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ABSTRACT
The graphitic metassediment occurrences between Sete Bar
ras and Miracatu in the state of Sao Paulo have been studied in
order to attempt, by microscopy, X-ray diffractometry and mass
spectrometry, the crystallinity, metamorphic grade and origin of

the graphite. ‘
The X-ray diffractometry study shows that the graphite| at
Sete Barras is fully ordered and has a higher degree of crystallinity

than the same element to the northeast at Miracatu - (graphite-dj).
These data suggest that the graphite schists were subjected to
metamorphism of the green-schist to amphibolite facies with

temperatures to 450° - 500° C.

The isotopic 13c/l2C ratios are consistent with an organic-
sedimentary origin for the graphite schists and suggests that in
the region of Sete Barras there was a greater loss of 12¢ than near
Miracatu caused, perhaps, by a higher temperature of metamorphism
in that area. :

RESUMO

As ocorréncias de metassedimentos grafitosos entre os mu
nicipios de Sete Barras e Miracatu no Estado de Sao Paulo, vém sen
do objeto de estudo para tentar definir sua origem, grau de crista
linidade e de metamorfismo através_de estudos de difratometria de
raio-X e da relacao isotépica 13c/2c.

A difratometria de raio-X nos permite dizer que a grafita
de Sete Barras (grafita bem ordenada) apresenta um maior grau de
cristalinidade em relagao ao mesmo material das proximidades de |Mi
racatu (grafita-d;) e que o metamorfismo sofrido por esses xistos
grafitosos, chegou a temperaturas entre 4500 e 500°C, pertencente
aos facies xisto-verde e anfibolito.

: A relagao isotépica 13c/12C comprova uma origem organo-
—-sedimentar para esse material e mostra que na regiao de Sete ?ag
ras houve perda do l2C causada, talvez, por uma temperatura malor
do que aquela que afetou a regiao de Miracatu.
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INTRODUGAO

Durante o mapeamento geologico-estrutural efetuado nas fo
lhas Miracatu, Juquia e Registro (Fig. 1) foram identificados,’ nos
diversos perfis geoldgicos realizados, niveis de xistos grafitosos,
de relativa possanga, pertencentes ao Grupo Agungui (P-€ Sup.)JEssas
ocorréncias ja tinham sido anteriormente citadas por KNECHT (1940)
e FERREIRA DA SILVA et al. (1978) embora nao tivessem sido estudados
em detalhe.

Devido a grande importancia de tais niveis, que podem ser
utilizados como guias estratigraficos no Pré-Cambriano, estudos mais
aprofundados sobre tais tipos petrograficos foram realizados de modo
a ter-se idéia da origem dessa grafita e o grau de ordenagao da sua
estrutura.

Esses dois tOpicos permitem o conhecimento da origem da
grafita, seja ela de natureza organica ou inorganica, através da re
lagao entre os lsotopos do Carbono e da temperatura que atlnglu as
rochas da regiao, pois o grau de ordenagao da estrutura, também co

nhecido como grau de cristalinidade, estad diretamente ligado a |ela.
GEOLOGIA REGIONAL

A area estudada, do ponto de vista geotectonlco esta loca
lizada nos Blocos Juqultlba e Itatins, os quais sao separados pelo
falhamento transcorrente do Cubatao. Esses dois blocos tectdnlicos,
segundo FERREIRA DA SILVA et al. (1978) apresentam aspectos litold
gicos, estruturais e metamdrficos bem distintos. O Bloco Itatins fa
ria parte do Macigco Mediano de Joinville enguanto que o Bloco Juqui
tiba pertenceria a Faixa de dobramentos Apiai, conforme estrutura
¢ao proposta por CARNEIRO et al. (1974).

De acordo com a escala estratigrafica proposta por FERREI
RA DA SILVA et al. (op.cit.) foram definidos sete conjuntos litologl
cos: 1) Rochas de facies granulito; 2) Complexo Gnéissico—Migmatltl—
co; 3) Grupo Acungui; 4) Rochas graniticas; 5) Sub-grupo Itararée; 6)
Intrusivas basicas e ultrabasicas alcalinas e 7) Sedimentos plio-
-pleistocénicos e recentes.

