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RESUMO

A Uultima década testemunhou o crescente interesse cientifico no reconhecimento dos
processos construtivos e destrutivos que moldaram os reservatérios offshore de
hidrocarbonetos da margem atlantica, os quais em parte guardam similaridades com outros
depdsitos carbonaticos continentais (p.ex., travertinos e tufas). Composicao e texturas sao
usadas para estabelecer tais comparacgoes, e para embasar a proposicdo de modelo(s)
genético-evolutivo(s) realisticos para o Pré-Sal brasileiro. Em um sentido amplo, carbonatos
continentais podem se formar sob amplo espectro de temperatura, e suas diferencas
composicionais e texturas em geral refletem uma gama de fatores, como a natureza das
fontes envolvidas, a participagédo (ou nao) de atividade biogénica, a disponibilidade de
espaco, dentre outros.

O riacho Grota da Fervedeira (NE do Brasil) expde inumeras ocorréncias de material
carbonatico ora preenchendo fraturas ora expostas sobre rochas do embasamento cristalino.
As fraturas foram interpretadas como reativacdes neotecténicas associadas a um importante
domeamento litosférico induzido pela ultima atividade magmatica intraplaca na Provincia
Borborema, de idade cenozoica. Mesmo n&o sendo um ambiente sedimentar stricto sensu,
as texturas desenvolvidas nos carbonatos da Grota da Fervedeira sdo muito similares
aquelas dos carbonatos lacustrinos do Pré-Sal, com laminacbes de calcita fascicular,
esferulitos e calcita micro-esparitica, além de marcante porosidade secundaria. Os valores
de 8"C e 8O obtidos no material estudado se correlacionam diretamente com as
composigdes isotopicas de marmores neoproterozoicos regionais, deixando clara a
participacao destes como fontes primarias. Os dados geocronolégicos U/Th obtidos em
calcita e a eflorescéncia gasosa atual confirmam que o sistema esteve ativo desde o
Pleistoceno até o presente. A despeito da amostragem e analise de agua subterranea local,
a assinatura do fluido hidrotermal permanece incerta, um aspecto fundamental para validar a
hipétese de que o fraturamento e as precipitagdes carbonaticas seriam parte de um sistema

geotermal longevo, instalado a pelo menos 50 milhdes de anos.

Palavras-chave: Grota da Fervedeira, carbonatos hidrotermais, petrografia, is6topos

estaveis



ABSTRACT

The last decade has witnessed a growing scientific interest in recognizing the
constructive and destructive processes that have shaped the offshore hydrocarbon reservoirs
of the Atlantic margin, which partly share similarities with other continental carbonate
deposits (e.g., travertines and tufas). Composition and textures are used to establish such
comparisons and to support the proposition of realistic genetic-evolutionary model(s) for the
Brazilian Pre-Salt. In a broad sense, continental carbonates can form over a wide
temperature range, and their compositional differences and textures generally reflect a range
of factors, such as the nature of the involved sources, the involvement (or not) of biogenic
activity, space availability, among others.

The Grota da Fervedeira stream (Northeast Brazil) exposes numerous occurrences of
carbonate material that occur either filling fractures or exposed on rocks of the crystalline
basement. The fractures have been interpreted as neotectonic reactivations associated with
significant lithospheric doming induced by the last intraplate magmatic activity in the
Borborema Province, of Cenozoic age. Even though it is not a strictly sedimentary
environment, the textures developed in the carbonates of Grota da Fervedeira are very
similar to those of lacustrine carbonates of the Pre-Salt, with laminations of fascicular calcite,
spherulites, and microsparitic calcite, in addition to marked secondary porosity. The 5'*C and
580 values obtained in the studied material correlate directly with the isotopic compositions
of regional neoproterozoic marbles, making clear their participation as primary sources. The
U/Th geochronological data obtained in calcite and the current gaseous efflorescence
confirm that the system has been active from the Pleistocene to the present. Despite local
groundwater sampling and analysis, the signature of the hydrothermal fluid remains
uncertain, a fundamental aspect to validate the hypothesis that fracturing and carbonate
precipitations would be part of a long-lived geothermal system, established for at least 50

million years

Keywords: Grota da Fervedeira, hydrothermal carbonates, petrography, stable isotopes
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1. INTRODUGAO

Os calcarios continentais sdo rochas formadas pela precipitacdo subaérea de ions
carbonato a partir de fluidos supersaturados em gas carbénico e bicarbonato e com uma
variedade de ambientes deposicionais e diagenéticos relacionados (Pentecost, 1995; Ford e
Pedley, 1996; Capezzuoli et al., 2014). Em uma visdo geral, o interesse nesses depdsitos se
volta para o entendimento dos mecanismos de precipitacao, seus aspectos geomorfoldgicos,
petrograficos e geoquimico-isotdpicos, e a identificacdo de suas fontes (e.g., Ford e Pedley,
1996; Guo et al., 1996;Gandin e Capezzuoli, 2008; Brogi e Capezzuoli, 2009;; Ozkul et al.,
2010; Capezzuoli et al., 2014; Claes et al., 2017; Capezzuoli et al., 2018;). A relevancia do
estudo de carbonatos continentais justifica-se por poderem ser usados em reconstrugdes de
paleoambientes e ecossistemas como proxies para mudangas climaticas e para o
entendimento de regimes tectonicos, sedimentares e hidrologicos (Capezzuoli et al., 2014).
Mais recentemente, os sistemas continentais envolvendo travertinos e tufas ganharam
significativa atencdo no ambito académico por serem possiveis analogos dos sistemas
petroliferos representantes do Pré-Sal do rifte Atlantico, renovando o interesse sobre quais
parametros controlariam a precipitacdo e, sobretudo, quais caracteristicas (petrograficas)
seriam discriminantes.

Um dos trabalhos mais relevantes sobre o tema travertinos e tufas € o de Pentecost
(1995). Esse autor propds denominar de travertino todos os calcarios continentais
precipitados em condi¢gdes subaéreas, mas discriminando-os entre aqueles precipitados sob
influéncia de fontes geotermais (termdgenos) ou fluidos metedricos (metedgenos). Os
travertinos termogenos seriam formados em ambientes tectonicamente ativos, influenciados
por fluidos hidrotermais quentes e com valores de 8'°C mais elevados que os carbonatos
metedgenos precipitados em condicées de maior contribuicdo de agua metedrica. Pedley
(2009) e Ford e Pedley (1996) propdem restringir o termo ‘travertino’ aos carbonatos
precipitados a partir de aguas hidrotermais mornas a quentes (>30 °C), enquanto que
aqueles formados em condigbes ambientais (e com atividade biogénica) seriam tratados
pelo termo ‘tufa’. A discriminacao baseada apenas em temperatura requer medir diretamente
a temperatura da agua em sitios onde a precipitagdo esteja ativa, ou ainda estimar a partir
da associagao biolégica (quando ha), algo que restringe a aplicagdo desses termos a
carbonatos antigos (Brasier, 2011). Ademais, depdsitos carbonaticos de agua fria podem
representar uma variacao lateral de sitios geotermais, dificultando a distincdo entre os dois
termos litologicos usando exclusivamente o viés da temperatura (Capezzuoli et al., 2014).

Num esfor¢go de adicionar novos elementos discriminantes, Gandin e Capezzuoli (2008)

propuseram a assinatura isotopica §°C para diferenciar entre travertinos e tufas, o que nem

sempre demonstrou boa resolugdo. Tufas podem ser precipitadas com assinaturas
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isotdpicas semelhantes aquelas de travertinos quando geradas a partir de fluidos metedricos
de circulacao profunda (‘travitufas’ de Capezzuoli et al., 2014). Recentemente, Mors et al.
(2019) reforgam a ideia de Capezzuoli et al., (2014) ao defender a coexisténcia genética de
ambos os tipos litolégicos como end-members de um sistema continuo complexo, resultante
da atuagcado de processos quimicos e bio-induzidos chamado genericamente de ‘sistema
travertinico’. A distingcdo entre esses extremos litoldgicos dependeria de uma ampla
integracdo de seus aspectos descritivos, por exemplo parametros fisico-quimicos
(mineralogia, geoquimica, taxa de precipitacao) e bidticos, ambiente deposicional e

eventuais controles do substrato no qual se desenvolvem.

-4066400 4065250 -4064100
350 700 m R e

Regiao Geogréfica do Seridé
[ | Geoparque Serido

-4065250

Figura. 1. Localizagdo da area de estudo destacando os limites da regido geografica do Seridé e do
Geoparque Seridé-UNESCO (A). Em (B), se destacam os sitios J (icone azul), M (icone amarelo), e as
emanacgdes de enxofre, localizados no extremo noroeste da area do geoparque. Em (C), zoom proximal dos
sitios J (jusante) e M (montante) ao longo do curso do riacho Grota da Fervedeira. Imagens de satélite do
banco de dados do Google Maps.

Este projeto de pesquisa se insere no tema ‘carbonatos continentais’ ao eleger como
alvo de estudo uma pequena ocorréncia de carbonatos ndo-marinhos no nordeste brasileiro
— localmente conhecida como Grota da Fervedeira, situada na escarpa norte da Serra de
Santana (Fig. 1). Do pouco que se conhece, a precipitagdo desses carbonatos teria sido

controlada por estruturas neotectdnicas, com aparente associagcdo com um sistema
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geotermal mais antigo. No projeto que se desenvolveu, procurou-se executar uma
abordagem multitécnica para caracterizar a assinatura genética e entender os processos de

formacgéo, tendo como guia referéncias atuais sobre o tema.

2. METAS E OBJETIVOS

Os carbonatos que afloram ao longo do curso do riacho da Grota da Fervedeira (Fig.
1) nao tém referencial bibliografico prévio sobre seus aspectos petrograficos e/ou quimicos,
nem tampouco sobre mecanismos de formacgao. De natureza investigativa tém-se apenas a
dissertacdo de mestrado de M.R. Menezes (1999) que se ateve em descrever o modo de
ocorréncia em fraturas e em estimar a escala temporal de sua formacgao, considerando o
contexto de reativagcdes neotectdnicas na regiao. As idades U/Th obtidas por esta autora
mostraram uma dispersao entre c¢. 300 e 1,6 ka. A principal exposigao catalogada, no local
tipo conhecido como Grota da Fervedeira (que da nome ao riacho), nao foi incluida nesse
estudo geocronoldgico. Na auséncia de uma caracterizagao mineralégica/quimica e textural,
os dados obtidos por Menezes (1999) falam pouco sobre fonte e mecanismos de formagéo,
também nao permitem inferir se a precipitacdo hospedada em sets de fraturas foi continua
ou episodica ao longo do intervalo Pleistoceno-Holoceno. A efervescéncia de CO,,
observada ainda hoje, sugere que o sistema ainda permanece ativo.

Este trabalho tem como foco descrever os aspectos mineralégicos, geoquimicos e
isotdpicos das precipitacbes carbonaticas do riacho Grota da Fervedeira, buscando
identificar as fontes e os processos responsaveis por sua formagao. A ocorréncia de
emanagdes sulfurosas na borda sul do platd da Serra de Santana (ver Fig. 1), no mesmo
alinhamento estrutural do riacho é usada, neste trabalho, como elemento para inferir uma
possivel correlagdo com o vulcanismo basaltico que se manifestou durante o Oligo-Mioceno,
na regiao (e.g., Knesel et al., 2011; Ngonge et al., 2016). Nesse cenario, as precipitagdes
carbonaticas e as emanacgodes sulfurosas seriam a expressao atual de um sistema geotermal
ativo por c. 30 milhdes anos. Alternativamente, os carbonatos seriam o registro de
processos supergénicos de lixiviagao por fluidos metedricos de rochas carbonaticas mais
antigas, sem necessariamente estar sob influéncia de uma fonte geotermal.

