INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

FACIES E CONDICIONANTES GENETICOS DAS TUFAS DA SERRA DA BODOQUENA
(MATO GROSSO DO SUL)

Lara Poliny Nogueira da Silva

Paulo César Boggiani (Orientador)

MONOGRAFIA

N° 23/36

SAO PAULO
2023



INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

FACIES E CONDICIONANTES GENETICOS DAS TUFAS DA SERRA DA
BODOQUENA (MATO GROSSO DO SUL)

LARA POLINY NOGUEIRA DA SILVA

Monografia apresentada ao Instituto de Geociéncias da USP,
curso de Geologia para obtencéo do titulo de
Bacharel em Geologia.

Orientador: Prof. Dr. Paulo César Boggiani

SAO PAULO
2023



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt sttt en e, 7
2. METAS E OBJIETIVOS. ...ttt e et e e et e e e e et eeeeaba e eeeaes 8
3. TUFAS CALCARIAS ...ttt ettt ettt et e ettt ettt et e e e eee s 8
3.1 Evolugéo dos conhecimentos sobre as Tufas Calcarias da Serra da Bodoquena ............ 8
3.2 Tufas Calcarias como anélogos aos reservatorios carbonaticos do Pré-Sal .................... 9
4. METERIAIS E METODOS ..ottt ettt teeta sttt evesaaaeaestesteane e 10
4.1 TrabalNo de CamDO .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiie s 10
4.2 Individualizacéo das litofacies e petrografia ............cccuuveiiiiiiiiiiiiiee e 10
4.3 Investigacao dos ISOtOPOS e € € O ...uiiiiiiiiiiiiieei ittt a e 11
4.4 ESPectroSCopia MICIO-RAMAN .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 12
5. ASSOCIAGAO DE FACIES DA BACIA DO RIO FORMOSO.......c.ccccoiiiieieinieiee e 13
5.1 Associacao de Facies do Banhado do Rio FOormoso (paludais).............cccvvvevveeeeeiiinnnnnee. 15
5.2 Associacao de Facies do Médio RIO FOMMOSO.........uuuiiiieiiiiiiiiiiiiiieee e 27
5.3 Associacdo de Facies de Cachoeiras do Ri0 MIMOSO.............cuvveiiiieeiieiiiiiiiii e 28
6. ANALISE LABORATORIAIS ... ..ottt ettt ettt ana e 30
6.1 Isétopos estaveis de Carbono e Oxigénio em tufas calcarias............ccccvevvvvveieieeeeeeennnnn, 30
6.2 Dados de is6topos de carbono e oxigénio das tufas do Rio Mimoso...............ccceeveeennnes 31
6.3 ESpectroscopia MICrO-RaAMAN .........ccciiiiiiiiiie e e e e e e e e e eaaaees 38
7. DISCUSSAO E INTERPRETAGAOD ...ttt ettt ettt an e 40
8. CONCLUSAOD ...ttt bbbttt bbbttt 42
9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cvieiteieeeeeeeee ettt ane 44



Agradecimentos

Agradeco ao meu orientador e grande amigo Paulo César Boggiani, por aceitar me orientar
desde o inicio da minha iniciacéo cientifica e durante todo o desenvolvimento do trabalho de

formatura.

Aos Guias de Bonito-MS por todo apoio e ajuda durante a realizacéo das atividades de campo,
principalmente ao Dilian, Jair e a Nara.

Aos meus melhores amigos, Léo, Laila, Emili, Livia, Biro, Su, Catarina, Xopz, Giorgio e Maria
por serem meu alicerce em toda a graduacdo. Ao Vinicius por toda ajuda com o tratamento
de imagens e pelas andlises por espectroscopia micro-Raman e ao Jesus Sallas, por todo

apoio com a preparacdo de amostras para as analises petrograficas.

A minha familia, minhas irmas, Mary e Elsy, minha mée Izabel, minhas avos Elza e Cleide,

avd e meus tios e tias.

Agradeco ao professor Nicolas Misailidis Strikis, pelas contribuicbes com os dados dos
is6topos das chuvas da regido de Bonito-MS, bem como auxilio no tratamento desses dados

e posterior interpretacao.

Agradeco a Giselle Utida pelo apoio nas discussdes prévias que foram fundamentais para o

desenvolvimento do trabalho.

Agradeco a professora Juliana de Moraes Leme Basso, e seu aluno Gustavo, pelo uso do

Laboratério de estudos Paleobiolégicos essencial as anélises microscopias.

Por fim, agradeco ao Programa de Recursos Humanos PRH-43.1 da ANP, pelo financiamento
da minha pesquisa “Estudo de porosidade em tufas calcéarias e possiveis correlacbes com os

calcarios continentais do Pré-Sal” (Projeto n°® 3507).



RESUMO

A Serra da Bodoquena, no Estado de Mato Grosso do Sul, apresenta extensa area com
exposi¢cdes de calcarios muito puros da Formacdo Tamengo (Grupo Corumba) com
desenvolvimento de relevo carstico e a maior concentracdo de tufas calcarias ativas
conhecidas na América do Sul. Além da importancia ambiental e turistica, em funcédo da
beleza cénica, as tufas possibilitam estudos paleoclimaticos e tém sido consideradas
possiveis analogos dos reservatorios do Pré-Sal. Através de revisao bibliogréfica, trabalho de
campo e analises laboratoriais, no presente trabalho foram definidas e descritas as facies
sedimentares e determinados os condicionantes genéticos das tufas calcarias na Bacia do
Rio Formoso. A andlise faciol6gica permitiu distinguir trés associacdes de facies, a Associacao
de Féacies do Banhado, diferenciada nas Facies i. Micrita pulverulenta, ii. Oncélitos, iii.
Muralhas do Rio Formoso; Associacao de Facies Médio Rio Formoso, que compreende as
facies de Barragens; e por fim a Associacdo de Facies do Rio Mimoso que engloba as
Cachoeira do rio homdnimo. Como condicionantes, identificou-se parametros
geomorfoldgicos, hidrolégicos e influéncia do substrato rochoso, com predominancia das
micritas pulverulentas nas cabeceiras, barragens na porcdo média do Rio Formoso e
cachoeiras de tufas no Rio Mimoso onde afloram metadiamictitos da Formacdo Puga, que
proporcionam relevo mais acidentado e maior turbuléncia das &aguas. InvestigacGes de
espectroscopia micro-Raman revelaram a presenca de calcita e querogénio nas tufas
fitohermais. Investigagdes de isétopos de C e O revelaram valores de 5'®0vpps de -6,57 a -
8,54 %o e 8"*Cypps de -6,46 e -10,36 %o, 0 que apontou influéncia de carbono organico na
composicao do carbono total dissolvido, indicando predominio de plantas C3. Para os valores
de isOtopos de oxigénio, estes permitiram identificar fluido de origem metedrica no sistema
deposicional. A comparacéo dos dados de isétopos de O obtidos nas tufas coincidem com
valores teoricos calculados para os dados de 8*®Ovppg da calcita precipitada, a partir de dados
de chuva obtidos em trabalho anterior, confirmando o potencial das tufas para estudos
paleocliméticos, apesar da maior complexidade e dificuldade de obtencdo de amarragdes

geocronoldégicas.

PALAVRAS-CHAVE: Tufas Calcarias, Formacao Serra da Bodoquena, Analise de Facies.



ABSTRACT

The Serra da Bodoquena, in the State of Mato Grosso do Sul, presents an extensive area
with exposures of very pure limestones from the Tamengo Formation (Corumba Group)
with development of karst relief and the highest concentration of active limestone tufas known
in South America. In addition to its environmental and touristic importance, due to their
scenic beauty, tufas enable paleoclimatic studies and have been considered possible
analogues of the Pre-Salt reservoirs. Through bibliographical review, fieldwork and laboratory
analyses, in the present work the sedimentary facies were defined and described and the
genetic conditions of limestone tufas in the Rio Formoso Basin were determined. The
faciological analysis made it possible to distinguish three facies associations, the Banhado
Facies Association, differentiated into Facies i. Powdery micrite, ii. Oncoliths, iii. Walls of Rio
Formoso; Middle Rio Formoso Facies Association, which comprises the Dam facies; and
finally the Mimoso River Facies Association, which encompasses the Waterfalls of the river of
the same name. As conditions, geomorphological and hydrological parameters and the
influence of the rocky substrate were identified, with a predominance of powdery micrites in
the headwaters, dams in the middle portion of the Formoso River and tufa waterfalls in the
Mimoso River where metadiamictites from the Puga Formation emerge, which provide greater
relief rough terrain and greater water turbulence. Raman investigations revealed the presence
of calcite and kerogen in the phytohermal tufas. Analyses of C and O isotopes revealed values
of 8®Ovpps Of -6.57 to -8.54 %o and d3Cypps Of -6.46 and -10.36 %o, which indicated
the influence of organic carbon in the composition of total dissolved carbon, indicating
a predominance of C3 plants. For oxygen isotope values, these allowed the identification of a
fluid of meteoric origin in the depositional system. Comparison of O isotope data obtained
from tufas coincide with theoretical values calculated for 8Oyeps data from precipitated
calcite, based on rainfall data obtained in previous work, confirming the potential of tufas
for paleoclimatic  studies, despite the greater complexity and difficulty in

obtaining geochronological moorings.