Neste trabalho, cujo objetivo principal nao &€ a apresenta
¢ao da evolugao geoldgica da area, serao comparados os dados obtidos
durante o mapeamento geologico-estrutural com a coluna acima citada,
que & de carater mais regional.

Segundo o mapa geologlco simplificado, (Fig. 2) nao sao en
contradas na area as rochas de facies granulito e associadas, que se
riam as rochas mais antigas da regiao (Pré-Cambriano M&dio) situadas
no Bloco Itatins. Neste bloco tectdnico encontram-se migmatitos es
tromatiticos, segundo a cla351ficagao de MEHNERT (1968), predominan
tes em toda a area. Sao na sua maioria migmatitos heterogéneos| com
paleossoma xistoso com intercalagoes de quartzitos e rochas dolomiti
cas, nao mapeavels nesta escala, como o dolomito de Bigua.

‘A foliacao desses migmatitos oscila em torno de E-W e| NW/
/SE e a medida que se aproxima do falhamento do Cubatao eles apresen
tam orientacao ENE/WSW talvez devido & influéncia da zona de falha
mento. Esses mlgmatltos heterogeneos, quartzitos e dolomitos fdrlam
parte do Complexo Gna1551co—M1gmat1tlco definido por FERREIRA DA SIL
VA et al. (1978) que seria de idade Pré-Cambriana Média a Superlor.

Ao norte do falhamento de Cubatao tem-se uma seqfiéncia me
tassedimentar pelitica com algumas intercalagoes arenosas que gfadam
para migmatitos estromatiticos com paleossoma xistoso. Esse aumento
gradual de- mlgmatlzagao é observado em todos os perfis realizados e
sugere que sejam os niveis basais migmatizados dessa seqtiéncia.

Essa seqliéncia metassedimentar aparece numa falxa estreita,
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com direcao NE/SW, que aflora inicialmente junto a Miracatu e prolon
ga-se até a regiao ao norte de Sete Barras. Ela é constituida | por
filitos e xistos finos, sendo que nestes Ultimos estao localizados os
xistos grafitosos estudados, existindo entre eles um contato gradual.
Nota-se pelo mapa geoldgico simplificado (Fig.2) que esse nivel| gra
fitoso, representado por pequenos triangulos, se estende por mais de
50 km de uma maneira continua o que permite sua utilizacao como um
possivel nivel-guia para a estratigrafia do Pré-Cambriano da area.

Sec¢oes polidas e delgadas mostram que se trata de um grafl
ta—sericita—quartzo xisto com hematita e pirita como opacos. - Além
disso sao observadas nas segoes delgadas duas foliagoes, uma devidaa
orientagao das micas e a outra a uma- crenulagao que poderao ajudar
na interpretacao das fases de deformagao que ocorreram na area.

A foliacao desses filitos e xistos apresentam uma. . certa
constdncia em torno de NE/SW, com mergulhos para os quadrantes NW e
SE definindo antiformas e sinformas. Esses xistos e migmatitos es
tromatiticos, situados ao norte do falhamento de Cubatao, fariam par
te do Grupo Acungui (P-€ Sup.). as

Intrudindos nessa seqliéncia tem-se rochas granitdides| sin
tectOnicas ‘orientadas segundo as estruturas regionais, sendo que as
principais sao as de Juquia e Sete Barras. Sao rochas compostas, ma
croscopicamente, de quartzo, feldspato e biotita essen01almenteL di
ficultando muito o seu reconhecimento quando em contato com mlgmatl
tos. Destacam-se na topografia formando. cristas alinhadas, fa01lmen
te identificaveis nas fotografias aéreas.

O .corpo gran1t01de de Sete Barras, que & o menor deles, apre
senta um aspecto mais homogéneo -sem nenhuma orlentagao visivel, ao
passo que o de Juquia apresenta -uma orlentagao bem definida asseme
lhando-se mais a um migmatito oftalmitico. Essas rochas, segundo da
tagoes geocronoldgicas realizadas, -apresentam idades- entre65058mna
(FERREIRA DA SILVA et al., 1978) correspondentes aos estagios finais
do Ciclo Brasiliano.

