessa equagao apontam gque a amostra analisada apresenta

uma razdo isotpica maior que a do padrdo. Por sua vez, valores negativos indicam o

valor de referéncia maior que o da amostra.

1.2.2.2 Isétopos de Carbono

O carbono é um elemento quimico que se caracteriza por um nimero atémico
(2)=6, ndo metélico, pertencente a familia 4A da tabela periddica e conta com dois
isdtopos estaveis (*2C e °C) e um radiogénico (**C). Trata-se de um dos elementos mais
presentes no universo e em todo o sistema climatico e, no ultimo, encontra-se envolvido
na maioria dos processos naturais. Em seu estado reduzido apresenta-se no carbono
mineral. Ja em seu estado oxidado pode manifestar-se através de compostos organicos e
espeécies inorganicas como didxido de carbono (CO>), ions de carbonato e até em minerais
calciticos.

No estudo isotépico do carbono, o padrdo mais utilizado é o PDB (Pee Dee
Belemnite) que corresponde a razdo isotopica de uma concha de Belemnite do Cretaceo

na Formacao Pee Dee (Estados Unidos).
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O principal mecanismo de fracionamento do carbono ocorre através da produgao
de matéria organica, que por sua vez acontece por meio da fotossintese. Neste processo,
é utilizado preferencialmente o carbono leve, '?C, que causa o enriquecimento em
carbono pesado no meio, consequentemente, uma elevagio nos valores de &°C
(Schidlowski et al., 1983). Dessa forma, um ambiente com baixa ou inexistente atividade
biologica, apresentara valores de 3C negativos, bem como os carbonatos que ali forem
formados. De forma similar, um ambiente com alta intensidade bioldgica, os valores de
313C passam a ser positivos bem como os carbonatos que precipitarem.

Os estudos quimioestratigraficos partem do pressuposto que os carbonatos se
depositam em equilibrio quimico com a agua do mar e que as mudancas (climaticas,
tectdnicas e biologicas) que provocassem alteracfes nesse meio seriam refletidas nos
dados isotopicos. Apesar de amplamente estudado, o Neoproterozdico apresenta valores
de 513C que ainda n&o esto claros quanto a sua origem primaria ou secundaria. Halverson
etal., (2010) apresentam valores médios para essa era de 513C= +5%o até o fim do periodo
Criogeniano e passa a ter alternancias com amplitude de até 12%. proximo ao limite Pré-

cambriano/Cambriano (Figura 3).
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Figura 3- Variagdes seculares de 813C (PDB) de carbonatos marinhos de 2.5Ga ao presente. Fonte:
Swanson-Hysell et al., (2012)

A composicao isotopica de C pode ser alterada atraves dos aspectos relacionados
ao soterramento de matéria organica, teor de CO2 na atmosfera e a oxigenagdo (Karthur,
1993) e dos processos de reequilibrio. Além disso, outros fatores como reacGes de
descarbonatacdo que ocorrem durante processos metamorficos e 0s processos
hidrotermais também alteram os valores de §*3C (Kaufman e Knoll, 1995). Sendo o alvo

desse estudo, 0s processos que envolvem a diagénese.
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Na fase de consolidacdo da rocha, que ocorre ap6s a deposi¢do dos sedimentos
carbonéticos podem ocorrer reagdes de reequilibrio quimico, podendo ocorrer em fungéo
da percolacdo de novos fluidos de composicdo diferente da rocha provocando, dessa
forma, processos conhecidos como recristalizagdo o neomorfismo. Kaufman e Knoll
(1995) retratam que o neomorfismo de CaCOs pode ser responsavel pelas alteracoes
isotopicas a depender da permeabilidade e acesso da agua ao sedimento.

A dolomitizacao é o fendmeno através do qual o carbonato calcico é transformado
em um dolomito ou em um carbonato com Ca e Mg (Fairbridge, 1957). Durante o
processo de dolomitizacdo, existe a possibilidade de reequilibrios, esse episédio pode
causar um enriquecimento de carbono na rocha, visto que a dolomita em equilibrio com
a calcita pode se apresentar enriquecida em até 2%o de *C (Sheppard e Schwarcz, 1970).
Né&o obstante, os estudos com carbonatos do Proterozdico mostraram que as composi¢oes
isotdpicas da dolomita e da calcita seriam as mesmas (Tucker, 1983). Esse fato por Tucker
(1983) tem sido atribuido a um processo de dolomitizacdo sin-deposicional e na presenca
de fluidos com quimica semelhante a agua do mar.

Ainda que os processos citados anteriormente causem modificacdes isotopicas,
foi comprovado experimentalmente que o processo que mais altera os valores de §'3C
seria 0 biolégico (Narbonne et al., 1994; Kaufman e Knoll, 1995). O carbono orgénico
que € proveniente da fotossintese é empobrecido em *3C relativo ao carbono precipitado
no mesmo corpo de dgua (Narbonne et al., 1994). A fermentacdo de matéria organica e a
respiracdo geram um CO2 mais leve que pode ser incorporado aos minerais carbonaticos
no processo diagenético (Narbonne et al., 1994). Ademais processos como a bioturbacéo
favorece reequilibrios isotopicos e diagenéticos (Walter e Burton, 1990).

