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Resumo

Carbonado é uma peculiar variedade policristalina de diamante, encontrada em depdsitos placeres no
Brasil e na Republica Centro-Africana, cuja origem e histéria geoldgica ndo ¢ um consenso. Os estudos
cristalogréficos usando microscépio eletronico de varredura (MEV) e difracdo de elétrons retroespalhados
(EBSD) foram conduzidos para uma amostra do Brasil. A mineralogia essencial inclui diamante (62,7 %),
goyazita (14,5 %) e florencita (11,9 %). O zero solution registrou 10,8 % e representa porosidade com
morfologia irregular inter e intra-granular. Os gréos de diamante registram limites irregulares com bordas
interlobadas e auséncia de orientagdo cristalografica preferencial. As figuras de polo das fases diamante,
florencita e goyazita mostram coincidéncias sistematicas em todo carbonado investigado. Os resultados de
EBSD revelaram que 59,0 % dos gréos de diamante sdo subestruturados, 24,5 % recristalizados e 16,5 %
deformados. Embora os resultados tenham mostrado uma distribuicdo gradual de tamanho dos gréos de
diamante, foi possivel distinguir duas regides, uma com predominancia de graos grossos subestruturados e
outra de gréos finos deformados. Nossos resultados sugerem que a cristalizagdo priméaria do agregado
micrométrico de grdos de diamantes euédricos ocorreu no manto e, subsequentemente, um evento de
deformacdo promoveu o cisalhamento de contorno de grdo no agregado, gerando os limites irregulares dos
grdos com bordas interlobadas, os grdos finos que compdem as bandas de cisalhamento e a alta
concentracdo de poros. Um crescimento epitaxial de florencita e goyazita sobre o diamante também pode
ser caracterizado em duas posi¢des espaciais diferentes, como evidenciado pelas coincidéncias dos planos
(0001) // (111) e (10-11) /I (1-11). Reunindo nossos resultados e estudos prévios, propomos um novo
modelo de desenvolvimento do carbonado que inclui a cristalizacdo do agregado de gréos de diamante no
manto, deformacdo, ascensdo e colocacdo proxima a um reator nuclear natural e, por fim, a eroséo e o

retrabalhamento por fluidos hidrotermais.

Palavras-chave: carbonado, epitaxia, EBSD, cristalizacdo do diamante, deformagéo, fluxo de fluidos

hidrotermais
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Abstract

Carbonado is a peculiar variety of polycrystalline diamonds found in placer deposits of non-consensual
origin and geological history in Brazil and Central African Republic. For a Brazilian carbonado sample a
crystallographic study was conducted using scanning electron microscope (SEM) and backscattered
electron diffraction (EBSD). Essential mineralogy include diamond (62.7 %), goyazite (14.5 %) and
florencite (11.9 %). The zero solution registered 10.8% and represent porosity with irregular inter- and
intra- granular morphology. Diamond grains have irregular boundarys with interlobed edges and no
preferred crystallographic orientation. Pole figures of the phases diamond, florencite and goyazite showed
systematic coincidences throughout the investigated carbonado. EBSD result reveals that 59.0 % of the
diamond grains are sub-structured, 24.5 % recrystallized and 16.5 % deformed. Although the results
showed a gradual distribution of the diamond grain size, two regions could be distinguished, one with a
predominance of sub-structured coarse grains and the other with deformed fine grains. Our results suggest
that primary crystallization of micrometric euhedral diamond aggregate occurred in the mantle and a
subsequent deformation event promoted grain boundary shearing in the aggregate, generating the irregular
boundary of grains with interlobed edges, the fine grains that make up the shear bands, and the high pore
concentration. An epitaxial growth of florencite and goyazite on the diamond could be characterized in
two different spatial positions, as evidenced by the coincidence of the planes (0001) // (111) and (10-11) //
(1-11). From this crystallographic result, in addition to previous studies, we propose a new model of
carbonado development, which includes crystallization of the diamond grain aggregate in the mantle,
deformation, ascension and emplacement near a natural nuclear reactor and, finally, erosion and

reworking by hydrothermal fluid.

Keywords: carbonado, epitaxy, EBSD, diamond crystallization, deformation, hydrothermal fluid flow
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Apresentacéo do problema a ser investigado

Carbonado ou “diamante preto” € uma peculiar e enigmatica variedade policristalina de diamante
que tem provocado uma discussdo continua sobre sua origem e histéria geoldgica (Orlov, 1973; McCall,
2009; Haggerty, 2014). Diferentes hipoteses para origem do carbonado tém sido propostas, incluindo
transformacdo de carbono sedimentar organico em diamante em zonas de subducgdo (Robison, 1978),
producdo por impacto de meteorito sobre rochas crustais contendo carbono bioldgico no Precambriano
(Smith & Dawson, 1985), sintese a partir da transformacéo induzida por radiacdo em baixas pressdes de
materiais carbonosos (Kaminsky, 1987; Ozima et al., 1991; Ozima & Tatsumoto, 1997), formagdo em
altas temperaturas e elevadas pressdes no manto (Kagi et al., 1994; McCall, 2009; Petrovsky et al., 2010)
e origem extraterrestre (Haggerty, 1999; Garai et al., 2006; Haggerty, 2014). Além disso, uma génese
multi-estagio para o carbonado foi proposta, onde os cristais de diamante sdo formados no manto e
posteriormente, na crosta, os cristalitos seriam sinterizados por radiacdo alfa emitida pelo decaimento de
U e Th em condicBes de temperatura e pressao moderada. E por fim, esses seriam submetidos a corrosdo
por fluidos hidrotermais que resultaria nas propriedades peculiares dos carbonados (Kagi et al., 1994).
Contudo, nenhuma evidéncia conclusiva tem sido proposta para confirmar qualquer uma das hipdteses,
embora trabalhos recentes favorecam uma génese no manto (Petrovsky et al., 2010; Eckley et al., 2018;
Shiryaev et al., 2019). No entanto, estudos de microscopia eletrdnica mostram que os grdos de diamante
que compreendem o carbonado estdo deformados e revelam que tensdes consideraveis estavam presentes
durante a formacao dessa variedade de diamante (Sautter et al., 2011; Piazolo et al., 2016; Shiryaev et al.,
2019).

Carbonados foram reconhecidos como Unicos em muitos aspectos dentre os tipos de diamantes,
incluindo alta concentracdo de poros, cor preta a acinzentada, tamanho de até 3.167 quilates e formados
por grdos de diamantes sinterizados (Trueb & DeWys, 1969; Heaney et al., 2005; Haggerty, 2014). Além
disso, ao contrario dos diamantes monocristalinos ou diamantes policristalinos (ex. framesita e stewartita),
0s carbonados ndo sdo encontrados em corpos kimberliticos ou lamproiticos (De et al., 1998; Haggerty,
2014). Os carbonados ocorrem ou foram relatados associados a diamantes monocristalinos em aluvifes
antigos e recentes (Trueb & Wys, 1971; Martins, 2006; McCall, 2009), com os principais dep6sitos no
Brasil — Craton do Séo Francisco (Gorshkov et al., 1997; Sano et al., 2002; Martins, 2006) e Africa
Central — Craton do Congo (Trueb & Wys, 1971; Gorshkov et al., 1996a). Outras ocorréncias

possivelmente menores e sem confirmagdo foram registradas na Venezuela (Kerr et al., 1948) e em



Ferreira, G. H. C., 2020. Estudo da Génese dos Carbonados Relacionados com o Criton do Sio Francisco......

Poxoréu, Mato Grosso (Gorshkov et al., 2000). Até a presente data, nenhuma fonte priméaria de carbonado
é conhecida (McCall, 2009; Haggerty, 2014). Carbonados possuem razdes *C/**C de isotopos estaveis de
carbono (notagio 5'°C) entre —23%o a —30%o (reférencia Pee Dee Belemnite). Estes valores estdo mais
proximos do intervalo isotopico da matéria organica (8"3C: —19%o a —38%o) do que valores de §'°C tipicos
para 0 manto (5"°C: —2%o a —8%.; De et al., 2001; Cartigny, 2010). As concentracdes dos gases nobres Xe,
Kr, Ne e *He nos carbonados sd0 muito superiores aos valores encontrados em diamantes terrestres e
sugerem uma associacdo com ambientes ricos em U e Th durante sua génese (Ozima et al., 1991; Ozima
& Tatsumoto, 1997). Dados geocronoldgicos indicam sua cristalizacdo no Arqueano, em torno de 3,2 Ga
(Ozima & Tatsumoto, 1997; Sano et al., 2002; Magee et al., 2016; Eckley et al., 2018).

A historia geologica do carbonado possui relacdo direta tanto com a morfologia, limite e
orientacdo dos grédos de diamante, quanto com a porosidade e as inclusdes, as quais ocorrem intercrescidas
e incluidas nos diamantes ou preenchendo os poros (Heaney et al., 2005; Sautter et al., 2011). Os
carbonados ndo apresentam inclusdes minerais mantélicas tipicas de diamantes da litosfera craténica (De
et al., 2001; Kaminsky et al., 2013). Em vez disso, carbonados sdo reportados contendo nanoinclusdes
proto e singenéticas como almandina, apatita, fluorapatita, flogopita, silica, carbonatos de Ca—Ba e de Ca—
Mg-Sr, haletos, carbetos de Si e Ti, elementos nativos (ex. Ni, Fe e Si), ligas metalicas (ex. Fe—Ni, Cr—
Fe-Mn, e Pb—As-Mo), 6xidos de Fe, Fe-Sn e Ti e sulfetos de Fe (De et al., 1998; Sauter et al., 2011;
Kaminsky et al., 2013). Enquanto as microinclusdes de florencita, goyazita, rutilo, monazita, xenotimia,
ortoclasio, quartzo, 6xidos de ferro, caulinita e outras sdo interpretadas como minerais epigenéticos
relacionados a alteracdo secundaria do carbonado por fluidos hidrotermais em um nivel crustal raso (Kagi
et al., 1994; Martins, 2006; McCall, 2009). No entanto, as relacdes cristalograficas entre os grdos de
diamante que compreendem o carbonado e 0s minerais inclusos sdo pouco investigadas, mas também

contém informagdes da histéria geoldgica do carbonado.

InvestigacBes microestruturais aprimoram a interpretacdo de processos de cristalizacdo e a
interacdo de fluidos hidrotermais com o carbonado (Rubanova et al., 2012; Ketcham & Koeberl, 2013).
Estudos prévios mostraram auséncia de orientacdo cristalografica dos grdos de diamantes (Petrovsky et
al., 2010; Ishibashi et al., 2012; Kaminsky et al., 2013; Piazolo et al., 2016). Com o advento da técnica de
difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) tornou-se possivel caracterizar e quantificar as
microestruturas com base em elementos cristalogréficos (Feinberg et al., 2004; Prior et al., 2009; Wenk,
2013). Nesse contexto, a partir de mapas cristalogréficos obtidos do carbonado torna-se possivel
identificar intrinsecas relagdes entre as fases presentes, bem como revelar informagdes referentes aos

processos geoldgicos atuantes.
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Nesse trabalho sdo reportadas, pela primeira vez, as relagdes cristalograficas existente entre gréos
de diamante e os fosfatos florencita [(Ce,REE)AI3(P0O4)2(0OH)6] e goyazita [STAI3(PO4)(PO30H)(OH)6]
a partir de EBSD. E apresentado como essas inclusdes minerais de fosfatos estdo distribuidas no
carbonado além de como sdo suas relagOes cristalograficas com os grdos de diamante. Os resultados
obtidos evidenciam a existéncia de uma sistematica epitaxia entre os grdos de fosfatos e os de diamante.
Além disso, dois estagios de formacdo de grdos de diamante e um evento de deformagdo foram
evidenciados e inseridos em uma proposta de génese do carbonado.

1.2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo contribuir para o entendimento da histéria genética e epigenética
do carbonado. O presente projeto elaborou uma proposta de génese e evolugdo geoldgica para o carbonado
sob a luz dos novos dados cristalograficos gerados nesta pesquisa. Para isso foi realizado o estudo dos
grdos de diamante e minerais coexistentes que compreendem o carbonado da bacia do rio Macaubas e sua

possivel extrapolacdo para outras ocorréncias no Craton do Sdo Francisco e Craton do Congo.
De forma mais especifica, objetiva—se:

i) estabelecer a mineralogia presente, sua distribuicdo espacial e morfologia dos gréos e poros;
ii) determinar a distribuicdo de tamanho dos grdos de diamante e poros;

iii) definir a orientagdo cristalografica dos grdos de diamante e fases minerais coexistentes;

iv) determinar a relacéo cristalogréafica entre os grdos de diamante que constitui o carbonado e as inclusdes

florencita e goyazita;

v) obter dados de deformacéo dos graos de diamante;
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CAPITULO 2

CARBONADO - ESTADO DA ARTE

2.1 Carbonado

O carbonado foi descoberto no Brasil em 1843 e seu nome foi cunhado por prospectores de
diamantes portugueses em referéncia a sua semelhanca com o carvdo (Leonardos, 1937). Em termos
gerais, o carbonado pode ser definido como diamante policristalino sinterizado (Haggerty, 2014, 2017).
Em virtude disso e de outras peculiaridades, carbonado é o tipo policristalino mais enigmatico da familia

do diamante e sua origem ainda é assunto de intenso debate.