Para testar as hipoteses levantadas, pretende-se:

e Estudar os padroes texturais e os aspectos mineraldégicos e morfologicos dos
carbonatos utilizando microscopia éptica convencional e difratometria de raios-X (DRX);

e |dentificar padrdes isotopicos e buscar possiveis fontes (fonte vulcanogénica e/ou fonte
carbonatica regional);

e Avancar com a cronologia, obtendo idades **U/?°Th com controle na amostragem mas

também incluindo (nas discussdes) os dados de Menezes (1999);



3.1.

e Propor um cenario geoldgico compativel com os dados obtidos, e tecer comparagdes
com outros exemplos de carbonatos hidrotermais de ambientes conhecidos.

Como contribuigcdo adicional, entendemos que os dados obtidos neste trabalho

podem vir a embasar uma eventual ampliacao dos limites do Geoparque Seridd (Fig. 1) ao

incluir, no futuro, o municipio de Bodé (RN) e a ocorréncia da Grota da Fervedeira.

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Contexto Geolégico

3.1.1. Descrigdo da geologia na regido de estudo

A area de estudo limita-se a um trecho do curso do riacho Grota da Fervedeira que
nasce na cota de 600 metros da Serra de Santana, uma das varias expressoes fisiograficas
do embasamento cristalino soerguido da Provincia Borborema setentrional, capeado por
depdsitos sedimentares fluviais da Formacdo Serra do Martins (Morais, 1924). De sua
nascente até onde encontra o curso do Rio Cafuca (Fig. 1), o riacho Grota da Fervedeira se
estende por 2,5 quildmetros, sendo um dos varios pequenos afluentes intermitentes da bacia
hidrografica do Rio Piranhas-Agu. Geograficamente, a area esta inserida na parte central do
Estado do Rio Grande do Norte, na fronteira entre os municipios de Lagoa Nova e Bodo,
mais precisamente dentro dos limites deste ultimo.

No contexto geoldgico, 0 municipio de Bodo se insere no dominio da Faixa Serido e
seu embasamento. O Complexo Caic6, a unidade regionalmente prevalente, engloba rochas
meta-igneas de natureza granitica a anfibolitica representadas por ortognaisses e augen
gnaisses bandados a migmatiticos, com idades paleoproterozoicas distribuidas entre 2,22 e
1,75 Ga (Souza et al., 2006; Hollanda et al., 2011). Constitui, portanto, a unidade de
embasamento regional para as unidades litolégicas mais jovens, neoproterozoicas. Essas
incluem uma sequéncia supracrustal e granitos. O Grupo Seridd é uma sucessao sedimentar
metamorfizada e deformada em facies anfibolito médio a superior durante os estagios
colisionais do Ciclo Brasiliano (Archanjo e Salim, 1986; Jardim de Sa, 1994). Sua
estratigrafia é definida, da base para o topo, pelas formagbes Jucurutu e Seridd, e ainda
uma unidade lateralmente descontinua representada pela Formagado Equador (Hollanda et
al., 2015). A Formacao Jucurutu, basal, é constituida dominantemente por paragnaisses e
metarenitos intercalados com lentes de marmores (Lucas, 2023; Ribeiro et al., 2023;
Tavares, 2023). Nao raro, essas rochas apresentam evidéncias de metassomatismo calcico
em escala de vénulas e bolsbes discordantes ou concordantes com a foliagdo na rocha
(Tavares, 2023). Esse processo é descrito regionalmente no dominio central da Faixa Seridd
originando depdsitos de skarns calciossilicatados mineralizados a W-Mo(+Au) (Salim, 1993;
Lucas, 2023). Um desses depositos estd inserido no municipio de Bod6 — distrito mineiro

homdnimo (Lucas, 2023). A Formagao Seridd, sequéncia de topo do grupo homénimo, é
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dominada por biotita xistos com esparsas e discretas intercalacbes de marmores e rochas
calciossilicaticas quando comparadas aquelas da Formagao Jucurutu, preservando fei¢cdoes
sedimentares em sitios de baixo strain regional. A Formagao Equador é dominada por
quartzitos e metaconglomerados polimiticos cuja deposi¢do ocorreu durante o Ediacarano,
dentro de um intervalo de c¢. 30 milhdes de anos, conforme apontam os estudos de
geocronologia de zircoes detriticos — populagdo mais jovem em 630-620 Ma (Van Schums et
al., 2003; Hollanda et al., 2015), e a idade dos granitos intrusivos (c. 600 Ma; Archanjo et al.,
2013). A unidade quartzitica tem proveniéncia exclusivamente do embasamento cristalino

paleoproterozoico (Hollanda et al., 2015).
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Figura 2. Mapa geoldgico regional da porgéo central do Dominio Rio Grande do Norte da Provincia Borborema
com indicagéo da area de estudo (retangulo vermelho).

No municipio de Bodé afloram pequenos granitos cambrianos de textura equigranular
e afinidade sub-alcalina de alto K — corpos de Cerro Cora (c. 526 Ma; Hollanda et al., 2017)
e Macambira (c. 534 Ma; Lucas, 2023), além de diques métricos a decamétricos de

pegmatitos graniticos que regionalmente fazem parte da Provincia Pegmatitica do Seridé
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(Santos et al., 2014). Esses granitos representam as manifestacdes mais tardias do
volumoso magmatismo bimodal brasiliano na Provincia Borborema (Nascimento et al., 2015;
Hollanda et al., 2017).

Além do registro proterozoico, o municipio de Bodd encerra ainda o registro de dois
eventos magmaticos fanerozoicos: o enxame de diques Rio Ceard Mirim, de idade
valanginiana em c. 135-133 Ma (Hollanda et al., 2006; Ngonge et al., 2016a; Dantas, 2019,
2021; Qliveira et al., 2021) e o vulcanismo Macau, de idade cenozoica (c. 30-7 Ma; Knesel et
al., 2011). O primeiro faz parte da Provincia Magmatica do Atlantico Equatorial (PMAE;
Hollanda et al., 2019) constituida por mais de dois mil quildmetros de enxames de diques
maficos de natureza toleitica (Hollanda et al., 2006; Ngonge et al., 2016b; Macedo Filho e
Hollanda, 2022), estruturados segundo as direcbes leste-oeste e nordeste (Melo et al., 2021;
Macedo Filho et al., 2023) como consequéncia dos esforgcos distensionais que culminaram
com a abertura do Oceano Atlantico (Matos, 1992, 2000). Basaltos alcalinos mapeados na
forma de plugs, necks e pequenos derrames de lavas dispostos espacialmente ao longo de
um trend regional norte-sul constituem, por sua vez, a expresséao fisiografica da ultima
atividade magmatica — vulcanismo Macau, de idade oligo-miocena (Knesel et al., 2011;
Ngonge et al., 2016b). A esse magmatismo intraplaca associa-se o soerguimento do
Planalto da Borborema (Menezes et al., 2003) que, na regido do Seridd configura-se pela
elevagdo do embasamento cristalino a cotas de até 600-650 metros, em cujo topo restam
remanescentes sedimentos siliciclasticos fluviais da Formagéo Serra do Martins. Localmente
essa expressao fisiografica no municipio de Bodd é denominada Serra de Santana, e é em

sua escarpa norte que esta localizada as ocorréncias carbonaticas da Grota da Fervedeira.

3.1.2. Aspectos de campo e amostragem

O riacho Grota da Fervedeira € um dos iniumeros ‘riacho-fenda’ da regiao do Serido.
Esse termo foi cunhado por Siqueira (1967) para definir uma drenagem que teria seu curso
controlado por uma fratura/zona de fratura, em geral com condi¢cbes intermitentes de
recarga. O riacho esta encaixado numa estrutura geral norte-nordeste, com trechos
retilineos e ‘cotovelos’ ao longo de seu curso (ver Fig. 1). Menezes (1999) foi quem primeiro
descreveu a ocorréncia de carbonatos preenchendo fraturas no embasamento gnaissico no
entorno da Serra de Santana e ao longo do curso do riacho Grota da Fervedeira. Na sua
dissertacdo de Mestrado, a autora usa os materiais de preenchimento (carbonato, cascalho
ou oxido de ferro) como marcadores crono-estruturais do campo de tensdes “neotecténicas”
vigente durante o Quaternario. Dada a complexidade dos sets de fraturas conjugadas
mapeadas em varias diregdes (nordeste, noroeste e leste-oeste), Menezes (1999) considera
que os esforgos principais estariam possivelmente vinculados a um domeamento térmico

favorecido pelo vulcanismo Macau. Segundo as idades U/Th obtidas em seu trabalho, a



autora defende que a neotectbnica e, portanto, as precipitacdes carbonaticas de
preenchimento persistiriam até o Recente.

Nos dois sitios em que os precipitados carbonaticos sdo mais evidentes — sitios M e
J da Fig. 1, o modo de ocorréncia se da por contato direto com as rochas gnaissicas que
constituem o embasamento paleoproterozoico (ver detalhes na Fig. 3A-B). No sitio M, o
pacote carbonatico aflora encaixado em uma fratura decimétrica com mergulho aparente em
42°NE. Sabe-se que a espessura do pacote pode chegar a pelo menos 1,5 metro segundo
informacdes da populacao local que extrai de la o material carbonatico para artesanato. Na
época da etapa de campo, em janeiro de 2023, o fosso (ou grota, como conhecido pelos
nativos) estava parcialmente preenchido com agua de chuva, dificultando a estimativa de
sua real largura. O controle estrutural é também evidente no sitio J, a jusante. L4, além dos
carbonatos preencherem fraturas sub-horizontais subaéreas, também sao vistos formando
precipitados superficiais, diretamente sobre a rocha (Fig. 3C-D). Quando ha acumulo de
agua durante os periodos de maior precipitacdo pluviométrica, nota-se discreta

efervescéncia que sugere emanagdes gasosas (CO,?) através das fraturas.

Figura 3. Ocorréncias dos carbonatos nos sitios M (fotos A e B) e J (fotos C e D). (A) Local onde esta a
principal ocorréncia de carbonatos (entre linhas tracejadas amarelas) — ver o fosso preenchido com agua de
chuva; (B) Zoom de (A) ilustrando a largura aparente do veio; (C) Aspecto poroso do precipitado sobre as
rochas no embasamento paleoproterozoico (vermelho), em parte visto dentro de uma fratura subaérea, em
parte diretamente sobre o substrato rochoso; (D) Exposicao aérea (em rampas) dos carbonatos com aspecto
mais macigo.



3.2.

Calcarios Continentais

No registro geoldgico, os carbonatos continentais pouco sobrevivem a erosdo e a
dissolucao, razdo pela qual os exemplos do Quaternario sdo os mais bem estudados (e.g.
Guo e Riding, 1994, 1999; Broggi e Cappezuoli, 2009). A formacao de rochas carbonaticas
continentais por precipitagdo a partir de fluidos ocorre em diversas condi¢des
fisico-quimicas, seja em ambientes sob influéncia predominante de agua metedrica,
favorecendo a formagao de tufas carbonaticas, seja sob influéncia de dguas aquecidas em
geral relacionadas a fraturamento hidrostatico/tecténico (hot springs) — dando origem a
travertinos (Ford e Pedley, 1996). Embora compartihem os mesmos mecanismos e
‘nutrientes’ (fluidos ricos em Ca? e HCO?®), as tufas s&o consideradas corpos carbonaticos
precipitados a partir de aguas ‘frias’ (em temperatura ambiente) e com baixas concentragdes
de magnésio (Mg) dissolvido, enquanto os travertinos sdo formados a partir de aguas ou
fluidos hidrotermais precipitados devido variagdes nos parémetros fisico-quimicos no
sistema (sistema puramente inorganico), e/ou por atividade microbiana.

