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RESUMO

Esta pesquisa se desenvolveu por meio da caracterizacdo das ocorréncias de grafitas
associadas a trés zonas de cisalhamento no Dominio Ceara Central da Provincia Borborema a
saber: Senador Pompeu, Oro6s e Vazantes. De modo a investigar a aplicabilidade tecnolégica
destas ocorréncias de grafita para a industria do grafeno. As grafitas ocorrem em rochas
metacarbonaticas carbonosas e em xistos grafitosos dos complexos Independéncia e
Nenelandia, respectivamente. As grafitas ocorrem tanto disseminadas na matriz dos Xxistos e
dos mérmores, como na forma de lentes em contato discordante com o xisto grafitoso. Uma
associacdao mineral composta por calcita, quartzo, plagioclasio, flogopita e grafita foi
observada nas rochas metacarbonaticas, enquanto nos xistos foi observada uma paragénese
mineral composta por actinolita-tremolita, quartzo, plagioclasio, biotita, muscovita e grafita. A
grafita ocorre disseminada, em todas as amostras estudadas, com forma anedral.
Pontualmente, ocorrem com habito hexagonal e na forma flake. A caracterizacdo mineral
permitiu a identificacdo espectroscopica dos picos caracteristicos da grafita com angulo 26 de
31.5° e d-spacing de 3.35 angstroms. A identificacdo dos picos G nas trés amostras analisadas,
em 1577cm?, sugere altos graus de ordenamento na estrutura cristalina, bem como sugerem
uma boa condicdo cristalografica para aplicagdo na industria para grafeno. Entretanto, a
presenca dos picos D1 (ca. 1315cm™) e D2 (ca. 1610cm™) nos espectros Raman em todas as
amostras ainda sugerem defeitos na estrutura cristalina das grafitas analisadas. A partir dos
espectros Raman sugere-se valores de temperatura de pico metamérfico para a grafita entre
585 e 513°C nas amostras dos marmores grafitosos de Sobral e Senador Pompeu (DCD-03 e
SEP-01), sugerindo condi¢des na facies anfibolito. Os valores obtidos estdo de acordo com a
paragénese mineral que também sugere condicdes na facies anfibolito. Esta inferéncia
contribui para a evolucao regional do Dominio Ceara Central durante a Orogénese Brasiliana
(ca. 630-580Ma). Por fim, sugere-se uma origem organossedimentar para as grafitas da regido
de Ords e sedimentar-hidrotermal para as grafitas de Sobral e Canindé.

Palavras-chave: chaves: grafitas; caracterizacdo mineral; espectroscopia Raman; zonas de

cisalhamento; dominio Ceara central.



ABSTRACT

This research was developed through the characterization of graphite occurrences associated
with three shear zones in the Ceard Central Domain of Borborema Province, namely: Senador
Pompeu, Oros, and vazantes. In order to investigate the industrial applicability of these
graphite occurrences for the graphene industry. Graphites occur in carbonaceous
metacarbonate rocks and in graphite shales of the Independédica Complex. Graphites occur
both disseminated in the matrix of shales and marbles, and in the form of lenses in discordant
contact with carbonaceous shale. A mineral association composed of calcite, quartz,
plagioclase, phlogopite and graphite was observed in metacarbonate rocks, while in shales a
mineral paragenesis composed of actinolite-tremolite, quartz, plagioclase, biotite, muscovite
and graphite was observed. Graphite occurs disseminated, in all the samples studied, with an
anhedral shape. Occasionally, they occur with a hexagonal habit and flake shape. The mineral
characterization allowed the spectroscopic identification of the characteristic peaks of
graphite with a 20 angle of 31.5° and d-spacing of 3.35 angstroms. The identification of G
peaks in the three analyzed samples, at 1577cm-1, suggests high degrees of ordering in the
crystalline structure, as well as suggesting a good crystallographic condition for application in
the industry for graphene. However, the presence of D1 (ca. 1315cm-1) and D2 (ca. 1610cm-
1) peaks in the Raman spectra in all samples still suggests defects in the crystalline structure
of the analyzed graphites. From the Raman spectra, metamorphic peak temperature values for
graphite between 585 and 513°C are suggested in the samples of carbonaceous marbles from
Sobral and Senador Pompeu (DCD-03 and SEP-01), suggesting conditions in the amphibolite
facies. The values obtained are in agreement with the mineral paragenesis which also suggests
conditions in the amphibolite facies. This inference contributes to the regional evolution of
the Ceara Central Domain during the brasiliano orogeny (ca. 630-580Ma). Finally, an
organosedimentary origin is suggested for the graphites of the Ords region and a sedimentary-
hydrothermal origin for the graphites of Sobral and Canindé.

Keywords: graphites; mineral characterization; shear zones; Ceara central domain.
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1 INTRODUCAO

A quarta revolucdo industrial ou industria 4.0 vem se estabelecendo no mundo diante
de novos desafios tecnologicos e cientificos. Esta revolucdo se da a partir da aplicacdo de
matérias primas de alto valor agregado, ou supercommodities. Neste sentido se da o uso de
minerais ricos em Elementos Terras Raras, litio, niobio e grafita, este Gltimo, matéria-prima
do grafeno. Estes materiais sdo essenciais na producdo de semicondutores, baterias de
Gltima geracdo, telas ultrafinas, entre outros. Neste sentido, a investigacdo geoldgica
contribui para o desenvolvimento de areas de interesse para mineragdo de matérias primas
utilizadas nesta fronteira tecnoldgica. Seja na identificacdo de areas para mineragdo e na
caracterizagdo mineral e tecnoldgica.

O carbono ndo é o elemento mais abundante da natureza e, mesmo assim, &
amplamente encontrado, a diversidade de matérias que esse elemento pode formar €
enorme, isso acontece por ele ter diversos alétropos. O carbono pode estar nas grafitas na
forma reduzida (C, CHas, matéria organica) e no diamante na forma oxidada (CO, COy)
(FIGURA 1). O grafite e o diamante sdo as formas alotropicas até entdo mais conhecidas,
além de carvao amorfo, carvdo vitreo serem outras formas encontradas na natureza para o
carbono (ZARBIN et al., 2013).

O grafite pode ser aplicado na industria metalUrgica, quimica, energia nuclear, dentre
outras (Ab et al., 2018). Na natureza, os principais depdsitos de grafita estdo relacionados a
diversas origens, tais como 1) a partir do metamorfismo regional de rochas com contetdo de
matéria organica, que foram depositados no ambiente e que sofreram processos
metamorficos, podendo estar associado a condigdes hipometamorficas e epimetamorficas.
I1) Através do metamorfismo de contato oriundo de intrusbes igneas em corpos ricos em
matéria organica como o carvdo, e em processos de pegmatitizacdo e recristalizacdo do
carbono durante processos de fusdo. I11) Depositados por fluidos hidrotermais ricos em C-
H-O-N (Dill, 2010).
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Figura 1 — Diferencgas estruturais das moléculas de C, na forma oxidada CO; e

reduzida CHa, as setas indicam os vetores de vibragdes emitidos por essas moléculas.

Fonte: Extraido de Segundo & Vilar (2016)

A grafita é o mineral de minério para a producéo de grafite e grafeno. O grafite possui
estrutura atbmica lamelar, onde cada 4&tomo de carbono esta ligado a outros trés a&tomos de
carbono formando uma estrutura parecida com folhas (FIGURA 2a). O grafeno consiste em
uma camada plana de atomos de carbono, disposto em formato hexagonal resultando em um
elétron livre por atomo de carbono (FIGURA 2f). Suas principais caracteristicas sao:
maleabilidade, resisténcia (maior que a do a¢o), condutor de calor e eletricidade (Segundo &
Vilar, 2016). Sua aplicagdo na industria se d& em microprocessadores, sensores, membranas
de dessalinizadores, tintas, dentre outros. O grafeno foi descoberto em 2004 por
pesquisadores da Universidade de Manchester, até entdo era considerado um material
teorico, pois se acreditava que era uma forma instavel. A figura 3 mostra a transformacéo
em 2D partindo do grafite para o grafeno, fulereno e nanotubos (Segundo & Vilar, 2016). O
grafeno pode ser fabricado em laboratério a partir da matéria carbonosa ou do mineral
grafita (CASTRO NETO et al., 2009), (STOLLER et al., 2008), (MAFRA et al., 2012).
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Figura 2 — Representacdo esquemaética de diferentes al6tropos de carbono: a) grafite;
b) diamante; c) fulereno; d) nanotubo de carbono parede simples; €) nanotubo de carbono

parede mdltipla; f) grafeno

Fonte: Extraido de Zarbin & Oliveira (2013)

Figura 3 — Figura ilustrativa mostrando a transformagdo a partir de estrutura do

grafite para o grafeno, fulereno e nanotubos.