2.1.1 Propostas para origem do carbonado

Devido as diferentes propriedades dos carbonados em relagdo aos outros tipos de diamantes, seis
principais teorias para sua formagdo tém sido propostas nos ultimos anos. 1 — Origem do carbonado a
partir da transformacdo de matéria organica carreada para 0 manto superior através de zonas de
subduccdo, o que explicaria a assinatura isotdpica leve de carbono e a grande concentracdo de gases
nobres (Robinson, 1978). 2 — Formacéo do carbonado a partir do metamorfismo de impacto pela queda de
corpos extraterrestres sobre rochas crustais contendo matéria organica de derivagdo bioldgica (Smith &
Dawson, 1985). 3 — Origem do carbonado associada ao decaimento radioativo de U e Th em substratos
carbonosos. Essa Ultima ideia é sustentada pela presenca de alto conteldo de Xe e Kr no carbonado
derivado do decaimento radioativo de U e Th (Kaminsky, 1987; Ozima et al., 1991; Ozima & Tatsumoto,
1997). 4 — Génese multi estagio para o carbonao onde ocorre a formagdo dos microcristais no manto e
posteriormente, na crosta, os cristalitos seriam sinterizados por radia¢do alfa emitida pelo decaimento de
U e Th em condigdes de temperatura e pressdo moderada. E por fim, esses seriam submetidos a corrosao
por fluidos hidrotermais que resultaria nas propriedades peculiares dos carbonados (Kagi et al., 1994).
5 — Origem extraterrestre para o carbonado relacionada ao processo de deposicao a vapor quimico (CVD)
de diamantes ultrafinos associado a explosdo de uma supernova (Haggerty, 1999; Garai et al., 2006).
6 — Formacdo do carbonado a partir de carbono magmatico extraterrestre e posteriormente, seriam
entregues na Terra em um pequeno nucleo cratdnico no final do bombardeio pesado entre 4,1 — 3,8 Ga, no
inicio do sistema solar (Haggerty, 2014). Embora seja improvavel, Haggerty (2014) sugere que 0s
diamantes monocristalinos que ocorrem junto com os carbonados sejam formados segundo o modelo

padrdo de génese de diamantes em cratons sugerido por Boyd & Gurney (1986).
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Apesar de nenhuma fonte priméaria de carbonado ser conhecida no mundo, vérias evidéncias
sugerem uma origem mantélica, semelhante a dos diamantes provenientes de kimberlitos e lamproitos
(Kagi et al., 1994; De et al., 1998; Nadolinny et al., 2003; Martins, 2006; Kagi & Fukura 2008; McCall,
2009; Petrovsky et al., 2010; Ishibashi et al., 2016; Eckley et al., 2018; Shiryaev et al., 2019). Dentre
essas evidéncias de origem no manto para o carbonado, destaca-se que as nanoinclusdes descritas no
carbonado sdo semelhantes a de alguns diamantes derivados do manto (Gorshkov et al.,1999; Titkov et
al., 2001; Jacob et al., 2014; Kaminsky et al., 2016). Honda et al. (2004) identificaram altas quantidades
de Ne nucleogénico na variedade policristalina framesita e indicam que algumas partes do manto podem
conter significativa quantidade de gases nobres crustais. A presenca de microinclusdes de rutilo alto Cr no
carbonado indica que ele se formou em um ambiente ultramafico no manto (Eckley et al., 2018). A
ocorréncia de inclusBes plaquetas de nitrogénio nos grdos de diamante do carbonado é sugestiva de uma
génese mantélica (Nadolinny et al., 2003; Martins 2006; Kagi & Fukura, 2008). Os carbonados
apresentam composicdes isotopicas de carbono estaveis semelhantes as de diamantes eclogiticos, como os
diamantes de Juina, no estado do Mato Grosso (Wirth et al., 2009). Além disso, os diamantes da Guiana
Francesa derivados do manto que sdo hospedados no komatiito Dachine também possuem uma média de
8"C -27%o semelhante 4 média do carbonado de 8"°C -25%. (Cartigny, 2010). Elevada concentracio de
poros semelhante a do carbonado também foi descrita em diamante policristalino derivado de kimberlito
(Shiryaev et al., 2019).

Kaminsky et al. (2013) descreveram granadas singenéticas dentro dos cristalitos de diamantes do
carbonado. Essas granadas apresentaram composicdo de almandina—piropo semelhante a de granadas
inclusas em diamantes eclogiticos (Stachel & Harris, 2008). Os defeitos lamelares pervasivos
identificados nos carbonados indicativos de deformacdo plastica (De et al. 1998), sdo observados em
framesitas (DeVries, 1973) e reproduzidos experimentalmente em condi¢cdes mantélicas (De et al. 2004).
Cabe mencionar que Kaminsky et al. (2016) encontraram agregado de diamante semelhante ao carbonado
contendo inclusdes de ligas metélicas, Mn nativo e carbetos, em rochas vulcanicas méficas e ultraméficas
do vulcdo ativo Avacha, Russia. As rochas hospedeiras do agregado de diamante sdo derivadas de um
magma ankaramitico, rico em agua, que foi submetido a um metassomatismo carbonatitico. Os agregados
de diamantes diferem do carbonado classico por estarem associados a arco vulcanico ativo, pelo fato de os
cristalitos de diamantes serem bem formados e pela cimentagéo por agregados contendo Si (Kaminsky et
al., 2016).

Segundo Heaney et al. (2005), é possivel que os carbonados sejam apenas agregados de diamantes
compostos que se formaram da mesma forma que diamantes policristalinos hospedados em kimberlitos,

mas com enriquecimento em is6topos leves de C e He. Se assim for, os carbonados podem representar o
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membro final de um continuo quimico no qual os framesites servem como uma ponte para 0s diamantes
eclogiticos. Neste cenério, a forte assinatura sialica dos carbonados estaria associada a mistura de
reservatorios de carbono através de processos de subducgdo (Robinson, 1978). Cabe salientar, que as areas
onde ocorre o carbonado no Brasil estdo inseridas dentro de regifes cratdnicas com ocorréncia de corpos
kimberliticos hospedeiros de diamantes (Nannini et al., 2017) e de diamantes monocristalinos tipicamente
mantélicos hospedados em depoésitos placeres (Meyer & Svisero, 1975; Svisero, 1978; Martins,
2006).Carvalho et al. (2018) descreveram as propriedades de 23 diamantes monocristalinos que ocorrem
junto com os carbonados nos depositos aluvias da Chapada Diamantina. Segundo aqueles autores, 0s
principais minerais inclusos nos diamantes sdo olivina, enstatita, piropo e cromita e indicam uma
paragénese harzburgitica. O fato de o carbonado ocorrer junto com esses diamantes monocristalitos
tipicamente mantélicos nos depdsitos placeres também favorece uma conexdo genética com fontes
eruptivas (Martins, 2006; McCall, 2009; Carvalho et al., 2018).

2.1.2 Inconsisténcias dos modelos de origem para o carbonado

Nenhuma evidéncia conclusiva foi reportada para confirmar qualquer uma das hipéteses de génese
do carbonao. Os diamantes formados em zonas de colisdo continental, como os que ocorrem na Noruega,
China, Cazaquistdo, Grécia e Alemanha (Ogasawara, 2005) sdo muito diferentes dos carbonados. Esses
diamantes sdo monocristais blindados por zircdo, granada, piroxénio e anfibdlio. Para se tornarem
carbonados, os gréos teriam que ser sinterizados em condicdes de T e P semelhante as do manto. Se
sinterizados no manto, o carbonado teria que incorporar uma ou mais fases minerais mantélicas, mas
nenhuma inclusdo tipica do manto foi identificada (Haggerty, 2014). Se formado em zonas de subduccéo,
essa teoria deveria explicar como os carbonados seriam transportados para a superficie, mas isso nao é
explicado (Smith & Dawson, 1985). Por outro lado, a hipétese de impacto de meteorito inicialmente foi
baseada na grande anomalia de Bangui, na Republica Centro—Africana (Figura 2.1). Acreditava—se que a
anomalia representava um grande meteorito de ferro enterrado, mas posteriormente Regan & Marsh

(1982) mostraram que se tratava de um corpo de minério de ferro bandado formado na crosta terrestre.
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Figura 2.1. a) Reconstrugdo do Gondwana com as localizag¢des das regiGes de ocorréncia de carbonado no Brasil e
na Republica Centro—Africana; b) Mapa de anomalia magnética do planeta com registro da anomalia magnética de
Bangui (modificado de Haggerty, 2014).

No entanto, se considerarmos a origem associada a impacto de meteorito, seria necessaria a
presenca de cianobactérias em torno de 3,8 Ga em quantidade de varios km?3 e sem contaminacdo de outros
materiais crustais, para explicar duas toneladas métricas estimadas de carbonados retirados até o0 momento
(Haggerty, 2014). Diamantes conhecidos como produtos de impacto de meteoritos (“impactitos™) como no
Arizona (Estados Unidos), Ries (Alemanha) e Popigai (RuUssia) sdo centenas de vezes menores do que o
carbonado (Ding & Veblen, 2004). Os impactitos sdo menos coesos, frequentemente estdo associados com
lonsdaleita (polimorfo hexagonal de carbono) e com outras assembleias minerais de alta pressao, tais
como a coesita e stishovita. Todos 0os minerais que ocorrem associados com diamantes gerados por
impacto estdo ausentes nos depoésitos de carbonados do Brasil e da Africa Central (McCall, 2009;
Haggerty, 2017). As explica¢des de sinteses a partir de impacto de meteorito também néo justificam como
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foram geradas as inclusbes de elementos nativos, ligas metalicas, nitrogénio e hidrogénio que foram
detectadas no carbonado (Haggerty, 2014). Além disso, a distribui¢do das ocorréncias de carbonado ¢ tal
que, se os carbonados fossem assim formados, os impactos surpreendentemente estariam restritos a
regides com ocorréncias de diamantes monocristlinos tipicamente mantélicos (Martins, 2006; Carvalho et
al., 2018) e de fontes de diamantes a partir de pipes de kimberlitos (McCall, 2009; Nannini et al., 2017).

Os diamantes induzidos por radiagdo sdo na escala de nanémetros e ndo podem explicar o
tamanho micrométrico e milimétrico do carbonado. Além disso, ndo existiam depdésitos de carvdo em 2,0—
3,0 Ga (Haggerty, 2014) e os diamantes induzidos por radiacdo recuperados sdo pouco abundantes
(Daulton & Ozima, 1996). Tanto a origem primaria da alta concentracdo de poros, quanto a suite de
microinclusdes, assim como a composicao isotdpica exaurida de *3C no carbonado so discutidas como
inconsistente com as condices fisicas e quimicas requeridas para formar diamantes no manto (Haggerty,
2014, 2017). Os grandes tamanhos dos carbonados também sdo contrarios a proposta extraterrestre. Os
diamantes do espaco interestelar, formados em gases que fluem de uma estrela e depois séo alojados em
meteoritos, sdo minusculos (Bevan & Laeter, 2002). Uma origem extraterrestre também é descartada pela
presenca de inclusdes singenéticas de ilmenita e augita ricas em Fe no carbonado (Sautter et al., 2011) que

nunca foram reportadas em condritos carbonosos primitivos hospedeiros de diamantes (Rubin, 1997).