A precipitagdo pode ser descrita pela equagao (Pentecost, 2005):

2+ -
Ca, + 2H603(aq)<—> CaCOB(S) + CO

o + H,0 Eq. [1].

29

Para travertinos, a fonte de carbono e oxigénio (CO,) esta normalmente relacionada
com a lixiviagdo de rochas carbondticas pré-existentes, sejam expostas ou em
subsuperficie, com os gases atmosféricos, ou com vulcanismo associados, ou ainda uma
mistura entre estes (Pentecost, 1995; Ford e Pedley, 1996; Gandin e Capezzuoli, 2008;
Capezzuoli et al., 2014). No entanto, a composigao isotopica dos carbonatos precipitados
pode ou nao refletir a composigdo do fluido original, especialmente se a precipitagéao for
influenciada por atividade bioldgica adicionando complexidade a interpretagdo de dados
isotdpicos (Chafetz et al., 1991; Guo et al.,, 1996; Liu et al, 2003; Kele et al., 2011;
Roshanak et al., 2018; Ranjbaran et al., 2019). Segundo alguns autores, a tipologia e a
diversidade da assembleia de organismos em muito determina o quanto de '2C é capturado
em relagdo a *C que permanece no meio inorganico (Talbot e Kelts, 1990; Ford e Pedley,
1996; Guo et al., 1996), sendo que as tufas sdo normalmente distinguiveis dos travertinos
por terem maior influéncia de plantas macréfitas e animais, enquanto os carbonatos
precipitados de fontes geotermais sdo muito influenciados por atividade microbiana (Ford e
Pedley, 1996; Pentecost, 2005). Por outro lado, as composi¢cdes isotépicas de carbono e
oxigénio podem refletir parcial ou totalmente o substrato fonte de onde o composto ibnico
CO?* foi lixiviado.

Outros parametros tém sido usados para diferenciar tufas e travertinos,

destacando-se suas fei¢gdes petrograficas — i.e., facies e texturas (e.g. Pentecost, 1995; Ford
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e Pedley, 1996; Guo et al., 1996; Gandin e Capezzuoli, 2008; Capezzuoli et al., 2018).
Padrées de concentragdo de elementos terras-raras (ETR) também tém sido usados para
melhor definir os modelos genéticos de carbonatos (Rieger et al., 2021). A proposta desses
autores é discriminar a assinatura de ETR entre calcita de origens diagenética e hidrotermal,
mas por ser uma abordagem muito recente ainda esta sujeita a um banco de dados limitado
para uma discriminagao confiavel.

Apesar dos parametros discriminantes ja adotados na literatura — temperatura
(Pedley et al., 2003), assinatura isotépica de carbono e oxigénio (Gandin e Capezzuoli,
2008) e/ou feigcdes petrograficas, Capezzuoli et al. (2014) propbs o termo “travitufa” para
aplicar a litotipos ambiguos, ou seja, com caracteristicas tanto de travertinos quanto de tufa.
O termo sugere a possibilidade de que um Unico sistema poderia conter fases transicionais
entre os dois extremos, travertinos e tufas ‘classicos’. Nesse contexto, as travitufas seriam
descritas como carbonatos precipitados de fluidos geotermais resfriados apds circulagcédo
profunda, podendo apresentar caracteristicas petrograficas e geoquimicas tanto de tufas,
quanto de travertinos. Essa perspectiva representou um marco para a concepcido de
modelos genéticos de carbonatos continentais numa visdo mais complexa e holistica, onde
modelos alternativos — o tipo ‘sistema travertinico’ (ou simplesmente, sistema travertino) de
Mors et al., (2019), melhor se adequam ao cenario.

De acordo com Mors et al. (2019), o sistema travertino se forma ao longo de um perfil
longitudinal continuo tendo como fonte um centro vulcanico exsolvendo fluidos
supersaturados em CO,, ou corpos carbonaticos regionais lixiviados por fluidos metedricos
salinos. Em sistemas vulcanogénicos, quanto mais préximo do vent, onde o fluido exsolvido
€ mais supersaturado e quente, mais rapidas as taxas de precipitacao e a atividade biologica
€ menos significativa, condi¢cdes que favorecem a formagio de travertinos classicos. Ao
contrario, quanto mais distante do centro vulcanico de exsolugéo, os fluidos magmaticos
apresentam temperatura mais amenas e menor saturagdo de CO,, favorecendo a formagao
de litotipos mais proximos as tufas (Mors et al., 2019). Esse contexto € descrito por Luo et al.
(2022) que propdem dois principais dominios para um sistema travertino: o hipégeno e o
epigino (Fig. 4). No dominio hipdégeno, os precipitados ocorrem preenchendo fraturas
reativadas formando travertinos bandados cuja formagcao € majoritariamente controlada por
variagoes de temperatura e pressao, sob influéncia de escape de gases (ver também Luo et
al., 2019). No dominio epigino prevalecem travertinos ‘acamadados’ com uma variedade de
texturas geradas por flutuagbes em pequena escala dos pardmetros fisico-quimicos

vigentes.
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Figura 4. Secgdo transversal de um sistema travertino de fonte geotermal (A) e seus microambientes de
formagdo de carbonatos (B-G). (A) Esbogo de um sistema travertino com pelo menos dois periodos de
deposigdo de travertino — banded e bedded travertine. (B) Cristais em pente (ou ‘cerca’) formados em
condutos subterraneos. (C) Cristais dendriticos abidticos formados na encosta ingreme sob condigbes de
fluidos altamente turbulentos. (D) Microrganismos filamentosos e tecidos bidticos formados na encosta
levemente inclinada. (E) Jangadas (rafts) cristalinas abidticas flutuando em superficies estagnadas de agua.
(F) Jangadas bidticas com nucleos microbianos alongados formados na interface agua-ar. (G) Bordas de
carbonato (almofadas) influenciadas por spray, respingo e agao capilar. Fonte: Luo et al., (2022).

Os aspectos sintetizados acima dao uma breve ideia da complexidade em
discriminar carbonatos (hidrotermais) continentais, € a necessidade de integrar aspectos
estratigraficos e estruturais de campo a parametros composicionais e feicbes texturais para
entender os processos de formacao.

3.3. Isétopos estaveis de Carbono e Oxigénio

Os is6topos estaveis correspondem a atomos com a mesma carga de prétons mas
com nucleos estaveis o suficiente para nao sofrerem decaimento radioativo, contrariamente
aos isétopos radioativos que, com o passar do seu tempo de meia-vida - tempo necessario
para um nucleo converter metade de sua massa em outro nucleo, por decaimento alfa,
gama ou beta originando um nucleo radiogénico. Carbono conta com 2 isétopos estaveis
("*C, BC) e 4 radioativos (°C, "'C, ™C e 'C), enquanto Oxigénio apresenta 3 isétopos
estaveis ('°0, 'O e 80) (Hoefs, 1997). Dentre os nucleos estaveis ha aquele mais leve e o
mais pesado (com maior nimero de massa atdmica) da série, sendo comumente
apresentado pela notagdo 86X, onde X corresponde ao iso6topo pesado (**C, '®0). Embora

nao acontecendo o decaimento radioativo, atomos de diferentes massas de um mesmo
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elemento podem fracionar no meio que eles se encontram dependendo principalmente de
condigoes fisico-quimicas especificas (Hoefs, 1997).

No caso dos travertinos, a fonte de C e O é proveniente do CO, que pode apresentar
origem na lixiviagdo de rochas, a partir dos gases atmosféricos ou de fontes profundas como
o manto superior (Pentecost, 1995; Ford e Pedley, 1996; Gandin e Capezzuoli, 2008;
Capezzuoli et al., 2014). Como os elementos sao provenientes de moléculas de diferentes
reservatorios, as assinaturas isotdpicas das rochas formadas a partir desses fluidos pode ou
nao representar as assinaturas isotopicas do fluido original, dependendo, portanto, dos
mecanismos e ambientes de precipitacdo. Fatores como turbuléncia, temperatura,
degaseificacao, evaporacado, mistura de fluidos e atividade biolégica podem tornar mais
complexa a interpretacdo de dados isotopicos dos travertinos (Chafetz et al., 1991; Guo et
al., 1996; Liu et al., 2003; Kele et al., 2011; Roshanak et al., 2018; Ranjbaran et al., 2019).

4. MATERIAIS E METODOS

41. Petrografia

As amostras selecionadas para esse estudo foram investigadas por microscopia
convencional de luz transmitida em secgbes petrograficas comuns de cerca de 30
micrémetros de espessura. Utilizamos um microscopio Carl Zeiss, modelo Axioplan 2, do
Laboratério de Petrografia Sedimentar (LabPetro) do 1Gc-USP, no qual esta instalado o

software LAS (Leica Application Suite) para imageamento digital.

4.2. Isétopos estaveis

4.2.1. Analise isotopicas C-O dos calcarios

Das varias amostras coletadas no sitio M, apenas quatro foram selecionadas para o
estudo isotopico — LGF-01, LGF-02, LGF-06 e LGF-07. Juntas, elas sao representativas dos
dois aspectos estruturais observados em campo: (1) uma parte ‘macica’ com laminagao
criptocristalina muito discreta, somente visivel a olho nu sob incidéncia de luz, e (2) uma
parte com macro-porosidade caracterizada por vugs arredondados (em planta) e elongados
(em perfil), por vezes conectados entre si, por vezes isolados. Nesta parte porosa também
se observa a laminagao criptocristalina, mas com estrutura geral semi-concéntrica. Em
planta, essa macro-porosidade assemelha-se a uma ‘colméia’ (Fig. 5A, B).

Para a micro-perfuragdo (microdrilling), as amostras foram serradas com fio
diamantado no Laboratério de Sistemas Carsticos do GSA-IGc, e a superficie de corte foi
lixada e polida com politriz manual. As amostras LGF-02, LGF-06 e LGF-07 representam
bem as partes macicas com laminacédo criptocristalina, sendo que a LGF-06 também

apresenta a “colméia” na sua parte superior (Fig. 5C, D). Na amostra LGF-02 foram feitas
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162 micro-perfuracbes com espacamento de 0,5 mm, sendo que de cada furo foram
coletados aproximadamente 100 ug de amostra pulverizada para analises isotdpicas de
Carbono e Oxigénio, enquanto nas amostras LGF-06 e LGF-07 foram feitas respectivamente
28 e 37 furos. Nas amostras LGF-01 e LGF-06, a estrutura macica laminada transiciona para

a estrutura em colméia, com laminagao de crescimento concéntrico.

Figura 5. (A) e (B) Aspectos gerais das amostras coletadas na area de estudo, mostrando a estrutura laminada
maciga e em colméia. (C) ilustra os locais onde foram feitas as micro-perfuragdes para analises isotépicas
C-O (ao longo da linha amarela), para geocronologia U/Th (em numeros romanos) e para analise geoquimica
elementar (em numeros naturais; dados néo incluidos nesta monografia).

A fracdo pulverizada foi analisada por Espectrometria de Massas de Razao Isotdpica
(em inglés, Isotope Ratio Mass Spectrometry) no Laboratério de Isétopos Estaveis (LES) do
Centro de Pesquisas em Geocronologia e Geoquimica Isotdpica do IGe-USP. A metodologia
consistiu em dissolver a aliquota pulverizada em H;PO, 100%, sob vacuo e em atmosfera de
He, e a temperatura de 72°C. A reacdo do acido fosférico com a amostra para liberacédo de
CO, é feita no device GasBench Il, acoplado a um espectrdmetro de massas Delta
Advantage. Os resultados sdo dados em partes por mil (%0) em relagdo ao padrdo V-PDB
(Vienna-PDB), com erro analitico de + 0,05%o para 8'*C e + 0,07%o para 8'®0. As razbes dos

pares isotopicos ("*C/'?C e '80/'®0) sdo medidas e reportadas em notagdo delta (5'°C e
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5'®0) pela comparagdo com um padrao interno (REI - "C =-7,93 e 8'®0 = -7,83) , sendo o

valor dado em partes por mil:

RAmDstra_RPadréo
§ = (e _pudrio )51000 Eq. [2],

Padrao

em que R representa as razdes *C/'?C e '®0/'®O, para determinagdo de 3"°C e 3'80,

respectivamente.