1.2.2.3 Is6topos de Oxigénio

O oxigénio é um elemento quimico que se caracteriza por ser ndo metalico e da
familia 6A (familia dos calcogénios) da tabela periddica. Na natureza, sdo encontrados
trés de is6topos de oxigénio: 0°(99,63%), O7(0,003%) e O#(0,19%). Por ter uma baixa
porcentagem o O é desconsiderado nos célculos de composicio isotopica (Bowen,
1988). No estudo isotdpico do oxigénio o padrdo mais utilizado, para a agua, € 0 SMOW
(Standard Mean Ocean Water), que corresponde a uma amostra de dgua marinha que

representa a composicao do oceano atual. Entretanto, para a calcita € calculado de forma

23



semelhante ao carbono, com o padrdo V-PDB (Vienna Pee Dee Beleminite; Holser et al.,
1996).

O fracionamento isotdpico do oxigénio esta intimamente ligado ao ciclo
hidrolégico (Faure, 1986; Bowen, 1988). Os processos de condensacdo, precipitacdo e
evaporacdo desempenham um papel crucial no fracionamento. Durante a evaporagao, o
equilibrio isotépico ocorre entre as moléculas de agua presentes nos oceanos € na
atmosfera, e isso é influenciado pela pressao do vapor d'agua. Devido a discrepancia entre
as moléculas isotdpicas, as pressdes de vapor variam, resultando na evaporagdo
preferencial da molécula com o isGtopo mais leve em comparacdo com a molécula mais
pesada (Gat, 1984). Hu et al., (2009) aponta que o processo de fracionamento, durante a
evaporacdo, estd ligado diretamente a temperaturas. Por outro lado, na condensacao,
ocorre 0 processo inverso onde os isdtopos mais pesados tendem a se condensar primeiro.

Nos carbonatos, o fracionamento do oxigénio ocorre durante o processo de
precipitacdo mineral, sendo sensivel tanto a temperatura quanto a composi¢do isotdpica
do meio no qual ocorreu a cristalizacdo (Holser et al., 1996). A composicdo esta
intimamente relacionada aos processos de evaporacao, precipitacao, bem como a variacao
de volume resultante da formacdo e derretimento de gelo em &reas adjacentes (Ravelo e
Hillaire-Marcel, 2007). Por outro lado, temperaturas elevadas tendem a favorecer a
incorporacéo de is6topos mais leves, com o %0, na estrutura dos minerais precipitados
(Dwyer, 2000).

Assim como 0s isotopos de carbono, os isétopos de oxigénio partem do
pressuposto que os carbonatos se depositam em equilibrio com a &gua do mar. Apesar de
conhecidas as formas de fracionamento do oxigénio, o entendimento dos isétopos desse
elemento no Pré-Cambriano ainda é bastante obscuro. Estudos mostram que a variagao
de 580 ao longo da histdria evolutiva da Terra véo de valores muito negativos (-10%o
VVPDB) no Neoproterozoico a até 0%o. no Ordoviciano (Jaffrés et al., 2010).

Allan e Matthews (1977) retratam que em processos diagenéticos como
cimentacdo e a recristalizacéo, se ha uma interagdo com fluidos mais depletados, acabam
gerando uma queda do valor de §'®0. Além deste, a propria interacdo com fluidos,
metedricos ou hidrotermais, também pode gerar uma variagdo nos valores isotopicos.
Com a passagem de fluido pos deposicionais, os isotopos tendem a diminuir mais

facilmente que os is6topos de C, por exemplo.
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1.2.2.4 Is6topo de Estroncio

O estroncio € um elemento quimico caracterizado por pertencer ao grupo dos
metais alcalinos-terrosos da tabela periddica. Na natureza, possui quatro is6topos: Sré4
(0,56%), Sre® (9,86%), Sr®” (7%) e Sr® (88,58%). Apenas o &’Sr é um is6topo radiogénico
e este pode ter duas origens: ou 0 processo semelhante aos is6topos estaveis a partir da
nucleossintese ou fruto do decaimento do rubidio- 8’Rb (Kendall e Mcdonnell, 1998).
Dessa forma, a composicéo isotopica deste elemento depende tanto da mineralogia quanto
da idade (Faure, 1986).

A composicao isotopica do estréncio baseia-se na variacdo da razdo 8’Sr/®°Sr. Ao
precipitarem os carbonatos retiram o estroncio da dgua dos oceanos, por nao haver um
processo de fracionamento durante a cristalizacdo estes se apresentam como amostras
diretas da concentracdo na agua do mar (Holser et al., 1996). Faure e Mensing (2005)
abordam ainda que as variagcdes na razao isotopica podem servir para obter as idades de
um grupo de rochas.

Essa metodologia apresenta limitacbes e a amostragem deve ser cautelosa.
Amostras alteradas e com fortes efeitos diagenéticos podem fornecer idades errdneas. O
estroncio uma vez que liberado através de processos intempéricos para 0 meio é
homogeneizado isotopicamente com a mistura de outras dguas. Entdo entra novamente
no ciclo das rochas (Faure, 1986).

Da mesma forma que o0s outros isGtopos aqui citados a razio &’Sr/®°Sr apresenta
variacdes ao longo do tempo geoldgico (Figura 4). Esta curva foi proposta pela primeira
vez por Burke et al., (1982) que a construiu para a dgua do mar do Fanerozdico.
Posteriormente, Halverson et al., (2007) acrescentou os dados de alta resolugéo para o

Neoproeterozdico.
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1 CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

1.1 Faixa Paraguai

O cenario geoldgico regional dessa pesquisa esta fundamentado sob o contexto da
Faixa Paraguai. Trata-se de uma faixa de dobramentos de 1500km de comprimento
localizada na porg¢do sudoeste do Craton Amazonico e que se estende entre os estados de
Mato Grosso e Mato Grosso do Sul (Figura 5A). E caracterizada por ser composta por
rochas sedimentares e em menor propor¢do vulcanicas e vulcanossedimentares,
deformadas e metamorfizadas durante o evento orogenético Brasiliano/ Panafricano
(Almeida, 1984; Alvarenga e Trompette, 1993).