2.1.3 Dados geocronolégicos

Ozima & Tatsumoto (1997) estudaram o sistema U—Pb de dez carbonados provenientes da Africa
Central. Ao contrério da datacdo convencional de diamantes baseada nas inclusGes minerais aprisionadas
como granada, piroxénio e sulfetos (Pearson & Shirey, 1999), aqueles autores determinaram a idade dos
carbonados diretamente nos grdos de diamante. Inicialmente aqueles autores lavaram as amostras com
acidos para remover todas as inclusfes presentes nos carbonados. Aqueles autores consideraram que 0
diamante ndo seria atacado pelos acidos e que todo contetdo de U e Pb lixiviados seriam pertencentes as
inclusdes. Posteriormente utilizaram a técnica de combustdo a frio (diamante queimado em oxigénio
liquido) para extrair U, Th e Pb. Depois disso, os residuos gerados pela queima do carbonado foram
concentrados utilizando &cidos e foram analisados em um espectrémetro de massa. As anélises isotopicas
e elementares de U e Pb seguiram os procedimentos descritos por Torigoye—Kita et al. (1995). Os
resultados encontrados por aqueles autores mostram que os carbonados possuem alta concentracdo de Pb
radiogénico (valores para *°Pb/**'Pb de até 472) e baixas concentracdes de U e Th para explicar essa
propriedade, mesmo se assumisse uma idade de 4,5 Ga. Eles defendem que as razGes isotopicas de Pb

radiogénico evoluiram em um sistema fechado durante um periodo t — t, expresso pela equacao 2.1:
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207pp * 1 exg(h’rd) — exp(\'ty) (2.1)
Phb*  137.8 exp(\y) — exp(At,)

O asterisco no Pb significa o Pb radiogénico, A’ e A sdo constantes de decaimento de **°U e **U,
respectivamente. Eles atribuiram o t4 ao inicio da cristalizacdo do microdiamante e t, para 0 momento em
que os microdiamantes foram separados da matriz enriquecida de U e Th. Por fim, eles concluiram que o
Pb radiogénico (razdes *’Pb*/*®Pb* de 0,38) foi implantado e forneceram um intervalo para a formacao
dos carbonados entre 2,6 e 3,8 Ga (Figura 2.2). Esse intervalo de idade baseia—se no fato que t; > t, e
considera apenas a porcao da curva (calculada pela equagéo 1) acima da reta em que ocorre a formagéo

instantanea dos microdiamantes (tu= 0).
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Figura 2.2. Gréafico que relaciona o tempo de inicio da cristalizacdo dos microdiamantes (t4) com o ty menos o tempo

de separacdo dos microdiamantes de uma matrix enriquecida em U e Th (t,) (Ozima & Tatsumoto, 1997).

Ozima & Tatsumoto (1997) defendem que a interacdo de massas contendo carbono com particulas
geradas pelo decaimento radioativo de U e Th resultaria na formagdo dos diamantes do carbonado na
crosta terrestre ou em meteoritos. A idade minima de 2,6 Ga corresponderia a formacdo instantanea dos
microdiamantes dos carbonados e a idade maxima de 3,8 Ga seria para 0 caso em que a formacdo dos
microdiamantes durou desde o inicio da cristalizacdo até o presente. Posteriormente, Yokochi et al. (2000)
analisaram quatro carbonados provenientes da regido do Espinhago Setentrional mineiro. Eles
identificaram uma correlacdo positiva entre o “**Pb/*®Pb e “"Ph/*®®Ph nos gréos de quartzo inclusos no

carbonado e forneceram uma idade Pb—Pb de 3179 + 870 Ma.
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A terceira tentativa de restringir a idade do carbonado foi realizada por Sano et al. (2002). Esses
autores relataram que como nédo havia disponivel padrdes adequados para inclusdes dos carbonados com
quantidades conhecidas de U e Pb, seus esfor¢os foram limitados as data¢cdes Pb—Pb (SHIRIMP). Aqueles
autores dataram as inclusdes de quartzo, rutilo, argilominerais e matriz metélica nos carbonados
provenientes do Espinhaco Setentrional mineiro. A maioria dos dados isotopicos plotam ao redor de Pb
moderno com razdes de **°Pb / ***Pb= 18,7, *’Pb / **Pb= 15,63 e *®*Pb / ***Pb= 38,63. O quartzo e o rutilo
incluso no carbonado GMO1 mostraram uma correlacdo positiva entre as razoes **Pb / ?*°Pb e ?’Pb / *°Pb
(Figura 2.3).
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Figura 2.3. a) Diagramas de correlagdo das razdes ***Pb / “°Pb e “’Pb / *®Pb e b) razdes ***Ph / “°Pb e *®®Pb / *°Pb
do quartzo e rutilo do carbonado GMO1. As linhas tracejadas mostram o melhor ajuste pelo método York e o
intercepto ?”’Ph / ?®®Ph no eixo Y fornece a idade Pb/Pb (Sano et al., 2002).
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A correlagdo presente nas inclusdes pode ser explicada pela presenca “’Pb*—*°Pb* ou pela
mistura de Pb comum com Pb radiogénico. A matriz metélica, por sua vez, apresenta uma tendéncia para
as razoes “*Pb/*®Pb versus *’Pb/*®Pb diferente das outras inclusdes (Figura 2.4). Aqueles autores
mostraram que se atribuir o Pb radiogénico e utilizar o ajuste de minimos quadrados do método York, o
quartzo apresenta a idade de 3247 + 800 Ma, o rutilo 3916 + 1300 Ma, matriz metalica 3811 + 1800 Ma e

os argilominerias ndo produziram idade isécrona.
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Figura 2.4. a) Diagramas de correlacéo das razées “*Pb / “®Pb e ?’Pb / ?®Pb e b) razdes ***Pb / *°Pb e °®Pb / 2°°Pb
da argila e matriz metalica do carbonado DO3. As linhas tracejadas mostram o melhor ajuste pelo método York e o
intercepto “’Ph / ?®Pb no eixo Y fornece a idade Pb/Pb (Sano et al., 2002).

Como a disposicéo das distribuicdes dos dados do quartzo foram idénticas para o rutilo, se forem
considerados todos os dados de Pb radiogénico, ambos minerais de inclusdo apresentaram a idade 3.315 +

720 Ma. A idade da matriz metélica é semelhante a idade de 3,8 Ga dos carbonados da Africa Central
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(Ozima & Tatsumoto, 1997). Sano et al. (2002) sugeriram uma relagdo genética proxima entre 0s
carbonados do Brasil e da Africa Central dentro de segmentos crustais durante o Arqueano.

Depois disso, Magee et al. (2016) estudaram os carbonados provenientes da Africa Central e do
Brasil (Chapada Diamantina). Eles utilizaram a alteragdo epigenética para tentar entender a historia
geoldgica do carbonado e os ciclos de erosdo e deposi¢cdo do Craton S&o Francisco. Aqueles autores
identificaram que a composicdo isotopica de Pb da florencita inclusa no carbonado da Africa Central é
moderna e comum. Segundos aqueles autores, isso fornece evidéncias adicionais de que os poros do
carbonado estdo abertos para troca com o meio ambiente. Segundo Magee et al. (2016), ao contrario de
um sistema fechado da equacao de razées de “’Pb / ?®Pb, que tem uma resposta Unica para as razbes “’'Pb
/ *Pb, a equacio que melhor se ajusta para o carbonado é um sistema com perda de U. Essa equagéo (2.2)

consiste em tempos pareados de precipitacéo (t,) e de dissolugéo (ty) de U:

20 2359 4 } 235 A
"Pb 1 e " —e Ma

Pb  137.8 ¢ Mg h

(2.2)

Quando ty- 0, esta equacédo e simplificada para o sistema fechado da equacdo que fornece a idade
baseada nas razdes “”’Pb / “°Pb, que é comumente usado em geocronologia (e ° = 1). Para cada t,entre ty e
0, ha um tempo de residéncia correspondente (t, — t;) € um Unico par de ty e t,. Posteriormente, eles
utilizaram o modelo da razdo ’Pb*/*®Pb* de 0,38 (sem considerar possiveis erros analiticos) proposto
por Ozima & Tatsumoto (1997) acoplado com a idade de deposi¢cdo dos conglomerados diamantiferos
Tombador (1,4 Ga; Guadagnin et al., 2015) e aplicaram na equagéo 2. A idade de precipitacdo requerida
para a dissolucdo de U em 1,4 Ga da Formagdo Tombador é de 3,3 Ga (Figura 2.5). Segundo aqueles
autores, essa idade representaria a precipitacdo de urénio nos poros e fraturas dos carbonados. As curvas
de t, e tq, com varios possiveis gatilhos geoldgicos no eixo y sdo mostrados na Figura 10. A linha vermelha
com duracdo de 0,2 Ga representa 0 tempo minimo requerido para acumular todo hélio implantado

(Ozima et al., 1991), assumindo que todos os poros do carbonado estavam preenchidos com uraninita.
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Figura 2.5. Curvas de idade de precipitacdo e dissolucdo de U requerida para produzir razées de *’Pb*/*°Pb* de
0,38 (Ozima & Tatsumoto, 1997). Tempos de precipitacéo (t;) e tempos de dissolucéo (ty) de U e Th. A linha
vermelha mostra o tempo minimo requerido para acumulacdo de gases nobres ndo suportados (Ozima et al., 1991). O
grande evento de oxidacdo (GOE) é mostrado na linha verde. VVarios outros eventos geolégicos que poderiam causar
precipitacdo ou dissolu¢do de U sdo mostrados na esquerda. O zircdo detritico mais antigo delimita a idade de
méaxima deposicdo (Max. Dep.) para os clastos de quartzito verde usados como farejadores de carbonado que séo
derivados da Formacdo Tombador (T) e os quartzitos correlatos Jacobina (J). A orogenia Transamazonica (T-A), e a
idade de 1,4 Ga de deposicéo da Formagdo Tombador € retirado de Guadagnin et al. (2015). A associagdo da idade
de deposicdo maxima dos clastos de quartzito verde da Formagdo Tombador com a idade de deposi¢do da Formagdo
Tombador representa 0 modelo mais simples para quando o U foi precipitado e dissolvido do carbonado (modificado
de Magee et al., 2016).

Recentemente, Eckley et al. (2018) dataram grdos de Cr-rutilo inclusos no carbonado no sistema
U/PDb e obtiveram a idade de 3.2 = 0.3 Ga. Os intervalos de idade do carbonado descritos acima englobam
a idade das intrusdes kimberliticas de 2,8 Ga mais antigas da Terra. Esses kimberlitos ocorrem no nordeste
e sul do Gabdo, dentro do Craton do Congo (Henning et al., 2003) e evidencia a formagdo de rochas

primitivas hospedeiras diamantes no Arqueano (Figura 2.6). Vale destacar, que uma das motivacdes em
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estudar o carbonado é o fato de que ele pode representar um periodo Unico de geracdo de diamante no

Arqueano.

Legenda

+ Kimberlitos

+ Grupo 1

¢+ Grupo 2
Lamproitos
Tier-3 ativo
Tier-3 ndo ativo
Crosta Neoproterozoica
Proterozoico remobilizado no Neop.
Arqueano remobilizado no Neop.
Paleo- Mesoproterozoico

Il Paleoproterozoico

B Arqueano

%% o

Figura 2.6. Mapa geoldgico do embasamento Pré—Cambriano da Africa mostrando a localizagdo dos kimberlitos,

lamproitos e depdsitos de diamantes Tier—3 mapeados. O circulo amarelo destaca no Gabéo o local onde ocorrem os
kimberlitos mais velhos do planeta Terra (modificado de De Wit et al., 2016).

2.1.4 Tamanho, morfologia, cor, orientacao cristalogréafica e deformacado em amostras de
carbonado

Carbonado ocorre na natureza desde tamanhos inferiores a um quilate até centenas de quilates
(MccCall, 2009). Baseado no estudo de 800 carbonados, Haggerty (2014) identificou cinco fracGes
predominantes de tamanho: > 200 ct, 75-95 ct, 25-35 ct, 8-15 ct e 0,25-1,25 ct. Vale mencionar que em

1905 foi encontrado no municipio de Len¢o6is o maior carbonado reportado até 0 momento, designado de

“carbonado Sergio”
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equidimensionais, por vezes alongados, alguns sdo arredondados e raramente apresentam morfologia de
cone. Tipos morfolégicos que retratam a forma do diamante monocristalino, como octaédrica,
dodecaédrica e cubos fibrosos ndo séo observadas no carbonado (Haggerty, 2017). No entanto, morfologia
semelhante a octaédrica foi registrada em carbonado proveniente da bacia do rio Macalbas (Martins,
2006).

No que se refere a morfologia dos grdos de diamante no carbonado, esses geralmente séo
anédricos, embora raros graos euedrais também sejam observados em algumas amostras de carbonado
(Fettke & Sturges, 1933; Petrovsky et al. 2010; Ishibashi et al. 2016). Os limites dos grdos tém sido
reportados como irregulares e do tipo zigue-zague (“graos entrelagcados”) seguidos por curtos segmentos
retos (Ishibashi et al. 2012; Kaminsky et al. 2013; Piazolo et al. 2016). Além disso, limites interlobados
com grdos com protrusdes em outros grdos também foram observados e interpretados como sendo o

produto de deformagdo pos-cristalizacao (Piazolo et al., 2016).