4.2.2. Anélise isotépica H-O da agua subterrédnea

Uma amostra de agua subterranea foi coletada de um antigo pogo artesiano préximo
ao sitio J. Segundo relatos de moradores locais, ao ser perfurado o pog¢o teria jorrado agua a
cerca de 3 metros de altura por alguns dias, dando ideia da presséo confinada no ponto. O
resultante apdés a perfuragao foi a precipitacdo de uma capa carbonatica de espessura
maxima de 15 cm no entorno da boca do poco.

A agua foi coletada de maneira artesanal, em uma garrafa plastica, tomando-se
cuidado de encher até a tampa para evitar o fracionamento isotdpico entre agua-atmosfera
(dentro da garrafa). O objetivo desta coleta era a analise da agua — em um primeiro
momento associada ao sistema metedrico-hidrotermal, e assim inferir uma eventual
assinatura isotopica 5'0 e &°H.

A amostra foi analisada utilizando-se do analisador de is6topos de agua L2140-i
Picarro no Spacy Lab. da Universidade de Tubingen na Alemanha pelo professor Valdir
Novello. A amostra aquecida a 110°C foi injetada sete vezes no vaporizador A0211
(manufaturado da Picarro Inc.) (o efeito de memoéria do Picarro foi neutralizado pela rejeicao
das 3 primeiras analises). Dos valores das 4 ultimas inje¢des foi extraida um valor médio
com precisdo instrumental de + 0,2%0 para 50 e de * 1%o para d°H. Os valores foram
aferidos com uma curva de calibragao construida com 3 padrdes do Servico Geolégico dos
Estados Unidos (USGS - sigla em inglés): USGS46 (6180 = -29,8%0 and &H = -235,8%o),
USGS47 (6180 = -19,8%0 and dH = -150,2%0), USG48 (6180 = -2,224%0 and OH = -2%o), €

um padrao interno com valor isotopico de §180 = -10.6%o and dH = -76%e.
4.3. Geocronologia Z2‘U/?Th

As amostras selecionadas para datagdo 2*U/?*°Th foram duas das analisadas para
as composigdes isotdpicas de Carbono e Oxigénio, i.e., LGF-02 e LGF-07B. As perfuracdes
foram feitas ao longo das laminagdes procurando-se extrair cerca de 0,1 grama de po. A
amostragem requer cuidado para evitar contaminagao cruzada com material particulado, de
forma que a perfuragao foi feita em capela de exaustao e a broca da perfuragao higienizada
com HNO; 10%, H,O e éalcool 70%, antes e apos cada furo. As analises 2**U/?°Th foram

realizadas na Xi'an Jiaotong University (China) sob responsabilidade das pesquisadoras
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Giselle Utida e Melissa Martinez, do grupo de Paleoclimatologia do 1Gc. As determinacées
isotdpicas foram feitas em um espectrdbmetro de massa de plasma indutivamente acoplado,
multicoletor, Thermo-Finnigan Neptune, seguindo os protocolos analiticos publicados em
Cheng et al., (2009) e Shen et al., (2012).

A cromatografia de troca ibnica para separacao prévia de U e Th consistiu em pesar
aproximadamente 0,1 grama de cada amostra e dissolver em acido nitrico (7N HNO;) a 204
°C, até dissolugcdo completa. A aliquota-amostra foi adicionada uma solucdo-spike duplo de
3 (0.78646 + 0.0002 pmol/g) e ?*Th (0.21686 + 0.0001 pmol/g) usada para obter as
concentragdes de 2*U (isotopo pai) e 2°Th (isétopo filho), e novamente aquecida a 204°C.
Normalmente durante esta etapa forma-se nitrato ao final da dissolugao, razdo pela qual
adiciona-se acido cloridrico (2N HCI) e algumas gotas de e FeCl e hidréxido de amoénia
(NH,OH) para a co-precipitacdo de U, Th e Fe. Apos 30 minutos, a solugao é centrifugada
para separacao de eventuais metais que permanecem adsorvidos ao Fe. O residuo é lavado
com agua MilliQ, dissolvido em 14N HNO,, e seco. A solucgao final é tomada em 0,5 mL de
7N HNO; para separagao nas colunas cromatograficas.

U e Th sdo separados em colunas com a resina de troca ibnica AG-1x8
(Spectra/Gel®), pré-condicionadas com quatro etapas de eluigdo: (1) agua MilliQ; (2) agua
MilliQ + 1 gota de 14N HNO;; (3) 2/3 do volume da coluna (VC) de 7N HNO;; e (4) 1/3 do
volume da coluna de 7N HNOj. Apos o condicionamento, adiciona-se a solugao amostra em
0,5 mL de 7N HNO;. O procedimento apés a deposicao da solugdo-amostra consiste em: (a)
remover Fe com adigdo de 1 VC de 7N HNO,, duas vezes; (b) coleta de Th com adigédo de 2
VC de 6N HCI, e mais 1 VC da mesma solugéo; (c) coleta de U com adigdo de 2 VC de agua
Milli-Q. Em ambos os béqueres onde Th e U sdo coletados, adiciona-se gotas de HCIO;
antes de dispor as amostras a completa secura. O residuo final é dissolvido em 14N HNO; e
2 gotas de HCIO; e seco, por duas vezes. Ao fim, o residuo é finalmente dissolvido em 1
gota de 14N HNO;, parcialmente evaporada e tomado em 0,5 mL de solugédo-padrao de H,O
Milli-Q + 1% 14 HNO; + gotas de HF para analise no espectrébmetro de massas.

As medidas isotépicas de Th e U sao adquiridas simultaneamente por 30 e 40
minutos, respectivamente, e os dados corrigidos para interferéncias isobaricas da fragao
detritica 2*Th e brancos analiticos segundo o protocolo publicado em Edwards et al., (1987)
e Richards e Dorale (2003).

4.4. Difratometria de raios X (DRX)

Dois fragmentos da amostra LGF-01 foram analisados por Difratometria de Raios X
(DRX): um fragmento da parte macica com laminac&o criptocristalina e um fragmento da
parte porosa com coloragédo esverdeada intermediaria entre a parte macica e a ‘colméia’ (ver

Fig. 6). As analises foram feitas em difratdmetro Bruker, modelo D8-Advance Da Vinci, com
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radiacdo CuKa em detector LYNXEYE e sistema TWIN-TWIN de 6ptica fixa, do GeoAnalitica
(IGc, USP). Os resultados foram interpretados em termos das fases minerais dominantes
utilizando-se o software SUITE DiffracEVA e biblioteca PDF-2 (ICDD) vers&o-2022.

As amostras foram pulverizadas a mao num graal de agata e prensadas em lamina
até total aderéncia ao vidro. De forma simplificada, feixes monocromaticos de raios X sao
produzidos no tubo de cobre CuKa no equipamento, colimados e direcionados a amostra
pulverizada, onde sido desviados conforme a Lei de Bragg (Eq. 3) e subsequentemente
captados pelo detector.

nA = 2-d-senf Eq. [3],
em que (n) € um numero inteiro, A € o comprimento de onda dos raios X, (d) é a distancia
entre os planos paralelos sucessivos na estrutura cristalina, e 8 € o angulo de incidéncia e
difracao do feixe de raios X por determinado plano atémico.

Durante a analise, o porta-amostra é rotacionado no plano horizontal enquanto o
detector de raios X se movimenta dentro do intervalo de angulacdo de 26 entre 2 e 70°. Os
resultados sdo apresentados na forma de difratograma no qual a variavel do eixo X
corresponde ao angulo 26, e do eixo Y corresponde a intensidade dos picos difratados, os
quais equivalem a medida da distancia interplanar (d) de cada mineral presente na amostra

pulverizada.

5. RESULTADOS OBTIDOS

5.1. Petrografia

O estudo petrogréafico foi, talvez, a etapa mais relevante deste projeto, considerando
o potencial que as texturas tém de fornecer informacbes diretas sobre os processos e

parametros relacionados a precipitacao.

5.1.1. Aspectos gerais macro- e microscopicos

A analise petrografica permitiu discriminar trés litofacies carbonaticas, sendo elas: (i)
homogénea criptolaminada — Chc; (ii) bandada em leques — Cbl; e (iii) micro-esparitica —
Cme (Fig. 6A-B).

A litofacies Chc foi descrita nas partes das amostras onde vé-se as estruturas de
“‘colméias”, definida pela presenca de vugs de dimensbes centimétricas com formato em
gota invertida que da um aspecto de macro-porosidade a rocha (ver por¢ao superior da Fig.
6A). A laminagdo acompanha o contorno da superficie da amostra, paralela as paredes dos
vugs ou, ainda, sendo cortadas por estas. Esses aspectos podem significar que a laminagao
pode ter uma relagao temporal anterior ou simultdnea com a formagéao dos vugs. A litofacies

Chc é menos evidente em setores livres da presenga de vugs, onde nota-se apenas uma
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laminacgao horizontal sutil, paralela a parede de crescimento da calcita (ver parte inferior da
Fig. 6A).

Figura 6. Facies carbonaticas descritas nas amostras LGF-01 (A) e LGF-04 (B). (A) Coexisténcia das litofacies
carbonato micro-esparitico (Cme) entre partes de carbonato homogéneo criptolaminado (Chc), em colméia
(parte superior) e compacto (parte inferior). (B) Carbonato bandado em leques em contato irregular com a

litofacies de carbonato micro-esparitico. As setas vermelhas indicam o sentido de crescimento dos leques.

A litofacies Cbl se caracteriza pelo desenvolvimento acentuado de bandas
milimétricas a sub-centimétricas de arranjo conico, em geral onde o carbonato tem colorag&o
esverdeada (Fig. 6B), talvez devido a presenca de material criptocristalino insoluvel
precipitado junto com o carbonato. O sentido de crescimento dos cristais de calcita nesta
litofacies parece iniciar pelo vértice dos leques, de onde os agregados de calcita partem em
diregao a borda concéntrica.

Por fim, a litofacies Cme ocorre sempre em contato com as outras duas facies
descritas. E notadamente porosa e de coloragdo verde-amarronzada, com poros de
tamanhos variaveis e com tendéncia a serem oblatos (achatados) (Fig. 6B).

A Fig. 7 ilustra os aspectos microscopicos dessas litofacies, com destaque para Cbl e
Cme. Nota-se que as texturas resultam da coalescéncia de agregados de cristais
sub-milimétricos de calcita fascicular-6ptica (Fig. 7A-D). A alternadncia dos angulos de
extingdo entre as fasciculas acaba por gerar um padrao geral semelhante a uma extingao

ondulante quando se rotaciona a platina do microscopio.
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Figura 7. Fotomicrografias sob luz polarizada das amostras LGF-04 (A-B) e LGF-01 (C-D). (A) Amostra de
méo polida da LGF-04; (B) Aglomerados de calcita fascicular-éptica em leques milimétricos a submilimétricos
com sentido de crescimento indicado pela seta amarela e laminagdo destacada por insoliveis (linhas em
vermelho); (C) Amostra de mé&o polida da LGF-01; (D) Mosaicos difusos de calcita micro-esparitica, por vezes,
com aglomerados de insoluveis opacos (area entre o tracejado em vermelho), hemisfério de calcita
fascicular-Optica (amarelo) e calcita dente de cao (elipse verde).