Fonte: Extraido de Segundo & Vilar (2016)

Além de ter importancia na indudstria. O estudo mineral da grafita tem sua importancia
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para evolucdo geoldgica e geodinamica de antigos ordgenos. A grafitizacdo da matéria
carbonosa esta diretamente ligada ao grau metamorfico, ou seja, ela aumenta a medida que a
temperatura e pressdo aumentam, (WADA et al., 1994) e, uma vez que 0 grau maximo de
grafitizacdo € atingido, este processo ndo pode ser reversivel, outra caracteristica importante é
que a grafitizacdo € acelerada na presenca de calcita (NODA; KAMIYA; INAGAKI, 1968),
essas caracteristicas, tornam a grafita um 6timo geotermémetro e geobar6metro. Segundo
Landis (1971) a grafita verdadeira é formada em temperaturas maiores que 400°C.

O pico metamorfico das grafitas pode ser analisado atraves das analises de DRX e
espectroscopia Raman. WOPENKA,; PASTERIS, (1993) defendem que a microscopia Raman,
é a ferramenta mais adequada para caracterizar a grafita pois, ele possui uma alta resolucéo, o
tempo que é levado para a aquisicdo dos dados € curto, podendo-se obter uma quantidade
razoavel de informacBes por amostras e, por fim, esse € o método que melhor exibe a
evolugdo do grau metamdrfico na matéria organica, esses métodos fornecem dados da
estrutura cristalina do mineral que pode ser romboedrica a baixas temperaturas (cristalizam a

baixo de 300 °C) e hexagonal em altas (cristalizam cima de 600 °C).

2 JUSTIFICATIVA

A necessidade cada vez maior de se descobrir areas exploratdrias de minerais
estratégicos para a industria 4.0, bem como a caracterizacdo mineral, aplicando ferramentas
de microscopia cada vez mais desenvolvidas no meio cientifico faz desta dissertacdo

importante contribuicdo para a sociedade e a industria.

3 OBJETIVOS GERAIS

Obter parametros importantes (petrologicos/termodindmicos e metalogenéticos) em
escala de cristal pela caracterizacédo cristaloquimica e cristalografica, que possam contribuir
para a compreensdo dos mecanismos da deformacdo e do progresso das zonas de
cisalhamento, dando suporte também a interpretacdo da evolugdo geodindmica da Provincia
Borborema.

Responder as perguntas tais - Como se deu a evolugcdo de complexas zonas de

cisalhamento, a partir das informagdes em diversas escalas de analises tectdnico-estruturais
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na Provincia Borborema, e quais relagGes entre as transcorréncias e a presenca de grafita? E

ainda, qual o possivel modelo metalogenético/tipo de depdsito?

3.1 Objetivos Especificos

e Executar levantamento lito-estrutural, com analise descritiva e cinematica em
escala macro e micrométrica;

e Realizar a confec¢do de laminas e interpretacdo petrogréafica-microtectonica
dos litotipos presentes na area, para obter fei¢cBes estruturais sugestivas de
zonas compressionais, de alta deformacao e as suas paragéneses minerais;

e Separar e caracterizar grafitas, por meio de espectroscopia Raman e difracdo de
raios-X;

e Realizar andlise petroldgica e modelamento termodindmico por meio de
caracterizacdo cristaloquimica e cristalogréfica das grafitas analisadas, a fim
de avaliar as suas condic¢des formadoras de pressao e temperatura;

e Mostrar a aplicabilidade de estudos microfisicos na compreensao

termobarométrica de processos petrologicos;

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Localizacio da Area de Estudo

As éareas de estudo encontram-se inseridas nas regides dos municipios
cearenses de Canindé, Sobral e Oros (Figura 4), que dentro de um contexto geoldgico mais
amplo, estdo situadas no Complexo Ceara do Dominio Ceara Central. Os principais acessos
as areas, saindo de Fortaleza, podem ser feitos pela BR-222, a qual liga a capital cearense, a
Sobral, passando pelos municipios de Caucaia, Itapajé e Forquilha. A partir de Sobral, o
acesso a Canindé pode ser feito pelas vias CE-257, depois pegando a via CE-326 chega-se a
Cidade, os alvos de estudo podem ser completados percorrendo-se aproximadamente 18 km,
atraves da Rodovia Estadual CE-257. A partir de Canindé o acesso a Oros, pode ser feito
através da BR-122 por aproximadamente 165 km, depois seguir pela via CE-060 e CE-74,
por mais 74,4 km e, por fim, seguir pela BR-020 por 27,1 km, chegando a cidade.
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Figura 4 — Mapa de Localizagdo das areas de estudo. A figura indica a divisdo

geogréfica dos municipios do Ceara. Sdo destacadas em cinza as cidades onde foram

coletadas as amostras utilizadas nesta pesquisa.

41°0'0" .38°0'0"

| DIVISAO MUNICIPAL - ESTADO DO CEARA - 2019 ]

ANINDE—

Legenda
(® Sede municipal
1 Limites municipais
[ Areas de estudos

ZZD
50km °

=
,ipece # % GOVERNODO 2 o
EsTADO po CEARA S
7 Secretaria do. Planejamento FONTE: INSTITUTO DE PESQUISA E ESTRATEGIA
e Gestdo ECONOMICA DO CEARA (IPECE).

Fonte: IPECE, modificado pela autora.

4.2 Trabalhos de Campo

O trabalho de campo se deu a partir do levantamento geoldgico-estrutural, para

reconhecimento de contatos, fei¢Oes estruturais e litotipos presentes na area de pesquisa.
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Preteritamente a etapa de campo uma extensa revisdo bibliogréfica foi realizada, bem como
o reconhecimento de feices estruturais regionais foi observado com o auxilio de mapas

geoldgicos e geofisicos.

A etapa de campo se deu em colaboracdo com os trabalhos de mapeamento geoldgico
de final de graduacdo. Durante a etapa de campo foi realizada a amostragem das rochas com
grafita. Foram selecionadas amostras de rochas frescas, que foram destinadas a confeccéo
de laminas delgadas e polidas, para andlise petrogréfica, e separacdo de grafitas para
caracterizacdo mineral por DRX e espectroscopia Raman. quatro amostras, de quatro
diferentes afloramentos e zonas de cisalhamento, foram consideradas representativas neste

estudo. Estas sdo compostas pelos litotipos grafita xisto e marmore grafitoso (Figura 5).

Figura 5 — Amostras de mao representativas coletadas durante esta pesquisa e
utilizadas para as investigacdes quimicas e minerais. A) Grafita Xisto coletada na regido de

Oro6s-CE. B) grafita xisto coletada ao longo da Zona de Cisalhamento Senador Pompeu. C)

Marmore grafitoso coletado no municipio de Canindé-CE.
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Fonte: A autora

As técnicas de levantamento de informacGes mineraldgicas, litologicas, texturais e
estruturais foram implementadas conforme informacgdes presentes em Klein & Hurlbut
(1998), Arthaud (1989), Davis & Reynolds (1996), Passchier et al. (1993), Barnes (1995),
Fry (1984), Thorpe & Brown (1985) e Tucker (1996).

4.3 Petrografia

A andlise petrografica se deu para a identificacdo da paragénese mineral, alteracfes
hidrotermais e identificacdo de minerais metalicos associados presentes nas amostras
analisadas. A petrografia também serviu como suporte para a caracterizagdo mineral por
DRX e espectroscopia Raman.