KEYWORDS: Limestone Tufas, Serra da Bodoquena Formation, Facies Analysis.



1. INTRODUCAO

As tufas sdo depdsitos carbonéticos continentais, formados a partir de aguas
superficiais ricas em carbonato de calcio dissolvido. Frequentemente, apresentam restos de
macro e microvegetais, invertebrados e registros microbianos (Pedley, 1990 e Ford & Pedley,
1996).

Na Serra da Bodoquena, encontram-se extensos depositos de tufas calcérias,
associados ao desenvolvimento de um relevo carstico. Especificamente na Bacia do Rio
Formoso, essas rochas se expdem em cachoeiras e barragens, configurando um dos
principais atrativos turisticos da regido. No entanto, a &rea enfrenta conflitos decorrentes do
crescimento da agricultura, que tem ocasionado turvamentos repetitivos nas aguas, antes
destacadas pela sua limpidez. Ha preocupacdes crescentes quanto a preservacao dessas

estruturas, ainda em processo de formagao.

Originalmente, esses depositos foram inseridos na Formagéo Xaraiés por Almeida
(1965) e posteriormente foram redefinidos como Formacéo Serra da Bodoguena, abrangendo

idades que variam do Quaternario até o presente (Sallun et al., 2009).

O estudo das tufas era antes restrito a questdes académicas, com
investigacdes petrograficas e sobre a génese (Capezzuoli et al., 2014). Os estudos evoluiram
para investigacfes paleocliméticas (Wang et al., 2004) e, recentemente, como possiveis
analogos as rochas carbonaticas dos reservatdrios do Pré-Sal (Oste, 2017). ApOs esse
interesse econdmico, o conhecimento sobre esses carbonatos continentais vem crescendo

de forma significativa.

Trabalhos anteriores avancaram no entendimento dos depdésitos de tufas calcarias da
Serra da Bodoquena, sobretudo nas primeiras mencdes aos depositos, Almeida (1965),
Boggiani & Coimbra 1995, diferenciagdo dos tipos de depoésitos, Boggiani et al. (2002), estudo
paleontolégico e tafondmico Utida (2009), Oliveira (2009, 2013), breve menc¢éo da relagéo do
carste Serra da Bodoquena e desenvolvimento das tufas Sallun, (2005), definicdo da
‘Formacédo Serra da Bodoquena” para os depositos de tufas Sallun et al. (2009), e datacdes

por Optically Stimulated Luminescence — OSL em Ribeiro (2017).

Nesse contexto, as tufas calcarias da Serra da Bodoquena representam um
componente crucial do ambiente carstico local, a complexidade geoldgica da regido leva a
necessidade de preencher lacunas existentes no entendimento dos fatores condicionantes da
génese dessas rochas bem como, estudos detalhados sobre a diferenciagdo dos tipos de

facies de tufas distribuidas na Bacia Hidrografica do Rio Formoso.



Com isso, o presente trabalho de formatura teve por objetivo principal, ampliar o estudo
sobre as tufas calcérias da Serra da Bodoquena, no Estado de Mato Grosso do Sul, mais
especificamente na Bacia do Rio Formoso, onde sdo mais diversas e representativas. Além
disso, visou-se a caracterizacao da distribuicdo dos diferentes tipos de tufas ao longo da Bacia
com énfase na interpretacdo dos seus condicionantes genéticos, complementado com
investigacdes de isotopos de C e O e consideragcbes sobre o uso para estudos
paleoclimaticos.

2. METAS E OBJETIVOS

O objetivo da presente monografia foi a realizacdo da individualizagéo faciolégica dos
diferentes tipos de facies de tufas calcéarias presentes na Bacia Hidrografica do Rio Formoso,
Mato Grosso do Sul. Interpretacdo dos seus condicionantes genéticos e investigacdo de
possiveis indicadores paleoclimaticos, por meio de atividades de campo, descricfes

macroscopicas e petrograficas, e uso de is6topos de C e O.

Como meta atingida, apresenta-se um quadro de distribuicdo e tipos de tufa na

Bacia do Rio Formoso e os diferentes condicionantes envolvidos em sua formacao.

3. TUFAS CALCARIAS

3.1 Evolucdo dos conhecimentos sobre as Tufas Calcarias da Serrada Bodoquena

Almeida (1943) fez a primeira mencdo aos depositos carbonéticos presentes na
escarpa de Corumba, definindo-os como Formacdo Xaraéis. Esta unidade € composta por
conglomerados basais de cimento carbonético, seguidos de calcarios que apresentam
fésseis, vestigios de vegetais e moluscos, bem como calcretes. Posteriormente, fez mencéao
a calcarios continentais na Serra da Bodoquena (Almeida, 1965), ao longo dos rios Aquidaba

e Formoso.

Sucederam-se 0s mapeamentos da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais
(CPRM) nas escalas: 1:250.000 (Projeto Bodoquena Corréa et al., 1979) e 1:50.000 (Projeto
Bonito - Aquidauana Nogueira et al., 1978), assim como o mapeamento do Projeto
RADAMBRASIL (Aratjo et al., 1982), sem, no entanto, se aprofundarem na delimitacéo e

melhor definicdo desses carbonatos continentais.

A constatacdo de que os depositos da escarpa de Corumba seriam mais antigos,
provavelmente pleistocénicos, e associados a eventos de calcretizagdo, diferentes dos
calcarios fluviais da Serra da Bodoquena, ainda em formagao, levou a separagao das “Tufas

Calcarias da Serra da Bodoquena”, que correspondem a uma unidade distinta da Formagao
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Xaraiés, inicialmente descrita por Almeida (1943), como a unidade basal da Bacia do
Pantanal. Posteriormente, Boggiani et al. (2002) aprofundaram as descricbes das tufas
calcéarias da Serra da Bodoquena, destacando seu potencial para estudos paleocliméticos e
paleohidrolégicos, com diferenciacdo dos tipos de tufas, como as de barragens, cachoeiras e
depdsitos de micrita inconsolidada (calcario pulverulento).

Em continuidade ao entendimento de que sao as tufas calcéarias seriam distintas dos
calcretes da Formacdo Xaraiés, Sallun et al. (2009) apresentaram a proposta formal
Formacéo Serra da Bodoquena para as tufas, com separacdo em dois membros: o Membro
Rio Formoso, com os depdsitos de represas e cachoeiras que se destacam ao longo do rio
homénimo, e o Membro Fazenda Sao Geraldo, composto por micritos, depdsitos

inconsolidados, lavrados na fazenda de mesmo nome.

Estudos detalhados foram realizados na forma de dissertacdo de mestrado
e doutorado, como os trabalhos de Utida (2009), com detalhado estudo paleontoldgico
e tafonbmico, Oliveira (2009, 2013) e Ribeiro (2017) com datacBes por Optically Stimulated

Luminescence — OSL.

As tufas calcarias, na regido estudada, vém sendo estudadas, nos ultimos anos,
em funcdo de serem possiveis analogos dos reservatérios do Pré-Sal, como nos trabalhos
de Oste (2017) e Oste et al. (2021).

3.2 Tufas Calcéarias como analogos aos reservatérios carbonéticos do Pré-Sal

As rochas carbonaticas do Pré-Sal apresentam grande heterogeneidade lateral e
vertical, constituindo sistema sedimentar distinto em termos composicionais com
controvérsias sobre a génese, inclusive se bidtica ou abibtica. Os primeiros modelos
deposicionais foram interpretados como representativos de ambiente marinho (Dias, 2005;
Moreira et al., 2007; Gomes et al., 2009). Posteriormente, esses modelos foram
reinterpretados como sendo de ambiente lacustre e carater alcalino (Wright, 2012, 2022;
Muniz & Bosence, 2015; Tosca & Wright, 2015, 2018; Wright & Barnett, 2015; Lima & De Ros,
2019).

Para alguns autores (Dias, 2005; Moreira et al., 2007; Terra et al., 2010; Muniz &
Bosence, 2015; Mercedes-Martin et al., 2016), essas rochas seriam microbialitos, seguindo
modelo bidtico de precipitacdo. J& para outros autores (Wright & Barnett, 2015; Tosca &
Wright, 2015; Farias et al., 2019; Lima & De Ros, 2019; Gomes et al., 2019; Wright, 2022), a
origem seria abittica, com raras evidéncias de atividade biolégica, sendo a precipitacdo

mediada pela mudanca das condi¢6es geoquimicas da agua.



Destacam-se as contribuicdes de Gomes et al. (2019) com a descricdo das facies da
Formacdo Barra Velha da Bacia de Santos, individualizando-as em: i. facies mudstone,
representativa da lama carbonética, ii. facies esferulito, calcita esférica a sub esférica com
extingdo radial, e iii. facies shrub com crescimento de material calcitico em formato
arborescente. A fim de se melhor entender a origem destes sedimentos carbonaticos, buscou-
se analogos representativos, como no trabalho de sintese de Brelaz et al. (2017) com
destaque para os estromatélitos de Lagoa Salgada no Rio de Janeiro, Estromatélitos da
Formacdo Yacoraite da Bacia de Salta na Argentina, Calcario Laminado do Membro Crato,

Formacgédo Santana, Bacia do Araripe no Ceara e Travertinos de Tivoli, Italia.