6.1.2 Carbonato homogéneo criptolaminado (Chc)

Dentro da facies dos carbonatos homogéneos criptolaminados essa textura do tipo
pluma ocorre com centros de nucleagao partindo das paredes das amostras com sentido de
crescimento para o meio dos veios, gerando arranjos semelhantes a plumas com eixo de
espelhamento ortogonal as paredes da rocha (Fig. 7A). Por vezes & possivel observar
por¢cdes com cristais mais finos de aparéncia quase esparitica gerando uma matriz para
fasciculas maiores e mais idiomorfas, podendo ser resultado de processos diagenéticos ou

contraste mineraldgico (calcita X aragonita).
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6.1.3 Carbonato bandado em leques (Cbl)

Nos carbonatos bandados em leques os aglomerados de calcita ocorrem gerando
texturas esferoidais e semicirculares de orientagao ortogonal as paredes (Fig. 7A). Essas
estruturas semicirculares (em leque) sdo laminadas por faixas de concentragao de
elementos mais opacos, tendendo a coloragbes avermelhadas a alaranjadas - aqui

interpretados como sélidos insollveis (argila, matéria organica e silte) (Fig. 7A).

6.1.4 Carbonato microesparitico (Cme)

Embora as mesmas estruturas semi a circulares das outras facies ocorram nos
carbonatos micro-espariticos, ndo se observa um sentido principal de crescimento como nas
outras facies. Nesta facies € possivel observar porcbes entre as fasciculas com cristais
espariticos e, por vezes, levemente poligonizados (Fig. 7B). Os poros oblatos aqui
observados, por vezes ocorrem com calcita dente de cdo em suas bordas internas, podendo

indicar que, parte deles, esteve aberta durante a precipitagao em seus limites (Fig. 7B).

5.2. DRX

O angulo 206 discriminado nos picos dos difratogramas das amostras LGF-01 e
LGF-02 tem 100% de correspondéncia com os picos observados no grafico padrao da
calcita com Mg em quantidade traco (Mg: 0,064; Ca: 0,936) (Fig. 8).

DRX1 (Coupled TwoTheta/Theta) DRX2 (Coupled TwoTheta/Theta)

R AT NE T

E) EY © £

T NN [ S Lo L

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1,54060 ZTheta (Coupled TwoThetalThets) WL=1.54060

Figura 8. Difratograma para duas aliquotas da amostra LGF-01 (ver localizagdo da amostragem nas fotos): (A)
Porcédo esbranquigada e compacta; (B) Porgédo esverdeada e porosa. Em ambos os casos o espectro coincide
com o grafico padrdo da calcita magnesiana.

5.3. Quimioestratigrafia isotépica dos carbonatos

A composicao isotdpica das 4 amostras analisadas para carbono e oxigénio (LGF-01,
LGF-02, LGF-06 e LGF-07) apresentaram valores pouco variaveis. Para as amostras
LGF-01 e LGF-02 foram feitos, respectivamente, 100 e 162 pontos analiticos ao longo de

uma resolucao espacial de 0,5 mm. Considerando a constancia das composigoes isotdpicas
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observadas nesta primeira amostra, espacamento de 1 cm foi adotado para as demais
amostras LGF-06 — onde foram demarcados 28 pontos, e LGF-07 — com 37 pontos.

Os resultados de 8"™C e 00 se agruparam em dois clusters distintos em
aproximadamente meia unidade nos valores de 8'°C, e uma e meia unidade nos valores de
5'®0. As amostras LGF-01 e LGF-06 tém valores de 3'C entre +3,57%o e +2,80%0 (VPDB) e
de 880 entre -8,14%o e -9,27%0 VPDB, enquanto as amostras LGF-02 e LGF-07 tém valores
de 8"C entre +3,98%0 e +3,21%. VPDB e de 80 entre -6,82%0 e -7,62%. VPDB (Fig. 9).

(Resultados no Anexo 1)

g 4,00
‘.. o ’
) =
e, &
s ..‘!... @P g © L?
o _ el 0 o
g..‘.‘i}.n ©80% o
Q‘\U.?'é". Py 3,75
) oL S e
‘e ®af0® © ¢
9,'0 1@
o ¥ oL g ©
® ® Teo-c 0 © 0 ©
® .(o Sr =e
® o, % o0
> () ° ] 3,50
°® ©® 2579 o
[ Y @@.. [}
P o® o ©
()
° o0 ® ° ®
) © ®
> 004, o200 3,25
° ® e o e P
e 0 @0%"
(J i...’ )
e ® ¢ o.:"oo-).
°
[ 2
° ¢ 3,00
° ¢ ® © Y
°
®LGF-01  ®LGF-02 | 375
LGF-06 o LGF-07
5'%0 (VPDB)

2,50
-9,50 -9,25 -9,00 -8,75 -8,50 -8,25 -8,00 -7,75 -7,50 -7,25 -7,00 -6,75 -6,50

Figura 9. Grafico de correlagio entre valores de §'°C e 8'®0 dos carbonatos da Grota da Fervedeira.

5.4. Assinatura isotépica da agua subterranea

A analise da amostra de agua coletada no pogo no sitio J forneceu valor de 50 de
-8,23 + 0,14%0 SMOW, e valor de &°H de -26,20 + 0,49%. SMOW.

5.5. Geocronologia

A datagcdo U/Th foi feita em duas aliquotas de cada uma das amostras LGF-02 e
LGF-07. A amostra LGF-02 foi analisada nos pontos LGF-02-1 e LGF-02-lll (ver Fig. 5),
ambos fornecendo idades semelhantes de 88.672 + 252 e 88.355 * 267 anos,
respectivamente. A amostra LGF-07 foi analisada em 3 pontos, sendo que a analise do

ponto LGF-07-1ll ndo resultou em sucesso; as demais analises em LGF-07-1 e LGF-07-V (ver
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Fig. 5), forneceram idades de 5.414 + 36 anos e 5.264 + 43 anos, respectivamente. Os

dados analiticos sao sintetizados na Tabela 2.

Tabela 2. Dados geocronoldgicos 2*U/Z0Th.

Amostra 28y (ppb) 22Th (ppt) 20Th | 22Th 524U 20Th | 28y Idade 52U Idade #°Th
(x10) (medido) (atividade) 230Th (ka) Inicial " (ka AP)***
(corrigido) (corrigido) (corrigido)
LGF-02-1 2446,4 + 3,0 1939 £ 41 29944 + 630 1418,5+2,1 1,4395+0,0026 88745 + 252 1822+3 88672 %252
LGF-02-11l 22529+27 13221 + 265 4036 + 81 14186 £2,2 1,4365+0,0027 88428 + 267 1821+3 88355 * 267
LGF-07-1 7694,7 + 42,7 388+8 44928 +971 1788,0+6,1  0,1375 + 0,0008 5487 + 36 1816 £ 6 5414 + 36
LGF-07-V 6523,4 + 35,4 1245 + 26 11577 +244  1789,2+6,1  0,1341 + 0,0008 5342 + 35 1816 + 6 5269 + 35

Constantes de decaimento de U: A%® = 1.55125x10-10 (Jaffey et al., 1971) e A®* = 2.82206x10-6 (Cheng et al., 2013).

Constante de decaimento do Th: A*° =9.1705x10-6 (Cheng et al., 2013). *6***U= ([P*U/***U].tigage — 1)X1000. ** 6%*U,iny foi calculado baseado
na idade °Th (T), i.e., 8®*Upigias = 6%*Unediao X €1234XT. Idades *°Th corrigidas assumem raz&o isotopica *°Th/?*?Th inicial de 4.4 +2.2 x10-6.
Esses sdo os valores para materiais em equilibrio secular com valor total de **2Th/?3U value de 3.8. Os erros foram assumidos arbitrariamente
como 50%.

***A.P. Abreviagao para “Antes do Presente", onde “Presente” é definido pelo ano 1950 D.C.

6. DISCUSSOES
6.1. Texturas petrograficas como indicadores de processos

Reconhecer se os carbonatos foram formados sob (alguma) influéncia geotermal
requer a caracterizagdo de suas macro- e micro-texturas. Em carbonatos continentais,
texturas como calcita fascicular, calcita ‘em forma de pena’ (feather-like), esferulitos e
estruturas tipo vugs em formato de gotas sdo comuns, notadamente em travertinos. A
presenca nas amostras da Grota da Fervedeira permite aproxima-las a travertinos descritos
ao redor do mundo. A Fig. 10 ilustra algumas das texturas identificadas nas amostras
estudadas. A calcita fascicular é a textura predominante (Fig. 10A). Desenvolve-se quando
ha disponibilidade de espago e elevada taxa de precipitagdo, em geral indicando sentido
preferencial de crescimento (Kendall, 1977). Quando vista numa morfologia tipo plumas
(feather-like), o vértice é ponto de nucleagéo e crescimento dos cristais, os quais se tornam
maiores e mais volumosos conforme maior for o espago disponivel. Ao contrario, quando o
crescimento é limitado pelo espago, os feixes de calcita fascicular tendem a ser mais
estreitos e curtos (Kendall, 1977; Chafetz, 1991) (Fig. 10B). Nesses espagos mais restritos,
a calcita normalmente cresce em forma radial, formando os esferulitos (Fig. 10B). Esferulitos
foram principalmente descritos em travertinos e associados com a presenca de Mg no
ambiente de precipitacdo (e.g., Farias et al., 2019; Lima e De Ros, 2019). A presencga de
magnésio no contexto da Grota da Fervedeira foi evidenciada apenas nas analises por

difratometria, em quantidades trago dentro da estrutura da calcita. E possivel que uma
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analise mais detalhada das por¢des micro-espariticas (onde destaca-se o desenvolvimento
de porosidade secundaria) possa indicar a presenga de argila magnesiana livre, um
componente primario descrito em depdsitos carbonaticos do Pré-Sal (Lima e De Ros, 2019).

Infelizmente, esse nivel de caracterizagdo nao foi contemplado no presente projeto.

Figura 10. FeicOes texturais dos carbonatos da Grota da Fervedeira. (A) Calcita fascicular feather-like
(LGF-02); (B) Diferentes tamanhos de leques de calcita fascicular (LGF-05), com porgdes de aglomerados

mais esferoidais (tracejado vermelho); (C) Estrutura laminada da amostra LGF-02; (D) Estrutura em “colméia
vista em corte transversal (LGF-01), evidenciando um vug contornado por diferentes geragbes de calcita em
diferentes sentidos de crescimento e com diferentes tamanhos de aglomerados em leques - sentido
predominante da calcita indicado pela seta amarela e laminagao indicada por tracejado vermelho. A, B e D
fotomicrografias sob luz transmitida e polarizadores cruzados.