Carbonados possuem cores variadas, desde massas pretas a cinzas com tons de marrom, roxo,
ferrugem, verde olivina pélida e caqui (Haggerty, 2017). As cores estdo relacionadas a alta quantidade de
fases inclusas e alta porosidade. Carbonados também séo opacos devido a predominancia de gréos finos
de diamante que impede a refragdo e favorece a absorc¢do da luz (De et al., 2001). Estudos de microscopia
eletronica reportaram auséncia de orientacdo cristalografica preferencial dos grdos de diamantes que
constituem o carbonado (Petrovsky et al., 2010; Ishibashi et al., 2012; Kaminsky et al., 2013; Piazolo et
al., 2016). Essa orientacdo cristalografica aleatéria impede a clivagem dos diamantes e favorece a
resisténcia do carbonado na natureza (Kaminsky et al., 2013). A desorientacdo é interpretada como sendo
o resultado de uma rapida nucleacdo dos grdos de diamante que constituem o carbonado (Kagi & Fukura,
2008; Piazolo et al., 2016).

Estudos de microscopio eletronico revelaram que tensdes consideraveis estavam presentes na
génese do carbonado (Sautter et al., 2011; Piazolo et al., 2016; Shiryaev et al., 2019). Os grdos de
diamante do carbonado exibem defeitos (“dislocations”) introduzidos por deformagdo. Em algumas
amostras de carbonado, os grdos grandes de diamante, por vezes euédricos, exibem poucos defeitos e
indicam que foram parcialmente deformados. Enquanto a matriz de gréos finos possui alta densidade de
defeitos que evidencia forte deformacdo (De et al. 1998, 2001; Sautter et al. 2011). Além disso, é
assumido que um evento de deformag&o seja o responsavel pela formacéo dos limites irregulares dos gréos
com protusBes em outros gréos e pela distribuicio de tamanho de gréos de diamante no carbonado (Magee
& Taylor, 1998; Piazolo et al., 2016; Shiryaev et al., 2019).
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2.1.5 Inclusbes no carbonado

Uma grande quantidade de fases inclusas nos carbonados tem sido reportada por pesquisadores
nos Ultimos anos. A identificacdo dessas inclusdes foi realizada através de analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de microscopia eletronica de transmisséo (MET; Gorshkov et al., 1996a;
De et al., 1998; Sautter et al., 2011; Kaminsky et al., 2013). A suite de inclusdes identificada no
carbonado é muito diferente daquelas encontradas em diamantes da litosfera cratonica, tais como Ca—Cr—
granada, Na—Al-piroxénio, Mg-olivina, Cr—espinélio, Ni—Fe sulfetos, coesita (Gorshkov et al., 1997; De
et al., 2001; Stachel & Harris, 2008; Tappert & Tappert, 2011).

A partir das analises de MET foi possivel distinguir nanoinclusdes (10-50 nm) proto e
singenéticas. Estas inclusGes ocorrem intercrescidas e incluidas nos grdos de diamante do carbonado.
Dentre as nanoincluses, destaca-se a granada, apatita e fluorapatita, flogopita, carbonatos de Ca—Mg-Sr e
de Ca—Ba, silvita e bismocolita, elementos nativos como Ni, Fe, Si, Ti, Sn, Ag, Cu, carbetos de Si e Ti,
ligas de Fe—Ni, Ni—Pt, Cr-Fe—Mn e Os—As—-Mo, 6xidos de Fe, Fe-Sn, Ti e de Pb, sulfetos de Fe, plaguetas
de nitrogénio, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e inclusbes fluidas silicaticas e carbonéaticas
(Gorshkov et al., 1996a, 1997; De et al., 1998; Martins, 2006; Sauter et al., 2011; Kaminsky et al., 2013).
RelacOes topotaxiais entre diamante e flogopita foram identificadas e evidenciaram inclusdes

protogenéticas que serviram como nucleos de crescimento para os graos de diamante (Sautter et al., 2011).

Por outro lado, andlises de MEV revelaram varias microinclusdes que ocorrem instercrescidas
com os grdos de diamante ou preenchendo poros do carbonado. Dentre as microinclus@es, inclui fosfatos
(ex. florencita, goyazita, xenotima e monazita), sulfetos de diferentes fases e com composi¢do variada
entre o conteudo de Fe, Ni, Cu, Pb e Ag, nitretos de Ti e Cu, haletos, 6xidos (ex. rutilo, hematita e
goethita) e silicatos (ex. zircdo, quartzo e ortoclasio; Heaney et al., 2005; Martins, 2006; Haggerty, 2014).
Essas microinclusdes séo interpretadas como minerais epigenéticos relacionados ao retrabalhamento do
carbonado por fluidos hidrotermais em um ambiente crustal raso (Kagi et al., 1994, Kamioka et al., 1996;
Kagi et al., 2007; Ketcham & Koeberl, 2013). As similaridades das fases inclusas nos carbonados
oriundos da Africa Central e do Brasil indicam forte evidéncia que esses carbonados agora

geograficamente distantes sdo geneticamente relacionados (McCall, 2009).

2.1.6 Porosidade

Outra particularidade do carbonado é a alta concentracdo de poros (Figura 2.7), inter e intra
granular com relagcdo aos gréos de diamante (Trueb & Wys, 1971; McCall, 2009; Haggerty, 2014). A
morfologia dos poros geralmente é irregular, esférica e retangular (Demény et al. 2011; Kaminsky et al.
2013; Ishibashi et al. 2016; Haggerty, 2017). Alguns poros sdo alongados e parecem estar orientados em

uma direcdo (Trueb & Wys, 1969, 1971; Ketcham & Koeberl, 2013). Enquanto outros mostram formas
17
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negativas de cristais de diamante interpretadas como inclusdes fluidas ou sélidas destruidas na etapa de
preparacdo do carbonado (Petrovsky et al. 2010; Ishibashi et al. 2012). Além disso, Ketcham & Koeberl
(2013) reportaram poros micrométricos com pseudo-formas euédricas assumidas como morfologias
remanescentes de inclusBes singenéticas que foram lixiviados durante o retrabalhamento do carbonado na

crosta terrestre.

Trabalhos anteriores documentaram poros de varios tamanhos no carbonado, desde poros na
escala de nandmetros até milimetros (Fettke & Sturges, 1933; Trueb & Butterman, 1969; Trueb & Wys,
1969, 1971; Kaminsky et al. 2013; Ketcham & Koeberl, 2013). Kaminsky et al. (2013) reportaram que 0s
poros geralmente possuem tamanho de 0.5-2 um e de 15-20 um. Por outro lado, Ketcham & Koeberl
(2013) descreveram que o carbonado possui porosidade de carater trimodal, que inclui: poros euédricos
até na escala de milimetros, poros alongados de 0.1 até 0.3 mm e poros na escala micro a nanométrica. As
concentragdes calculadas de poros sdo amplas e varia de 6.2 % (Trueb & Wys, 1971), até 10% (Heaney et
al. 2005), 5-15 % (Haggerty, 2014, 2017), 5-7% (Shiryaev et al. 2019) e 15,9 % (Eckley & Ketcham,
2019). Além disso, a rede de poros do carbonado é assumida como interconectada e com permeabilidade
altamente heterogénea (Trueb & Buttermam, 1969; Dismukes et al. 1988; Kagi et al. 1994; Ketcham &
Koeberl, 2013; Haggerty, 2014; Ishibashi et al. 2016; Eckley & Ketcham, 2019).

A origem da alta concentragdo de poros indica uma génese em baixas pressdes, pois as altas
pressOes necessarias para alcancar o campo de estabilidade do diamante eliminariam qualquer poro
(Haggerty, 2014). No entanto, poros com pseudo-formas euédricas remanescentes de inclusdes primarias
sugerem que grande parte dos poros estava preenchida quando o carbonado estava sob a pressdo de
formacdo do diamante (Ketcham & Koeberl, 2013). Isso abre a possibilidade de alguns carbonados
conterem inclusbes primarias remanescentes. Eckley et al. (2018) por exemplo, reportaram estudos

preliminares de microinclusdes de Cr-rutilo interpretadas como inclusGes primarias no carbonado.
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Figura 2.7. Porosidade em carbonados. a) Carbonado quebrado mostrando um interior complexo com poros de
varias formas e tamanho. Presenca de grandes diamantes cubicos amarelo—esverdeados indicados pelas setas D. b)
Poros grandes e alongados entre cumes de diamante fino em um carbonado marrom—-avermelhado. ¢) Segmento
interno amarelado de um carbonado com poros de tamanhos variados, alguns dos quais sdo revestidos por vidro
(GP). (d) Carbonado cinza—azulado claro com possivel fratura apontada pela seta e macro e microporos esféricos a

alongados (Haggerty, 2014).

2.1.7 Tamanho dos gréos de diamante

Carbonado foi reportado contendo uma peculiar e heterogénea distribuicdo de tamanho de graos
de diamante (Trueb & Wys, 1971; Magee & Taylor, 1998; De et al., 2001; Haggerty, 2014; Ishibashi et al.
2016). Trabalhos prévios descreveram que o tamanho dos grdos varia de 0.5-20 até 40 um, com uma
maxima distribuicdo entre 1-15 pm (Trueb & Butterman, 1969; Trueb & Wys, 1969, 1971). Além disso,
graos grandes euédricos com até 250 um também foram identificados e o que levou a sugestdo de um
processo de crescimento em dois estagios (Fettke & Sturgis, 1933; Trueb & Wys, 1971). Subsequente,
varios trabalhos descreveram amostras de carbonado contendo uma microtextura bimodal composta por
grdos de diamante grandes incorporados em uma matriz de granulacédo fina (De et al. 1998; 2001; Heaney
et al. 2005; Rondeau et al. 2008; Sautter et al. 2011).
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Essa distribuicdo de tamanho de grdo bimodal seria andloga a microtexturas porfiriticas de origem
vulcanica. Nesse contexto, os graos de diamante coarse (~ 100 pm) seriam equivalentes aos fenocristais ¢
os grdos finos (< 20 um) equivalentes a matriz, definindo assim uma textura micro-porfiritica para o
carbonado (De et al. 2001; Yokochi et al. 2008; Sautter et al. 2011). E interpretado que essa textura
micro-porfiritica do carbonado seja resultado de mudancas repentinas nas condi¢des quimicas e fisicas que
inibiram o crescimento dos fenocristais de diamante e promoveram a nucleagdo de grande nimero de
pequenos graos (Trueb & Wys, 1971; De et al. 2001; Yokochi et al. 2008; Petrovsky et al. 2010; Ketcham
& Koeberl, 2013). Outra hipbtese sugere que a matriz de gréos finos seja produto de forte deformacéo dos
grdos grandes de diamante do carbonado (Magee & Taylor, 1998; Rondeau et al. 2008; Sautter et al.
2011).

Por outro lado, amostras de carbonado contendo variagfes graduais a aleatorias no tamanho do
grdo também foram reportadas (Kaminsky et al. 2013; Haggerty, 2014; Piazolo et al. 2016). Essas
amostras sdo compostas por grdos de diamantes variando em tamanho de 1-3 até 55 um e
predominantemente por graos entre 5 até 15 um (Kaminsky et al. 2013). Elas também podem conter
diferentes populaces de tamanho de grdo, que inclui raros monocristais na escala de mm, populagédo
dominante e fortemente agregada de 3-5 pm, fragdo submicron que forma a matriz para graos de diamante
de outros tamanhos e populacdo de nano-diamante (Haggerty, 2014). Kaminsky et al. (2013) argumentam
que a variacdo de tamanho de grdo observada no carbonado ndo é evidéncia de dois estagios de
crescimento de diamante, pois o carbonado artificial exibe textura semelhante ao carbonado natural e foi
sintetizado em apenas um estagio (De et al. 2004). No entanto, essa ideia é improvavel, pois o carbonado
sintético exibe varios defeitos que ndo foram observados no carbonado natural e a tentativa de replica-lo
néo foi bem sucedida (De et al. 2004).