O falhamento do Cubatao é o elemento estrutural mais impor
tante da area estudada estendendo-se desde Miracatu até o sul de se
te Barras, com direcao NE/SW infletindo para NNE/SSW, sendo par01al
mente encoberto pelos sedimentos aluviais dos rios Sao LourengoL Ju
quia e Ribeira do Iguape A faixa cataclastica a ele associada| pos
sui uma largura maxima de 2 km em alguns trechos, sendo dificil ca
racterizar, as vezes, O desaparec1mento dos "cataclasitos" e o in1c10
dos metassedimentos. Tal definigao esta sendo realizada através de
estudos microscdpicos das amostras coletadas ao léngo dos dlversos
perfis que o cortam.

Pelos dados obtldos,a falha do Cubatao parece nao estarsob
os sedimentos plio-pleistocénicos e recentes na reglao ao norte de
Registro como indicam os mapas regionais, e sim mais ao sul desFes,
como mostra a Fig. 2. Estudos posteriores deverao confirmar se se
trata da zona de falha do Cubatao ou de uma outra falha a ela asso
ciada.

"0 magmatismo basico e ultrabasico-alcalino esta represen
tado pelos diques de diabasio, nao representados no mapa, e pelo ma
cigo ultrabasico-alcalino de Juquid, que apresenta piroxenitos,| sie
nitos, ijolitos e carbonatitos com uma idade de 132 m.a., segundo
BORN (1971) e BORN et al. (1972).

Em relagao aos sedimentos plio- pleistocénicos tem-se aflo
ramentos da Formacao Pariquera-Acu prox1mos a Sete Barras. Ela e
constituida por conglomerados pOllmlthOS, arenitos conglomeraticos,
arenitos finos e argilas ndo representaveis na escala utilizada.

Ja os sedimentos recentes apresentam uma distribuigao su
perficial muito grande proximo a Registro e Sete Barras, diminuindo
em dlregao a Juquia e Miracatu. Sao sedimentos aluviais ligados a
atual rede de drenagem, na sua maioria, e marinhos indiferenciados
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eéxistentes na planicie litoranea de Iguape.

CARACTERIZACAO DO GRAU DE CRISTALINIDADE DA GRAFITA EM ROCHAS
' : METAMORFICAS

O material carbonoso tem-se apresentado como um constit
te comum das rochas sedimentares metamorfizadas.
FRENCH “(1964), LANDIS (1971) -e GREW (1974) estudando a estrutura
talina da grafita chegaram a conclusao que o grau de cristalinid
deste material ‘aumenta com o grau de metamorfismo e estudos de di
tometria de raio-X sugerem que a transformagao do material carbor
em grafita é analogo a grafitizagao do carbono industrial.
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FRENCH (op.cit.) propds a divisao deste material em quatro

categorias segundo o grau de cristalinidade: em primeiro lugar
-se-ia o material carbonoso amorfo, em seguida o material

asfaltico, a grafita d (desordenada) e finalmente a grafita.

Esta classificacao foi posteriormente reformulada
LANDIS (op.cit.) que caracterizou os diferentes estégiosﬁde crisFali
nidade, baseando-se em parametros conseguidos sob condigoes experi
mentais. Este autor usa as designagoes di, dy, d3 segundo o aumento

do "grau de desordem" do material carbonoso.

Neste estudo, a classificagao adotada foi a usada
LANDIS (op.cit.) e para efeito de comparagao, os dados langados
Tabela 2, os quais foram consequidos através da difratometria

raio-X, sao comparados com os dados da Tabela 1.
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Este mesmo autor chegou a conclusao que o principal agente
na modificacao do material carbonoso, desde a grafita amorfa ate

grafita cristalizada, € a temperatura e que a pressao e Os

a

consti

tuintes originais do material constituem controles secundarios, sendo

- assim, FRENCH (op.cit.) indica que a grafita bem cristalizada apare-

ce em temperaturas ao redor de 400°C, sendo que isto significaria a
parte superior do facies xisto-verde e inferior do facies anfibolito.