As caracteristicas morfoldgicas e texturais dos carbonatos da Grota da Fervedeira se
assemelham mais com travertinos que com os demais tipos de carbonatos continentais, i.e.,
tufas, calcretes e espeleotemas. Por exemplo, a (cripto)laminagéo caracteristica da litofacies
Chc (Fig. 11C) é muito semelhante aos padrbes vistos em espeleotemas, mas a datagao
B4U/B'Th sugere uma taxa de precipitagdo muito rapida quando comparada a taxas
normalmente registradas por precipitagcbes sob condigbes paleoclimaticas (F.W. Cruz Jr,
comunicagao oral). Essa fina laminagcdo é mais sutil nas periferias do sistema de injegao e
precipitacdo, onde se desenvolvem vugs que dao o aspecto em colméia, quando observado
em planta (Fig. 5B). Nessa porgdo, a laminagao é definida pelo crescimento de fina calcita
fascicular ortogonal as laminas (Fig. 11D). A laminagéo € paralela a superficie externa (topo)
da amostra, e obliqua ou ortogonal as paredes dos vugs, contornando o formato da
cavidade. Os limites laterais da cavidade sao definidos por leques com feixes alongados,
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enquanto o setor inferior abaixo dela, por pequenos leques em inumeros spots de
crescimento (Fig. 10D). A formacao desses vugs é tentativamente explicada pela formagéao
de bolhas de gas (tipico de sistemas hidrotermais) no fluido supersaturado em bicarbonato e
CO,. A bolha atua como barreira fisica para o crescimento lateral dos leques para,
posteriormente, servir de espago para a circulagdo do mesmo fluido que, por sua vez,
promoveria dissolugcao e (re)precipitagcao tardias nas paredes da antiga bolha (Fig. 11). Em
amostra polida (e.g., Fig. 6B), vé-se que a laminagao na litofacies Cbl tem cor esverdeada,
diferente da litofacies Chc. Essa caracteristica pode ser tentativamente atribuida a
concentracao diferenciada de materiais insollveis favorecida por processos ciclicos de
dissolugao e re-precipitacdo a partir do mesmo fluido (ou um fluido ligeiramente
diferenciado) no interior da fratura, com participacao de material proveniente de alteracado do
substrato de embasamento, como argila magnesiana, onde a fratura esta encaixada. Esse
mecanismo foi proposto por Farias et al. (2019) e Carvalho et al. (2022) para explicar a
diagénese dos carbonatos evaporiticos do Pré-Sal.

Como em paleo-travertinos e travertinos recentes, os carbonatos da Grota da
Fervedeira apresentam estruturas como as rampas ou veios carbonaticos laminados (Broggi
e Capezzuoli, 2009; Capezzouli et al., 2018; Roshanak et al., 2018; Farias et al., 2019;
Ranjbaran et al., 2019) e carbonatos com bandas em leques, por vezes associados com

shrubs cristalinos (Claes et al., 2017).

‘ lF\uwdo supersaturado I:l Embasamento Bolha de gas Calcario Zona de interag&o do fluido Fasciculas de calcita Laminag&o

Figura 11. Representacdo esquematica da geragdo de calcita concomitante ao processo de dissolugédo e
precipitacdo. (A) Preenchimento da fratura com fluido supersaturado; (B) Rapido ciclo de precipitacéo,
dissolugéo e reprecipitacdo dos leques de calcita fascicular, gerando laminag&o ortogonal a orientagdo das
fasciculas; (C) Percolacdo de um fluido que interage com a calcita na parede da vesicula; (E) Fotomicrografia
do resultado desse processo na amostra LGF-01.

E sabido que travertinos correspondem a rochas carbonaticas precipitadas a partir de
fluidos hidrotermais em condigbes subaéreas (Pentecost e Viles, 1994; Ford e Pedley, 1996;
Gandin e Capezzuoli, 2014; Luo et al., 2022; Mors et al., 2022). Embora os carbonatos do
riacho Grota da Fervedeira apresentem feicbes texturais comuns a travertinos, com

precipitados ‘em rampas” como visto no sitio J (ver Fig. 3D), sua ocorréncia no terreno esta
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claramente associada a neotecténica local/regional (Menezes, 1999), ndo sendo possivel,
ao menos por enquanto, inferir a participacdo de um componente geotermal a partir das

texturas observadas.

6.2. Texturas em carbonatos hidrotermais: uma comparagao

Poucos sao as publicacdes de livre acesso que apresentam e discutem os aspectos
texturais encontrados em carbonatos da secido Pré-Sal, visto ser um tema de interesse
exploratério. No entanto, na literatura disponivel estdo descritos alguns tipos texturais
particulares de carbonatos que permitem, ao menos visualmente, tracar um paralelo com as
texturas identificadas nos carbonatos da Grota da Fervedeira. Com base nos estudos do
Pré-Sal na Bacia de Campos, os principais tipos morfo-texturais descritos s&o: calcitas
fasciculares - por vezes formando arbustos ou shrubs, esferulitos, e calcita microcristalina
(Farias et al., 2019; Lima et al., 2020; Carvalho et al., 2022; Rebelo et al., 2022) (Fig. 12A, B,
C, D). Lima e De Ros (2019) relacionam a precipitacdo quase-simultdnea de calcita
fascicular e esferulitos em reservatorios lacustres do Pré-Sal a fase de subsidéncia da
Margem Atlantica. A formacgao desses tipos morfoldgicos de calcita resultaria da substituicao
e retrabalhamento eodiagnéticos de um substrato dominado por depdésitos de argila
magnesiana (estevensita). Os esferulitos sao interpretados como produtos de recristalizacéo
pos-diagenética, podendo ocorrer diretamente em contato com porgdes micriticas (Lima et
al., 2020; Carvalho et al., 2022; Rebelo et al., 2022) (Fig. 12C, D, G). Embora nao seja
possivel observar residuos de argilas magnesianas nas amostras da Grota da Fervedeira, a
presenca de magnésio em quantidades tragos é detectada nos difratogramas, o que pode
sugerir alguma similaridade quanto ao ambiente original de formagao entre os dois casos,
guardadas as devidas escalas de ocorréncia e relevancia.

A principal diferenga entre o que é descrito nos carbonatos do Pré-Sal por Lima e De
Ros (2019) e o que se observa nas amostras da Grota da Fervedeira é que a calcita
fascicular, neste primeiro, normalmente ocorre sob a forma de crostas laminadas de
espessura milimétrica sobre as quais se superpdem processos secundarios de
recristalizacdo, dolomitizagdo e silicificacdo, quase sempre associados a formacao de
sulfetos. Aparentemente, esses processos seriam responsaveis pelo desenvolvimento
pervasivo dos padrbes de porosidade secundaria caracteristico dos reservatérios Pré-Sal, e
que claramente n&o € registrada na mesma escala nos carbonatos aqui estudados. No
escopo deste trabalho ndo foi possivel fazer uma analise detalhada da porosidade que é

especialmente desenvolvida nas partes dominadas pelo carbonato micro-esparitico.
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6.3.

Figura 12. Associacdo textural entre carbonatos do Pré-sal (A, B, C e D) e os carbonatos da Grota da
Fervedeira (E, F.e G). (A) Arbustos de calcita fascicular tipo shrub (Carvalho et al., 2022); (B) Arbusto de
calcita fascicular tipo shrub (seta amarela) e esferulitos (setas vermelhas) (Rebelo et al., 2022); (C) Esferulitos
em matriz micritica com contato desconexo com micrita magnesiana (setas pretas) (Carvalho et al., 2022); (D)
Esferulitos de calcita dispondo laminagdo em matriz micritica (Farias et al., 2019); (E) Calcita fascicular da
amostra LGF-06; (F) Arbustos de calcita fascicular na amostra LGF-04; (G) Por¢gdo com maior concentragdo
de esferulitos e hemisférios de calcita fascicular da amostra LGF-04.

Composicgao isotépica dos veios hidrotermais e da agua

A analise isotépica de C e O pretendeu identificar a fonte primaria que teria
contribuido para a formagéao dos veios (em fraturas) e rampas (no sitio J) ao longo do curso
do riacho Grota da Fervedeira. Por comparagao com dados da literatura, também identificar
uma eventual participacdo de um componente geotermal (magmatico) na génese desses
carbonatos. Adicionalmente, e considerando as similaridades texturais com travertinos, a
assinatura isotépica C-O também permitiu avangcar nas comparacbes com depdsitos de

carbonatos continentais descritos na literatura.

6.3.1. Correlagdo com carbonatos continentais

A observacao de variagdes nas composicoes isotdpicas € a base para estudos de
quimioestratigrafia de carbonatos continentais. Trabalhos como Pentecost e Viles (1994),
Pentecost (1995) e Gandin e Capezzuoli (2008) propuseram que a assinatura de C-O
poderia ser usada como discriminante entre travertinos, tufas, e mesmo espeleotemas,
sendo os travertinos tipicamente dominados por valores de &'*C maiores que -1,5%o
(referente ao VPDB), enquanto as tufas (travertinos metedgenos segundo Pentecost, 2005),
teriam valores de &'*C mais negativos. Quando comparadas com dados da literatura, as

composigoes isotopicas dos carbonatos da Grota da Fervedeira tém valores de §'*C e §'®0
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compativeis com aqueles de travertinos ao redor do mundo. Por exemplo, com travertinos
da ltalia (Guo et al.,, 1996), do Ira (Roshanak et al., 2018; Ranjbaran et al., 2019), dos
Estados Unidos (Chafetz et al., 1991), da Turquia (Kele et al., 2011), da Argentina (Mors et
al., 2022), e do sul do Tibete (Zentmyer et al., 2008). Ao contrario, quando comparadas a
composigdes isotépicas de C e O de tufas (Utida, 2009; Ozkul et al., 2010; Barbosa, 2013;
Toledo, 2016; Oliveira, 2019) e de calcretes (Suguio et al., 1980), os carbonatos da Grota da
Fervedeira s3o significativamente mais enriquecidos em *C (Fig. 13).

Considerando a definicdo de ‘sistemas travertinicos”™ (e.g., Mors et al., 2019), e
assumindo que os mesmos podem apresentar variacbes mineraldgicas e isotdpicas entre
seus end-members (travertino e tufa) e “travitufas”, os valores isotopicos podem nao
representar parametro discriminatério confiavel (Gandin e Capezzuoli, 2014; Mors et al.,
2019; 2022). Ao contrario, as composicdes isotdpicas refletiiam principalmente o substrato
primario (fonte), ou ainda uma proporgao variavel entre a fonte e o agente lixiviante (fluido),

seja este de natureza magmatica e/ou metedrica.
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Figura 13. Grafico de valores isotdpicos de C e O para travertinos (Chafetz et al., 1991; Guo et al., 1996; Kele
et al., 2011; Mors et al., 2022; Ranjbaran et al., 2019; Roshanak et al., 2018; Zentmyer et al., 2008), tufas
(Barbosa, 2013; Toledo, 2016; Utida, 2019; Oliveira, 2019; Ozkul et al., 2010) e calcretes (Suguio et al., 1980).
Os dados referentes aos carbonatos da Grota da Fervedeira estdo plotados para comparagéo.
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6.3.2. Estimativa da fonte do &nion carbonato

O anion carbonato (COi_) que da origem aos calcarios hidrotermais se origina da

decomposig¢do do gas carbbnico (CO,) presente no fluido formacional (Equagdes 4, 5 e 6)
(Hoefs, 1997). Conhecido o padréo de distribuicdo da assinatura isotdpica dos reservatorios
mais comuns de CO, (Rollinson e Pease, 2021), é possivel estimar a fonte do fluido
formacional a partir de dados isotdpicos de C e O (e.g. Kele et al., 2011; Ranjbaran et al.,
2018; Roshanak et al., 2019).

€0, + H,00H,CO, Eq. [4]
H,CO & H' + HCO, Eq. [5]
HCO, & H" + CO; Eq. [6]

Para reconhecer a origem (ignea, metamorfica ou metedrica) do fluido, o método
historicamente mais usado propée usar o valor de §"C do CO, (3"C¢o,) liberado durante a
precipitacdo dos calcarios, a partir dos valores de 8"C (3"°Cy,,) medidos nos mesmos.
Segundo Panichi e Tongiorgi (1976), o valor de 8"*Ccy, pode ser calculado através da
relagdo: 8"C¢o, = 1,2:0"*Cq,a, - 10,5. Aplicando essa formula, os carbonatos hidrotermais da
Grota da Fervedeira teriam valores de 8*Cq, entre -7,14%o e - 5,72%o, com valor médio de
-6,30%0 que, segundo Hoefs (1997) sao valores tipicos de CO, de fontes magmaticas (entre
-7%o € -5%0). No entanto, Kele et al., (2011) defende que os principais fatores que impactam
nos valores de 8'*C,,, correspondem a: (1) o valor de 8"*C da rocha-fonte, ou (2) o valor de
0"*C das diferentes fontes que interagiram com o fluido. Como nio existe uma fonte (de
fluidos) magmatica ativa, conhecida localmente, se faz necessario buscar rochas
carbonaticas regionais para estabelecer as comparagdes entre valores isotdpicos.