Boggiani e Alvarenga, (2004) retratam que além da descontinuidade geografica,
a Faixa Paraguai apresenta diferencas composicionais e paleontolégicas o que acarretou
numa divisdo em duas porcdes: setentrional, localizada no estado do Mato Grosso e
meridional, em Mato Grosso do Sul (Figura 5B). Campanha et al., (2011) indicam ainda
que os dois segmentos se encontram separados pelas unidades sedimentares das Bacias
do Pantanal e Parana.

As unidades basais que compdem a sucessdo da Faixa Paraguai na porgéo
setentrional sd@o compostas pelos filitos e metadolomitos sobre diamectitos,
conglomerados e arenitos do Grupo Cuiabd. Gradando lateralmente ocorrem 0s
paraconglomerados e diamictitos das FormacGes Puga e Bauxi, respectivamente
(Almeida, 1984; Alvarenga, 1988; Boggiani et al., 1993; Boggiani e Alvarenga, 2004).
Sobrepostas a estas encontram-se os calcarios do Grupo Araras e as rochas Terrigenas do
Grupo Alto Paraguai.

Na secdo meridional, alvo desse estudo, a sucessdo € constituida na base pelas
unidades do Grupo Cuiaba e Formacdo Puga. Acima destas encontram-se as brechas
polimiticas e BIF’s do Grupo Jacadigo e, em seguida, as rochas carbonaticas e

siliciclasticas do Grupo Corumba (Almeida, 1984; Boggiani et al., 1993; Boggiani, 1998).

28



56°0'0"W
1

55°0'0"W
1

54°0'0"W 53“0;0"W 52°0'0"W
1

anema. «
v
A\(‘rélon Luis
¥ Alves

15°0'0"S
1

16°0'0"S
1

17°0'0"S
1

18°0'0"S

19°0'0"S

20°0'0"S

21°0'0"S
1

PARAGUAI

22°0'0"S
1

58°0'0"W 57°0'0"W

BACIA DOS
PARECIS

__
.8
r‘f
rc"z' 2
BACIA é;
1 DO . P
PARANA | =
§
S
} .
i
R | UNIDADES GEOL6GICAS | -
153\1(;1112 ND A(i ,; Coberturas Fanerozoicas
- Granitos
« 1- Sdo Vicente; 2- Coxim; z
) 3- Rio Negro;  4- Taboco B
f‘ FAIXA PARAGUAI NORTE
Coxm]’ w [ Grupo Alto Paraguai
/\ Grupo Araras »
; 2 [0 Formagio Puga E
/f:‘ - Formagao Bauxi
" Grupo Cuiaba
3 wn
,“\ FAIXA PARAGUAI SUL | 5
4 8
) - Grupo Jacadigo °
- Grupo Corumba
- Formagao Puga
B Grupo Cuiabs £
- Complexo Rio Apa -
— Estruturas
e | £
0 2550 100 |7
56°0!0"W 55°0!0"W 54°0!0"W 53“0!0"W 52°0!0"W
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1.1.1 Grupo Corumba

Os primeiros registros geoldgicos sobre a regido referem-se a Castelnau (1857)

que estudou os calcarios que ocorriam na area de Mato Grosso do Sul (Boggiani, 1998).

A partir dai uma série de estudos sob os mais diversos aspectos geoldgicos da regido

foram intensificados (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).

A primeira coluna estratigrafica para a Faixa Paraguai Sul foi individualizada da,

base para o topo, as Formacdes: Cerradinho, Bocaina, Tamengo e Guaicurus (Almeida,

1965). Com o passar do tempo, e com 0 avanco dos estudos o empilhamento estratigrafico

do Grupo passou por algumas modificacfes. No entanto, Boggiani e Alvarenga (2004)

consolidaram a estratigrafia atual incluindo a Formacédo Cadieus a base do Grupo.

Tabela 1- Referéncias Principais da Regido

Topico

Referéncia

Primeira Descricdo

Castelnau, (1857)

Denominagao “Grupo Corumba”

Almeida, (1965)

Estratigrafia

Almeida, (1965), (1984); Corréa et al., (1976);
Del’Arco et al., (1982); Boggiani, (1998); Boggiani ¢
Alvarenga, (2004)

Analises Sedimentares, Faciologicas,

Paleogeograficas e de Sistemas Deposicionais

Boggiani et al., (1993); Boggiani, (2010); Fontaneta,
(2012); Fazio, (2018); Fazio et al., (2019); Oliveira et
al., (2019); Amorim et al., (2020); Fernandes et al.,
(2022); Ramos et al., (2022)

Anélises Paleontolégicas

Hahn et al., (1982); Walde et al., (1982); Zaine e
Fairchild, (1987); Fairchild et al., (1999); Hidalgo,
(2002) Babcock et al., (2005); Warren et al., (2011);
Pacheco et al., (2012); Kerber et al., (2013); Tobias,
(2014); Walde et al., (2015); Adorno et al., (2017);
Parry et al., (2017); Osés et al., 2022

Geocronologia

Babinski et al., (2008); Babinski et al., (2013); Parry
etal., (2017);

Quimioestratigrafia

Babinski et al., (2008); Sial et al., (2008); Boggiani et
al., (2010); Spangenberg et al., (2014); Fazio et al.,
(2019); Gomez et al., (2018); Ramos et al., (2019),
(2022)
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Boggiani (1998, 2010), expde sobre a que a sedimentagdo desse Grupo ocorre
durante um rifteamento no inicio do periodo Ediacariano representando um ciclo
completo de uma bacia do tipo rifte para uma margem passiva.