2.1.8 Superficie patina vitrea

Alguns carbonados s&o revestidos por diamantes ultrafinos (nanométricos) com uma espessura de
aproximadamente 5 um. Esse revestimento resulta em uma superficie patina com brilho vitreo semelhante
a de meteoritos e produtos gerados por fusdo e solidificacdo instantanea (Figura 2.8). Essa superficie pode
ser ondulada ou sulcada com montes e possiveis estruturas de fluxo. Poros em contato com essa superficie
sdo reduzidos em tamanho ou sdo ausentes. Estruturas secundarias como cavidades e microcrateras podem
ocorrer de forma pervasiva e algumas apresentam evidéncias de fluxo. Em muitos casos as estruturas
secundarias sdo mais jovens que a superficie patina. Alguns carbonados apresentam indicadores
cinematicos semelhantes aqueles presentes em planos de falhas, que pode sugerir um contato friccional

com outro corpo com dureza equivalente ao diamante (Figura 2.9; Haggerty, 2014).
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Figura 2.8. Carbonados com superficie vitrea. a) Amostras de carbonado preto alongado e trés sub—angulares, todos
com superficies patinas vitreas. (b) Superficie patina vitrea com cor bronze. c) Carbonado com superficie vitrea e

um possivel padrdo de fluxo com cumes de diamante vitreo (Haggerty, 2014).
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Figura 2.9. Indicadores cinematicos e estruturas secundarias nos carbonados. a) Indicadores cinematicos e poros
residuais e microcrateras em superficie vitrea no carbonado. (b) Sulcos e estrias em superficies patinas fraturadas. c)
Superficie péatina fraturada maior mostrando fraquezas preferenciais na diregdo das ranhuras (modificado de
Haggerty, 2014).

2.1.9 Dureza, tenacidade e condutividade térmica

O carbonado apresenta extrema dureza se comparado com diamantes monocristalinos (MacCall,
2009). No entanto, Haggerty (2014, 2017) forneceu um intervalo de dureza entre 72-122 gigapascal (Gpa)
para trés amostras de carbonados. Se comparado com as durezas de outras variedades de diamante, as
amostras de carbonados caem dentro do intervalo e ultrapassam um pouco o intervalo de dureza para
diamantes monocristalinos (60-120 GPa). Entretanto, aquele autor defende que devido as caracteristicas

do carbonado a sua dureza possivelmente supera 0s 122 Gpa.
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A tenacidade a fratura do carbonado é de 20 toneladas. A quebra dele é acompanhada por um
ruido acustico penetrante e agudo (Haggerty, 2017). As medic¢Ges quantitativas de resisténcia a fratura do
carbonado excedem os valores para diamantes formados por deposi¢do de vapor quimico (Haggerty,
2014). Assim como o diamante monocristalino, o carbonado apresenta condutividade térmica quatro vezes
maior do que o cobre. No entanto, a expansdo térmica diferencial entre as inclusdes e a estrutura do
diamante monocristalino é tdo grande que eles estouram quando submetidos a altas temperaturas. Em
contrapartida, essa expansdo diferencial para os carbonados parece ser aliviada pela porosidade e pelas

ligacGes de microdiamantes com uma matriz de nanodiamantes (Haggerty, 2014).

2.1.10 Composicdes isotdpicas de carbono e nitrogénio

As razdes *C/*C de isotopos estaveis de carbono (notagio 8°C) para o carbonado situam-se
entre —23%o0 a —30%o (reférencia Pee Dee Belemnite — PDB). Estes valores correspondem ao mesmo
intervalo isotopico da matéria organica (8°C: —19%o a —38%o), caem no extremo inferior para os
diamantes eclogiticos (6"3C: +3%o a —34%o) e sdo menores do que os diamantes hazburgiticos (5"°C: —1%o
a —10%o; De et al., 2001; Cartigny, 2010). A Figura 2.10 apresenta uma comparacao das razées de §**C
entre o carbonado e outras variedades de diamantes.

As concentragcdes de nitrogénio no carbonado variam entre 20 ppm até 500 ppm. Enquanto as
razdes de >N/*N de is6topos estaveis de nitrogénio (notacdo &'°N) variam de —17%o a 8%o (Heaney et al.,
2005). Esse intervalo sobrepde em parte os valores de &'°N para framesita (— 3%o a 15%o) e parte dos
valores para diamantes eclogiticos (—12%o a 5%o). As composi¢des isotdpicas dos carbonados provenientes
da Africa e do Brasil também so indistinguiveis e sustentam a forte relacio genética entre os carbonados

dessas duas areas (Haggerty, 2017).
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Figura 2.10. Distribui¢@es de is6topos de carbono em carbonados, diamantes do komatiito Dachine e outros tipos de

diamantes do manto e da crosta (modificado de Cartigny, 2010).

2.1.11 Composicao de gases nobres e propriedades opticas

As concentraces dos gases nobres Ne, “He e de Xe, Kr decorrentes do decaimento de **U, sio
muito superiores aos valores encontrados em outros diamantes (Ozima et al., 1991, De et al., 2001). A
Tabela 2.1 apresenta a quantidade de gases nobres nos carbonados do Brasil e da Africa e em parénteses

mostra o contetdo produzido se for assumida a idade do carbonado de 4,55 Ga. Essa alta concentracdo de
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gases nobres fissionogénicos sugere uma associacdo com ambientes ricos em U e Th e a implantacdo de
Pb radiogénico (Ozima & Tatsumoto, 1997).

Imagens de MEV baseada nas cores de catodoluminescencia revelaram halos de danos causados
por radiagdo de particulas alfa. Essas particulas também séo resultantes do decaimento radioativo de **U e
Th. A maioria desses halos ocorre em torno dos poros como anéis escuros denominados de “Bull’s Eye”
de 20 um a 30 pum de didmetro (Figura 2.11; Magee et al., 2016).

Tabela 2.1. Quantidade de gases nobres nos carbonados derivados do decaimento radioativo de U e Th. A partir do
contetido de U foi calculado a quantidade total de “He radiogénico e a fissdo espontanea Xe e Kr que podem ser

produzidos durante 4,55 Ga em parénteses (Ozima & Tatsumoto, 1997).

Carbonado U (ppm) “He (X107 SoKr (X 1077) Xe (X102 13X e/*He X e/fKr
Brasil (Poxoreu) 23 60 (3.9) 6 (1.1) 75.8 (1.6) I 12.6
Brasil (Otorere) 0.67 0.73 (1.1) 0.33 (0.33) 1.7 (2:2) 2 % 107 5.15
Africa Central 5.6 106 (9.5) 84.8 (2.8) 322.6 (18.5) 3x 107 3.8
Africa 7.8 45 (13.3) 33.8 (3.9) 164 (25.7) 4 %107 4.85

Estudos de fotoluminescéncia realizados nos carbonados provenientes da Africa Central e do
Brasil também evidenciam os danos provocados por radiacdo (Magee, 2001). Esses danos sdo
interpretados como sendo produtos secundarios gerados depois da formagdo dos microdiamantes do
carbonado (Kagi et al., 1994, 2007). Além disso, o espectro de absorcdo no Infravermelho indica presenca
de inclusbes de plagquetas de nitrogénio na estrutura dos grdos de diamante do carbonado que sugere uma

génese no manto (Kagi et al., 1994).
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Figura 2.11. Imagens de MEV-CL mostrando os halos de danos causados por radia¢do. O painel inferior direito é
uma imagem CL pancromatica (visivel e ultravioleta) que mostra circulos concéntricos que representam zonas de
danos resultantes de diferentes partes da cadeia de decaimento U que emitem particulas alfa com diferentes energias

caracteristicas (Magee et al., 2016).

2.1.12 Contexto geoldgico da ocorréncia do carbonado investigado

Carbonado ocorre apenas em depdsitos placeres, no Brasil e na Republica Centro—Africana,
relacionados com os cratons Sao Francisco e Congo (Trueb & Butterman, 1969; Heaney et al., 2005;
Haggerty, 2014). As reconstrucdes paleogeograficas do Gondwana Ocidental demonstram que o Craton
do Séo Francisco, no Brasil, e o Craton do Congo, na Africa, formaram uma Gnica massa continental que
foi desenvolvida durante a Orogénese Brasiliana-Panafricana e, subsequentemente, se separou no Cretaceo
devido a abertura do proto-oceano Atlantico (Pedrosa-Soares et al., 2001). O Craton do Séo Francisco,
localizado na porcéo centro-leste da plataforma Sul-Americana, compreende um embasamento constituido
por um complexo arranjo de terrenos metamorficos de alto grau de idade arqueana, associa¢@es do tipo

granito—greenstone belt, cinturbes de rochas supracrustais paleo a neoproterozoicas (Supergrupo
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Espinhaco e Supergrupo S&o Francisco) e rochas plutdnicas com grande variedade composicional,
expostos no sul do craton (Cinturdo Mineiro) e na por¢do nordeste, no estado da Bahia (Almeida et al.,
1976; Teixeira et al., 2000; Alkmim, 2004). Ele é envolvido por faixas de dobramentos vergentes para seu
interior que representam o registro de terrenos acrescionados em suas bordas através das colisdes do ciclo
Brasiliano (Almeida 1977; Brito Neves et al., 1999). Essas faixas de dobramentos sdo denominadas de
Aracuai, Brasilia, Rio Preto, Riacho do Pontal e Sergipana (Almeida 1977; Fuck et al., 1993).

A faixa Aracuai, localizada na borda sudeste do Craton do S&o Francisco, é orientada
aproximadamente N-S e apresenta vergéncia para oeste e transporte tectbnico em dire¢do ao craton
(Almeida, 1977; Pedrosa-Soares et al. 2001). A amostra de carbonado investigada foi coletada em
depésito placer aluvial na bacia hidrografica do rio Macaubas (Figura 2.12), no centro—norte de Minas
Gerais, na regido do municipio de Itacambira, dentro do sistema orogénico Neoproterozoico Araguai
(Martins, 2006). Esta bacia hidrografica difere de outras ocorréncias de diamantes na Serra do Espinhago
em Minas Gerais por ser a unica localizagdo no estado em que ocorre carbonado em quantidade relevante
junto com diamantes (Karfunkel et al., 2001). A bacia rio Macaubas abrange uma area de 1600 km2, esta
inserida dentro do dominio ocidental da faixa Aracuai e localizada proximo ao contato com a borda do
Craton do Séo Francisco (Karfunkel et al., 2001; Martins, 2008). Na area da bacia Macaubas, as unidades
litoestratigraficas sdo representadas por rochas paleo a mesoproterozoicas do Supergrupo Espinhaco, a
leste, e por rochas do Supergrupo Séo Francisco — Grupo Macaubas em quase sua totalidade (Karfunkel &
Karfunkel, 1977; Uhlein et al. 1995; Martins, 2008). O metamorfismo regional na area da bacia Macaubas

é do facies xisto verde baixo (Martins, 2006).

27



DO &/

|

| ‘(& f/

| &z
SAO FRANCISCO/

| Y,

\ 7

B Supergrupo Espinhago

ww= == Limite do Craton

o 100 200 Km

Figura 2.12. Mapa de localizagdo mostrando (quadrado vermelho) a regido associada ao Craton do S&o Francisco
onde foi coletada a amostra de carbonado investigada neste estudo (Martins, 2006).

2.1.12.1 Supergrupo Espinhaco

O termo Espinhaco foi incialmente empregado por Eschwege (Renger, 1979) no sentido
geografico para referenciar a cadeia de serras continuas e estreitas que se estende desde o Quadrilatero
Ferrifero, em Minas Gerais, até a divisa dos estados da Bahia e Piaui. O Supergrupo Espinhaco (SE)
representa o primeiro evento de rifteamento que afetou o Craton do Sdo Francisco em torno de 1,7 Ga
(Dussin & Dussin 1995; Pedrosa-Soares et al., 2007). Ele ocorre no leste do Brasil, compde e sustenta a
serra homonia, é orientado aproximadamente N-S e se estende por mais de 1000 km segundo o meridiano
(Danderfer & Dardenne, 2002; Martins-Neto 2007). Ele distribui-se ao longo da faixa Araguai ou como

cobertura sobre o atual Craton do Sdo Francisco na forma de bacias sucessoras rift-sag (Guadagnin et al.,
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2015). O SE ¢ formado por associa¢des vulcano-sedimentares na base, sobreposto por um espesso pacote
de sedimentos siliciclasticos em direcdo ao topo, com porgOes localizadas de sedimentos carbonaticos
(Pedrosa-Soares et al. 2001; Martins-Neto, 2007). O SE é expostos em trés regides fisiograficas,
nomeadas de Chapada Diamantina (Aulacdgeno Paramirim; Alkmim, 2004), serra do Espinhaco
Setentrional (Pedreira & De Waele, 2008; Danderfer et al., 2009) e serra do Espinhagco Meridional (Uhlein
et al., 1998; Martins—Neto, 2000).