De natureza carbonatica na regido do Seridd, destacam-se os marmores da
Formacéao Jucurutu. Essas rochas foram estudadas por Nascimento et al., (2002, 2003) em
um estudo detalhado envolvendo quimioestratigrafia de C, O e Sr para correlagbes com
eventos de glaciagcdo do Neoproterozoico. Os autores discriminam os marmores Jucurutu
em trés niveis estratigraficos com base em sua assinatura isotopica. O terceiro nivel,
apresenta correlacdo direta com os carbonatos estudados. Esse nivel estratigrafico é
representado por duas lentes de marmore que afloram na regiao das cidades de Sao Rafael
e Messias Targino. Os marmores desses sitios tém pouca ou quase nenhuma alteragcao
metedrica, a lente de Sdo Rafael apresentando 3"C entre 0,7%. e 3,8%., € a lente de
Messias Targino entre 2,3%o e 3,7%0 — variagdes para valores de 5"C mais elevados estdo
associados ao grau de alteragéo (Nascimento et al., 2002; 2003) (Fig. 14).

Ao considerar os marmores neoproterozoicos como as fontes primarias de carbonato
para precipitar na Grota da Fervedeira seria necessario discutir quais seriam as condices

ideais de salinidade, alcalinidade e temperatura do fluido capaz de lixiviar com
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fracionamento isotdpico tdo sutil quanto o observado. Rollinson e Pease (2021) aponta que
a presenca de intrusdes interagindo com agua subterranea tende a depletar os valores de
5'®0 original do fluido devido a perda relativa de '®O por influéncia do calor convectivo. Por
conseguinte, os carbonatos precipitados a partir desse fluido apresentariam valores mais
negativos de 5'®0 em relagdo aos marmores Sao Rafael e Messias Targino. N&o se observa
esse comportamento. Como explicacao inicial, pressupde-se que a lixiviagdo quimica da
rocha-fonte e subsequente precipitacdo devem ter sido processos geograficamente muito
préximos (e rapidos) de forma a nao fracionar carbono e oxigénio. Valores muito positivos de
8"C, indicam nenhuma (ou quase nenhuma) contribuigdo quimica de solos orgéanicos. A
interagdo com o carbono orgénico presente no solo faria com que os valores de 8"*C dos
carbonatos da Grota da Fervedeira fossem reduzidos em relacdo a fonte, uma vez que a
matéria organica do solo tem, em média, valores de &'*C muito negativos, normalmente
entre -24 e -32%o (Burns et al., 2002; Pessenda et al., 2010; Utida et al., 2020).
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Figura 14. Grafico de disperséo dos valores de 8"°C e &0 das lentes de marmore S&o Rafael e Messias
Targino da Formagédo Jucurutu (Nascimento et al., 2002) em conjunto com os dados dos calcarios da Grota da
Fervedeira.

A distribuicdo dos dados isotopicos das amostras estudadas em dois clusters
separados por valores de 38'®*0 e mais discretamente 8'°C ainda ndo esta clara.

Tentativamente, vimos que o grupo mais depletado em ®*C e 'O corresponde as amostras
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LGF-01 e LGF-06 compreendidas pela litofacies Chc (dominada por laminagdes de calcita
fascicular) em suas porgdes vugulares, formando as estruturas em “colméia”. Ao longo do
perfil amostrado nestas duas amostras, as composi¢des ficam mais depletadas em "*C em
direcdo & zona em colméia. E possivel que a sutil distingdo nas assinaturas seja gerada
como resultado de maior cinematica e perda de gas e agua nas por¢des periféricas do

sistema.

6.3.3. Andlise isotopica da agua subterrénea

Os valores de &°H e 30 SMOW da agua subterrinea coletada no pogo foram
comparados com a reta metedrica global (MWL) acrescidos dos valores de 80 e 8°H de
valores médios da agua metedrica local (Ceara Mirim) e regional (Fortaleza) (Craig, 1961;
Chang et al., 2020). A Figura 15 ilustra a assinatura depletada em 'O e D (Deutério) em
relacdo a reta composta. Considerando as condi¢des climaticas atuais prevalentes na regiao
da Grota da Fervedeira — altas temperaturas (>30°) e baixa pluviosidade, em geral
concentrada em 3-4 meses favorecem a evaporagao e evapotranspiragéo potencial (Lucena
et al., 2018), seria esperado fracionamento significativo de 'O relativo ao 'O tornando a
agua residual subterrdnea mais pesada quando comparada a composicdo da agua de
chuva, o mesmo com respeito a hidrogénio (Hoefs, 1997). O inverso é reportado pelo dado
analitico aqui apresentado. Caso a agua coletada seja originada a partir da recarga
pluviométrica direta (dgua meteodrica), faz-se necessaria discutir se algum mecanismo teria
induzido o enriquecimento em isétopos leves. Ou, alternativamente, assumir que: (1) o
padrao isotdpico da agua metedrica local destoa daqueles estabelecidos nas estagbes de
Fortaleza — regiao costeira e distante cerca de 400 km da area de estudo, e de Ceara Mirim
— municipio também costeiro no RN, distante cerca de 160 km da area; ou (2) a assinatura
da 4agua coletada resultaria de uma ‘mistura” entre um componente metedrico e um
componente carbonatico dissolvido. Infelizmente n&do foi possivel incluir uma analise DIC
(carbono dissolvido em agua) neste momento de desenvolvimento do projeto.

De qualquer forma, entende-se que a coleta pontual e fortuita da agua feita a época
da coleta dos carbonatos nao é representativa do padrao isotépico metedrico local sendo
necessario, para tal, planejar uma amostragem sistematizada e estendida para uma escala
temporal maior, anual. Até o momento, € possivel comentar apenas que nao existe
evidéncia isotdpica que sustente a origem magmatico-hidrotermal da agua que hoje percola
no sistema hidrografico da Grota da Fervedeira, visto que fluidos de origem magmatica e
metamorfica deveriam ter valor 8'®0 bem mais positivo que composi¢cdes metedricas, em
geral (reservatérios metamorficos e igneos tendem a apresentar 30 entre +3%o € +20%o,

enquanto reservatérios metedrico estdo proximos de 0%o (Rollinson e Pease, 2021)).
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Figura 15. Grafico de dispersdo do valor de isétopos da agua coletada no pogo da Fervedeira em comparagdo
com os valores médios da agua metedrica das estagbes meteorolégicas de Ceara-Mirim e Fortaleza.

Escala temporal da precipitacao carbonatica no riacho Grota da Fervedeira

Aparentemente, ndao ha uma relagao direta entre as composigdes isotdpicas dos
carbonatos estudados, definidas pelos dois clusters na Figura 9, e as diferentes idades
B4U/BTh de c. 88 e 5 ka. As amostras LGF-02 e LGF-07 datadas pertencem ao grupo com
valores 5'®0 e 8'*C mais enriquecidos, e sdo dominadas pela litofacies Chc. Sd0 amostras
independentes coletadas no afloramento principal do curso do riacho (sitio M), mas nao
exatamente extraidas in loco, diretamente da fratura principal (ver Fig. 3A, B). Portanto, nao
€ possivel discutir aqui a escala temporal de preenchimento desta fratura, e sim apenas o
timing da precipitagdo carbonatica que ocorre no curso do riacho. E certo que foi um
processo geoldgico recente, mas permanece em aberto se foi continuo em escala de
milhares de anos, ou se ocorreu em pulsos. Agregando as datagdes 2*U/?°Th obtidas por
Menezes (1999) aquelas obtidas neste projeto, percebe-se que o processo esta limitado ao
periodo Quaternario, desde pelo menos 300 ka (Pleisotoceno médio a superior) até 1,6 ka

(presente), com pulsos também datados em c. 171 ka, 88 ka, 39 ka,11 ka e 5 ka. Ao menos
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seis desses episodios de precipitacdo carbonatica estdo associados a reativacdes
(neo)tectbnicas por estarem preenchendo sets de fraturas verticais a sub-horizontais da
regidao que, segundo Menezes (1999), estariam relacionadas a domeamento térmico
associado ao vulcanismo Macau. As idades mais jovens, de c. 1,6 ka, foram obtidas em
material carbonatico que cimenta o terrago (aluvido) atual do riacho, no local que aqui
descrevemos como sitio J (Fig. 5C, D). Esse sistema estaria ativo até os dias atuais se

considerarmos as eflorescéncias carbonaticas que continuam a emanar ao longo do riacho.

7. CONCLUSOES

Fraturas preenchidas por carbonatos ocorrem no entorno e no curso do riacho da

Grota da Fervedeira, que tem azimute aproximadamente norte-sul. A exposicdo mais

expressiva ocorre na escarpa norte da Serra de Santana, a montante do riacho, neste

trabalho definido como sitio M. No mesmo alinhamento, mas na escarpa sul da serra, sao
mapeados sitios onde ha emanagdes de enxofre a partir do solo, outrora explorados por
nativos locais. Essa correlagao geografica-estrutural associada a efervescéncia intermitente

e sazonal (em época de chuva) da agua que se acumula no riacho alimentaram a hipotese

de que os carbonatos da Grota da Fervedeira seriam parte de um sistema geotermal que

teria evoluido desde o Oligo-Mioceno até o presente. O vulcanismo Macau é muito bem
datado pelo método “°Ar/*°Ar entre 52 e 7 Ma (Knesel et al., 2011), enquanto o intervalo de
idades U/Th apresentadas neste trabalho e por Menezes (1999) atestam o carater longevo,
embora bem mais jovem, da precipitagcado carbonatica.

Da analise petrografica e dos dados isotopicos obtidos em amostras coletadas nos
sitios M (carbonatos) e J (agua), concluimos que:

e O material carbonatico estudado tem texturas indicativas de elevadas taxas de
precipitagdo, em espago confinado, i.e., calcita fascicular-6ptica em leques (também
chamados shrubs cristalinos) e esferulitos;

e As texturas identificadas sao similares aquelas descritas em carbonatos precipitados
sob influéncia hidrotermal, aqui inferido pela comparagao com a literatura disponivel
para reservatorios do Pré-Sal;

e Os valores de 3"C e 80 dos carbonatos da Grota da Fervedeira coincidem com as
composicdes publicadas para travertinos/ travitufas” estudados ao redor do mundo, mas
sobretudo guardam estreita similaridade com a assinatura isotopica de marmores
neoproterozoicos regionais, indicando pequeno ou mesmo nenhum fracionamento entre
fonte-produto. Esse padrao indica que as composicoes isotépicas de carbonatos podem
ser muito mais dependentes da fonte do que necessariamente do ambiente/modo de

ocorréncia;
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e Nao foi possivel concluir, neste projeto, sobre a natureza do fluido (agua) que lixivia os
marmores devido amostragem limitada e/ou nao representativa;

e O registro cronoldgico do material precipitado em fraturas, incluindo as amostras aqui
estudadas, é diretamente correlacionado com pulsos de reativacdo neotectdnica na
regido. Todavia a hipétese de que a atividade neotectdnica estaria relacionada ao domo
térmico provocado pelo vulcanismo Macau ainda nao pbde ser comprovada. A
assinatura isotépica de C-O n&o registra um componente igneo que permita confirmar
essa associacdo. Isétopos radiogénicos (Sr, Pb) ou elementos tragos talvez possam

auxiliar nesta investigacao.
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ANEXO | - Tabela de Resultado dos Is6topos de Estaveis

d13Cc d180 d13Cc d180 d13Cc d180 d13C d180
ID N° cor%o Erro cor%o Erro ID N° cor%o Erro cor%o Erro ID N° cor%o Erro cor%o Erro D N° cor%o Erro COr%o Erro
(VPDB) (VPDB) (VPDB) (VPDB) (VPDB) (VPDB) (VvPDB) (VPDB)