Para a identificacdo mineraldgica foram utilizadas técnicas de identificacdo de
minerais ao microscopio petrografico descritas em Deer et al. (1966), Heinrich (1970),
Fujimori & Ferreira (1987), atlas petrograficos (e.g. Mackenzie & Guilford, 1980). Além da
caracterizacdo mineraldgica, foram estimadas as propor¢Ges dos minerais, admitindo um
erro em torno de + 5%. A identificacdo dos diferentes tipos de rocha foi baseada de acordo
com a literatura especializada: Wilson (1989), Best (2003) e Wernick (2004) Best (2003),
Yardley (2004) e Bucher & Grapes (2011) Arthaud (1989), Davis & Reynolds (1996),
Vernon (2004), Passchier & Trouw (2005) e Fossen (2012). As laminas petrogréaficas foram
confeccionadas no Laboratorio de Laminacdo da UFPE. J& as descricGes petrograficas se
deram em um microscopio de luz transmitida e refletida com cdmera acoplada da marca
NIKON LEICA DM 50 P® pertencente ao Laboratério de Microscopia Optica da UFC.

4.4 Difratometria de Raios-X e Espectroscopia Raman

As analises por difratometria de Raios-X (DRX) baseiam-se a partir da emisséo de
raios X primarios que incidem sobre a amostra gerando raios X secundarios, através do
fendmeno da difracdo. A difragdo é um fenémeno caracteristico do movimento ondulatorio, e
pode ser observada quando uma onda é deformada por um obstaculo de dimensbes proximas
ao seu comprimento de onda. A unidade de medida utilizada para comprimentos de onda de
Raios-X é o angstrom (A). A emissdo de raios X secundarios gera espalhamento em direcdes
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especificas. Este espalhamento segue de acordo com a Lei de Bragg. A lei de Bragg que
relaciona os parametros do cristal e da radiacao incidente é dada pela formula:

2d senf =n »-
Sendo:
d — Distancia entre os planos de rede;
0 — Angulo de difracdo e complementar do angulo de incidéncia.
n — Ndmero inteiro chamado de ordem de difracéo;

3 Comprimento de onda do raio incidente.

O padréo de difracdo resultante leva ao conhecimento do tamanho, forma e orientacéo
da célula unitaria. E uma técnica usada para determinar a estrutura mineral de cristais e
fases minerais em uma amostra.

Esta etapa se deu no Laboratorio de Difracdo de Raios-X do Departamento de Fisica
da UFC. Nesta etapa foi utilizado um difratdmetro da marca Pananalytical® (2kW de
poténcia; Figura 5) equipado com um tubo de emissdo de radiagdo Co-Ko. As amostras
foram pulverizadas até a fracdo argila (método do pd) e foram colocadas no receptaculo das
amostras de modo randdmico. Durante os ensaios foram utilizadas as seguintes condicdes
analiticas: o angulo de varredura 2 6 foi de 0-100°, voltagem de 40Kv, corrente de 20mA e
um tempo de 2 min em cada angulo 26, garantindo o realce dos picos no difratograma.

A interpretacdo dos picos se deu consultando bibliografias e banco de dados
(mindat.com e webmineral.com) através da comparacdo do espaco intercristalino (d) dos
difratogramas obtidos com os materiais de referéncia existentes nestes bancos de dados.

As analises por espectroscopia Raman foram realizadas diretamente sobre grafitas,
previamente separadas e identificadas na etapa de petrografia. A microscopia Raman € uma
técnica baseada no espalhamento inelastico da luz, com incidéncia de fétons sobre
moléculas, interacdo que provoca deslocamento no comprimento de onda, ocorrendo
dispersdo dos fotons ao contatar a superficie de um objeto, tendo-se uma diferenciagdo de
energia entre a luz emitida e a luz espalhada, determinando assim a estrutura da molécula. O
espalhamento € usado para definir a composicdo do material analisado, no estudo de

inclusGes em minerais, na identificacdo e caracterizacao estrutural de um mineral.

Figura 6 — Difratdmetro Panalytical® do Laboratério de Difratometria de Raios-X da
UFC.
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A anélise por espectroscopia Raman foi realizada no Laboratério de Espectroscopia
Vibracional do Departamento de Fisica da UFC. Este ensaio é realizado em um microscopio
tipo Witec alpha300 (Figura 6) com capacidade para realizacdo de analises micro-raman e
de microscopia confocal. Este microscopio possui resolucdo nominal de 200-300nm. Um
espectrébmetro de grade tripla Jobin Yvon T64000 com laser de Ar-ion com 514.5 nm de
radiacdo, equipado com um CCD (dispositivo de carga acoplada). Os espectros foram
detectados, aplicando um laser de diodo com comprimento de onda de 785 nm. Para
focalizar o laser na superficie da amostra foi usado um microscépio da marca Olympus com
uma objetiva de aumento 60x, a lente utilizada tinha distancia focal de 20,5 mm e 0,35 de
abertura numérica. Como fonte de excitacdo foi utilizado o laser Verdi/V-5 operando na

linha 2400 nm, a poténcia utilizada foi de 90 mW. Os espectros foram gerados a partir de 3
acumulacdes de 100 segundos cada.
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Figura 7 — Exemplo de Microscopio Raman Witec Alpha 300 similar ao do
Laboratdrio de Espectroscopia Vibracional do Departamento de Fisica da UFC.

Fonte: Oxford Instruments.

A interpretacdo dos picos e a quantificacdo das areas dos picos se deu utilizando o
website mggrapheno.com,br, de acesso gratuito e pertencente a Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG). Foram identificados os principais picos D1, G e D2. O célculo
termobarométrico se deu através dos procedimentos descritos em Beyssac et al. (2002)

através das formulas:

R2 = D1/(D1+G+D2)
T°C = (-445°xR2) +641°
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5. CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL
5.1 Provincia Borborema

A Provincia Borborema (Figura 8) corresponde a um importante cinturdo
orogénico que é o resultado da amalgamacdo do oeste de Gondwana durante o Pré-
cambriano na transicdo do Ediacarano-Cambriano, num evento denominado de Brasiliano
(Almeida et al., 1977; Brito Neves, 1983, De Wit et al., 1998; Caxito et al., 2020). A
provincia Borborema possui uma éarea de 450.000 km? que se estende no nordeste
brasileiro, nos estados de Sergipe, Alagoas, Pernambuco, Paraiba, Rio Grande do Norte,
Piaui e Ceara. Esta provincia esta limitada a sul pelo Craton S&o Francisco, a leste e norte
pelas bacias costeiras fanerozoicas, e a oeste pela Bacia do Parnaiba, correspondendo a
regido nordeste do Brasil. E adjacente a cinturBes Pan-africanos e terrenos craténicos no
oeste da Africa e tem sua origem associada a convergéncia e colisdo entre os cratons do
Oeste da Africa, Congo-S&o Francisco e Amazonico, a cerca de 630 Ma, (Caby et al., 1981,
1989; Jardim de S&, 1984; Brito Neves & Cordani, 1991; Castaing et al., 1993; Trompette,
1997; Brito Neves et al., 2002; Neves, 2003).
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Figura 8 - Reconstrucdo pré-drift dos terrenos Brasilianos e Pan-Africanos. A figura
reconstroi a colisdo dos cratons Amazonico, Oeste Africano Sdo Francisco e Congo e a
formacdo do ordgeno Borborema. Na figura ainda esta indicada a correlacdo da Provincia

Borborema com outras Provincias africanas.
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A compartimentacdo tectdnica da Provincia Borborema (Figura 8) foi proposta por
varios autores, entre eles Brito Neves et al. (2000), que subdividiram a Provincia da
Borborema em seis dominios tectdnicos, de sul para norte: Dominio Sul, Dominio Central ou
Zona Transversal, Dominio Rio Grande do Norte, Dominio Ceara Central, Dominio Meédio
Coreall e 0 Macico Pernambuco-Alagoas. Posteriormente, a divisdo da Provincia Borborema
foi proposta na forma de trés sub-provincias (Van Schmus et al., 2008, 2011) norte,
transversal ou central e sul. Cada dominio possui caracteristicas litologicas, deformacionais,
estruturais e isotdpicas proprias. A divisdo da Provincia Borborema vem sendo realizada tendo
as extensas zonas de cisalhamento como limites geogréaficos. A area de estudo deste trabalho
esta situada na parte norte da Provincia Borborema, seguindo a classificacdo de Van Schmus
et al. (2011), precisamente no Dominio Ceara Central (Figura 9) segundo a classificacdo de
Brito Neves et al. (2000).