Dentre essas regibes fisiograficas, a area de estudo esta inserida na Serra do Espinhago
Setentrional e por isso deu—se mais atencdo nas unidades que ocorrem nesta regido (Martins, 2006). Desta
forma, o acabou estratigrafico do Espinhaco Setentrional restringe-se as trés formagGes superiores,
denominadas de Resplandecente, Agua Preta e Matdo (Uhlein, 1991). A Formagcio Resplandecente possui
espessura de aproximadamente 300 metros, é constituida por quartzitos macicos friaveis com
paleocorrentes indicando transporte de oeste para leste. A Formagdo Agua Preta é composta por quartzitos
imaturos com intercalagbes de metabrecha e lentes de metaconglomerados que podem alcancar até 30
metros de espessura. A Formagdo Matdo, unidade de topo, é constituida por quartzitos, por vezes
micaceos, semelhantes aos da Formagdo Resplandecente com espessura variando de 20 a 200 metros
(Karfunkel & Karfunkel; 1975). No entanto, Noce et al. (1996) consideraram duas unidades para o
Supergrupo Espinhaco Setentrional. A Unidade inferior que engloba as formacdes Resplandecente, Agua
Preta e Matdo e consiste em um pacote de quartzitos puros a pouco micaceos com niveis locais de brecha
e conglomerado. E a Unidade superior, posicionada tectonicamente sobre as rochas do Grupo Macaubas,
constituida por uma intercalacdo de rochas quartziticas, quartzto-filiticas e filiticas, encerrando corpos

concordantes de xisto verde (Noce et al., 1996; Noce, 1997).

2.1.12.2 Supergrupo S&o Francisco

O Supergrupo Sao Francisco engloba todas as sequéncias deposicionais do Neoproterozoico,
como a Formacdo Jequitai, 0os grupos Macalbas e Bambui em Minas Gerais, a Formacao Bebedouro e o
Grupo Una, na Bahia (Pflug & Renger 1973; Martins Neto & Alkmim, 2001). As unidades
litoestratigraficas que compBem este supergrupo distribuem-se como coberturas sedimentares sobre o
craton homdénimo ou como rochas metassedimentares na Faixa de Dobramentos Aracguai, sendo estas
Gltimas constituidas pelo Grupo Macaubas e parte do Grupo Bambui em Minas Gerais (Martins Neto &
Alkmim, 2001). Considerando a area de interesse e abrangéncia da bacia hidrografica Macalbas, o Grupo

Macaubas sera caracterizado com mais detalhe do que o Grupo Bambui.

O Grupo Macaubas constitui a unidade estratigrafica relacionada ao preenchimento do rifte
neoproterozoico que iniciou em torno 900 Ma no Or6geno Aracuai e em seu correlato africano,
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representado pela porcdo basal e intermediéria do Supergrupo Oeste Congo, no cinturdo metamorfico
homonimo (Uhlein, 1991; Pedrosa-Soares et al. 2001; Babinski et al., 2012). A evolucdo da bacia
Macalbas ocorreu concomitantemente com pelo menos um dos principais eventos glaciais do
Neoproterozoico (Karfunkel & Hoppe, 1988; Uhlein et al., 1995; Pedrosa-Soares et al. 2001). Este grupo é
a principal unidade litoestratigrafica da Faixa Araguai, é formado por metassedimentos com gradagdo
lateral e metamorfismo regional do fécies xisto verde a anfibolitos e possui espessura de até 10 km e
(Uhlein 1991; Pedrosa-Soares et al., 2011). A bacia Macalbas apresenta registro de todos os estagios de
desenvolvimento bacinal para uma margem passiva, cuja proveniéncia dos sedimentos estaria relacionada
aos terrenos antigos que compdem o nucleo do Craton do Séo Francisco e grande parte dos sedimentos do
Supergrupo Espinhago (Pedrosa-Soares et al. 1992; Noce et al. 1993). O Grupo Macalbas pode ser
subdivido em trés principais sucessdes: i) sucessao pré-glacial, compreendendo as formacdes Matdo, Duas
Barras e Rio Peixe Bravo; ii) sucessdo glacial, incluindo o pacotes ricos em metadiamctitos da formagGes
Serra do Catuni, Nova Aurora e Chapada Acaua Inferior; e iii) a sucessdo pos glacial, constituida pelas
formagdes Chapada Acaud Superior e Ribeirdo da Folha sem metadiamictitos (Pedrosa-Soares et al., 2011,
Kuchenbecker et al., 2015).

A Formagdo Matdo é constituida por brechas, metaconglomerados e metarenitos com espessura de
até 200 metros, que registram o preenchimento da bacia Macatbas em ambientes fluviais a marinhos rasos
(Martins et al., 2008). A Formacao Duas Barras compreende quartzitos, quartzitos conglomeraticos e raros
metaconglomerados, possui espessura maxima de aproximadamente 100 metros e suas estruturas
sedimentares sugerem ambientes fluviais a marinho rasos (Babinski et al., 2012). A Formagéo Rio Peixe
Bravo pode alcangar até 700 metros de espessura e consiste de metarenitos micéceos, ferruginosos e/ou
feldspaticos e de metaconglomerados suportados pelo clastos (Viveiros et al., 1978; Babinski et al., 2012).
A unidade de metadiamictito mais antiga do Grupo Macaubas, a Formacao Serra do Catuni, é constituida
por um pacote muito extenso de metadiamictito macico com pequenas intercalacbes de metarenito e
metapelito. As caracteristicas glaciais desta unidade incluem seixos caéticos e clastos facetados com
estrias (Babinski et al., 2012; Martins et al., 2008). A Formagdo Nova Aurora sobrepde a Formacdo Rio
Peixe Bravo e ocorre a leste do bloco do embasamento Porteirinha. Ela compreende metadiamictitos,
metarenitos e raros metapelitos, assim como pacotes de metadiamictitos ricos em ferro que representam

um importante recurso mineral (Vilela et al., 2014).

Entre os blocos do embasamento Porteirinha e Guanhdes, no setor central do Grupo Macaubas, a
Formacéo Serra do Catuni passa gradualmente para a unidade inferior da Formacéo Chapada Acaud. Essa
unidade inferior é constituida por metadiamictitos estratificados, gradando para metarenitos a metapelitos,

consistindo em uma sucessao ciclica de fluxos de detritos e turbiditos. Além disso, a Formacdo Chapa
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Acaud inferior também é constituida por rochas vulcanicas méficas, agora metamorfizadas em facies xisto
verde, com estruturas almofadadas e outras caracteristicas de fluxos subaquéaticos (Martins, 2006;
Babinski et al., 2012). Para o topo, a Formacdo Chapada Acaud Inferior passa para sua unidade superior
sem metadiamictitos. A Formacdo Chapada Acaud Superior compreende uma sucessdo de metarenitos e
metapelitos intercalados e representa a deposi¢cdo em um ambiente pés-glacial de plataforma durante o
estdgio de margem passiva do rifte Macalbas (Pedrosa-Soares et al., 2000). Para leste, a Formagédo
Chapada Acaud Superior passa gradualmente para a Formagéo Ribeirdo da Folha, que consiste na unidade
mais distal do Grupo Macaubas. A Formacao Ribeirdo da Folha consiste em depdsitos de margem passiva
e fundo oceano que inclui metaturbiditos com intercalagdes de metassedimentos quimicos (chert,

formagdes ferriferas bandadas e raros marmores; Peixoto et al., 2015).

O Grupo Bambui ocorre como uma extensa cobertura sedimentar sobre o Craton do Sdo Francisco
ou como metassedimentos na Faixa Araguai. E constituido de (meta) sedimentos carbonaticos e peliticos,
consistindo de depdsitos de plataforma marinha estavel e bacia de antepais (Martins-Neto & Alkmim,
2001). No centro-norte de Minas Gerais 0 Grupo Bambui pode ser dividido nas seguintes formacdes:
Formacgdo Sete Lagoas constituida de uma sequéncia de margas e pelitos com lentes carbonatadas;
Formacdo Serra de Santa Helena composta por folhelhos e siltitos intercalados com arenitos e calcarios
escuros; Formacdo Lagoa do Jacaré constituida de siltitos, margas, calcarios ooliticos pisoliticos;
Formacdo Serra da Saudade composta de folhelhos, arenitos e siltitos verdes; e Formacdo Trés Marias
constituida de arcdésios e siltitos verdes (Karfunkel et al., 1985). A Formacdo Serra de Santa Helena
constitui a principal unidade do Grupo Bambui que ocorre adjacente a bacia do rio Macaubas (Oliveira,
1989).

2.1.12.3 Sedimentos meso-cenozoicos

No centro-norte de Minas Gerais, 0s sedimentos semi-consolidados possui ampla distribuigdo e
recobre grandes extens@es de superficies aplainadas sobre os metassedimentos do Supergrupo Espinhaco e
do Grupo Macaubas (Chaves, 1997). Na regido central do Brasil as exposicOes litoestratigraficas
cretacicas compreendem predominantemente a Formacao Areado da Bacia Sanfranciscana (Karfunkel &
Chaves, 1995). A Formacdo Areado é dividida em trés membros, designados de Abaeté, Quiricd e Trés
Barras (Barbosa, 1965). O Membro Abaeté é formado por conglomerados que foram depositados em
ambientes fluviais e de rios entrelacados e que hoje ocorrem entre 750 a 1000 metros de altitude
(Karfunkel & Chaves, 1995). Estes conglomerados séo registrados na area da bacia do rio Macaubas e sao

interpretados como reliquiares do sistema de drenagem das protobacias do Sao Francisco e Jequitinhonha
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no Cretéceo, gerados a partir do soerguimento do arco da Canastra, a oeste, e a Serra do Espinhaco, a leste
(Chaves, 1997).

Os sedimentos plio-pleistocénicos ocorrem como fanconglomerados e sdo assumidos serem
produtos do retrabalhamento dos conglomerados cretacicos da Formagdo Areado (Karfunkel & Chaves,
1994). Na regido da bacia do rio Macaubas estes fanconglomerados sdo mineralizados com diamantes e
carbonados (Penha et al., 2005). Por outro lado, sedimentos coluvionares (“gorgulhos”) sdo registrados
nos altiplanos da Serra do Espinhaco e sdo constituidos por fragmentos de quartzo angulosos englobados
em uma matriz arenosa fina (Chaves, 1997). Tais sedimentos na regido de Diamantina estdo mineralizados
com diamantes (Chaves & Uhlein, 1991).

2.1.12.4 Geologia da bacia do Rio Macaubas

A descri¢do da geologia da bacia do rio Macaubas foi baseada no trabalho de Martins (2006) que
realizou mapeamento geoldgico de detalhe e investigou a proveniéncia dos diamantes e carbonados desta
regido (Figura 2.13). Os metassedimentos do Supergrupo Espinhaco ocorrem a leste da bacia Macaubas e
compreende trés unidades litoestratigraficas (da base para o topo): formagdes Resplandecente, Agua Preta

e Matao.

A Formacgdo Resplandecente é unidade litoestratigrafica da base do Supergrupo Espinhaco na
bacia do rio Macaubas, assentando-se diretamente sobre as rochas do embasamento. Ela é formada por um
pacote homogéneo de metarenitos finos a médios com estratificacdo cruzada priméria, espessura de até
350 metros e ampla distribuicdo areal nas direcbes E-W e N-S. As medidas de paleocorrentes nesta

unidade indicam aporte sedimentar de NW para SE.

A Formacio Agua Preta é constituida por uma associagio de metabrechas e metaconglomerados
monomiticos, com por¢des raras de metarenito. Esta unidade possui espessura maxima de
aproximadamente 30 metros, distribui¢do areal descontinua e recobre a Formacdo Resplandecente por

discordancia erosiva em varios locais.

A Formacdo Matdo compreende metarenitos finos a médios, com cor branca a localmente rosa e
com intercalacfes de metaconglomerados monomiticos em direcdo ao topo. Esta unidade sobrepfe a
Formacdo Agua Preta por contato gradacional ascendente, pode atingir até 200 metros de espessura e as

medidas de paleocorrentes indicam aporte sedimentar de WNW.

As rochas metassedimentares do Grupo Macaubas distribuem-se amplamente na bacia do rio
homdnimo e cobre aproximadamente 55 % da area desta bacia hidrografica. Na bacia do rio Macalbas

foram reconhecidas as formacdes Duas Barras, Serra do Catuni, Chapada Acaud e metabasaltos (xistos
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verdes) sem nomenclatura (Noce et al., 1993; Martins, 2006). Além disso, Martins (2006) individualiza
duas novas unidades, designadas como Fomagdo Cdérrego do Ursa para as rochas metassedimentares de
topo do Grupo Macaubas e Suite Mataignea Corrego Taquari, para o enxame de diques de metagabro.