Nesse contexto, o estudo das Tufas Calcarias da Serra da Bodoquena, tem se inserido
como possiveis depoésitos similares aos reservatorios Aptianos do Pré-Sal Brasileiro, com

destaque para os estudos de Oste (2017) e Oste et al. (2021).

4. METERIAIS E METODOS

Os estudos das tufas calcarias da Bacia do Rio Formoso foram realizados através dos
seguintes métodos: 4.1) Trabalho de Campo; 4.2) Individualizacdo das litofacies,
caracterizacdo macroscoépica e microscopica; 4.3) Investigacao dos isétopos de C e O; 4.4)

Andlise composicional por espectroscopia micro-Raman.
4.1 Trabalho de Campo

Fez parte do presente projeto a realizacdo de um trabalho de campo para a cidade de
Bonito-MS, tal etapa foi realizada entre os dias 02/07/23 e 09/07/23, partindo de Séo Paulo -
SP via BR-374 e BR-267. A atividade desempenhou um papel fundamental na coleta de dados
e amostras, partiu-se de levantamentos preliminares, com estudos topograficos em mapa para

identificar possiveis areas de interesse relevantes para pesquisa.

O enfoque dado foi a realiza¢&o da interpretacéo dos elementos geomorfolégicos dos
depositos de tufas ao longo da Bacia do Rio Formoso, interpretagfes dos condicionantes
genéticos e coleta de novas amostras de rochas para realizacdo de analises de is6topos de
Carbono e Oxigénio. O trabalho de campo abrangeu ainda, a individualizacéo das facies de

tufas nos rios Formoso e seus afluentes Formosinho e Mimoso.

4.2 Individualizagéo das litofacies e petrografia

A individualizacdo de facies sedimentares teve por base os métodos classicos de
Walker & James (1992) e Nichols (2009), com uso das classificacdes de tufas de Pedley
(1990) e Ford & Pedley (1996).
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As analises petrogréaficas foram realizadas a partir de 18 sec¢fes delgadas de amostras
de tufas antigas, provenientes de depdésitos das Muralhas do Rio Formoso. O preparo das
amostras envolveu a impregnacdo com resina epoxiglass e corante azul Orasol. O método
consiste em preparacdo de uma mistura com 50g de resina epoxiglass, 5 g de endurecedor
epoxiglass, 7 g de acetona, 1 g de corante Orassol, apds isso leva-se a amostra para o
equipamento Struers CitoVac, o qual gera vacuo de 200 mbar, e adiciona-se a mistura na
amostra sob vacuo, apds o tempo de vacuo a amostra entdo € reservada para que a resina
endureca. O tempo de endurecimento € de cerca de 2 semanas, com a resina devidamente
endurecida a amostra é levada para laminacao. Tal procedimento foi realizado no Laboratério

de Geologia Sedimentar (LabSed) do Instituto de Geociéncias da USP.

As andlises petrogréficas foram realizadas no Laboratorio de Estudos Paleobiolégicos
do IGc/USP, utilizando microscopio Zeiss Stemi com camera AxioCam acoplada, e software
Zeiss Zen para obtencédo do imageamento, com identificacdo e definicdo dos constituintes
texturais, composicionais e estruturais, bem como investigar a presenca de atividade

microbiana das tufas.

4.3 Investigacado dos is6topos de Ce O

Trés amostras de tufas com uma série de laminacdes foram selecionadas para
investigacdo dos is6topos de carbono e oxigénio (MM-01, MM-02 e TC-01). O conjunto de
amostras MM 01 e 02, sdo amostras provenientes de depdsitos de tufas modernas do Rio
Mimoso, tais amostras sao tufas fitohermais e apresentam uma alternancia tipica de micrita
macica (sinter tufa) intercaladas com camadas porosas de deposi¢cdo de micrita sob talos de

musgos (moss tufa).

Ja a amostra TC-01 embora que seja uma tufa fitohermal, também proveniente de
depodsitos modernos do Rio Mimoso, ndo apresenta o mesmo padrdo de intercalacdo entre
sinter tufa e moss tufa, mas apresenta certa laminacdo de camadas mais porosas com
camadas de micrita densa cristalizada. Fez parte do trabalho investigar um possivel indicador

paleoclimético dessas camadas.

Nesse sentido, a preparacdo das amostras foi realizada no Laboratorio de Terrenos
Carsticos do IGc/USP e envolveu o corte em serra com fio diamantado, e posterior secagem
em temperatura ambiente. Em seguida com auxilio de uma broca de aco de carbono foi feita
a amostragem por meio de perfuragbes submilimétricas (drilling), a amostragem néo foi feita
obedecendo um padrdo ou um distanciamento pré-estabelecido entre as perfuracbes. O

critério de amostragem foi a coleta alternada de amostras de sinter tufa e moss tufa no caso
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das amostras MM 01 e 02. Ja para as a amostra TC-01 coletou-se alternadamente amostras
das camadas de micrita macica e as camadas mais porosas (Figura 2).

As amostras obtidas possuiram idealmente 200 ug, e foram armazenadas em tubos
de ensaio com tampa rosqueada.

Em seguida as amostras extraidas, foram analisadas no laboratorio de isétopos
estaveis do Centro de Pesquisas Geocronoldgicas (LIE-CPGEO) do IGc/USP, por meio de
um espectrobmetro de massa de fonte gasosa, modelo Deltaplus Advantage (Thermo

Finningan).

O procedimento padrao de obten¢éo dos dados, segundo Strikis (2017) consistem em
extracao do diéxido de carbono (CO.,) liberado a partir da hidrélise acida do CaCO3; com HzPO4
a 100% em um reator sob temperatura de 72 °C. O CO; é entao arrastado dos tubos de ensaio
por meio de um fluxo de Hélio para o acessario tipo Finnigan Gas Bench, no qual é separado
do vapor d’agua dentre outros gases, por um sistema de cromatografia gasosa. Esse sistema

opera de forma automatizada.

No interior do espectrdbmetro, um arranjo formado por um coletor triplo de
oxigénio/carbono executa a avaliacdo das propor¢des isotopicas de didxido de carbono por

meio de uma fonte ibnica.

As razdes isotépicas sdo expressas na notacao delta (d), e sao fruto da diferenga entre
a razdo medida da amostra e o padrdo de referéncia, equacdes (1) e (2). No caso utilizou-se
0 padrao internacional VPDB (Vienna Pee Belemnite), comumente empregado para rochas

carbonaticas.

5180 (%o) = [(**O/*°O)amostral (2 O/ ®0)padrao — 1] X 1000 Eq.(1)

613C (%0) = [(13C/12C)amostra/ (13C/12C) padréo— 1] X 1000 Eq(Z)

4.4 Espectroscopia micro-Raman

Posteriormente as analises petrograficas e geoquimicas, foram selecionadas 3 se¢bes
delgadas para investigacdo dos componentes mineraldégicos da rocha, com uso da

espectroscopia micro-Raman.

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica que se baseia no espalhamento
inelastico da luz para fornecer informagfes detalhadas sobre as vibragdes moleculares de
uma amostra. Emprega a absorcdo de infravermelho e o espalhamento Raman para
caracterizar as moléculas.
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Quando os fétons da radiacdo incidente atingem o objeto estudado, eles podem sofrer
espalhamento Rayleigh (elastico), ou espalhamento inelastico. No caso em que os fotons
sofrem espalhamento inelastico (espalhamento Raman), a energia dos fétons emitidos é
ligeiramente menor do que a inicial, e esta diferenga energética relaciona-se com o estado
vibracional de cada molécula, o que por sua vez fornece informa¢fes da geometria molecular
do material, j& que cada material possui um padréo de deslocamento energético caracteristico
(Fingerprint) (Smith & Dent, 2005).

A técnica foi realiza na Central Analitica do Instituto de Quimica da USP, com uso do
equipamento da marca Renishaw modelo in-Via, que possui um detector CCD e microscopio
Leica com objetivas de 10x, 20x,50x e 100x, e dispbe de trés lasers com comprimentos de
ondas especificos (532 nm; 633 nm ou 784 nm). No presente estudo, foi empregado o de 784
nm, com identificacdo do material sedimentar por comparagdo com espectros obtidos com os

presentes na literatura.

5. ASSOCIACAO DE FACIES DA BACIA DO RIO FORMOSO

A Bacia do Rio Formoso se desenvolve em relevo carstico (Sallun, 2005), que se
destaca pela extensa e diversificada formacéo de tufas. Esta situada em uma ampla area de
exposicdo de rochas carbonaticas, pertencentes as formacfes Bocaina e Tamengo (Grupo
Corumbd), com predominancia da segunda. O Rio Formoso tem sua cabeceira com
ressurgéncia em um conduto rochoso com dez metros de didmetro, captando dgua da bacia

hidrogréfica vizinha, do Rio Perdido (Figura 01).