Preparacao das amostras

O material coletado em Miracatu (MRT-09) e em Sete

Barras

(REG-08) foi submetido, inicialmente, & britagem e posteriormente cer
ca de 50 g. . de cada amostra foram levadas ao moinho de bolas. O‘ ma

terial moido foi entao separado com o auxilio de peneiras em
granulometrias (>60; 60-100 e <100"mesh"). _
Utilizando-se a fragao correspondente ao intervalo

trés

- 60100

'mesh" foram efetuados ataques quimicos nas duas amostras, os quais,se
gundo GREW (1974) aparéntemente nao alteram a estrutura quimica

cristalina do material carbonoso.
Separadas aproximadamente 10 g. de cada amostra

e

adicionou-

-se a cada uma 100ml de HCl (20%), sendo aquecidas em banho-maria por
duas horas e posteriormente filtradas e lavadas com agua destila@a.

ApOs essa gperagao o material foi novamente aquecido em banho-maria
numa solugao de 60 ml de HF (50%), 10 ml de HCl (37-38%) e 20 ml

agua destilada por doze horas.

No Gltimo ataque quimico adicionou-se aos residuos
duas amostras 50 ml de HC1l (20%) e em banho-maria estes foram e
cidos por seis horas, tendo sido, entao, filtrados e lavados

agua -destilada.
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Apos cada filtragem e lavagem o material retido nos papéis-
-filtro era colocado para secar numa estufa com uma temperatura

dia de 600°0cC.

né

0Os residuos apds essa secagem apresentavam caracteristicas
semelhantes que eram caracterizadas por uma coloracao negra de granu

lagao bem fina.
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Métodos Analiticos

O material correspondente a fragao 60-100"mesh" foi fi
em lamina de vidro com agua destilada e analisado com o difratom
de raio-X Phillips usando filtro de Ni e radiagao CuK. Os dif
gramas foram rodados com uma velocidade varredura de 19/min e o
pel com velocidade de 10 mm/min, -35kV e 15 mA.

Inicialmente foram rodados dois dlfratogramas, refere
as duas amostras estudadas sem tratamento quimico e constatou—sg
presenca de minerais como o quartzo, mica e provavelmente feldsp
Além disso pode-se observar que o pico 001 do-guartzo mascarou
pletamente o pico 002 da grafita impossibilitando o estudo a re
to da cristalinidade desta. : :

Posteriormente ao ataque quimico, que teve como obje

xado

etro

rato
pa
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ato.
_com
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tivo

a eliminacgao-da silica e dos silicatos presentes, bem como carbona
tos, foram rodados mais dois difratogramas, Os_ ‘quais estao represen

tados na Fig. 3, que mostram. os.picos de reflexao da graflta 002

e

004, nas raias 26, 6° e 54,69, respectivamente, nao mais mascarados

pela presencga -do quartzo.

Interpretacao dos Resultados

De posse dos dados obtidos a partir dos difratogramas,

ou

seja localizagao na raia, 1dent1flcagao do pico de reflexao e da sua

intensidade através dos métodos normais de identificagao de mine
em raio-X, foram calculados com base em diversos difratogramas
me Smo materlal os valores da relagao altura/laﬁgura;quando a al
é metade da altura maxima, e do espacamento em entre os planoc
contém os atomos de Carbono, quando a intensidade de reflexao é
ma.
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O procedimento e a classificacao foram efetuados segundo a

metodologia utilizada por LANDIS (1971) para indicar o grau de e
turagao cristalina da grafita (Tabela 1).

Os valores encontrados para as amostras de Miracatu e
Sete Barras estao expressos na Tabela 2, e mostram que a primeir
sui um valor de 8,3 para a relagao altura/largura, que a classif

stru

de
a pos
ica

como grafita-d;. Ja a grafita de Sete Barras apresenta um valor

mais elevado dessa relagao, ou seja, 30,0, sendo desse modo clas
cada como grafita bem ordenada. Os valores encontrados para o

gamengo entre os planos contendo os atomos de Carbono (dggp) no
3.35 nao constituem elementos elucidativos na identificagao

grafita em relagao a sua estrutura cristalina.