Figura 9 - Divisdo da Provincia Borborema, de acordo com a classificagdo de Van Schmus et
al. (2011). O mapa auxiliar indica a ocorréncia dos platons Neoproterozoicos formados no

ciclo Brasiliano.

E Phanerozoic cover Alto Pajed terrane (Cariris Velhos orogen)
Neoproterozoic cratonic cover of 3] Neop ic to P )Z0i

southern Sergipano Domain =l crustal rocks of Borborema Province
Neoproterozoic metasedimentary belts o S@o José do C massif
@ Northern Sergipano Domain (SD) P P to ® ic cover

and Riacho do Pontal Domain (RP) on Sdo Francisco Craton
Ezz] Pernambuco-Alagoas Domain - £ i il Auc

9 of the S&o Francisco Craton
- Brasiliano granites (inset only)




Fonte: Van Schmus et al. (2011)
LEGENDA: Dominio Médio Coreall (MCD); Dominio Ceara (CE) e cinturdo Or6s (Or);
Dominio Rio Grande do Norte (RGN) e nucleo Arqueano S&o José do Campestre (SJC);
Dominio Transversal (TD) e terrenos Alto Pajet (AP), Alto Moxotd (AM), Rio Capibaribe
(RC), Cinturdes Cachoeirinha (CB) e Cariris Velhos (CV); Dominio Pernambuco-Alagoas
(PE-AL); Dominio Riacho do pontal (RP); Dominio Sergipano (DS); Cratons: Cratons Séo
Francisco (SFC) e Sao Luis (SLC); Falhas e zonas de cisalhamento: Falha Afogados da
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Ingazeira (AlIF); Zona de cisalhamento Boqueirdo dos Conchos (BCsz); Zona de cisalhamento

Patos (PAzc); Zona de cisalhamento Pernambuco (PEsz); Falha Serra do Caboclo (SCF);
Zona de cisalhamento Sdo Miguel do Aleixo (SMAsz); Lineamento Transbrasiliano (TBL);

5.2 Sub-Provincia Norte da Borborema

Essa porcdo da Provincia Borborema esta limitada geograficamente a sul pelo
Lineamentos Patos, e a norte pelo lineamento Transbrasiliano (Zona de Cisalhamento
Sobral-Pedro 11), ambas estruturas de direcdo NW-SE (Figura 9). Existem mais de uma
divisdo descrita na literatura, aqui sera adotada a denominacéo de FETTER et al. (2000) que

dividiu a sub-provincia em trés Dominios: Dominio Noroeste Ceara ou Médio Coread,

Dominio Ceara Central e Dominio Rio Grande do Norte, (Figura 10).

O Dominio Noroeste do Ceara € composto por rochas tonaliticas migmatizadas a
ortognaisses de composicdo granodioritica, esses compreendem a maior parte do
embasamento, que sd&o acompanhados da ocorréncia de rochas de composicdo
charnockiticas, kinzigitos e hedenbergitos (Nogueira et al 1990). O dominio Rio grande do
Norte possui embasamento composto essencialmente por paragnaisses e Xistos, contudo

existem localmente alguns ortognaisses com porcbes migmatizadas com composicdo

variando entre tonalitos a granodioritos.

Figura 10 - Mapa esquematico mostrando a subdivisdo dos principais blocos crustais

no dominio tectdnico do norte da provincia de Borborema, especificamente do Dominio Ceara

Central.
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O Dominio Ceara central (DCC), possui embasamento Arqueano-
Paleoproterozoico composto predominantemente por ortognaisses félsicos de alto grau e
migmatitos de composicdo tonalitica a granodioritica, intercalados com rochas
metassedimentares peliticas, formacGes ferriferas bandadas, e rochas calcisilicaticas.
Autores como (Caby & Arthaud 1986) defendem que os protolitos gnaissicos desse dominio
eram de idade Arqueana, porém dados geocronolégicos reportados por FETTER et al.
(2000) a concluiram que essa idade (Arqueana) estava restrita ao macigo de Troia e a
pequenos nucleos intercalados com rochas de idade Paleoproterozoica. Seis idades de
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zircdo U-Pb (cinco deste estudo de Fetter et al. (2000) e um de Martins et al. (1998)) obtidos
em ortognaisses que confirmam um idades de cristalizagdo Paleoproterozoica com valores
entre 2.15 e 2.25 Ga para o embasamento do DCC. O mapeamento desses nucleos
arqueanos é extremamente dificultoso devido a intensa deformacédo brasiliana no DCC.
Neste trabalho sera utilizada a divisdo de Fetter et al. (2000) onde o autor enumera as
unidades em quatro sendo elas: i) embasamento arqueano, ii) terrenos acrescionarios do
Paleoproterozoicos, iii) coberturas Neoproterozoicas, iv) o0 complexo magmatico Tamboril-

Santa Quitéria.

Embasamento Arqueano

E representado por ortognaisses, gnaisses, granodioritos e tonalitos em geral
limitados por zonas de cisalhamento (Caby & Arthaud, 1989). Pertencem a essa unidade o
macic¢o de Troia, os blocos Troia-Pedra Branca e Mombaca, que séo separados pela zona de
cisalhamento Sabonete-Inharé. (Fetter et al., 1999) definiu a idade U-Pb em zircdo de 2,776
*+ 0,65Ga e uma idade modelo (TDM) de 2,81Ga. com eNd(t) de +2,1 este interpretado

como extracdo de magma de uma crosta juvenil.

Terrenos Acrescionarios do Paleoproterozoico

Sdo constituidos em grande parte por rochas metassedimentares, com
quartzitos basais seguidos de xistos, orto e paragnaisses e carbonatos. Durante o
paleoproterozoico houve grandes eventos extensionais no DCC, nos arredores da cidade de
Quixeramobim, nas rochas da sequéncia supracrustais e nas metaigneas, esses eventos estdo
registrados. Proximo a porcado oriental do lineamento Transbrasiliano, ocorrem ortognaisses
dos quais (Fetter et al., 1999) reporta dezoito idades modelos de Nd (TDM) com valores
entre 2,22 Ga. e 2,44 Ga. quatro idades U-Pb em cristais de zircdo no intervalo de 2,10 Ga. a
2,14 Ga. e valores de € Nd(t) de +1,9 a +0,6.

Unidades Neoproterozoica

De acordo com Mendonca et al. (1984) sdo um pacote de rochas psamitico-

pelitico-carbonaticas organizadas em diferentes arranjos lito- estratigraficos, interpretadas e
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descritas como coberturas do tipo plataforma continental, essas sequéncias apresentam
idades muito variadas indicando que existiu mais de um tipo de éarea-fonte para a
sedimentacdo. Porém acredita-se que a época de deposicdo ocorreu no Neoproterozoico
(Santos, 2003). As idades U-Pb, de 772 + 31 Ma. em zircdo de metariolitos e idade modelo
TDM de 1,09 Ga. (Fetter, 1999 e Van Schmus, 1998) convergem para a deposicdo dessas
rochas em um ambiente de rift (Grupo Independéncia) e proveniéncia dos sedimentos de
uma fonte mais jovem que os litotipos do embasamento Paleoproterozoico. Trabalhos
realizados por Castro (2004) e (Santos et al., 2003) obtiveram idades modelo TDM em torno
de 2,4 Ga e 2,256 Ga respectivamente, indicando que as rochas Paleoproterozoicas, sdo em

sua maioria, a fonte dos sedimentos das rochas metassedimentares dessa regiéo.