A Formacgdo Duas Barras constitui a unidade de base do Grupo Macalbas e esta exposta
descontinuamente em nucleos de anticlinais ao longo do rio Macaubas. Esta unidade pode atingir até 85
metros de espessura, é constituida de metarenitos de granulagdo grossa a média, com niveis
microconglomeraticos (até 50 cm de espessura) e intercalaces lenticulares de Oxidos. As estruturas
sedimentares identificadas na Formacdo Duas Barras compreendem planos de acamamento, estratificacGes
cruzadas tangenciais e marcas de onda assimétricas. As medidas de paleocorrente indicam transporte

sedimentar de NW para SE.

A Formagdo Serra do Catuni compreende um espesso pacote de metadiamictito sustentado pela
matriz silto-argilosa a arenosa, com intercalagdes aleatorias de metarenitos finos a grossos, macigos,
geralmente lenticulares e texturalmente imaturos. Os metadiamictitos apresentam baixo grau de selecéo
textural e composicional, é constituido por uma matriz de quartzo, minerais micaceos, feldspato potassico
e de clastos de quartzo leitoso, metarenito, granitoides e carbonato. Esta unidade possui ampla ocorréncia
na porcdo oeste da bacia do rio Macaulbas, onde todas as drenagens da margem esquerda a cortam. Em
direcdo a leste, os metadiamictitos afloram descontinuamente e gradam lateralmente para a Formacao

Chapada Acaua. A Formacéo Serra do Catuni pode atingir a espessura de até 250 metros.

A Formacdo Chapada Acaud é formada por um pacote de metareinitos finos que afloram
descontinuamente nas por¢des central e oriental na bacia do rio Macaubas. Localmente ocorre clastos
isolados de quartzo leitoso e/ou metarenito dispersos na matriz do metarenito micaceo e intercalacGes de
um xisto verde escuro. Esta unidade possui espessura de até 180 metros e aumenta gradativamente na
direcdo E-SE.

A Formacdo Corrego do Ursa é constituida por um pacote metassedimentar de até 100 de
espessura, caraterizado pela alternancia de metapelitos ritmicos, metarenitos grossos e metabrecha silto-
arenosa no topo. Os metapelitos possuem cor branca a cinza e sdo constituidos por areia fina. Os
metarenitos imaturos sdo constituidos por grdos grossos, possuem estratificagdes cruzadas acanaladas
primarias que indicam aporte sedimentar de N. No topo da Formagdo Cérrego do Ursa, ocorre
metabrechas com matriz quartzosa de granulagdo grossa a muito grossa, e fragmentos angulosos
distribuidos caoticamente de material argiloso bege claro, variando de granulo a seixo e com arestas
angulosas. Esta unidade pode atingir até 100 metros de espessura e esta inserida na sucessao pos glacial,
gue compreende as formagfes Chapada Acaud Superior e Ribeirdo da Folha (Pedrosa-Soares et al., 2011;
Kuchenbecker et al., 2015).
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A Suite Metaignea Corrego do Taquari compreende rochas basicas intrusivas que cortam todo o
pacote de metassedimentos do Supergrupo Espinhago e do Grupo Macaubas. As rochas desta suite
apresentam uma matriz fina, composta por grdos de plagioclasio e clorita, e fenocristais de anfibolio,

piroxénio, minerais opacos, plagioclasio e clinozoisita que sugerem um protolito gabraico.

As regides de chapada sdo formadas por sedimentos meso-cenozdicos, cobrindo aproximadamente
35 % da &rea da bacia Macaubas. Os sedimentos mesozoicos sdo representados pelos conglomerados
cretdceos da Formacdo Areado da bacia Sanfranciscana. Enquanto que a sedimentacdo cenozoica é

formada pelas crostas lateriticas e pelos sedimentos inconsolidados da Formacdo Sdo Domingos.
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Figura 2.13. — Mapa geoldgico da bacia do rio Macaudbas (Martins, 2006).
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2.1.12.5 Proveniéncia dos carbonados aluvionares da bacia do rio Macaubas

Os estudos de proveniéncia sedimentar do Grupo Macalbas no estado de Minas Gerais apontam o
Craton do S8o Francisco como a principal area fonte dos sedimentos que preencheram o rifte
Neoproterozoico Aracuai (Karfunkel & Chaves, 1994; Martins, 2008). Tendo-se em vista que rochas
fontes primérias ancestrais de diamantes e carbonados poderiam estar presente na area cratonica (Boyd &
Gurney, 1986), é coerente o fato que ciclos superpostos de erosdo, metamorfismo, alteragdo intempérica e
recobrimento destas rochas por sedimentos posteriores dificultam extremamente a localizacdo atual destes
corpos igneos primitivos (Martins, 2006). Os diamantes, carbonados e minerais pesados da bacia do rio
Macaulbas sdo exéticos a geologia da regido, sendo, portanto atribuida uma origem extra-bacinal para estes
sedimentos (Martins, 2006). Os carbonados em Minas Gerais sao encontrados apenas no curso médio do
rio Jequitinhonha, a partir da confluéncia com os rios Macaubas, Congonhas e Itacambirugu (Martins,
2006). Os metaconglomerados diamantiferos da Formacdo Sopa Brumadinho e os conglomerados
cretacicos nao possuem evidéncias claras de presenca de carbonado, além de ndo sdo observadas
atividades garimpeiras em drenagens que cortam somente estas litologias (Chaves, 1997). Por outro lado,
as drenagens que cortam somente a unidade de metadiamictitos da Formacdo Serra do Catuni (ex. cérrego
dos Barcos) sdo mineralizadas em diamantes e carbonados (Martins, 2006). Isso sugere que 0s
metadiamictitos da Formagdo Serra do Catuni constituem a rocha fonte secundaria dos diamantes e
carbonados aluvionares da bacia do rio Macaubas (Martins, 2006). Os sedimentos destes metadiamictidos
possuem evidéncia de que foram transportados na zona englacial de geleiras e sugerem que Sao
provenientes do retrabalhamento de unidades do Supergrupo Espinhaco portadoras de carbonado e
diamantes (Martins, 2006). Atualmente, o retrabalhamento destes metadiamictitos promove a

concentragdo de diamantes e carbonados em depdsitos placeres (Martins, 2006).

2.1.13 Preparacao das amostras de carbonado

Um dos maiores desafios no estudo do carbonado é a preparacao de superficies planas e polidas
para realizar analises com técnicas analiticas modernas. Em virtude disso, foi feita uma breve revisao da
maneira como outros autores preparam se¢des polidas do carbonado. O primeiro trabalho publicado que
envolveu o polimento de um carbonado foi realizado por Fettke & Sturges (1933). Esse trabalho inclui trés
fotomicrografias que descreve a textura basica do carbonado. Magee (2001) estudou 21 carbonados
provenientes da Africa Central e do Brasil. Todos os carbonados estudados por aquele autor foram
cortados com utilizacdo do laser para produzir uma superficie interior plana. Segundo aquele autor, o
aquecimento da amostra produzido pelo corte no laser poderia mudar as caracteristicas do carbonado. No

entanto, Magee (2001) assumiu que as propriedades do carbonado ndo foram afetadas com o aquecimento
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produzido pelo laser e assim prosseguiu com o procedimento de preparagdo da amostra. Posteriormente ao
corte a laser, todas as superficies planas dos carbonados foram polidas. Uma técnica ja existente para o
polimento de compdsitos de diamante foi aplicada com sucesso no carbonado. Um problema identificado
por aquele autor é que os grdos de tamanho entre 10-20 mm inclusos nos poros do carbonado foram
arrancados das bordas dos poros durante o polimento final. Esse problema foi resolvido na reducdo do
peso e pressdo durante as fases finais de polimento.

Sano et al. (2002) estudaram os carbonados do Brasil provenientes do Espinhaco Setentrional
mineiro. Aqueles autores montaram dois grdos de carbonado (aproximadamente 5 x 5 mm) em um disco
de resina epOxi com vérios grdos de vidro padrdo NIST SRM612. A amostra foi polida até a secédo
intermediéria e o grdo foi exposto. Sautter et al. (2011) por sua vez, estudaram um carbonado proveniente
do Brasil com abundancia incomum de cristais grandes de diamante com tamanho até 800 um. O
Carbonado foi cortado no laser e foi cuidadosamente polido no laboratério de pesquisa de diamante em
Londres. Kaminsky et al. (2013) estudaram as inclusdes e caracteristicas texturais dos carbonados
provenientes do Brasil e da Africa Central. Inicialmente aqueles autores cortaram as amostras de
carbonados com laser. Posteriormente, as superficies internas foram polidas com um disco de polimento
de diamante. Segundo Haggerty (2014), a orientacdo cristalogréfica aleatoria dos cristais de diamante
ultrafinos presentes nos carbonados é uma barreira para que ele seja cortado pelos métodos convencionais
de serra de diamante. Além disso, ele ressalta que o corte a laser destroi as propriedades da superficie do
carbonado. Em virtude disso, todos os carbonados estudados por aquele autor foram polidos utilizando

técnicas tradicionais.

2.2 Diamantes

Nesta secdo foi feita uma breve revisdo das caracteristicas e tipos de diamantes naturais com
objetivo de mostrar para o leitor a dificuldade na identificacdo do carbonado sensu strictu, assim como a
falta de uma classificacdo geoldgica apropriada para diamantes policristalinos. Diamante € um mineral
composto exclusivamente pelo elemento carbono (C). Os atomos de carbono no diamante estdo arranjados
na estrutura cristalina cibica densa, na qual cada atomo de C ¢ ligado a quatro outros &tomos de C em um
arranjo tridimensional tetraédrico. A combinacdo do arranjo estrutural que coincide com o orbital hibrido
sp3 do carbono com a forga inigualével da ligagdo covalente C—C, explica a maioria das propriedades do
diamante (Harlow & Davies, 2005). Na Tabela 2.2 é apresentado um resumo geral das propriedades dos

diamantes.
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Tabela 2.2. As principais propriedades do diamante (modificada de Harlow & Davies, 2005).

PROPRIEDADES DOS DIAMANTES

Composicao

Carbono

Moédulo

Médulo da massa: aprox. 500 Gpa; Médulo

de Young: aprox. 1050 Gpa

Classe Cristalogréafica

Clbica — hexaoctaédrica

(altamente simétrica)

Brilho

Adamantino

Formas comum do

cristal {e indice}

Octaedro {111}, cubo {100},
dodecaedro {110} e variagdes

arredondadas

indice de Refracéo

2,4175 (na luz amarela em uma lampada de

sodio)

Comum na Lei do espinélio,

Grande (0,0437 — a diferenca no indice no

Geminagéo produzindo macla triangular Disperséo comprimento de onda Frauhonfer), levando
plana as cores do arco—iris na refragéo
L Transparente em uma ampla faixa do
Transmissao " .
Dureza 10 na escala de Mohs St espectro eletromagnético; excelente material
optica . .
para janelas dpticas
. Excelente, 5 a 25 watts /centimetro/°C (a
Incolor, amarelo, azul, verde Condutividade .
Cor 300K); quatro vezes maior que o cobre; um
e outras termal L
excelente condutor térmico
cli Excelente paralela a face Condutividade 0 a 100 ohms/cm (resistividade a 300 K); um
ivagem o o L
octaédrica {111} elétrica material isolante
. 3,51 g/cm? (ou gravidade .
Densidade Grupo espacial Fd3m a=3,57 A

especifica 3,51)

Diamantes naturais ocorrem como cristais individuais, como agregados de poucos cristais, ou
como aglomerados incontaveis de cristalitos pequenos. As diferentes morfologias (forma, tamanho,
numero de cristais) refletem as condicdes de crescimento do diamante e fornece informacGes valiosas
sobre 0s processos que levaram a formacdo do diamante. Baseado nas diferencas morfoldgicas e

mecanismos de crescimento, trés tipos de diamantes podem ser distinguidos (Tappert & Tappert, 2011).