DETERMINAGAO DA RELAGAO 13c/lzc

O Carbono & um dos elementos mais abundantes do Univer
Este elemento possui dois isGtopos estaveis, o 12¢ que ocorre en
centagem de 98,89% e o C que se apresenta em uma porcentagem
1, 11%:,

Em 1947, UREY aventou a possibilidade de se restaurar
peraturas passadas a partir das abundanc1as de 13C em matéria ox
ca, sugerindo que o fracionamento do ‘3C é uma fungao da tempera

Amostras de origem fotossintética se aptresentam reduz
em 13c quando comparadas com amostras inorganicas (VESPUCCI, 19
Por esta razao este isdtopo & normalmente utilizado como um trag¢
natural para se .determinar a origem do material carbonaceo.

HOERING (1967) mostrou que ocorre uma diminuigao do i
po mais pesado no carbono de origem organica, semelhante aqueles
contrados em sedimentos de idade mais nova onde se sabe que O C
no &€ de origem bioldgica.
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Neste trabalho, usou-se técnica similar para se ter idéia
da origem, bioldgica ou nao, dos metassedimentos grafltosos da re
giao em estudo.

Técnica Adotada

: 0 gas usado em todas as medidas de C/ C € o diodoxido| de
carbono (CO32), que provém do material que é-aquecido a temperataras
de 800°-9000cC.

: Durante a combustao, os gases prov1ndos desse material|sao
contlnuamente reciclados por uma bomba Toepler para assegurar a to
tal conversao para o d10x1do de carbono (CO ¥

Estes gases sao coletados em um rec1p1ente que contém Ni
trogénio liquido ( - 18Q9C) e posterlormente sao aquecidos até a|tem
peratura do gelo seco (- 70°C) . Desta maneira, o COp fica livre| de
qualquer gas ou vapor d'agua que porventura venham a contamina-1lo.Em
seguida o COy & coletado de acordo com o método de PARK & EPSTEIN
(1960)-. Com uma velocidade de fluxo da ordem de 150 ml/min o gas
passa através de trés armadilhas, tendo como finalidade torna-1lo ca
da vez mais livre de impurezas.

Una vez coletado o CO,, ele é analisado no espectometro de
massa. Detalhes basicos de como usar o espectrometro de massa em
isGtopos estaveis foi descrito por NIER (1947). Aperfeicoamento| do
modelo foi feito por McKINNEY et al. (1950) aumentando a precisao do
instrumento de NIER. 13

. A relaqao C/ C em qualquer amostra & comparada com o
padrdo. O padrao utilizado é o CO3 do esqueleto carbonatico £ossil
da "Belemnitella americana" (PDB).

A fungao que define os valores -da razio * C/ 2c &:

13C B 13C
12 12 =
613C _ C amostra C padrao x 1.000
13C
12C padrao
Desta - manelraé uma amostra com um 613C de - 10, por eXem
plo teria uma relagao ¢/12¢c menor que o padrao de 10 por mil ou

1,0%.

Interpretacao dos resultados

As determinagoes de 613C efetuadas pelo Centro de "‘Energia
Nuclear na Agricultura (CENA), foram feitas em duas amostras, Mi%aca
tu e Sete Barras; em ambas, as determinagdes dessa relacgao isotdpica
foram efetuadas antes e depois do tratamento quimico que foi de:cri
to em paragrafos anteriores. 13

De acordo com HOERING (1967) a quantidade de C em rochas
de origem marinha normalmente -se encontra na falxa de =25 a =30 |por
mil em relagao ao padrao utilizado.

Neste trabalho adotou-se um valor médio para as grafltasde
Miracatu e Sete Barras, sao - 25,02 e - 20,75 respectivamente. Estes
valores foram plotados no gréfico de HOEFS (1973) (Fig. 4). - Alem
desses resultados foram plotados, para finalidade apenas de compara
cao, resultados de um antracito do Rio Fresco, do silex fossilifero
Boorthana, silex f6ssil Sao Gabriel e amostras-padrao de grafita e
petréleo do N.B.S.

Por meio deste graflco pode-se observar que as amostras de
Miracatu e Sete Barras estao no intervalo de -20 a -30, indicando
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desta maneira que essas grafitas sao de. origem organo—sedimentay,poié,
de acordo com HOERING (op.cit.), haveria a possibilidade que algum
carbono associado.a xistos antigos seja carbono secundario adiciona
do apds a formagao do xisto.