Complexo Tamboril-Santa Quitéria

Esse complexo é constituido por rochas graniticas migmatizadas, com
composicdo tonalitica a granodioritica migmatizadas, situado a leste da zona de
cisalhamento Sobral - Pedro Il e recobre cerca de 20% da area do Dominio Ceara Central.
Fetter (1999) e Fetter et al. (2003) obtiveram, em tonalitos e granodioritos migmatizados,
idades U-Pb em zircdes de 622 Ma e idades modelo TDM variando entre 0,9 & 1,16 Ga.
Esses dados sugerem que o Complexo Tamboril-Santa Quitéria teria se formado a partir de
uma mistura entre materiais provenientes de um embasamento Paleoproterozoico e
materiais juvenis. O complexo Tamboril-Santa Quitéria foi interpretado como uma
associacao anatética caracterizada por inumeros pulsos de cristalizacdo e alojamento de
magmas que ocorreram entre 0.65-0.61Ga. Caby & Arthaud (1986) relacionam este
complexo a uma tectdnica de nappes. Fetter et al. (2003) interpreta 0 Complexo Tamboril-
Santa Quitéria como como um arco magmatico continental. Ja Aradjo et al. (2010) sugere

uma formacgé@o em ambiente colisional continente-continente.
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6 RESULTADQOS

Os resultados desta pesquisa estdo organizados na forma de um artigo cientifico. Nele
séo abordados a caracterizacdo petrografica, e mineral das grafitas estudadas nesta pesquisa.
O presente artigo, encontra-se submetido a Revista “Estudos Geologicos” ISSN 1980-8208.

A carta de submissdo encontra-se abaixo:
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relacionadas a zonas de cisalhamento no
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Nordeste do Brasil" para publicagdo na revista
Estudos Geoldgicos.

O seu trabalho sera enviado para revisdo em
breve entraremos em contato.

Agradecemos mais uma vez considerar nossa
revista como meio de compartilhar

seu trabalho.

Atenciosamente,

Tiago Miranda
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RESUMO

Esta pesquisa se desenvolveu por meio da caracterizacdo das ocorréncias de grafitas
associadas a trés zonas de cisalhamento no Dominio Ceara Central da Provincia Borborema a
saber: Senador Pompeu, Oro6s e Vazantes. As grafitas ocorrem em rochas metacarbonéaticas
carbonosas e em xistos grafitosos dos complexos Independéncia e Nenelandia. A grafita
ocorre tanto disseminada na matriz dos xistos e dos marmores, como na forma de lente em
contato discordante com o Xxisto carbonoso. Uma associacdo mineral composta por calcita,
quartzo, plagioclasio, flogopita e grafita foi observada nas rochas metacarbonaticas, enquanto
nos xistos foi observado uma paragénese mineral composta por actinolita-tremolita, quartzo,
plagioclésio, biotita, muscovita e grafita. A grafita ocorre disseminada, em todas as amostras
estudadas, com forma anedral. Pontualmente, ocorrem com habito hexagonal e na forma
flake. A caracterizagdo mineral permitiu a identificacdo dos picos caracteristicos da grafita
com angulo 26 e 31.5° e d-spacing of 3.35 angstroms. A identificacdo dos picos G nas quatro
amostras analisadas em 1577cm™, sugere altos graus de ordenamento na estrutura cristalina,
entretanto a presenca dos picos D1 (ca. 1315cm™) e D2 (ca. 1610cm™) nos espectros Raman
em todas as amostras ainda sugerem defeitos na estrutura cristalina das grafitas analisadas. A
partir dos espectros Raman sugere-se valores de temperatura de pico metamdrfico entre 585 e
513°C nas amostras da regido de Forquilha-Sobral (DCD-03) e Senador Pompeu (SEP-01),
sugerindo condicdes na facies anfibolito. Os valores obtidos estdo de acordo com a
paragénese mineral que também sugere condicBes na facies anfibolito. Por fim, sugere-se uma
origem organica-sedimentar para geracdo das grafitas que ocorrem ao longo destas zonas de

cisalhamento.

Palavras chave: Grafitas, Caracterizacdo Mineral, Espectroscopia Raman, Zonas de

Cisalhamento
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ABSTRACT

This research was developed through the characterization of graphite associated
with three shear zones in the Ceara Central Domain of Borborema Province, namely as:
Senador Pompeu, Orés, and vazantes. The graphites occur in carbonaceous metacarbonate
rocks and graphite schits of the Independéncia and Nenelandia complexes, respectively. The
graphite occurs both disseminated in the matrix of schists and marbles, and in the form of lens
in discordant contact with the carbonaceous shale. A mineral association composed of calcite,
quartz, plagioclase, phlogopite and graphite were observed in metacarbonate rocks, while in
schits a mineral association composed of actinolite-tremolite, quartz, plagioclase, biotite,
muscovite and graphite were observed. Graphite occurs disseminated, in all the samples
studied, with an anhedral in shape. Occasionally, they occur with a hexagonal habit and flake
in shape. The mineral characterization allowed the identification of the characteristic peaks of
graphite with angle 20 and 31.5° and d-spacing of 3.35 angstroms. The identification of G
peaks in the three samples analyzed at 1577cm-1 suggests high degrees of ordering in the
crystalline structure, however the presence of peaks D1 (ca. 1315cm-1) and D2 (ca. 1610cm-
1) in the Raman spectra in all the samples still suggest defects in the crystalline structure in
the analyzed graphites. From the Raman spectra, metamorphic peak temperature values
between 585 and 513°C are suggested in samples from the Forquilha-Sobral (DCD-03) and
Senador Pompeu (SEP-01) region, suggesting conditions in the amphibolite facies. The values
obtained agree with the mineral paragenesis which also suggests conditions in the amphibolite
facies. Finally, an organic-sedimentary origin is suggested for the generation of graphite that

occurs along these shear zones.

Keywords: Graphites, Mineral Characterization, Shear Zones
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1 INTRODUCAO

No registro geoldgico, depoésitos e ocorréncias grafitas sdo geralmente reportadas em
ambientes metamdrficos e hidrotermais, especialmente em orégenos (Simandl et al., 2015).
Estes dep6sitos séo interpretados como derivados da evolugdo térmica de matéria organica em
rochas carbonosas, que foram transformadas em grafitas devido a evolucdo térmica e
processos metamorficos ao longo do tempo geolégico (Beyssac et al., 2002).

Outras fontes de grafita sdo atribuidas a precipitacdo de fluidos ricos em C-O-H-N,
derivados de fontes mantélicas ou pela reducéo quimica de carbonatos (Simandl et al., 2015).
Grafita, assim como os diamantes sdo polimorfos de carbono nativo e possuem importancia
econdmica devido a aplicacdo na inddstria como fonte do grafeno (Simandl et al., 2015).

Depositos de grafita estdo relacionados a alguns ambientes geoldgicos especificos. O
aumento das condi¢bes metamérficas esta diretamente ligado ao aumento da cristalinidade da
grafita. Dill (2010) sumariza as principais ocorréncias e tipos de depoésitos associados. A
tabela 1 sintetiza os principais tipos de depdsito relacionados a grafita. No nosso caso de
estudo, os depositos de grafita estdo relacionados ao metamorfismo regional de rochas proto-

sedimentares (carbonatos e folhelhos).

Tabela 1. Principais depdsitos de grafita no Mundo. Modificada de Dill (2010).

Depositos de grafita

Ambiente

Principais localidades

Relacionados a

processos magmaticos

e Pegmatitos de grafita

Hackman Valley, Russia

e Sienitos com nefelina e grafita

Itge Naidvar, Mongolia

Relacionados a

e Grafita residual

Tamatave—Marovintsy, Madagascar
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processos sedimentares

e Skarns ricos em grafita Sri-Lanka
Relacionados e
processos e Grafita em rochas metassedimentares
metamorficos relacionados a metamorfismo regional | Eastern Europe, USA and Canada

e de contato

Relacionados a ) . .
e \kios e vénulas de grafita Sri-Lanka

estruturas

O processo de grafitizacdo é dependente somente da temperatura e € influenciado pela
fugacidade de oxigénio (Tagiri and Oba, 1986). Desta forma, grafitas sdo utilizadas como um
proxy para entender a evolucgdo térmica de rochas metassedimentares (e.g. Fragomeni et al.,
2011, Rezende et al., 2021). Bem como podem ser aplicadas a evolucdo térmica de zonas de
cisalhamento.