O ciclo se inicia pela sedimentacdo siliciclastica de conglomerados, arenito de
ambientes de leques aluviais e folhelhos lacustres da Formacdo Cadieus que foram
depositados sobre o embasamento. Acima destes encontram-se 0s arenitos, siltitos,
argilitos, calcarios e dolomitos de ambiente de leque aluvial da Formagédo Cerradinho
(Figura 6; Boggiani, 1998).

T LEGENDA
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Cloudina lucianoi

Corumbella werneri

FORMACAO;
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Figura 6 - Coluna litoestratigrafica do Grupo Corumbd, modificado de Walde et al., (2015).
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Posteriormente, a Bacia Corumba foi recoberta por &guas marinhas, em condi¢6es
favoraveis para a proliferacdo microbiana que originou uma sucessao de carbonatos com
niveis estromatoliticos da Formacéo Bocaina (Boggiani, 1998).

A Formacdo Tamengo, alvo desse estudo, expressa por um ambiente marinho
neritico de raso a profundo (Boggiani, 1998, 2010; Boggiani et al., 1993, 2010). De
acordo com Boggiani (1998), litoestratigraficamente, a Formagdo Tamengo € composta

por brechas, dolomitos e calcarios seguidos por laminitos intercalados. Oliveira et al.,
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(2019) e Amorim et al., (2020) interpretam essa unidade possuindo duas associagOes de
facies (i) shoreface com barras ooliticas; (ii) offshore influenciadas por tempestade.

Babinski et al., (2008) a partir de métodos de datacdo U-Pb em zirches
encontrados em niveis de cinzas presentes na unidade constataram a idade de 543 + 3Ma.
Posteriormente, Parry et al., (2017) também dataram cinzas vulcénicas em torno de
542Ma, utilizando o método U-Pb, validando os resultados anteriores.

Além de todo o estudo sedimentar e estratigrafico da regido, um importante
marcador para a idade da Formacdo Tamengo é a existéncia de dois fdsseis guia do
periodo Ediacariano. A Cloudina lucianoi que ocorre nas fécies calcarias e a Corumbella
werneri que ocorre nas fécies peliticas e margosas (Almeida, 1965; Boggiani, 1998;
Boggiani et al., 2010). Esses fosseis posicionam as Formagdes Tamengo e Guaicurus no
final do periodo Ediacariano e transi¢do para o Cambriano (Boggiani e Alvarenga, 2004;
Walde et al., 2015; Adorno et al., 2017; Adorno, 2019).

Inicialmente definida por Almeida (1965) a Formacgdo Guaicurus representa o
topo do Grupo Corumbd, e é constituida por pelitos. Posteriormente é retratado por
Boggiani (1998) como a representacdo de uma mudanca climatica abrupta ou a um

afogamento completo da bacia.

1.1.1.1 Corumbella werneri

O Neoproterozoico € uma era caracterizada pela presenca de diversos tipos de
organismos, incluindo procariontes, acritarcos esferomoérficos e acantomorficos,
microfdsseis em forma de vaso ou VSM (vase-shaped microfossils), vendotenideos,
vendobiontes e fosseis biomineralizados (Tobias, 2014). A Formacdo Tamengo apresenta
uma evidente relevancia do ponto de vista paleontologico, por conter espécimes de alguns
dos organismos mineralizados mais antigos, a saber Corumbella werneri (Hahn et al.,
1982) e pelos menos duas espécies de Cloudina (Germs, 1972; Adorno et al., 2017;
Adorno, 2019).

A primeira ocorréncia da Corumbella werneri foi registrada na pedreira Sobramil,
municipio de Corumbd, Mato Grosso do Sul, na década de 1980 (Hahn et al., 1982).
Posteriormente, novos exemplares foram encontrados, na Formag&do Wood Canyon nos
Estados Unidos (Hagadorn e Waggoner, 2000) e no Grupo Itapucumi no Paraguai
(Warren et al., 2011, 2012).

A complexidade morfoldgica desse organismo levou Hahn et al., (1982) a propor
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uma nova Subclasse, Corumbellata, de Ordem Corumbellida e Familia Corumbellidae.
Outros pesquisadores, como Zaine e Fairchild (1987) consideraram Corumbella como um
vendobionte, um grupo de organismos macroscopicos de existéncia breve no final do
Neoproterozéico, com afinidade bioldgica desconhecida. No entanto, caracteristicas
como simetria e ornamentacao externa de Corumbella foram posteriormente comparadas
aos conulérios ou coronados, ambos pertencentes a Classe Scyphozoa, do Filo Cnidaria
(Pacheco et al., 2012, 2015; Van Iten et al., 2014). Estudos mais recentes como o de
Walde et al., (2015) baseados em questdes tafénomicas e morfoldgicas discutem a
classificacédo citada anteriormente.

Embora ocorram tenham muitos estudos relacionados, a classificacéo,
preservacdo e outros aspectos relacionados ao comportamento de vida da Corumbella
werneri também permanecem envoltos em mistério. Oliveira et al., (2019) utilizam os
fésseis presentes na Formacgdo Tamengo como base para investigar aspectos relacionados
a sedimentacdo e a posicdo na rampa carbonética, propondo que as rochas peliticas e
calcarios impuros que contém o fossil originaram-se de uma rampa externa.