O Rio Formoso destaca-se como o principal curso d'agua na bacia hidrografica,
contando ainda com o Rio Formosinho, que percorre em paralelo, e o Rio Mimoso, sendo
estes dois ultimos reconhecidos como elementos de grande importancia. Além desses,
registram-se drenagens secundarias notaveis, a exemplo dos rios Santo Jodo e Anhumas,

este Ultimo caracterizado por sua natureza intermitente (conforme ilustrado na Figura 02).
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Figura 01. Nascente do Rio Formoso com ressurgéncia em rocha, de 10 m de didmetro, no extremo da Bacia do
Rio Formoso, o que demonstra que tem captagédo de aguas da bacia hidrogréfica vizinha, do Rio Perdido.
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Figura 02. Esquema da Bacia do Rio Formoso, na parte central da Serra da Bodoquena (Mato Grosso do Sul).
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O Rio Formoso apresenta em sua parte alta extensa area de varzea, conhecida
localmente como “banhado”, com vegetacéao rasteira, marcada pela Associacao de Facies do
Banhado, de caracteristicas paludais e predominancia de micrita pulverulenta, com a Facies
de Oncdlitos na base e, na parte média do rio, pela Associacdo de Facies de Barragens.

A Associacdo de Facies do Rio Formoso inclui os extensos depdsitos de micrita de
seu afluente paralelo Rio Formosinho, bem como depdésitos antigos de tufas pertencentes a
associagdo de Facies Muralhas do Rio Formoso. Ao norte da bacia o Rio Mimoso apresenta
destacado relevo caracterizado pela associagdo de Facies Cachoeiras do Rio Mimoso. Na
Figura 03, pode-se observar um quadro da distribuicdo dos diferentes tipos de associa¢cbes
de facies verificadas na Bacia Hidrografica do Rio Formoso, que serao detalhados nos topicos

a seguir.

ASSOCIACAO DE FACIES DO FACISDEMICRITA |+ Depsitos de sedimentos
. BANHADO DO RIO FORMOSO PULVERULENT A inconsolidados com micrita.
(PALUDAIS)

e T = Ocorrem em lentes, centimeétricas a
FACIES DE

e —_—b miliméiricas, podem
ONCOLITOS maior energia deposic

icar periodos de
nal do sistema.

« Depasitos antigos,
FACIES MURALHAS apresentam paredes
—_— -
ASSOCIACAO DE DO RIO FORMOSO paralelas, podem indicar

FACIES DA BACIA antigo paleocanal.
DORIO

FORMOSO

ARSI A IETES * Formacio condicionada ao grande
DOMEDIO RIO FORMOSO V¢ {¢Ips BARRAGEM ————  acumulo de matéria organica em

qualquer trechos da drenagem.

ASSOCIACAO DE FACIES - —-
y + Condicionante Genético

DECACHOFIRAS DORIO ——_ p{¢ns CACHOFIRA ———+  atrelado as rochas da
MIMOSO formaciio Puga.

Figura 03. Quadro da distribui¢&o das diferentes Associa¢es de Facies da Bacia Hidrogréafica do Rio Formoso.

5.1 Associacgao de Facies do Banhado do Rio Formoso (paludais)

5.1.1 Facies de Micrita Pulverulenta

Os depésitos de micrita pulverulenta ocorrem em toda extensédo da parte alta da Bacia
do Rio Formoso, na regido do banhado. Esses depdsitos exibem espessuras que variam de
alguns decimetros até trés metros. Esta facies ndo apresenta estruturas sedimentares, com
raras e isoladas estraficagfes cruzadas, dada pela orientagdo dos talos carbonaticos das
macroalgas Caraceas, muito abundantes em toda a planicie (Figura 04 e 05). Estes depdsitos
formam extensos corpos de sedimentos carbonaticos de granulag¢do variando entre areia fina

a argila com micrita inconsolidada (Figura 5).
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Figura 04. Ponto TF-14, Emaranhado de algas da familia Characea, ao realizarem fotossintese as algas retiram
CO; da agua o que favorece a reagdo de precipitagdo do carbonato de célcio. Destaca-se em branco por¢gao com
carbonato de célcio precipitado.

Figura 05. Praia da Figueira, Bonito-MS, Ponto TF-14 Depdsito antigo de micrita pulverulenta, destaque para

extensa faixa de micrita inconsolidada na coloragéo branca, auséncia de estruturas ou processos de cimentagao.

Sallun Filho et al. (2009) reuniram os depositos antigos de micritos no Membro
Fazenda S&o Geraldo. Os depositos de micritos séo ricos em gastrépodes, com identificacéo
das espécies Pomacea canaliculata, Pomacea semperi, Idiopyrgus souleyetianus, Bulimulus
angustus e Biomphalaria sp. (Utida, 2009, Utida et al., 2017). Segundo estes autores, o género
Pomacea habita lagos, lagoas e areas inundadas em geral, 0 mesmo ocorre com a
Biomphalaria, mas exclusivamente em areas de pouca correnteza. Neste deposito também
ocorrem ostracodes, girogonites, algas caraceas e microgastropodes.
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Subjacente aos depdositos de micrito, ocorrem concentracao de oncélitos centimétricos,
com laminagdo concéntrica e curiosas formas conica, que caracterizam a facies de mesmo
nome. Utida (2009) interpretou que a presenca dos oncélitos, que ocorrem abaixo dos
depdsitos de micritos, demonstraria uma fase com corrente de agua que teria evoluido para
uma fase lacustre, com a deposicdo da lama calcaria, com posterior colmatacdo e

estabelecimento da vegetacéo do banhado (fase palustre).

Interpreta-se que a origem da micrita dessa facies estaria relacionada ao crescimento
abundante das algas caraceas do género Chara, assim como também de cianobactéricas
epifiticas (Anadon et al., 2000; Utida, 2009). Em &aguas bicarbonatadas, o gas carbdnico
necessario para as algas ndo se encontra liberado, mas sim associado ao HCOg3', e essas
algas possuem como caracteristica a capacidade de utilizar o HCOg3 para obtencédo de CO-
necessario para fotossintese, com isso o estado de equilibrio da agua é alterado e o CaCO3;
€ secretado internamente conforme visto na Eq (3). A morte das algas e posterior

desintegracao resulta na precipitacdo da micrita.

Ca*(ag + 2HCO3'(ag +» CaCOs )| + COzgT + H0 ®3)
Equacéo de equilibrio quimico do carbonato de calcio.

Outro processo de precipitacdo de micrita seria o bioinduzido, através da acdo de
cianobactérias (Figura 06). Ao realizarem a fotossintese estas consomem o gas carb6énico e
induzem indiretamente a precipitacdo da micrita, na forma de lama fina, em processo

semelhante ao demonstrado por Robbins & Blackwelder (1992), no mar do Caribe.

Os autores supracitados introduziram o termo "Whithing" para descrever o mencionado
processo que ocorrem em plataformas carbonaticas supersaturadas em carbonato. Esse
fendbmeno envolve a nucleagdo de CaCOs nas células do fitoplancton, seguida pela

precipitacdo de mudstone (lama carbonatica).
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Figura 06. Imagem aérea do Rio Formoso na area do banhado, com fendmenos esporadicos de possivel

precipitacdo de micrita, por bioindugdo com a proliferacédo de cianobactérias.

Apesar da formacao atual de micrita ocorrer em sistema paludal, segundo os estudos
paleontolégicos de Utida (2009) essa facies, posterior a formacao dos oncolitos e deposicéo
de argila (argilominerais), teria se depositado em ambiente lacustre, continuamente

colmatado, até chegar na situacédo atual do banhado.

5.1.2 Facies de Oncdlitos

Os oncolitos ocorrem com laminacdes internas concéntricas, e formatos oval, circular
e conicas, com nucleo bioclastico, litoclastico ou até mesmo organico. Esses depdsitos
afloram na Bacia do Rio Formoso em corpos lenticulares, Figura 07, de espessuras
centimétricas a métricas com matriz carbonatica de fracao argilosa a arenosa entre os clastos
(Rodrigues, 2019).

Os oncolitos da Bacia do Rio Formoso apresentam tamanhos em média de 4 cm,
nucleo formado por silica amorfa, quartzo, calcita espatica ou fragmentos de oncélitos, sendo
a calcita o principal componente mineraldgico das laminag¢es que ocorre em forma de micrita,
(Figura 08).

Oliveira (2009) classificou essas rochas como “packstones oncoliticos”. O autor
destacou que abaixo dessas facies ocorrem, em contatos abruptos, calcretes brechados e

acima delas os depdésitos de micrita pulverulenta.

Na classificacdo de Ford & Pedley (1996) e Pedley (1990), sé@o classificados como
tufas clasticas oncoidais. Utida (2009) destacou que a formagdo dos oncolitos se deu sob
condi¢bes de alta energia com aumento do nivel da agua. A verificagdo de oncoides de
crescimento concéntrico permite ainda inferir que houve transporte, que permitiu crescimento

em ambos os lados.

18



Figura 07. Lentes de oncdlitos no leito do Rio Sucuri, na Fazenda S&o Geraldo/Bonito-MS. Afloramento contendo
lente de oncdlito, destaque para micrita inconsolidada no topo, na base predominam argilas indicativo da
transicdo do aporte de sedimentos terrigenos para carbonaticos. Fonte: (Rodrigues,2019).

4

Figura 08. Oncolitos, provenientes da Mineragéo “Calcario Xaraés”, o oncolito indicado pela seta possui
crescimento concéntrico, o que evidéncia transporte durante seu crescimento, ja os demais ndo indicam o
mesmo pdrdo. Fonte: (Utida, 2009).