Entretanto, de acordo com os resultados obtidos e comparan
do-os ao material biogénico, tudo leva a cqnclulr gque se trata de ma
terial organo-sedimentar que foi metamorfizado a uma temperatura. ao
redor de 5000 a 400° C. :

CONCLUSOES.

O mapeamento das Folhas de Miracatu, Juquia e Registro, na
escala 1:50.000,. que vem sendo realizado pelos autores, possibilitou
a identificagao de uma faixa metassedlmentar na qual foram identifi
cados xistos grafitosos.

0 mapa geoldgico anexo mostra que ao longog dos perfis| rea
lizados foram encontrados niveis de material grafitoso no Grupo |Agun
gui, sendo que apenas as amostras de Miracatu e Sete Barras foram.
estudadas detalhadamente para a determlnagao do grau de cristalinida
de e da relagao c/+“Cc, sendo assim as conclusOes se tornaram compa
rativas.

0 estudo da difratometria de raio-X primeiramente indica
que na regiao de Sete Barras tem-se uma maior quantidade de grafita
do que na regiao de Miracatu nas amostras estudadas. Segundo a clas
sificagao de LANDIS (1971) a grafita das proximidades de Sete Barras
apresenta um maior grau de cristalinidade do que a de Miracatu e
tratar-se-iam de grafita (bem ordenada) e grafita d; (vide Tabela 2)
respectivamente, indicando que as rochas da regiao teriam sofrido um
metamorfismo com temperatura da ordem de 4500 a 500° C.

A origem desses xistos grafitosos seria organo-sedimentar
pois de acordo com os resultados obtidos através da relagao 13c/l2c
as duas amostras estdao no intervalo de -20 a -30 em relagao ao pa
drao utilizado. Observando-se a Fig. 4 parece provavel que esse ma
terial que foi analisado seja devido a organismos de ambiente mari
nho ou nao, de acordo com a Tabela de HOEFS (1973); isto pelo menos
indicaria uma origem organo-sedimentar..

Outras segoes geoldogicas, como foi c1tado anteriormente,
tém mostrado que talvez esses x1stos grafitosos nao ocorram de. manei
ra descontinua como se pensou no inicio dos trabalhos e que nao de
vem estar associados a faixa cataclastica do Cubatao, exceto na re
giao de Miracatu, onde esses metassedimentos estao embutidos (ou en
caixados) na zona de cataclase dessa grande falha.

A medida que o mapeamento das Folhas acima citadas prosse
gue tem-se encontrado varios afloramentos deste material em dife
rentes segoes, Os quais estdo sendo tratados para um posterior tra
balho de cunho mais abrangente.
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TABELA 1

PARAMETROS DESCRITIVOS CARACTERIZANDO DIFERENTES ESTAGIOS NA SER
DA GRAFITA EM RELAGAO AO PICO 002 DE REFLEXAO E SEU ARRANJO ESTRUT
RAL (Seg. LANDIS, 1971)

(quangilggonHééé./z) d002 . e/t méx.)
Grafita bem ordenada 30 3.35 = 3.:36
Grafita dl‘ 3 - 15 , 3.35 - 3.36
Grafita dlA 3 - 15 3.37 - 3.44
Grafita d2 _0}5— 1 3.45 - 3.55
Grafita d3 0,5 3.50 — 3.75
TABELA 2

VALORES OBTIDOS A PARTIR DOS DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS ESTUDADAS
ACORDO COM O PROCEDIMENTO DE LANDIS (1971)

Relagao H/1,

| UCEELA (quando H = H max./2) 4502 R (?/I max.)
Miracatu (MRT) 8,3 3+35
Sete Barras (ST) 30,0 3.35

TABELA 3

RELACAO 13C/lZC OBTIDAS ATRAVES DE ESPECTROMETRIA DE MASSA PARA

AMOSTRAS DE MIRACATU E SETE BARRAS

Amostra Valores de 6139 ) Valores de 613
sem tratamento quimico com tratamento qu
Miracatu (MRT) -24,74 -25,21
-24,62 -24,83
-24,80
i -24,94
-24,42
Sete Barras (ST) -19,65 -20,85
N -20,20 -20,65
-20,03

-20,25
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