Em uma andlise comparativa com fosseis de preservacdo semelhante encontrados
na Bacia do Parand, Amorim et al., (2020) sugerem que as Corumbellas podem ter sido
preservadas em seu ambiente original, situado abaixo do nivel das ondas. Dessa forma,

reclassificam a para um ambiente de rampa carbonética media.
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1 CONSIDERACOES FINAIS

As constatacOes derivadas deste estudo proporcionaram uma série de novos dados
que contribuiram significativamente para a compreensao da geoquimica das carapacas de
Corumbella werneri, bem como para a evolucdo da Formacdo Tamengo e,
consequentemente, do Grupo Corumba. A analise desses dados indicou a presenca de
assinaturas isotopicas de origem priméria e a ocorréncia de um processo de
hidrotermalismo de natureza po6s-deposicional que impactou essa Formacao de maneira
potencialmente difusa.

Dado que este € o primeiro estudo desta natureza no Grupo Corumb@, diversas
questdes cientificas de relevancia surgiram, destacando-se neste contexto:

e A analise de ETR ¢ o padrdo “homogéneo” ¢ enriquecido pode ser visto
também nos calcarios puros e outras margas da Formacdo? Ou é um padrao
exclusivo dessa marga e/ou de margas com fdsseis?

e As observacgdes sobre processos hidrotermais replicam-se para as demais
rochas da regido?

e Considerando que ha uma area fonte hidrotermal, é possivel determinar as
zonas em que as rochas séo afetadas?

e E possivel observar mais sinais primarios em outras facies da Formagio
Tamengo?

No que concerne a investigagdes futuras, recomenda-se a adocdo de abordagens
pontuais e de multiproxy semelhantes as realizadas neste estudo, abrangendo as diversas
facies que foram identificadas em literatura para esta Formacdo (Ramos et al., 2022).
Adicionalmente, sugere-se a ampliagdo das analises geoquimicas nos multiplos niveis onde

ocorrem os fosseis, visando aperfeicoar a caracterizacdo geoquimica.
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0,8
0,0
0,0
0,6
2,4
0,0
0,0
0,0
0,3
0,1
0,0
0,5
0,0
0,0
0,2
0,4
0,6
0,5
0,0
0,7
0,0
0,0
0,0
15
0,0
1,2
0,0
0,6

0,0
0,0
0,0
2,6
0,0
1,0
0,9
1,0
0,0
0,0
0,0
1,7
0,0
55
2,5
0,9
2,7
0,0
0,0
0,0
3,0
0,0
0,9
0,0
2,9
2,1
0,0
0,0
0,0
2,7
41
0,0
0,0
1,7
0,0
0,0
3,6
1,6

2,3
0,0
0,2
0,0
0,4
0,0
0,0
0,2
2,8
0,0
0,2
0,0
1,7
2,0
0,0
2,5
2,0
0,0
1,2
13
0,0
04
0,0
0,0
0,2
0,2
0,6
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,5
0,0
0,7
1,0

1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,3
0,0
0,1
0,0
0,0
0,2
0,0
11
0,8
0,0
0,0
0,0
0,0
04
05
1,6
0,1
0,0
0,7
0,0
0,0
0,3
0,0
0,2
0,0
0,1
0,0
0,6
0,2
0,0
0,6
0,5
0,5

0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,2
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,2
0,0
0,2
0,3
0,1
0,2
0,0
0,2
0,2
0,1
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,3
0,0
0,4

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
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M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8
M9
M10
M11
M12
M13
M14
M15
M16
M17
M18
M19
M20
M21
M22
M23
M24
M25
M26
M27
M28
M29
M30
M31

MICROSSONDA

MATRIZ

MgOA|203 SlOZ K,0 CaO P,0s5 T|02 MnO FeO V203 SrOBaO Nb205T3205 PbO ThOZ uo, Total
25 53 0,3 88,6 0,0

1,2
2,6
1,4
1,2
0,9
2,8
13,9
2,5
4,6
3,2
0,2
0,6
9,3
4,7
2,1
7,5
0,9
8,4
2,8
4,5
4,6
0,1
7,6
1,2
3,0
51
2,3
3,3
2,4
0,7
5,7

23,2
78
35,1
6,2
16,8
253
147
28,7
26,5
0,6
2.2
33,8
24.4
8,8
15,6
5,9
255
17,0
17,4
28,4
0,4
15,9
31,4
23,2
27,8
277
25,6
25,4
3,9
21,6

57,3
75,0
48,4
85,9
69,0
39,8
77,1
58,9
53,9
98,3
93,4
45,3
54,7
82,7
61,9
88,2
50,6
59,5
65,9
55,8
98,6
59,2 3,3
60,8 2,7
54,5 10,0
48,4 7,9
55,5 8,3
52,0 10,0
62,0 3,9
91,0 0,9
38,2 2,2

4,3
2,0
8,4
2,0
6,0
2,4
1,2
15
7,2
0,1
0,5
0,4
4,2
1,2
15
2,0
51
9,2
3,8
3,6
0,1

0,6
0,7
0,8
0,3
1,0
15
1,6
2,6
1,0
0,1
0,7
0,7
1,7
1,6
53
0,6
11
0,5
0,8
15
0,2
1,0
0,7
04
1,0
04
0,2
0,6
15
3,4

0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,0
0,1
0,1
0,0
0,1
0,1
0,2
0,3
1,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,2
0,0
0,1
0,1
0,0
0,0
0,1
0,5
0,5