5.1.3 Facies Muralhas do Rio Formoso

A Féacies Muralhas do Rio Formoso correspondem a um diferente tipo de barragem de
tufa calcéria, inativas e diferenciadas entre os demais tipos. Caracteriza-se pela presenca de
paredes paralelas, com espagamento de 30 a 40 cm, e altura na ordem de 1,5 m, (Figuras 09
e 10). Sua disposicéo é linear e adquire centenas de metros de extenséo perpendicular ao
paleocanal do Rio Formoso em trechos de menor declividade.

Atualmente as muralhas encontram-se em areas de varzea na parte alta do Rio

Formoso e inserem-se estratigraficamente na Formag&o Serra da Bodoquena, membro Rio
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Formoso (Sallun et al., 2009), em variacao lateral aos depdsitos de micrita inconsolidada do
Membro Fazenda S&o Geraldo, situando-se topograficamente em posicdo mais elevada.

Essa facies apresenta alternéncias de laminas de micrita densa, milimétrica a
centimétrica, alternada com laminas formadas pela incrustacdo de micrita sobre talos de
vegetais, algas, musgos ou cianobactérias (Figura 11) que possui maior porosidade relativa e
baixa resisténcia mecénica. Segundo a classificacdo de Ford & Pedley (1996) e Pedley (1990)

se enquadram no tipo fitohermas.

Paredes
internas

Figura 10. Muralhas do Rio Formoso, Bonito-MS, destaque para a disposi¢do das paredes interna e externa e
alinhamento paralelo.

As analises macroscopicas das amostras revelaram a abundancia de fragmentos
vegetais, como visto o na Figura 11, além disso observa-se com nitidez a presenca da

alternancia de laminagdes, principalmente na base da amostra (Figura 12).
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Figura 11. Tufa calcéria Fitohermal, da Muralha do Rio Formoso, Bonito-MS, destaque para abundancia de
fragmentos vegetais como troncos e folhas com camada fina de micrita no topo da amostra, Amostra 11-FOR-02.

Figura 12. Tufa Calcéria Fitohermal da Muralha do Rio Formoso, Bonito-MS. Na base a amostra apresenta
laminagdo bem marcada, e no topo ha maior concentra¢éo de matéria organica, Amostra 11-FOR-01.

As analises microscOpicas permitiram identificar textura laminada, submilimétrica a
milimétrica de micrita com coloracdo escura, alternadas com laminas microespaticas de
coloracdo clara evidenciada na Figura 13. Ressalta-se camadas submilimétricas de cor
avermelhada, sugerindo a presenca de Oxidos de ferro, com por¢gdes com poros e laminas
microespéticas e micriticas. Entre as laminacdes por vezes podem ocorrer fitoclastos,

bioclastos, peldides e moldes de gravetos/galhos.
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Figura 13. Imagem de secao delgada, polarizadores paralelos, destaque para dissolucdo das laminas micriticas
com preservagado da espaticas caracterizando uma porosidade interlaminar (Amostra 11-FOR-01, Muralhas do
Rio Formoso).

Distingue-se nas laminagfes a presenca de filamentos de cianobactérias, na ordem
de 10 ym (Figuras 14 e 15). Tais filamentos apresentam-se conservados (coloragdo preta),
ou demonstram processos de cimentagéo e substituicdo por cristais de calcita euédrica. Esses
filamentos desenvolvem-se preferencialmente na dire¢do ortogonal a laminagdo o que da

origem a uma trama dendrolitica.
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Figura 14. Imagem ao microscopio 6tico, com polarizadores cruzados, evidenciando trama de filamentos de

cianobactérias perpendicularmente a laminagao em tufa fitohermal, dando origem a uma trama dendrolitica.
(Amostra, 11-FOR-04, Muralhas da Bacia do Rio Formoso)

Figura 15. Imagem ao microscopio 6tico, com polarizadores cruzados, evidenciando trama de filamentos de
cianobactérias, em preto ocorrem filamentos preservados na ordem de 10 ym (Destaque em azul), intercalam-se
com eles filamentos cimentados e substituidos por cristais de calcita euédrica (Amostrall-FOR-04, Muralhas da

Bacia do Rio Formoso).

Constatou-se porosidades relativamente altas nessa fitohermas, maiores que 25% e é
possivel destacar a incrustacdo de micrita nos talos dos musgos e/ou algas formando
emaranhados milimétricos a centimetros (Figura 16). Observa-se ainda a incrustacao de
carbonato de calcio sobre galhos, e outros vestigios vegetais. Essa facies possui como
caracteristica comum a abundancia de fitoclastos, moldes de caules representados por
espacgos cilindricos vazios, ocasionalmente pode apresentar bioclastos, e trama densa de

cianobactérias (Figuras 17 e 18).
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Figura 16. Imagem de se¢éo delgada, polarizadores paralelos, exibindo tufa fitohermal, destaque
para incrustag&o de micrita nos talos dos musgos, notar a alta porosidade, e 0s numerosos fitoclastos na parte
superior da sec¢do delgada (Amostra 11-FOR-01, Muralhas da Bacia do Rio Formoso).

Figura 17. Imagem ao microscopio 6tico, polarizadores paralelos, evidenciando molde de graveto, formato
circular, fitoclastos e piséides (Amostra 11-FOR-2, Muralhas do Rio Formoso).
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Figura 18. Imagem ao microscopio 6tico, polarizadores paralelos, exibindo bioclastos do tipo gastrépodes
lacustres, notar cimentacdo de micrita envolvendo o bioclasto (Amostra 11-FOR-03, Muralhas do Rio Formoso).

Foi verificado ainda um padrdo de crescimento de calcita em formato arborescente,
exibindo alta a média porosidade, tal padrdo assemelha-se aos shrubs caracteristicos de
travertinos (Figuras 19 e 20). No entanto, diferentemente do que ocorre nos travertinos o
crescimento desta calcita se da por processos essencialmente bioldgicos. De acordo com
Pedley (1992), a explicacdo para esse padrao especifico esta relacionada as fitohermas do
tipo boundstone. Nesse contexto, ocorre a geracdo de biofilmes, conhecidos como
Substancias Poliméricas Extracelulares (EPS), no ambiente deposicional. Esses biofilmes sédo
excretados por cianobactérias com o propdsito de proteger a colénia. O biofilme, por sua vez,
atua como local de nucleacgéo da calcita, marcando o inicio da primeira deposi¢éo de micrita

sob os talos vegetais (e/ou musgos e algas).

Apés a deposicdo da micrita, ocorre a precipitacdo de laminas de espato por
processos abibticos. Em seguida, para continuar realizando a fotossintese, o organismo passa
por uma fase de crescimento, e um novo ciclo de incrustagdo se inicia. Este ciclo esta
geralmente associado as oscilagcbes climaticas anuais. Esse padréo ciclico destaca a
influéncia direta das variagdes climaticas na dindmica do crescimento e deposicao,

evidenciando a sensibilidade desses organismos ao ambiente em que estéo inseridos.
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Figura 19. Imagem em Microscopio optico, polarizadores paralelos, evidenciando crescimento em calcita em
formato radial, semelhante a formato arbustivo tipico das facies shrub (Amostra 11-FOR-04, Muralhas da Bacia

do Rio Formoso).

Figura 20. Imagem em Microscopio Optico, polarizadores paralelos, evidenciando crescimento em calcita em
formato radial, semelhante a formato arbustivo tipico das facies shrub (Amostra 11-FOR-04, Muralhas da Bacia
do Rio Formoso).

A facies de Muralhas do Rio Formoso € antiga, ndo se encontra em formacgéo, e sem
formas similares, antigas ou em formacgé&o, em outras regides, com as paredes paralelas que
a caracteriza. Provavelmente, esta facies estaria associada a uma fase hidrica mais intensa
do que a atual. Esta fase hidrica mais intensa, pode estar associada a interpretada por Utida
(2009) relacionada a formacao dos oncolitos basais as facies de micrita pulverulenta da fase
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lacustre, com posterior colmatacdo até a situacdo atual das varzeas (banhados) dos rios

Formoso e Formosinho.

5.2 Associacao de Facies do Médio Rio Formoso
5.2.1 Facies Barragem

As barragens de tufa sdo formas atuais e antigas. Apresentam alturas métricas a
centimétricas, na ordem de 0,5 m e estendem-se por toda margem do rio (Figura 21).

Essas barragens ocorrem principalmente no Rio Formoso, formando barragens
naturais e sequéncia de lagos, limitados por essas barragens. Apresentam como
caracteristica a ampla variedade de macro e micro vegetais principalmente troncos e folhas

além de algas e cianobactérias, inserem-se no Membro Rio Formoso (Sallun et al., 2009).

Interpreta-se que a formacéo e localizacdo dessas barragens apresenta condicionante
geomorfoldgico e hidrolégico, na parte média do Rio Formoso, com maior declive do que a
regido do banhado, no sentido da nascente, e maior aporte de agua, mas a localizacédo da
barragem em si ndo teria nenhum condicionante do substrato. Interpreta-se que qualquer
elevacdo, mesmo um tronco caido, aumentaria a turbuléncia e consequente processo de
“degassing”. Esse acumulo contribui para o aumento da taxa de turbuléncia da agua e a
subsequente perda de CO, 0 que, por sua vez, favorece 0s processos de nucleacao fisica
“captura” dos cristais de CaCOs3 precipitados. A nucleacdo do carbonato de célcio pode ser
ainda mais estimulada pelo desenvolvimento de biofilmes (Extracellular polymeric substances
- EPS), capazes de reter cristais em suspensao por diferenca de carga eletrostatica, ou por
aderéncia. As Figuras 21 e 22 ilustram uma barragem de tufa calcaria ho Rio Mimoso, onde

se podem observar esteiras microbianas e um significativo acimulo de macrovegetais.
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Figura 21. Estancia Mimosa, Bonito-MS, Ponto TF-05, Barragens de tufas calcarias, notar o alto acumulo de

matéria organica.