Neste trabalho, foi aplicado petrografia, difracdo de raios-X e espectroscopia Raman para
caracterizar as ocorréncias de grafita ao longo de zonas de cisalhamento do Dominio Ceara
central, norte da Provincia Borborema a saber: zonas de cisalhamento Senador Pompeu,
Vazante e Ords, em ordem para entender as caracteristicas mineralogicas, bem como o
ambiente geologico relacionado. De modo a contribuir para o conhecimento da evolucdo das

zonas de cisalhamento e do Dominio Cearé central da Provincia Borborema.

2 GEOLOGIA REGIONAL

A Provincia Borborema (PB) esta localizada geograficamente no nordeste brasileiro. Esta

provincia inicialmente definida por Almeida et al. (1981) corresponde a uma importante
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provincia geoldgica brasileira. A PB é o resultado da intensa deformacdo de trés grandes
cratons (S8o Francisco-Congo, S8o Luis, Amazonas) durante o Ciclo Brasiliano no
Criogeniano-Ediacarano (680-540Ma) (Van Schmus et al., 2011; Neves, 2016; Neves et al.,
2021; Caby et al., 1986; Trompette, 1997; Brito Neves et al., 2002; Neves, 2003). A geologia
da Provincia Borborema é composta por rochas gnaissicas/migmatiticas, rochas supracrustais
metamorfizadas, um intenso magmatismo granitico e extensas zonas de cisalhamento (Figura
11). Ainda sdo reportadas rochas metaméficas e metaultramaficas, rochas anfiboliticas e
metassedimentares (Neves, 2003).

Van Schmus et al. (2011) definiu e compartimentaliza a Provincia Borborema em trés
grandes sub-provincias: Norte, Central ou Transversal e Sul. A sub-provincia norte
corresponde aos dominios Médio Coreal, Ceara Central e Rio Grande do Norte, estando
delimitada a sul pela Zona de Cisalhamento Patos e a norte pela Bacia do Parnaiba (Fetter et

al., 2000). A &rea de estudo esta inserida no Dominio Ceara Central.
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Figura 11. Mapa de compartimentacdo da Provincia Borborema de acordo com a
classificacdo de dominios estruturais, modificado de Van Schmus et al. (2011). O mapa esta

indicando a localizacdo dos afloramentos estudados, no Dominio Ceara Central.

O Dominio Ceara Central esta delimitado pela Zona de Cisalhamento Senador Pompeu a
sul e a norte pelo Lineamento Transbrasiliano (Figura 11). O Dominio Ceara Central é
formado por migmatitos, gnaisses deformados durante a orogénese Riaciana-Orosiriana
(Transamazbnico) no Paleoproterozoico, com relictos de terrenos arqueanos (Tréia-Taua),
sequéncias supracrustais Neoproterozoicas e magmatismo granitico de alto potassio,
interpretado como um arco magmatico durante o Neoproterozoico (Fetter, 1999; Fetter et al.,

2000).
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As rochas de idade Paleoproterozoica séo reportadas e defendidas por Fetter et al. (2000)
através de idades U-Pb de zircdo detritico obtido a partir da rede circundante de ortognaisses
confirmando a idade Paleoproterozoica para este embasamento. As rochas de idade Arqueana
estéo restritas ao Terreno Troia-Taud com idades U-Pb em cristais de zircdo no intervalo de
2,10 Ga. a 2,14 Ga (Fetter et al., 2000). O terreno Troia-Taua é formado por metagranitos,
rochas tipo greenstone, e migmatitos com idades U-Pb em zircéo de 2,7 + 0.65Ga.

As unidades Neoproterozoicas sdo formadas por paragnaisses, micaxistos, marmores e
rochas calcissilicaticas. S&o unidades de associagdo mineral marcadas pela presenca de
muscovita, granada e sillimanita. Os marmores ocorrem na forma de lentes, sdo bandados

e/ou macicos de composicao calcitica e com dolomita subordinada.

3 MATERIAL E METODOS

Foram selecionadas quatro amostras representativas de marmores grafitosos com
ocorréncia de grafita para caracterizacdo por petrografia, difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia Raman. A localizacdo das amostras coletadas esta discriminada na tabela 2.
Para DRX trés amostras foram concentradas para obtencdo de picos referentes a grafita
realcados. As analises por Raman foram feitas pontualmente nos cristais de grafita existentes

nas secdes delgadas.

Tabela 2. Descriminacgdo das amostras coletadas neste estudo.

Local Coordenada X Coordenada Y Descricao Analise realizada
litologica
Oros 505322.0m E 9367710.0 mS | Xisto grafitoso | Petrografia, DRX
(ORD-02) e Raman
Senador 484654.00 mE | 9519284.00m S | Xisto grafitoso Raman
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Pompeu

(SEP)

Sobral- 375768.00 mE | 9580462.00 m S Marmore Petrografia, DRX
Forquilha grafitoso e Raman
(DCD-03)

Canindé 481826.00 m E | 9515290.00 m |S Marmore Petrografia, DRX

(ELD) grafitoso e Raman

As secOes delgadas foram preparadas no Laboratério de Laminacdo do Departamento de
Geologia da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). As descricfes petrograficas foram
realizadas no Laboratério de Mineralogia Otica da UFC. Para isto, foi utilizado um
microscopio petrogréfico binocular tipo LEIKA® com camera acoplada, com luz transmitida
e refletida.

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Raios-X do Departamento de
Fisica da UFC. Foi utilizado o método do p6. As amostras foram condicionadas no
amostrador randomicamente. Nesta etapa, foi utilizado um difratdmetro Xpertpro MPD da
Pananalytical® equipado com tubo de radiacdo Co-Ka, energia de 40Kv, corrente de 20mA e
stepsize de 2° por minuto. As amostras de DRX foram orientadas randomicamente pelo
método do po6. O angulo 26 foi de 0 and 100°. Foi utilizado o espacamento intercristalino (d°)
para interpretacdo dos picos dos minerais. Além disso, foram comparados com banco de
dados mineralégicos (www.mindat.com e www.webmineral.com) e difratogramas padrédo

referentes ao Centro Internacional de Dados de Difragéo (ICDD).

A espectroscopia Raman foi conduzida no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional
do Departamento de Fisica da UFC. Foi utilizado um microscopio Witec alpha300 com

capacidade de obtencdo de dados de micro-Raman (que suas analises Raman foram feitas foi
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0 espectrobmetro Raman, modelo Labram HR (HORIBA Jobin Yvon), equipado com um
dispositivo de carga acoplada (charge coupled device — CCD) resfriada por nitrogénio liquido)
e microscopia confocal. Este sistema permite a obtencdo de dados pontuais, bem como de
imagens. Foi utilizada uma resolucdo nominal de 200-300nm, uma objetiva com aumento de
60x e extended working de 0,3mm e abertura nominal de 0.8.

Os dados de temperatura foram calculados a partir da area dos espectros Raman, de
acordo com a metodologia proposta por Beyssac et al. (2002). Os procedimentos adotados
foram o célculo de duas equacdes descritas abaixo: onde a equacgdo 1 é referente ao parametro

R2 e a partir dele é calculada a temperatura do pico metamorfico em grafitas, usando a

equacéo 2.
R2 = D1/(D1+G+D2) Equacgéo 1
T°C = (-445°xR2) +641° Equagéo 2

4 RESULTADOS

4.1 Geologia Local

As quatro areas estudadas apresentam caracteristicas geoldgicas particulares. Na area de
estudo da regido de Ords foram descritos regionalmente metatexitos e diatexitos com
flogopita-sillimanita e xistos grafitosos subordinados, e rochas calcisilicaticas do Complexo
Nenelandia (Figura 12A). Estas unidades foram mapeadas durante trabalhos de campo. Nos
metatexitos os leucossomas sdo compostos por albita granitotgranada. Existem texturas
porfiroblasticas marcadas por k-feldspatos. Quando em contato com zonas de cisalhamento 0s
metatexitos ocorrem milonitizados. Por outro lado, 0s mesossomas sdo compostos por rochas

anfiboliticas. Os diatexitos sdo formados por cristais de plagioclasio em textura pegmatitica.
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As rochas calciosilicaticas ocorrem em contato com os diatexitos. Por outro lado, grafitas
macicas ocorrem na forma de lentes em contato discordante com xistos grafitosos (Figura
13C). Estes aparecem como corpos métricos e sdo finamente bandados (Figura 13D). Os
afloramentos de xistos grafitosos ocorrem na &rea, como afloramentos métricos com grafita
disseminada ao longo do plano de foliagdo (Figura 13E). Os xistos grafitosos possuem
foliagdo paralela a diregdo da N45E da Zona de Cisalhamento Senador Pompeu, e cinematica

destral.
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LITOESTRATIGRAFICAS
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Figura 12A. Mapa geoldgico da regido de Senador Pompeu (amostra e SEP-01).