0,0
0,5
1,0
0,7
1,7
0,0
0,1
0,0
0,1
3,5
0,2
0,3
1,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
18
1,0
0,7
0,2
0,0
0,1
0,4
0,1
1,0
04
0,2
0,0
0,0

0,2
0,0
0,1
0,1
0,0
0,0
0,2
0,1
0,1
0,0
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,2
0,2
0,0
0,1
0,0
0,0
0,1
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,1

1,0
8,0
8,3
3,1
0,8
3,1
15,5
2,2
3,0
3,0
0,3
0,8
91
10,1
3,0
6,2
1,4
8,7
4,3
54
3,2
0,3
12,3
13
2,3
9,0
3,2
4,2
3,1
0,7
26,5

0,0
0,1
0,0
0,1
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,0
0,1
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,1
0,1

0,4
0,1
0,9
1,0
13
0,0
0,0
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,6
0,0
0,0
0,0
0,2
0,3
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
1,4
0,0
0,0
0,0

0,5
0,3
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,2
0,1
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,0
0,4
0,2
0,0
0,4
0,5
0,0
0,2
0,3
0,4
0,4
0,2
0,6

0,0
1,4
0,8
0,9
0,1
0,0
0,1
0,1
0,0
0,2
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
04
0,3
0,0
1,4
0,0
0,7
0,0
0,0
0,5
2,2
0,0
0,7
1,4
0,0
0,0
0,6

0,0
1,4
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
15
0,0
0,0

0,0
0,0
1,4
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0
1,0
0,0
0,9
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
2,9
0,0
04
0,0
0,0
0,6
3,8
0,0
0,0
1,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,1
0,1
0,3
0,6
0,1
0,8
0,2
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,4
0,0
0,1
0,2
0,3
0,3
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,4
0,0
0,4
0,4
0,4

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,2
0,3
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,0

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
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M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8
M9

ETR
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Y Ho Er Tm Yb Lu
0,86 1,96 1,04 0,96 1,92 1,59 1,30 1,24 0,87 0,91 1,00 0,96 0,79 1,03 0,91
5,23 5,57 6,30 5,44 6,19 6,89 5,85 4,42 4,03 3,58 3,44 3,04 2,46 2,26 2,22
3,34 3,74 2,51 2,40 3,12 5,17 3,92 4,67 4,76 6,08 4,72 4,40 3,72 3,53 3,01
0,68 0,68 0,71 0,74 0,77 1,11 1,10 1,24 1,15 1,23 1,37 1,35 1,47 1,52 1,45
1,30 1,07 1,43 1,22 1,19 1,70 1,29 1,15 1,33 1,44 1,41 1,31 1,62 1,52 1,28
0,97 0,88 1,51 1,09 1,52 1,59 0,96 1,02 1,08 1,29 1,19 1,27 1,11 1,36 1,33
5,36 3,89 4,56 4,54 5,96 7,89 4,98 4,67 4,53 4,58 4,20 3,44 3,47 3,26 3,42
5,22 5,72 4,17 3,58 2,87 1,80 2,10 1,92 1,70 1,75 1,63 1,55 1,47 1,49 1,38
0,34 0,29 0,39 0,48 0,48 1,00 0,86 1,06 1,06 1,22 0,98 1,16 1,35 1,42 1,32

M10 0,96 0,52 0,88 0,73 0,80 1,02 1,09 1,09 1,16 1,35 1,21 1,24 1,27 1,44 1,31
M11 0,84 0,59 0,73 0,71 0,93 1,07 1,14 0,98 1,04 1,10 0,95 1,09 1,12 1,12 1,32

C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9

1,31 1,14 1,26 1,08 1,34 1,55 1,25 1,03 0,92 0,99 0,85 0,71 0,51 0,66 0,71
1,64 1,86 1,39 1,67 1,43 3,21 1,77 1,57 1,31 1,72 1,37 1,43 1,54 1,34 1,67
1,23 2,04 1,76 1,60 1,76 1,97 1,46 1,45 1,02 0,96 0,92 0,75 0,49 0,64 0,54
0,89 1,37 1,80 1,66 1,65 1,94 1,72 1,22 0,90 0,78 0,80 0,63 0,47 0,46 0,40
1,43 1,44 1,90 1,40 1,75 1,95 1,69 1,39 1,17 1,31 1,32 1,07 0,98 1,09 0,95
0,96 1,82 0,94 0,77 0,82 1,30 0,81 0,70 0,60 0,72 0,60 0,54 0,41 0,44 0,46
1,08 1,12 1,19 0,98 1,23 1,93 1,12 0,85 0,83 0,99 0,73 0,82 0,74 0,70 0,92
1,24 0,74 1,42 1,10 2,85 3,61 1,56 2,13 1,45 1,57 1,45 1,65 1,43 1,80 1,41
135151172164 1,89 2,15 1,71 1,64 1,39 1,30 1,18 1,02 0,80 0,83 0,61

C10 1,13 1,451,32 1,39 1,23 1,79 1,54 1,14 1,07 1,24 1,20 0,94 1,30 1,23 1,05
C11 0,65 1,04 0,84 0,88 1,08 1,21 0,89 0,73 0,52 0,50 0,48 0,31 0,22 0,16 0,17
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ISOTOPOS DE ESTRONCIO