Figura 22. Estancia Mimosa, Bonito-MS, Ponto TF-05, Barragem de tufa calcaria em desenvolvimento, nota-se

o continuo acumulo de troncos, e folhas primordial para a génese desse tipo de depdsito.

5.3 Associagao de Facies de Cachoeiras do Rio Mimoso

5.3.1Facies Cachoeira

As cachoeiras ocorrem extensamente nas drenagens atuais do rio Mimoso e
juntamente com as barragens representam os principais depdsitos de tufas calcérias da regiéo

(Figuras 23 e 24). As cachoeiras apresentam estratificacdo centimétrica de moss tufa e sinter
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tufa, a qual sera melhor discutida no Tépico 6.0. Semelhante as estalagmites nas cachoeiras

sdo comuns a precipitacdo de tufas em formato pendente, ocorrendo sob proeminéncias.

No caso especifico desta associagéo, percebe-se nitida associacdo com o substrato
rochoso. O Rio Mimoso corre sobre exposi¢cdes do metadiamictito da Formag&o Puga que
proporciona relevo relativamente mais acidentado o que, por sua vez, condiciona a formacao
de inimeras cachoeiras, em drenagens mais encaixadas com maior declive e maior
turbuléncia, com consequente mais acentuada perda de CO,, o que leva a precipitacdo de
calcita. Esse processo pode ser visualizado com destaque na Figura 25.
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Figura 24. Parque das Cachoeiras, Bonito-MS, Ponto TF-01, Cachoeira de tufa calcéria ativa no Rio Mimoso.

Figura 25. Parque das Cachoeiras, Bonito-MS, Ponto TF-03, Cachoeira de tufa calcaria ativa no Rio Mimoso,
notar a direita da imagem (destaque em amarelo) a relacdo entre os diamictitos da Formacédo Puga e o
desenvolvimento das tufas.

6. ANALISE LABORATORIAIS
6.1 Is6topos estaveis de Carbono e Oxigénio em tufas calcarias

As variagdes em 8'3C nas tufas calcarias estéo relacionadas as diferentes fontes de
carbono que influenciam sua composicdo final do carbono total dissolvido (CTD)
(Mcdermott,2004).

Quando o carbono dissolvido nas aguas subterraneas € principalmente derivado da
dissolugédo de rochas carbonaticas presentes no substrato rochoso, os valores de 6'*C tendem
a ser enriquecidos (maior proporcéo relativa de *C, ou seja, o mais pesado). Por outro lado,
guando a principal fonte de carbono dissolvido é de origem organica, derivada da
decomposicdo de matéria vegetal ou da atividade metabdlica de microrganismos
decompositores, os valores de §'*C tendem a mais negativos. O carbono organico, devido a
sua origem bioldgica, geralmente possui uma assinatura isotopica mais negativa, devido a

maior quantidade relativa de '2C, mais leve (Andrews, 2006).

A investigacdo dos isOtopos estaveis de carbono permite ainda determinar a
caracteristica da vegetagdo predominante durante a génese do depdsito, dado que vegetais
superiores C3 (arvores, arbustos e gramineas) e C4 e CAM (gramineas, arbustos e cactaceas
de clima arido e semiarido) exibem valores de d**C especifico (Deocampo, 2010). Segundo
Smith et al. (2004) os valores de 5*3C veps das tufas calcarias relacionadas a plantas do tipo
C3 sdo menores do que -8%o, ja os valores representativos do dominio das plantas do tipo C4,

estdo entre -6 e +2%0 (VPDB), sendo os valores da vegetagdao CAM, intermediarios. Outro
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fator a ser considerado é o "degassing"”, ou seja, perda de CO3, por evaporacao ou turbuléncia,

e o tempo de residéncia da 4gua no aquifero (Andrews, 2006; Toledo, 2017).

6.2 Dados de is6topos de carbono e oxigénio das tufas do Rio Mimoso

Estudos recentes apontam as tufas calcarias como bons indicadores paleoambientais

e paleoclimaticos (Andrews, 2006). Foi enfoque do presente projeto investigar em detalhe o

significado da alternancia de laminacdes milimétricas a centimétricas de micrita macica e

relativamente densa alternada com camadas mais espessas e de alta porosidade, de 1 a 2

cm de espessura, de calcita mais cristalizada (sparry crystalline calcites). Na Tabela 01,

abaixo, sdo apresentados novos dados de is6topos de C e O obtidos no presente trabalho de

formatura, em analises realizadas no Centro de Pesquisas Geocronolégicas (LIE-CPGEQ) do

IGc/USP.

Tabela 01. Analise dos is6topos de carbono e oxigénio das tufas do Rio Mimoso Bonito-MS, as amostras

indicadas como MM s&o moss/sinter tufas do Rio Mimoso e a TC 01 s&o fitohermas da Cachoeira do Taika (Rio

Mimoso).
SPE | AMOSTRA (SiCD‘é")’ (Si;%‘é’;
161272 | MM-01-01 -7,43 -7,55
161273 | MM-01-02 -7,36 -7,37
161274 | MM-01-03 -7,46 7,21
161275 | MM-01-04 7,17 7,77
161276 | MM-02_01 -6,46 7,73
161277 | MM-02_02 7,21 -8,09
161278 | MM-02_03 -6,98 -7,73
161279 | MM-02-04 -7,15 -8,08
161280 | MM-02-05 -7,07 -8,11
161281 | TCO1-1 -10,35 -6,57
161282 | TCO1-2 -8,32 -7,76
161283 | TCO01-3 -9,67 -8,06
161284 | TCO1-4 -7,91 -8,28
161285| TCO1-5 -9,99 7,77
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161286 | TCO01-6 -10,14 -7,99
161287 | TCO1-7 -10,46 -7,87
161288 | TCO01-8 -9,20 -8,44
161289 | TCO01-9 -9,72 -7,75
161290 | TCO1-10 -10,30 -8,64
161291 | TCO1-11 -7,69 -1,72
161292 | TCO01-12 -8,87 -1,72
161293 | TCO01-13 -7,58 -7,88
161294 | TCO1-14 -8,25 -8,25
161295 | TCO01-15 -7,69 -8,18
161296 | TCO1-16 -8,83 -8,27

O conjunto de amostras MM-01 e MM-02 (Figura 26) sao provenientes de depdsitos
de tufa modernos do Rio Mimoso, formados pela alternancia de laminas de sinter tufa e moss
tufa. A amostra TC-01, Figura 27, é proveniente de um depdsito ativo e moderno também do
Rio Mimoso, essa amostra apresenta laminacdo de camadas mais porosas com camadas de
calcita densa, porém ndo é classificada como um moss/sinter tufa classico enquadra-se
apenas na classificacdo de tufa fitohermal. Inicialmente, a proposta era investigar os is6topos
de C e O, apenas no moss/sinter tufa, entretanto, durante as atividades de campo realizadas
para o projeto, ndo foi possivel coletar uma amostra representativa desta litofacies, o que

levou a buscar uma amostra similar e testar a hipotese paleoambiental na mesma.
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Figura 26. Amostras MM-01 (26.A) e 02 (26.B), moss/sinter tufa classico provenientes do Rio Mimoso.
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Figura 27. Amostra TC-01, coletada na cachoeira do Taika, no Rio Mimoso em Bonito-MS.

Conforme indicado na Tabela 01, as analises de &'°C revelaram valores entre -6,46 e
-10,36 %0 VPDB. Para interpretar a contribuicdo do Carbono Total Dissolvido (CTD) o gréafico
da Figura 28 foi elaborado com os valores obtidos nas analises, baseando-se nas
interpretacdes de Andrews (2006) e Toledo (2017).

A leitura do gréfico permite concluir que a contribuicdo do CTD € majoritariamente
organica, quanto a amostra TC-01 esta possui influéncia de plantas do tipo C3, isso é
corroborado por meio das amostras de méo nas quais observa-se talos de vegetais superiores
e até mesmo pequenos galhos. Ja os resultados das amostras MM-01 e 02 se inserem no
campo de transi¢do, considerando o contexto 0 qual elas se inserem, interpreta-se essas

amostram ainda possuem maior influéncia da vegetacgéo do tipo C3.
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Por essa razao os valores isotopicos de 8*C das tufas calcarias, do Rio Mimoso na
Serra da Bodoquena, possuem influéncia da fotossintese, além de predominancia de plantas,
briéfitas e angiospermas, no sistema deposicional.
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Figura 28. Diagrama de Dispersdo 0*0vppe vs 8'*Cypps, das tufas calcarias do Rio Mimoso e Zonas de

predominio de vegetacéo do tipo C3,C4 e CAM. Adaptado de Toledo (2017) e retirado de Andrews (2006).