Modificado de Maciel (2018).

Na regido de Canindé e Sobral, ocorrem marmores e marmores grafitosos que ocorrem

intercalados com metatexitos do Complexo Independéncia (Figura 12B). Os afloramentos de
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marmores possuem 0.5 a 1m de espessura, e formam lentes decimétricas a meétricas
verticalizadas. (Figure 13A). O mapeamento destes corpos revelou que estes estdo paralelos a
Zona de Cisalhamento Vazantes, de direcdo N-S Estes afloramentos se caracterizam pela
ocorréncia de grafitas em forma de bandas escuras, intensamente deformadas (Figura 13B).
Em adicg&o, o reconhecimento inicial das grafitas em campo se deu devido a sua baixa dureza

e cor do trago.
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Figura 12B. Mapa geoldgico da regido de Canindé (amostras SEP-01 e DCD-03).

Modificado de Aquino (2018).
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Figura 13. Feicdes de campo dos afloramentos estudados. A) marmore grafitoso da regido de
Canindé. B) Amostra de marmore carbonatico da regido de Canindé. C) Lente de grafita em
contato discordante com xisto grafitoso da regido de Oros. D, E) Xisto grafitoso da regido de

Oros.

4.2 Petrografia

As secdes delgadas dos marmores grafitosos, apresentaram a ocorréncia de grafitas
disseminadas na calcita, quartzo e plagioclasio (Figuras 14A, B, C). Calcita é o mineral
mais abundante na secdo delgada (90%). Os outros 10% sdo formados por quartzo,

plagioclésio, biotita e grafita. Os grdos de calcita possuem textura média a grossa e
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ocorrem na forma de gréos subedrais, com contato serrilhado com biotita, quartzo e grafita
(Figura 4A, B)

Flogopita e biotita ocorrem como gréos lamelares e definem a foliacdo da rocha. Os
grdos sao incolores com pleocroismo réseo com inclusdes de zircdo ou apatita (Figura
14C). Quartzo e plagioclésio ocorrem como grdos anedrais com baixo relevo. Estes,
ocorrem bordejando os gréos de calcita (Figura 14D). O quartzo aparece com extin¢do
ondulante devido ao metamorfismo.

A grafita possui relevo alto e € opaca. A maioria dos grdos ocorre disseminada na
calcita, quartzo e plagioclasio. A grafita ocorre como grdos anedrais, algumas grafitas
ocorrem na forma de grafita flake, com textura mais grossa e grdo em forma subédrica

(Figuras 14E, G, H)



Figura 14. fotomicrografias dos marmores
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500 pm

grafitosos da regido de Caninde. A, B)
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Calcita subedral em contato com quartzo com grafita disseminada. C) Contato serrilhado
entre flogopita e calcita. D) Gréaos de grafita disseminados na calcita e plagioclasio. E)
Gréos de grafita disseminados na biotita. F) Alteracdo sericitica nas amostras. G, H)

Grafita subédrica com textura mais grossa na forma flake.

As secOes delgadas de xistos grafitosos exibiram uma associagdo mineral formadas
por actinolita-tremolita, quartzo, plagioclasio, biotita, muscovita e grafita. Os cristais de
actinolita-tremolita séo incolores a verdes e apresentam alto relevo, ocorrem como gréos
prisméticos e elongados que definem a foliacdo (Figura 15A). Também sdo observados
minerais ricos em oOxido-hidréxidos de Fe nas bordas da actinolita-tremolita que séo
atribuidos a expulsdo do Fe da estrutura dos anfibdlios por processos hidrotermais

(Figuras 15A, B, C).
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Figura 15. Fotomicrografias de Xistos grafitosos estudados. A) Actinolita-tremolita em

cristais elongados com hematita na borda do cristal. B, C) Actinolita-tremolita com
quartzo, definindo o plano de foliacdo da amostra. D, E) Grafita disseminada na amostra
com actinolita-tremolita definindo o plano de foliagdo. F) Grafita na forma flake em luz

refletida.
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A ocorréncia de actinolita-tremolita ¢ um indicador mineral de provavel fécies
anfibolito e sugere condigdes de alta T e P. Quartzo ocorre com extingdo ondulante e exibe
textura cheessboard (Kruhl, 1996). Que também sugere deformagdo e processos
metamorficos em alta T e P (Figura 15C, D). O plagioclasio ocorre na forma de grdos
anedrais e aparecem rotacionados com gréos de biotita na borda. A biotita e a muscovita
ocorrem como graos elongados e prismaticos em forma subedral definindo a foliagdo da
rocha. Ainda ocorrem inclusdo de zircdo e apatita. A Grafita ocorre disseminada na
actinolita-tremolita acompanhando o plano de foliagdo (Figura 15E) e em gréos na forma

flake, e é caracterizada pela alta refletividade em luz refletida (Figura 15F).

4.3 Caracterizacao por DRX

As amostras estudadas revelaram através da analise por DRX uma associacdo mineral
composta por grafita, quartzo, calcita e muscovita. Todas estas interpretacdes estdo de acordo
com as descri¢des petrograficas. Em todas as amostras, o pico da grafita possui 20 em 31.5° ¢
d002(A) em 3,35 angstrom em média. Em adic3o, foram interpretados quartzo no mesmo pico
coexistindo com o pico de grafita (Figura 16A, B, C). Picos secundarios em 1,41 angstrom,
em menor proporcdo, também foram identificados e reforcam a interpretacdo mineral para
grafita. Somente a amostra da regido de Sobral-Forquilha (DCD-03) apresentou pico singular
de grafita com d° em 3,35 angstrom (Figura 16C), sugerindo bom arranjo estrutural na

amostra analisada.
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Figura 16. Difratogramas das amostras de grafita. A) Amostra de grafita de Senador Pompeu

(ELD-01 = SEP-01). B) Amostra de grafita de Ords (ORD-02). C) Amostra de grafita de

Sobral-Forquilha (DCD-03).
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4.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman nas amostras analisadas estdo apresentados na Figura 17. Foram
identificados trés picos no espectro Raman. O pico D1 em ca. 1316cm™ enquanto o pico G
possui ca. 1577cm™. O pico D2 em ca. 1610cm™. Em todos os espectros foram identificados
os picos D1 e G, o pico D2 ndo foi identificado na amostra ORD-02 (Figura 17C). A auséncia
do pico D2 na amostra da regido de Ords (ORD-02) impossibilitou o célculo de
paleotermometria nessa amostra. Os picos D1 e D2 estdo principalmente relacionados a
defeitos na estrutura cristalina da grafita e estes picos tendem a ser menores a medida que
aumenta o ordenamento estrutural em funcdo do aumento de T. O pico G esta relacionado ao
alto ordenamento da estrutura da grafita e tende a aumentar a medida que aumenta a
cristalinidade da grafita. Para identificacdo e quantificacdo dos picos foram calculadas as
temperaturas de pico metamdrfico nas amostras analisadas.

As andlises por espectroscopia Raman revelaram T em 585°C para a amostra de
Sobral-Forquilha (DCD-03) E 513°C para a amostra de Senador Pompeu (SEP-01). A partir
destas temperaturas foi inferida condices metamdrficas na facies anfibolito. Os dados de

Raman estdo discriminados na tabela 3.