Qtd  ¥sr/*sr Erro
1 0,708845706 0,0001128
2 0,708980115 0,0001338
3 0,708903585 0,0001526
4 0,708943816 0,0001129
5  0,708933103  0,000151
6  0,708927316 0,0001427
7 0,709146528 0,0001616
8  0,708923721 0,0001788
9  0,708923468 0,0001194
10 0,708886685 0,0001321
11 0,708850413 9,565E-05
12 0,708853844 0,0001132
13 0,70879528 0,0001173
14 0,708768569 0,0001218
15 0,708838103 7,942E-05
16  0,708718875 0,0001335
17 0,70886305 9,731E-05
18 0,708757739 0,0001246
19  0,708868501  9,77E-05
20  0,708855963 0,0001184
21 0,708797979 0,0001028
22 0,708816497 8,227E-05
23 0,709106747 0,0001299
24 0,708941248 0,0001746
25  0,708910209 0,0001478
26 0,708810836 9,696E-05
27  0,708862184 0,0001003
28 0,708796065 0,0001074
29 0,709009134 0,0001628
30  0,708825859 0,0001302
31 0,708819829 0,0001106
32 0,708856156 0,0001414
33 0,708810226 0,0001016
34 0,70890608 0,0001281
35  0,708867182 0,0001206
36  0,708750084 0,0001399
37 0,709001802 0,0001296
38 0,708935987 0,0001139
39 0,70882352 0,0001176
40 0,708847474 0,0001591
41 0,708860185 0,0001155
42 0,708811664 0,0001277
43 0,708878357 0,0001155
44 0,708773494 9,292E-05
45 0,708868982 0,0001281
[Média  0,708872715 0,0001239]

MATRIZ
otd ¥sr*°sr  Erro
1 0708997 0,000156
2 0,708757 0,000276
3 0,709147 0,000318
4 0709123 0,000419
5  0,708829 0,000255
6  0,708881 0,000215
7 0,708992 0,000328
8  0,709079 0,000432
9 0709341  0,00029
10 0,709155 0,000363
11 0,708932 0,000202
12 0,708894 0,000255
13 0,708804 0,000336
14 0,708903 0,000189
15 0,708964 0,000245
16 0,709575 0,000404
17 0,709187 0,000326
18 0,709233 0,000315
19 0,709429 0,000244
20  0,709514 0,000374
21 0710644  0,00116
22 0,709313  0,00043
23 0,709085 0,000636
24 0,708792 0,000262
25  0,709139  0,00072
[Média 0,709148 0,000366]

[ PADRAO ]
Qtd ¥sr/*sr  Erro
1 0,709214 8,58E-05
2 0,709195 1E-04
3 0,709209 0,000113
4 0,709255 0,000114
5 0,709191 0,000112
6 0,709285 0,000129
7 0,709351 0,000125
8 0,709215 0,000139
9 0,709205 0,000106
10 0,70915 0,000144
11 0,709163 0,000105
12 0,709232 0,000106
13 0,709207 0,000121
14 0,709231 9,67E-05
15 0,709165 0,00019
16 0,70921 0,000121
17 0,709223 0,000128
18 0,709218 0,000126
19 0,709249 0,000115
20 0,709262 0,000174
21 0,709203 0,000116
22 0,709223 0,000149
23 0,709206 9,48E-05
24 0,70925  0,00013
25 0,709144 0,000167
26 0,709153 0,000157
27 0,709175 0,000107
28 0,709194  0,00013
29 0,709428 0,000152
30 0,709144 0,000139
31 0,709121 0,000137
32 0,70922 0,000138
33 0,709294 0,000206
34 0,709241  0,00016
35 0,709199 0,000171
36 0,709119 0,000149
37 0,709175 0,00015

[Média 0,709214

0,000132]
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Carbonato

V-PDB V-SMOW
Amostra d3c%. | St.Dev. | d®0%. | St. Dev. d20%. status Observacao
M1 4,26 0,05 -11,27 0,07 19,24 ok
M2 4,08 0,11 -11,27 0,06 19,24 ok
M3 4,28 0,10 -11,56 0,10 18,94 507 mV | Pouco carbonato
M4 4,26 0,10 -11,55 0,10 18,95 801 mV | Pouco carbonato
M5 3,98 0,09 -10,99 0,08 19,53 ok
M6 4,10 0,10 -11,05 0,06 19,46 ok
M7 -3,09 0,08 -0,84 0,08 20,71 383 mV | Pouco carbonato
C1 3,77 0,07 -11,31 0,08 19,20 ok
C2 3,90 0,10 -11,51 0,03 18,99 ok
C3 4,91 0,08 -11,05 0,07 19,47 ok
C4 4,22 0,09 -11,55 0,04 18,95 ok
C5 4,38 0,10 -10,95 0,09 19,58 ok
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C1
Cc2
C3
Cc4
C5
C6
Cc7
C8
C9
C10
Cl1

M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8
M9
M10
M11

Ti"

Valor
1703,19
5173,77
1500,53
2139,05
2342,75

771,19
5282,96

35228,68
3198,49
10666,65
81,32

3528,11
11253,86
8836,79
9250,75
8720,24
9126,51
6611,77
27226,52
6502,19
8111,94
9062,47

Erro Valor
522,13 1806,15
2439,43 1917,52
661,28 1871,96
974,16  2033,38
1087,07 1649,37
342,78 1688,89
2542,78 1949,18
17828,01 2456,17
666,88 1652,51
4576,27 2217,59
21,83 1534,78

491,55 581,69
2334,29 7442,16
1531,05 5649,66
1223,30 615,45
1245,06 2094,30
1591,73 2088,36