LGF-01 1 3,35 0,100 -8,86 0,100 LGF-01 46 3,26 0,070 -8,33 0,060 LGF-01 91 3,37 0,08 -8,32 0,11 LGF-02 36 3,64 0,12 -7,54 0,09
LGF-01 2 3,10 0,060 -8,99 0,050 LGF-01 47 3,24 0,100 -8,54 0,070 LGF-01 92 3,36 on -8,41 0,05 LGF-02 37 3,54 0,13 -7,62 0,09
LGF-01 3 3,19 0,110 -8,52 0,070 LGF-01 48 3,23 0,080 -8,46 0,040 LGF-01 93 3,14 0,08 -8,31 0,08 LGF-02 38 3,74 0,12 -7,33 0,09
LGF-01 4 3,20 0,090 -8,38 0,100 LGF-01 49 3,19 0,070 -8,67 0,050 LGF-01 94 3,18 0,08 -8,37 0,07 LGF-02 39 3,77 0,13 -7,37 0,09
LGF-01 5 3,50 0,090 -8,58 0,090 LGF-01 50 3,24 0,090 -8,76 0,050 LGF-01 95 3,03 0,09 -8,45 0,05 LGF-02 40 3,79 0,12 -7,36 0,09
LGF-01 6 3,20 0,050 -8,35 0,080 LGF-01 51 3,10 0,070 -8,68 0,080 LGF-01 96 2,97 0,09 -8,15 0,05 LGF-02 41 3,82 0,13 -7,46 0,09
LGF-01 7 3,19 0,050 -8,48 0,100 LGF-01 52 3,12 0,100 -8,72 0,070 LGF-01 97 2,98 0,07 -8,14 0,07 LGF-02 42 3,6 0,13 -7,52 0,09
LGF-01 8 3,26 0,050 -8,38 0,060 LGF-01 53 3,15 0,060 -8,56 0,050 LGF-01 98 3,06 0,07 -8,51 0,08 LGF-02 43 3,63 0,13 -7,52 0,1
LGF-01 9 3,16 0,050 -8,55 0,050 LGF-01 54 3,23 0,090 -8,54 0,070 LGF-01 99 2,96 on -8,33 0,06 LGF-02 44 37 0,13 -7,39 0,09
LGF-01 10 3,26 0,040 -8,25 0,090 LGF-01 55 3,12 0,050 -8,55 0,040 LGF-01 100 3,14 0,09 -8,50 0,07 LGF-02 45 3,86 0,13 -7,33 0,1
LGF-01 " 3,38 0,070 -8,22 0,080 LGF-01 56 3,22 0,080 -8,51 0,070 LGF-02 1 3,32 0,16 -7 0,12 LGF-02 46 3,85 0,13 -7,22 0,09
LGF-01 12 3,20 0,060 -8,51 0,100 LGF-01 57 3,13 0,07 -8,62 0,1 LGF-02 2 3,42 0,13 -7,4 0,09 LGF-02 47 3,82 0,13 -7.21 0,09
LGF-01 13 3,11 0,170 -8,79 0,100 LGF-01 58 3,14 0,1 -8,58 0,03 LGF-02 3 3,47 0,13 -7,28 0,09 LGF-02 48 3,69 0,13 -7,33 0,09
LGF-01 14 3,03 0,070 -8,71 0,070 LGF-01 59 3,08 0,06 -8,58 0,04 LGF-02 4 3,44 0,13 -7,3 0,09 LGF-02 49 3,66 0,12 -7,44 0,09
LGF-01 15 2,94 0,050 -8,70 0,080 LGF-01 60 3,26 0,08 -8,50 0,08 LGF-02 5 3,51 0,14 -7,3 0,1 LGF-02 50 3,65 0,12 -7,45 0,09
LGF-01 16 3,06 0,050 -8,63 0,050 LGF-01 61 3,22 0,1 -8,45 0,08 LGF-02 6 3,59 0,13 -7,26 0,09 LGF-02 51 3,74 0,13 -7,31 0,09
LGF-01 17 2,99 0,060 -8,56 0,070 LGF-01 62 3,29 0,1 -8,55 0,05 LGF-02 7 3,58 0,13 -7.27 0,09 LGF-02 52 3,81 0,13 -7.27 0,09
LGF-01 18 3,18 0,080 -8,45 0,080 LGF-01 63 3,21 0,06 -8,50 0,05 LGF-02 8 3,75 0,13 -7,09 0,09 LGF-02 53 3,74 0,13 -7,24 0,09
LGF-01 19 3,09 0,070 -8,64 0,060 LGF-01 64 3,25 0,07 -8,57 0,07 LGF-02 9 3,58 0,13 -7,18 0,09 LGF-02 54 3,76 0,12 -7,26 0,09
LGF-01 20 3,22 0,110 -8,51 0,100 LGF-01 65 3,18 0,06 -8,58 0,06 LGF-02 10 3,63 0,13 -7,25 0,09 LGF-02 55 3,59 0,13 -7,36 0,1
LGF-01 21 3,27 0,110 -8,51 0,100 LGF-01 66 3,25 0,08 -8,67 0,07 LGF-02 " 3.7 0,12 -7,19 0,08 LGF-02 56 3,67 0,13 -7,45 0,09
LGF-01 22 3,06 0,100 -8,65 0,090 LGF-01 67 3,35 0,11 -8,57 0,1 LGF-02 12 3,65 0,13 -7,22 0,09 LGF-02 57 3,65 0,09 -7,23 0,1
LGF-01 23 3,11 0,080 -8,43 0,050 LGF-01 68 3,31 0,07 -8,78 0,04 LGF-02 13 3,82 0,14 -7,14 0,12 LGF-02 58 3,48 0,08 -7,29 0,08
LGF-01 24 3,17 0,080 -8,39 0,090 LGF-01 69 3,35 0,08 -8,54 0,11 LGF-02 14 3,78 0,13 -7,06 0,1 LGF-02 59 3.6 0,1 -7,18 0,1
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3,54
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d13C d180 d13C d180 d13C d180 d13C d180
ID N° cor’o Erro cor%o Erro ID N° €Or%o Erro cor%o Erro ID N° coro Erro coro Erro D N° cor%o Erro COr%o Erro
(VPDB) (VPDB) (VPDB) (VPDB) (VPDB) (VPDB) (VPDB) (VPDB)

LGF-02 81 3,41 0,07 7,25 0,1 LGF-02 126 3,73 0,11 -7,25 0,09 LGF-06 9 3,54 0,13 -8,3 0,1 LGF-07 27 3,88 0,11 -6,98 0,09
LGF-02 82 3,56 0,1 -7,24 0,09 LGF-02 127 3,79 0,09 -7,29 0,08 LGF-06 10 3,28 0,08 -8,43 0,1 LGF-07 28 3,69 0,11 -7,09 0,07
LGF-02 83 3,52 0,07 -7,03 0,06 LGF-02 128 3,81 0,08 7.3 0,06 LGF-06 1 3,31 0,1 -8,61 0,07 LGF-07 30 3,63 0,1 -7,13 0,08
LGF-02 84 3,44 0,06 -7,26 0,06 LGF-02 129 3,66 0,09 7.3 0,1 LGF-06 12 3,27 0,09 -8,48 0,09 LGF-07 31 3,78 0,09 -7,09 0,09
LGF-02 85 3,47 0,05 -7.41 0,08 LGF-02 130 3,84 0,1 -7,24 0,09 LGF-06 13 3,57 0,06 -8,48 0,08 LGF-07 32 3,93 0,1 -6,89 0,1
LGF-02 86 3,55 0,08 -7,22 0,06 LGF-02 131 3,74 0,09 7.2 0,07 LGF-06 14 3,43 0,09 -8,5 0,1 LGF-07 33 3,98 0,14 -6,92 0,1
LGF-02 87 3,54 0,05 7,27 0,05 LGF-02 132 38 0,11 -7,33 0,08 LGF-06 15 3,31 0,07 -8,82 0,1 LGF-07 34 3,69 0,1 7,18 0,07
LGF-02 88 3,61 0,07 -7,07 0,11 LGF-02 133 3,73 0,1 -7,26 0,09 LGF-06 16 3,39 0,11 -8,92 0,09 LGF-07 35 3,72 0,06 -7,07 0,05
LGF-02 89 3,57 0,09 -7,19 0,06 LGF-02 134 3,69 0,08 -7,24 0,07 LGF-06 17 3,23 0,08 -8,78 0,09 LGF-07 36 3,62 0,09 -6,93 0,08
LGF-02 90 3,21 0,07 -7,49 0,07 LGF-02 135 3,86 0,12 -7,07 0,11 LGF-06 18 3,27 0,08 -8,64 0,12 LGF-07 37 3,97 0,11 -6,95 0,08
LGF-02 91 3,52 0,09 -7.41 0,1 LGF-02 136 3,82 0,11 -7,21 0,11 LGF-06 19 3,33 0,06 -8,57 0,05
LGF-02 92 3,46 0,07 -7,23 0,08 LGF-02 137 3,78 0,1 -7,33 0,1 LGF-06 20 3,27 0,06 -8,49 0,07
LGF-02 93 3,59 0,08 -7,25 0,06 LGF-02 138 3,84 0,09 =717 0,08 LGF-06 21 3,47 0,11 -8,62 0,07
LGF-02 94 3,68 0,11 -7,03 0,1 LGF-02 139 38 0,14 7,14 0,11 LGF-06 22 3,51 0,08 -8,68 0,07
LGF-02 95 3,49 0,05 -7,13 0,06 LGF-02 140 3,82 0,1 7.3 0,07 LGF-06 23 3,37 0,11 -9,06 0,06
LGF-02 96 3,46 0,05 -7,16 0,06 LGF-02 141 3,79 0,1 -7,24 0,08 LGF-06 24 3,33 0,08 -8,91 0,07
LGF-02 97 3,65 0,1 -7,04 0,1 LGF-02 142 3.8 0,1 -7,32 0,1 LGF-06 25 3,22 0,07 -9,01 0,09
LGF-02 98 3,52 0,06 -7,18 0,08 LGF-02 143 3,74 0,07 -7,3 0,09 LGF-06 26 3,51 0,1 -8,65 0,09
LGF-02 99 3,55 0,08 -7,28 0,06 LGF-02 144 3,76 0,08 -7,2 0,08 LGF-06 27 3,36 0,06 -8,66 0,07
LGF-02 100 3,59 0,05 -7,18 0,06 LGF-02 145 3,81 0,11 -7,08 0,12 LGF-06 28 3,18 0,09 -8,89 0,08
LGF-02 101 3,63 0,08 -7,28 0,07 LGF-02 146 3,78 0,1 -7,14 0,09 LGF-07 1 3,62 0,1 -6,82 0,11
LGF-02 102 3,62 0,08 -7 0,1 LGF-02 147 3,74 0,1 -7,16 0,1 LGF-07 2 3,6 0,1 -7,24 0,09
LGF-02 103 3,43 0,07 -7,14 0,09 LGF-02 148 3,78 0,1 -7,13 0,06 LGF-07 3 3,64 01 -7,38 0,09
LGF-02 104 3,47 0,08 -7,39 0,09 LGF-02 149 3,83 0,11 -717 0,06 LGF-07 5 3,67 01 -7,28 0,08
LGF-02 105 3,44 0,1 -7,48 0,08 LGF-02 150 3,85 0,1 -7,12 0,09 LGF-07 6 3,96 01 -6,97 0,09
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