Tabela 3. Valores de d002(A) e picos caracteristicos da espectroscopia Raman para as

amostras investigadas.

Amostra | d002(A) D1 G D2 R2 T°C

DCD-03 3.35 12012,5 | 26727,3 | 56856,0 | 0,1256 585
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SEP-01 = 3.34 28745,0 | 60713,0 | 10980,0 | 0,2861 513
ELD-01
CAN-01 3.34 1314,24 1579,47 | 1613,01 | 0,2916 511
ORD-02 3.35 - - - - -
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Figura 17. Espectros Raman para as amostras estudadas. A) Amostra de grafita de Senador

Pompeu (ELD-01 = SEP-01). B) Amostra de grafita de Sobral-Forquilha (DCD-03). C)

Amostra de grafita da regido de Orés (ORD-02). D) Amostra de grafita da regido de Canindé

(CAN-01). As amostras detectam defeitos na estrutura cristalina das grafitas com a presenca

dos picos D1 e D2.
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5 DISCUSSAO

Paleotermometria e Evolugdo Metamorfica

A partir das observagOes petrograficas e mineraldgicas pode-se argumentar que as
unidades metassedimentares dos Complexos Neneléndia e Independéncia atingiram condigc0es
metamorficas da facies anfibolito. Os dados de paleotemperatura obtidos por espectroscopia
Raman sdo condizentes com a associacdo mineral observada na petrografia, com ocorréncia
de anfibolios tipo actinolita-tremolita. A tabela 4, sumariza os estigios de evolucdo
metamorfica observados nas amostras e indica a paragénese mineral, a partir da petrografia.
Nesta proposta a fase prograda do metamorfismo é caracterizada pela presenca de biotita
(flogopita) grafita e actinolita-tremolita. Nesta proposta a grafita estaria registrando condicoes
de pico metamérfico durante o ciclo brasiliano (~ 630 Ma). Ja o estéagio retrégrado é marcado
pela formagdo de muscovita, sericita, calcita e hematita, formados em condicOes de
temperatura mais baixa, e podem ainda marcar evento hidrotermal tardio. Na regido de
Sobral-Forquilha ocorre retroeclogitos reportados por Cavalcante (2021) que sugere
condicdes na facies anfibolito sucedendo o estagio de alta pressdo da facies eclogito com
condicdes termobaromeétricas calculadas em 770°C e 17.3Kbar (Santos et al., 2009). O valor
obtido de 585°C para a amostra da regido de Sobral-Forquilha em grafita marca este estagio

de pds-pico descompressional argumentado por Cavalcante (2021).
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Tabela 4. Paragénese mineral e proposta de evolucdo metamdrfica das amostras

estudadas
Rocha Associagdo Estégio Estégio retrogrado Forma da
mineral progrado grafita
Marmore Cal+qtz+ms+bt Pl+graf Phl+ms+ser+cal Disseminado
grafitoso phl+graf+ser Flake
Xisto grafitoso Act-tr+qtz Act-tr Hem Disseminado
+ms+graf+hem Flake
Hexagonal

Génese das Grafitas do Dominio Ceara Central
Em relacdo a génese e origem destas grafitas estudadas, sugere-se que estas Sao
provenientes do metamorfismo de matéria organica depositadas previamente antes do

metamorfismo por processos sedimentares.

Aplicabilidade Tecnoldgica das grafitas estudadas para a industria do Grafeno

O aparecimento dos picos D1 e D2 no Raman, que refletem defeitos na estrutura
cristalina devido a baixos valores de temperatura. Nao obstante a ocorréncia de grafita na
forma anhedral evidenciada na petrografia é condizente com os defeitos na estrutura
cristalina. De acordo com Rantitsch et al. (2016) o aumento da temperatura, pressao e
estiramento tectonico transformam o meta-antracito em grafita. Sob condi¢cbes metamorficas
da facies anfibolito o espectro Raman de grafitas tende a apresentar uma feicdo simétrica do
pico G, enquanto os picos D1 e D2 tendem a desaparecer do espectro (Rantitsch et al., 2016).

Em comparacéo visual, a amostra da regido de Senador Pompeu (SEP-01) apresentou pico G
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simétrico e com maior intensidade que os picos D1 e D2 o que sugere maior cristalinidade
nesta amostra. Nao obstante, a auséncia do pico D2 na amostra da regido de Or6s (ORD-02;
Figura 17C) e a alta simetria cristalografica evidenciada no difratograma da amostra (Figura
16B) também sugerem uma maior cristalinidade desta amostra. A amostra da regido de
Sobral-Forquilha apresentou a maior simetria cristalografica (Figura 16B), e baixa amplitude
do pico G (Figura 17B) e a evidéncia petrografica da grafita na forma flake (Figura 15F)
nessa mesma amostra, que sugere uma maior cristalinidade, e portanto, boa aplicacdo na
industria do grafeno.

As observacdes petrograficas de grafitas na forma flake, bem como na forma
hexagonal, sugerem alguns intervalos com maior presengca de minerais com alto arranjo
cristalino, especialmente nas amostras da regido de Sobral-Forquilha. As demais amostras
apresentaram picos D1 e D2 na estrutura o que sugere a preservacao de defeitos na estrutura
cristalina dessas amostras. Inagaki (2013) mostra como o aumento de temperatura influencia
na feicdo do pico G nos espectros Raman. O autor realiza um aquecimento sequencial em
amostras de pristino e até atingir valores de temperatura de 2800°C e destaca 0 aumento do
pico G e desaparecimento do pico D1. Os valores do espaco intercristalino obtidos nas
amostras analisadas sugerem valores médios de d002 (A) de 3.35 A o que indica que as
amostras analisadas sdo grafitas verdadeiras e ndo semi-grafitas. Esta caracterizacdo mineral
sugere que as grafitas estudadas apresentam potencial favoravel na utilizacdo na industria do

grafeno.
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CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, pode se afirmar que:

1) As unidades grafitosas dos Complexos Nenélandia e Independéncia estdo
registrando condi¢Bes metamdrficas da facies anfibolito apds um estagio
descompressional que atingiu condi¢des metamorficas da facies eclogito-
granulito.

2) As amostras de grafita analisadas, apresentaram bom potencial de
aplicabilidade na industria com base na estrutura cristalografica destas
amostras, com baixo pico/auséncia D1 e D2 e um pico G de alta simetria,
classificagdo como grafita verdadeira devido aos valores de d002(A), e a feigéo
textural na forma flake.

3) As amostras investigadas da regido de Ords sdo de natureza organica e
sedimentar e foram formadas por metamorfismo regional de materiais
grafitosos ricos em matéria organica, enquanto as grafitas da regido de Sobral-
Forquilha e Canindé possuem além da origem organica/sedimentar uma

influéncia hidrotermal na sua génese.
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7 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, pode se propor que as unidades grafitosas
do Complexo Independéncia e Nenelandia estdo registrando a partir da anéalise
espectroscopica condi¢cbes metamorficas da facies anfibolito. Esta assinatura metamorfica foi
estabelecida apds um estagio descompressional que atingiu condigdes metamorficas na
facies eclogito-granulito. As amostras analisadas da regido de Oros e Canindé apresentaram
melhor aplicabilidade na industria do grafeno com base na estrutura cristalografica, com baixo
pico/auséncia de D1 e D2 e um pico G de alta simetria. As amostras investigadas da regido de
Oros sdo de natureza organica e sedimentar e foram formadas por metamorfismo regional de
materiais grafitosos ricos em matéria organica, enquanto as grafitas da regido de Sobral-
Forquilha e Canindé possuem além da origem organica/sedimentar uma influéncia
hidrotermal na sua génese. Sugere-se a partir desta dissertacdo a aplicacdo de mais testes em
escala industrial tais como rota de processo nas grafitas de Canindé para confirmar sua
aplicacdo e aproveitamento econémico para industria do grafeno. Recomenda-se a aplicacédo
de isOtopos estaveis nas amostras para melhor afericdo quanto a sua génese e estudo sobre a

matéria organica de idade Pré-cambriana.
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