667,72 8259,92
923516 344,30

713,74 477,35
1315,50 1252,16
1301,23 951,03

MnSS
Erro Valor Erro Valor

144,11
223,92
146,80
90,81

137,72
127,97
196,59
259,94
93,19

215,52
70,30

103,51
1448,19
2661,13

112,35

641,67

366,65
2793,86

44,69

105,13

517,49

367,67

C 059

0,26
1,70
1,57
1,18
1,64
0,71
0,93
5,73
0,21
1,83
-0,05

1,63
1,78
7,19
3,82
3,98
2,87
5,86
2,89
3,14
4,17
2,53

0,39
0,72
0,79
0,39
0,51
0,35
1,05
2,57
0,34
1,12
0,24

0,71
177
1,83
0,57
0,97
0,96
181
0,67
0,86
0,82
0,61

N

8,85
22,38
6,67
7,13
12,21
6,78
22,88
51,46
4,70
16,97
0,65

32,31
42,00
56,29
51,85
36,75
41,30
53,97
33,90
36,33
44,73
31,28

Erro
3,19
9,70
2,66
1,81
4,16
2,44
10,49
22,32
0,95
6,73
0,46

3,44
4,62
9,37
6,87
3,08
5,16
7,04
3,02
3,92
3,70
2,03

Cu63

Valor
6,16
15,71
6,87
4,23
8,09
4,06
13,98
25,49
9,72
19,83
1,67

75,52
49,14
43,35
54,41
27,86
26,25
44,71
28,69
27,96
31,29
27,56

Erro
1,93
8,56
2,78
0,69
2,32
1,51
6,08
9,50
2,27
6,81
0,64

10,48
5,96
7,44
8,62
3,77
2,83
6,38
3,85
2,90
2,92
3,51

Zn66

Valor
56,66
155,05
54,86
29,13
91,20
39,26
162,64
271,72
41,22
113,99
6,47

225,10
205,76
214,99
231,72
180,84
168,63
251,03
155,29
165,10
213,44
150,64

Erro
22,38
70,59
22,05
7,44
30,42
13,71
69,65
101,59
5,80
46,22
1,64

23,03
18,87
28,48
27,41
23,17
18,42
25,33
16,55
22,80
22,35
17,89

R b85

Valor
39,86
135,97
26,21
16,41
57,33
15,79
120,67
191,33
25,95
91,88
1,17

220,46
244,37
226,02
226,90
222,62
229,36
224,29
217,34
266,18
241,16
205,00

Erro
12,35
77,11
10,93
4,17
22,91
5,09
54,57
79,52
3,23
36,39
0,46

33,58
17,40
24,93
18,93
24,64
21,26
18,63
14,39
22,04
17,01
13,73

SrSB
Valor Erro
2020,18 145,81
2364,26 263,16
229569 139,48
2367,92 163,45
2021,15 133,08
1877,21 92,61
2194,20 194,54
2602,36 262,87
2278,86 106,42
2469,22 299,22
1935,76 100,19

490,30 163,07
7746,37 1371,38
3414,65 1655,27
324,83 78,25
2106,46 717,97
2041,81 419,19
9232,56 3184,94
138,98 33,80
308,13 124,60
1007,97 600,08
878,24 387,94

MOQS
Valor Erro Valor

0,30
-0,01
0,22
0,23
0,23
0,22
0,32
0,70
0,22
0,36
0,04

0,69
1,20
0,82
0,89
0,95
0,81
0,43
0,33
0,27
0,47
0,29

0,14
0,25
0,21
0,12
0,12
0,09
0,27
0,46
0,15
0,25
0,07

0,28
0,58
0,39
0,29
0,38
0,34
0,71
0,28
0,43
0,51
0,47

B a137

116,22
476,84
89,87
53,95
155,87
48,98
360,03
508,82
81,71
249,82
10,86

557,00
654,59
787,10
588,13
647,61
673,49
679,35
648,82
724,74
706,03
562,43

Erro
34,29
274,85
40,03
11,38
61,03
14,19
165,69
198,70
10,13
103,43
2,36

60,33
47,84
150,86
54,38
68,84
52,90
47,87
41,01
62,83
56,45
42,83

PbZOB

Valor
7,09
13,73
7,05
5,86
7,75
4,86
10,00
17,04
7,43
18,76
2,33

55,93
31,25
28,43
52,70
19,60
13,71
32,25
21,31
16,59
19,52
18,52

Erro
1,31
5,72
3,16
1,73
1,65
0,99
3,29
5,60
1,43
6,00
0,72

7,15
6,50
7,19
11,08
2,80
1,72
6,69
3,24
1,57
2,32
2,71

Th232

Valor
3,73
11,27
4,64
2,54
11,27
2,73
5,70
19,83
6,03
10,75
1,02

10,95
19,10
18,27
19,73
14,72
13,48
19,02
36,80
12,50
13,61
13,54

0,89
3,82
1,47
0,38
4,54
0,54
2,24
9,24
1,10
574
033

2,00
2,68
4,27
3,91
2,03
1,53
3,75
27,51
2,66
2,50
2,05

U238
Erro Valor Erro

111
3,22
1,15
0,43
0,97
0,35
1,54
3,21
0,90
2,32
0,56

2,37
5,56
4,89
4,67
3,79
3,51
5,36
5,27
4,71
3,54
2,77

0,58
1,36
0,83
0,07
0,33
0,06
0,72
131
0,16
0,81
0,23

0,38
0,87
1,02
0,67
0,46
0,42
1,16
0,95
2,42
0,46
0,29
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