A fim de se avaliar a contribuicdo dos isétopos de C da rocha encaixante,
predominantemente calcarios calciticos da Formac¢do Tamengo (Grupo Corumba), foram
avaliados os dados disponiveis desta formacdo em trabalho realizado por Boggiani et al.
(2010). Os dados, segundo esses autores, demonstram da base para o topo: i. incursao
positiva de 8*C para +4%. PDB superando os niveis negativos observados no periodo pds-
glacial, ii. uma queda para -3.5%o. PDB, relacionada a uma notavel regressao seguida por uma
subsequente transgressao, iii. um aumento positivo significativo para +5.5%. e iv. um platd
identificado por valores de 8**C em torno de +3%.. Os valores obtidos por Boggiani et al. (2010)
foram convertidos para VPDB e inseridos no grafico da Figura 29, juntamente aos valores das

tufas, obtidos no presente trabalho.
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Figura 29. Diagrama de disperséo de 8*Ovpps vs 8"*Cyvppe, da Formagdo Tamengo (Grupo Corumbd), rochas
calcarias do embasamento de Boggiani et al. (2010) e Tufas Calcarias do Rio Mimoso, correspondente presente
projeto de formatura sendo MM1 MM2 e TC1 diferentes amostras.

Ao comparar os dados obtidos em Boggiani et al. (2010), com os dados obtidos no
presente trabalho, vé-se que os dados se agrupam em dois conjuntos de dados bem
diferenciados. O fato dos valores de is6topos de C da Formag¢do Tamengo serem positivos e
os tufas negativos, indica pouca contribuicdo do C da rocha encaixante na assinatura final das
tufas sendo, portanto, a contribuicdo do C destas, essencialmente organico, resultante de

processo de fotossintese.

No tocante as analises dos is6topos de oxigénio, as assinaturas isotopicas de 60
obtidas exibem valores que variam de -6,57 a -8,54 %. VPDB. Esses valores indicam que a

agua de origem do sistema deposicional seria essencialmente metedrica.

Novello et al. (2017) realizaram estudos paleocliméaticos na Caverna Jaragua, na
regido de Bonito—-MS. Na Tabela 2, pode-se observar as médias anuais ponderadas de
8'80wsmow da dgua metedrica entre os anos hidroldgicos de 2011 a 2014. Os valores obtidos
por Novello et al. (2017) foram -7,16; -5,58; -7,16%0 em VSMOW respectivamente.

Tabela 02. Dados isotOpicos de oxigénio da 4gua da chuva na Caverna Jaragua em Bonito-MS (modificada de
Novello et al. 2017)

. Anp - 580 anual médio ponderado | 1000 o ?ig;fsztiy:oo
Hidroldgico (%0, VSMOW) Ina VPDB) ’
2011-2012 -7,16 29,27 | 1,030 -8,3
2012-2013 -5,58 29,28 | 1,030 -6,7
2013-2014 -7,16 29,29| 1,030 -8,3
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Para que os valores obtidos de &80, reflitam em valores de variagdes no ciclo
hidrologico, é necessario que no processo de precipitacdo do mineral ocorra em condic¢des de
equilibrio (Strikis, 2017).

Dado que a precipitacdo do CaCO3 pode ocorrer tanto em condi¢gdes de equilibrio ou
desequilibrio isotépico associado ao fracionamento cinético, € necessario realizar o calculo
do fator a (Fator de fracionamento) que é inversamente proporcional a temperatura.
Considerando uma temperatura média anual na regido de Bonito-MS de 24 °C, o calculo do
fator alfa é realizado por meio da equacéo retirada de Johnston et al. (2013) Eq (4).

1000|n a calcita-agua = 1803(103/T) - 3242 (4)

Com isso realizou-se a conversao do valor de 580 em VSMOW para VPDB e calculou-

se 0 380 da calcita precipitada nessas condigdes utilizando a Eq (5).

A calcita-agua = 1000 + 6180calcita/ 1000 + 6lsoégua (5)

Desse modo obteve-se os valores tedricos de calcita precipitada sendo -8,3, -6,7, -
8,3%0 VPDB, Tabela 02. Comparando esses valores com os valores obtidos no presente
trabalho, pode-se determinar que as tufas calcarias do Rio Mimoso se precipitaram em
condicbes muito proximas do equilibrio isotopico, confirmando que o fluido formador foi
exclusivamente meteérico, o que reforca ainda a caracteristica das tufas de apresentarem

potencial para estudos paleoclimaticos.

Boggiani et al. (2002) em estudo das tufas da Serra da Bodoquena, distinguiram duas
distribuicbes dos isétopos de O entre depdsitos antigos e modernos. Os depdsitos recentes
apresentaram baixos valores de 8'®Ovpps, coerentes com as condicdes hidrolégicas da
drenagem, com fluxo de agua continuo. A verificagédo de baixos valores de 520 vppg também
nos depdsitos modernos levou a interpretagdo de que as condi¢cbes de formacgdo destas

seriam semelhantes as atuais.

Além de Boggiani et al. (2002), Utida (2009) e Oliveira (2009), realizaram estudos
geoquimicos na mesma regido. No grafico da Figura 30 sdo apresentados os dados obtidos
em trabalhos anteriores e os obtidos no presente projeto. Comparando esses valores, verifica-
se que ambos dados se inserem nos campos tipicos de tufas calcarias (Andrews, 2006), os
valores obtidos para Boggiani et al. (2002) apresentam maior dispersdo dos is6topos de
oxigénio, e os valores obtidos por Oliveira (2009) e Utida (2009) apresentam maiores

dispersdes nos valores de carbono. Tais dispersfes podem ser atribuidas ao tipo de amostra
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coletada, bem como o local, Boggiani et al. (2002) e Oliveira (2009) realizaram amostragem

em tufas calcarias, ja Utida (2009) concentrou sua amostragem em micritos.

A Oliveira (2009) » Utida (2009)
MM-01 MM-02
@ TC-01 X Boggiani et al. (2002) - tufas modernas
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Figura 30. Diagrama de dispersdo com relagéo isotdpica de 8*¥Ovpps Vs 8"*Cyvpps €M carbonatos da Serra da
Bodoquena.

Procurou-se aplicar o estudo de is6topos de C e O para entendimento do bandamento
caracteristico da alternancia de laminas micriticas com laminas porosas nas tufas estudadas.

A Figura 31 exibe o gréafico da variagdo de 8®Ovpps € 8'3C veps Na amostra TC-01.

A leitura da figura 31, permite inferir certa tendéncia negativa dos valores de 8Ovpps
nas camadas mais porosas quando comparado as camadas de micrita macica. Ja os valores
de d'3C vpps SA0 mais negativos nas camadas de alta porosidade e mais positivos nas
camadas de micrita macica, observa-se que essa intercalacdo de valores esta mais evidente
no topo da amostra, no entanto na base da amostra ndo € possivel verificar o mesmo padrao,

principalmente quanto aos is6topos de oxigénio onde estes ndo indicam muita variabilidade.
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Figura 31. Variagao dos is6topos estaveis de carbono e oxigénio para amostra TC-01, em azul destaca-se as
porcBes de composigdo micritica, e em vermelho destaca-se as por¢des de maior porosidade.

6.3 Espectroscopia micro-Raman

As andlises por espectroscopia micro-Raman revelaram que o principal constituinte

mineraldgico das tufas calcarias da Bacia do Rio Formoso é a calcita.

A calcita é uma das formas polimoérficas do CaCOs e 0s espectros Raman deste
mineral estdo relacionados com as ligagées C-O e séo divididos em trés seg¢des: |. 1700-1200
cm relacionada a estiramento assimétrico das ligagdes C-O do COs, Il. 1200-600 cm* ligada
ao estiramento simétrico das ligacGes C-O do COs e Ill. 500-100 cm™ associada as vibracdes
externas do CO; (Santos et al., 2019).

A Figura 32 exibe os resultados obtidos durante os ensaios por espectroscopia micro-
Raman, sendo destacada uma banda intensa em 1086 cm™ e um segundo pico menos intenso
em 713 cm™, ambos referentes ao estiramento simétrico das ligacdes C-O, o que corrobora

com a interpretacdo da composi¢do do carbonato ser a calcita, e ndo aragonita.
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Figura 32. Espectro Raman, da calcita, Amostra 11-FOR-04, Muralhas do Rio Formoso.

A espectroscopia micro-Raman permitiu ainda a identificacdo de concentracdo de
matéria organica em determinadas laminas das tufa, na forma de querogénio. O querogénio
corresponde a fracdo insolavel da matéria organica modificada apds 0s processos

diagenéticos. Quimicamente € um biopolimero tridimensional formado por nucleos

aromaticos, e ligado por cadeias alifaticas lineares ou ramificadas.

E subdividido em querogénio do Tipo I. rico em hidrogénio, comumente presente em
rochas geradoras, e de ambiente lacustre. Tipo Il. empobrecido em hidrogénio e enriquecido
em oxigénio é caracteristico de matéria organica de origem marinha, e Tipo lll. apresenta altas

razdes O/C e deriva de matéria organica de origem terrestre (Balbinot, 2008).

Os espectros Raman do carbono, dividem-se em trés bandas, a banda G refere-se a
vibracdo dos atomos de carbono spz em uma rede cristalina, indicando a presenca de regiées
grafiticas e na analise por espectrometria Raman exibem picos caracteristicos de 1500 a 1600

cm™. Ela fornece informacGes sobre a ordem estrutural e a condutividade elétrica do material.

Ja as bandas D e D' estdo relacionadas a defeitos e desordens na estrutura, sendo
sensiveis a distor¢bes na rede de carbono. A banda D é associada a desordens estruturais
locais, enquanto a D' esta relacionada a deslocamentos do tipo "dangling bonds", sendo os
picos caracteristicos para essas bandas respectivamente D (1200 a 1400 cm™), D’
(aproximadamente 1620 cm™?) (Schmidt, 2017).
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Figura 33. Espectro Raman, da calcita, e querogénio. Amostra 11-FOR-04, Muralhas do Rio

Formoso.

A leitura da Figura 33, permite interpretar, um pico intenso em 1087 cm! representativo
da calcita, e o pico de 714 cm™* também atribuido a calcita. A partir das comparagdes com a
bibliografia (Schmidt, 2017), os picos que variam entre 1326 e 1385 cm™! sdo representativos

do querogénio associado a da Banda D.

7. DISCUSSAO E INTERPRETACAO

No presente trabalho, verificou-se diferentes facies em diferentes posicdes na Bacia
do Rio Formoso, tendo se constado a distribuicdo das mesmas nas cabeceiras (Banhados do
Rio Formoso), ao longo do médio curso do Rio Formoso e uma distribuicdo especifica no Rio
Mimoso (Figura 34).
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Figura 34. Distribuicéo das diferentes associagdes de facies e sua localiza¢éo na Bacia do Rio Formoso.

As Facies de Micrita pulverulenta predominam na regido do banhado, nas cabeceiras
do Rio Formoso. Ainda no banhado na base dos micritos desenvolve-se as Facies de
Oncolitos, caracteristico pelo seu formato cénico/ovalar, partindo para o médio Rio Formoso

ocorrem as Facies de Barragem.

Distingue-se ainda no mesmo rio as Facies de Muralha, correspondente a antigos
depdsitos de tufas fitohermais, com paredes paralelas e retilineas. Ja ao norte da bacia ocorre
as Facies Cachoeira do Rio Mimoso, condicionadas pelo diferente substrato rochoso, com

metadiamictitos e relevo mais acidentado.

Acrescentou-se a discussao, investigar em detalhe as causas da tipica laminagéo
apresentada pelas tufas e sua representatividade paleoclimatica (Andrews & Brasier 2005).
No geral as tufas exibem alternancia de laminas milimétricas a centimétricas de micrita macica
alternadas com laminas milimétricas a centimétricas de material poroso friavel com calcita

euédrica e espatica, geralmente sob macro e micro vegetais, entre elas 0 musgo, e/ou algas.

Kano et al. (2002) e Kano & Fuijii (2000), em estudos de tufas modernas no Japao sob
influéncia de clima temperado, evidenciaram que as taxas de precipitacdo do CaCOsda regido
estudada foram maiores no verao e reduzida no inverno e primavera, com iSso nos meses de
clima quente haveria predominancia da formacdo de camadas mais porosas, tais como o

moss tufa, em resposta a um maior crescimento das col6nias de cianobactérias sobre tapetes
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de musgo, devido a maior temperatura e luminosidade. Ja no inverno a atividade biologica é
reduzida bem como as taxas de luminosidade, assim ha predominancia da deposi¢cdo de

micrita macica (sinter tufa).

A Serra da Bodoquena apresenta clima tropical imido, com altas taxas pluviométricas
no verdo e baixas no inverno. O fluxo de 4gua da Bacia Hidrogréfica do Rio Formoso é maior
no verao, 0 que causa aumento da taxa de turbidez dos rios tributarios da bacia bem como
reducdo da atividade das cianobactérias fotossintetizantes. Nesse sentido, formulou-se a
hip6tese de que o padrao apresentado por Kano et al. (2003) e Kano & Fujii (2000) aplicado
em climas temperados estaria invertido na Serra da Bodoquena, em decorréncia do maior
volume de agua no verao, maior diluicdo do carbonato e possivel maior turbidez das aguas,
0 que impediria a fotossintese. Desta forma, interpreta-se preliminarmente que, ao contrario

do que ocorre no Japao, o crescimento na Serra da Bodoquena seria maior no inverno.

Os dados isotdpicos de 5¥Ovepe das tufas do Rio Mimoso revelaram que existe uma
discreta estratificacdo do padréo isotopico entre as camadas de maior porosidade (moss tufa)
e as laminas de sinter tufa, com valores mais negativos, tanto de isétopos de C e O, nas

porcBes mais porosas, de moss tufa, no entanto, isso néo é verificado em toda a amostra.

Infelizmente, ndo foi possivel obter amostras ideais para o estudo de variacdes
verao/inverno, como se esperava no inicio do trabalho. Mesmo as amostras com clara
distin¢éo sinter tufa e moss tufa (MM 01 e MM 02), os resultados de valores de is6topos de C
e O nao foram suficientes para o tipo de investigacao pretendida. O estudo de is6topos de C
e O de aguas de chuvas obtidos por Novello et al. (2017) permitiu a realizacéo do calculo do
5'80vpps tedrico da calcita depositada com esses valores de isétopos. Com esse célculo, os
valores teéricos obtidos da calcita, variam de — 6,7 a -8,3 3%, VPDB, comparando esses
valores tedricos com 0s obtidos para as tufas fitohermais, que variam de -6,57 a -8,54 %o
VPDB, o0 que demonstram corresponderem com fidelidade os valores de is6topos das aguas

de chuva.

8. CONCLUSAO

A andlise facioldgica dos depdésitos de tufa na Serra da Bodoquena permitiu identificar
as seguintes facies: i. Micrita pulverulenta, ii. Oncélitos (Banhado do Rio Formoso — Paludais),
iii. Muralhas (Médio Rio Formoso), iv. Barragem (Rio Formoso) e v. Cachoeira (Rio Mimoso).
Os depdsitos de micrita pulverulenta séo formados por sedimentos finos inconsolidados, com
auséncia de estruturas deposicionais e comumente apresentam conteudo fossilifero. Os

oncolitos afloram em lentes, sendo compostos por laminas de micrita concéntrica em formato
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esférico e subesférico. As muralhas e as barragens representam depdésitos similares,
compostos por tufas fitohermais de tamanho métrico a centimétrico. As muralhas s&o
depdsitos antigos formados por paleocanais retilineos, enquanto as barragens estdo em
formacdo e ocorrem transversalmente ao canal do rio, sendo sua génese atribuida ao
surgimento de obstaculos naturais ao longo do rio, sem relagdo com o substrato rochoso. Na
porcdo média do Rio Formoso, qualquer tronco caido poderia dar origem ao inicio do
crescimento de uma barragem de tufa que, ao crescer, chegam a adquirir de dois a trés metros
de altura, barrando o rio que, nessa parte, constitui uma série de lagos naturais limitados por

essas barragens.

As cachoeiras de tufa, com predominéncia no Rio Mimoso, tem claro condicionante
geoldgico, por ser area de exposicao de metadiamictitos da Formacédo Puga. Esse substrato
rochoso proporciona relevo mais acidentado e com drenagem mais encaixada e com maior

declive, proporcionando a formacédo de inUmeras cachoeiras.

Em escala microscépica, as tufas analisadas exibiram alternancia de laminacdes
submilimétricas a milimétricas de micrita com coloracdo escura, intercaladas com laminas
microespaticas de coloracao clara. Foi destacada ainda a presenca de fitoclastos, moldes de

gravetos e conchas de gastrépodes.

A Féacies de Oncolitos e Facies de Micrita Pulverulenta, ambas do Membro Rio
Formoso (Formacao Serra da Bodoquena), seriam representativas dessa fase antiga de maior
disponibilidade hidrica. Nesse periodo, teria se também formado a Facies de Muralhas do Rio
Formoso em &reas de declive mais acentuado, com a presenca de um lago que ocupava toda
a extensao de onde afloram as micritas pulverulentas. Com a colmatacgao desse lago, iniciouse
a fase paludal, caracterizando a formacao atual de tufas na regido conhecida como Banhado
dos Rios Formoso. Situacdo semelhante ocorre nas cabeceiras do Rio Perdido, com a
presenca de depositos de micrita e regime paludal, em banhados semelhantes aos dos rios

Formoso.

Os dados isotdpicos de carbono e oxigénio das amostras coletadas, revelaram
influéncia de carbono organico na composicdo do carbono total dissolvido, indicando
predominio de plantas C3. Para os valores de is6topos de oxigénio, estes permitiram

identificar um fluido de origem metedrica no sistema deposicional.

A comparacédo dos dados de isétopos de O obtidos nas tufas coincidem com valores
tedricos calculados para os dados de is6topos de O obtidos em trabalho anterior, confirmando
o potencial das tufas para estudos paleocliméticos, apesar da maior complexidade e

dificuldade de obtencdo de amarragdes geocronoldgicas.

43



Por meio da espectrometria Raman, identificou-se o principal constituinte mineralégico
dos carbonatos sendo a calcita, e verificou-se a presenca de querogénio, tal técnica foi pela
primeira vez empregada neste tipo de rocha para andlise composicional.

Por fim, ressalta-se a importancia da elaboracéo de projetos de geoconservacédo na
regido de estudo, dado o avango agronegécio e processo de turvamento dos rios, o que tem
posto em risco a preservacao desse sistema deposicional sensivel e de importancia, para
além do turismo, com estudos paleohidrolégicos e paleoclimaticos.
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