Diamantes monocristalinos consistem em cristais de diamantes monocristalinos, geminados,
alguns agregados e outros intercrescidos. A forma externa ou hébito da maioria dos diamantes
monocristalinos que ocorrem naturalmente estd restrita as formas octaédrica, clUbica e rémbica
dodecaédrica. Outros habitos encontrados em depdésitos de diamantes sdo apenas variagdes dessas trés
formas geométricas basicas. Diamantes fibrosos consistem de numerosas fibras microscéopicas de
diamante paralelas que geralmente estdo orientadas na direcdo de crescimento do diamante. Esse tipo de
diamante geralmente apresenta morfologia que se assemelha as de alguns diamantes monocristalinos.
Vérias inclusGes microscépicas incorporadas dentro das fibras usualmente fazem com que o diamante

fibroso seja ndo transparente ou completamente opaco. Diamantes fibrosos também ocorrem como
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supercrescimentos fibrosos (cascas) em torno de outros tipos de diamantes. Diamantes fibrosos podem
crescer em camadas concéntricas e sdo denominados de halistone ou halistone boart. J& diamantes fibrosos
com héabito nitidamente esférico sdo chamados de ballas. Diamantes policristalinos consistem de
numerosos cristalitos de diamantes microcristalinos a criptocristalinos, agregados, que usualmente
ocorrem como massas sem forma aparente. Os cristais de diamantes individuais ocorrem como graos
interligados que geralmente tem orientacOes cristalograficas aleatorias e ndo possuem formas cristalinas.
Vérias variedades de diamante policristalino tém sido identificadas nas ultimas décadas. As classificagoes
disponiveis para diamantes policristalinos sdo baseadas apenas nas propriedades fisicas, tais como
tamanho do grdo, porosidade, propriedades magnéticas, estrutura interna e resisténcia ao polimento. Essas
classificagdes foram provadas ndo serem confiaveis (Jeynes, 1978; Cartigny, 2010) e consequentemente,
um esquema de classificacdo geologico adequado que leva em consideragdo a origem e / ou formagédo dos

diamantes policristalinos ainda néo foi estabelecido.

Segundo Tappert & Tappert (2011), a variedade policristalina granular de diamante é geralmente
denominada como framesita. No entanto, assim como para diamantes fibrosos, ela também tem sido
referida como boart. Framesita consiste de grdos de diamantes grandes (>100 microns) que sdo por vezes
euedrais, cercados por uma matriz de grdo fino (< 20 microns). A maioria das framesitas possuem
porosidade, inclusdes e intercrescimento de minerais derivados do manto. Framesitas sdo encontradas em
varios depositos de diamantes hospedados em kimberlitos. Na mina Jwaneng em Bostwana, 60% da
producdo de diamante é de framesita. Uma subvariedade de framesita fortemente magnética naturalmente
é classificada como stewartita. Yakutita também é uma variedade policristalina de diamante. Descoberta
em depdsitos placeres em Yakutia na Russia, yakutita é caracterizada pela alta abundancia do mineral
lonsdaleita que pode indicar uma origem associada com impacto de meteorito. Carbonado, alvo de estudo

desta pesquisa, constitui outro tipo de diamante policristalino (Figura 2.13).
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Figura 2.11. Fotos de carbonados sob o miscroscépio binocular mostrando variagdes moderadas de cor para uma
faixa de tamanho estreita em torno de 0,5 cm (Haggerty, 2014).

Com excecdo do carbonado, todas outras variedades de diamantes fibrosos e policristalinos
ocorrem em kimberlitos e lamproitos (Haggerty, 2014). E assim como os carbonados, essas outras
variedades também estdo presente em depdsitos placeres (Haggerty, 2017). Como mostrado na Figura
2.14, todas essas variedades possuem aparéncia semelhante com a do carbonado e obviamente ha muita
confusdo na literatura (McCall, 2009). Os carbonados sensu strictu oriundos do Brasil e da Africa Central
sdo indistinguiveis (De et al., 2001; Magee et al., 2016; Haggerty, 2017). Os diamantes policristalinos
reportados como carbonados na regido de Yakutia na Russia possuem algumas diferengas dos carbonados
sensu strictu. Os diamantes policristalinos encontrados em depdsitos placeres na regido de Yakutia estdo
associados com minerais indicadores de kimberlito, alguns s&o cobertos por filmes de grafita, lonsdaleita é
presente, os cristais de diamante sdo menores e orientados, e possuem menos inclusées e elementos tragos.
Além disso, as razdes *C/™C de is6topos estaveis de carbono sdo mais pesadas do que as dos carbonados
do Brasil e da Africa Central (Kaminsky et al., 1978; Kaminsky et al., 1985; Shibata et al., 1993).
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Figura 2.12. a) Cubos fibrosos de diamante proveniente do kimberlito do Congo. b) Framesita policristalina de
kimberlitos da Africa do Sul. c¢) Ballas provenientes do Brasil. d) Diamantes monocristalinos e boart da Liberia
(Haggerty, 2014).

Alguns carbonados também foram reportados provenientes de kimberlito na regido de Yakutia
(Argunov et al., 1985; Gorshkov et al., 1996b) e do Komatito Dachine na Guiana Francesa (Cartigny,
2010). De acordo com os estudos de Kaminsky et al. (2013), ambas ocorréncias sdo framesitas (boart) ao
invés de carbonados sensu strictu. Além disso, Titkov et al. (2001) encontraram padrdes de elementos

terras raras tipicos de kimberlitos nos “carbonados” oriundos do pipe Udachnaya em Yakutia.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O programa de trabalho e os respectivos métodos utilizados para o desenvolvimento desta
pesquisa compreenderam 5 etapas descritas em topicos a seguir.

3.1 Aquisicao e compilagdo de dados
Foi realizada uma revisdo bibliogréfica detalhada, incluindo uma compilacdo de dados e
informacdes disponiveis sobre o tema do trabalho, procurando evitar uma sobreposi¢cdo com trabalhos

anteriores.

3.2 Amostra de carbonado

O carbonado investigado foi coletado em dep6sito placer aluvial da bacia do Rio Macaubas,
localizada no norte de Minas Gerais, dentro do sistema orogénico Neoproterozdico Araguai (Martins,
2006; Kaminsky et al., 2013). Ele é proveniente de doacdo do pesquisador Professor Dr. Maximiliano de
Souza Martins. A amostra de carbonado (CRM-01) com tamanho de 6.2 x 5.3 x 4.1 mm e 0,13 gramas,
mostra caracteristicas tipicas de carbonado que inclui morfologia irregular, cor preta, elevada

concentragdo de poros e algumas por¢fes com superficies patinas vitreas.

3.3 Preparacdo da amostra

Uma superficie da amostra CRM-01 foi embutida em resina epoxi, desgastada usando disco de
diamante 80, 800 e 1.200 # afim de obter uma superficie perfeitamente plana. Posteriormente foi
submetida & abrasdo com diamante em suspenséo com 0,25 e 0,15 um. Por fim foi submetida ao polimento
fisico-quimico com silica coloidal. A partir da superficie preparada, foram realizadas as andlises de

microscopio eletrénico de varredura (MEV) e difracdo de elétrons retroespalhadas (EBSD).

3.4 Analises de MEV e EBSD
Para as andlises de MEV e EBSD da amostra de carbonado polida foi usado o microscopio
eletronico de varredura Tescan Vega3. O mapeamento de orientacdo por EBSD foi realizado pelo detector

Oxford Instruments’ Xmax2 e pelo software de aquisicdo AZtec, usando uma tenséo de aceleragdo de
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20 kV, uma distancia de trabalho de 21 mm, um tamanho de passo de 1 um, um feixe com corrente de 100
MA e uma sonda de 230 nm. A indexacao das fases foi realizada avaliando entre 5 a 7 bandas de Kikuchi
para identificacdo da simetria do cristal pela rotina transformada de Hough com um desvio angular
méaximo (MAD) de 1,5. A drea mapeada resultou em 906 x 895 um com uma taxa de indexacgéo de 89.2%.

Os resultados das analises de EBSD permitiram investigar a mineralogia presente, sua distribuicdo
espacial e morfologia dos grdos e poros; distribuicdo de tamanho dos grdos de diamante e poros;
orientacdo cristalografica das fases indexadas e relagdo cristalografica entre o diamante hospedeiro e as
fases inclusas florencite e goyazita. Adicionalmente, dados de deformacédo dos gréos de diamante da area

mapeada também foram obtidos.

Para analise da mineralogia, os data Crystal Information File (CIF) das fases consideradas no
EBSD foram de diamante (Wyckoff, 1963), florencite (Kato, 1990), goyazite (Kato, 1987), rutile (Swope
et al., 1995), anatase (Howard et al., 1991), brookite (Meagher & Lager, 1979) e zircon (Robinson et al.,
1971). Essas fases foram escolhidas por serem frequentemente reportadas em estudos de carbonado (De et
al., 1998; Heaney et al., 2005; Kaminsky et al., 2013). A pesquisa focou nas relagdes cristalograficas entre

0s gréos de diamante, florencita e goyazite, 0s quais representaram conteido mineral superior a 1%.

A investigacdo dos poros foi baseada no zero solution obtido no mapa de fases, que representa
vazios na area mapeada. Para analise granulométrica dos grdos de diamante no carbonado foi considerado
o limite do grdo observado nos mapas de banda de contraste com suporte das figuras de polo inversas
(IPF). A quantificacdo bidimensional do tamanho do grdo teve como premissa a medida que representa a
sua maior e menor dimensdo a partir de uma circunferéncia circunscrita no gréo. O procedimento de

medida dos gréos de diamante foi realizado 130 vezes.

As orientacBes cristalograficas das fases diamante, florencita e goyazita foram determinadas a
partir dos mapas de IPF usando o software Tango. A relacdo cristalografica entre as fases foi definida a
partir de figuras de polo dos planos {111} e {110} para diamante e {0001}, {11-20} e {10-11} para
florencita e goyazita plotadas pelo software Mambo. Ambos os softwares Tango e Mambo séo derivados
do pacote Oxford Instruments’ Channel 5. Além disso, operac¢des padrdo com o plano (001) do diamante
aplicando os mesmos valores angulares para as inclusdes de florencite e goyazite foram realizadas na rede
Wulff para facilitar a visualizacdo de relagdes epitaxiais. Dados de deformacéo presente nos gréos de

diamante foram obtidos a partir da ferramenta de fracéo recristalizada do EBSD.
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3.5 Integracgéo dos dados e artigo cientifico

Os resultados obtidos nas etapas anteriores foram tratados de modo a conseguir responder todos 0s
objetivos propostos neste projeto. A partir da integracdo e interpretacdo dos resultados foi redigido o
artigo cientifico para compor esta pesquisa.
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CAPITULO 4

CRYSTALLOGRAPHIC EVIDENCE OF EPITAXY WITHIN DIAMOND
AND REE-BEARING PHOSPHATE: IMPLICATION TO THE GENESIS
OF CARBONADO!
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Abstract

Carbonado is a peculiar variety of polycrystalline diamonds found in placer deposits of non-consensual
origin and geological history in Brazil and Central African Republic. For a Brazilian carbonado sample a
crystallographic study was conducted using scanning electron microscope (SEM) and backscattered
electron diffraction (EBSD). Essential mineralogy include diamond (62.7 %), goyazite (14.5 %) and
florencite (11.9 %), whereas 10.8% represent porosity with irregular inter- and intra- granular
morphology. Diamond grains have irregular boundarys with interlobed edges and no preferred
crystallographic orientation. Pole figures of the phases diamond, florencite and goyazite showed
systematic coincidences throughout the investigated carbonado. EBSD result reveals that 59.0 % of the

diamond grains are sub-structured, 24.5 % recrystallized and 16.5 % deformed. Although the results

lArtigo submetido na revista Lithos (junho, 2020).
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showed a gradual distribution of the diamond grain size, two regions could be distinguished, one with a
predominance of sub-structured coarse grains and the other with deformed fine grains. Our results suggest
that primary crystallization of micrometric euhedral diamond aggregate occurred in the mantle and a
subsequent deformation event promoted grain boundary shearing in the aggregate, generating the irregular
boundary of grains with interlobed edges, the fine grains that make up the shear bands, and the high pore
concentration. An epitaxial growth of florencite and goyazite on the diamond could be characterized in
two different spatial positions, as evidenced by the coincidence of the planes (0001) // (111) and (10-11) //
(1-11). From this crystallographic result, in addition to previous studies, we propose a new model of
carbonado development, which includes crystallization of the diamond grain aggregate in the mantle,
deformation, ascension and emplacement near a natural nuclear reactor and, finally, erosion and

reworking by hydrothermal fluid.

Keywords: carbonado, epitaxy, EBSD, diamond crystallization, deformation, hydrothermal fluid flow.

4.1 Introduction

Carbonado is a peculiar polycrystalline diamond variety with a provocative discussion of its
mysterious origin and geological history (Trueb & Butterman 1969; McCall, 2009; Haggerty, 2014).
Various hypotheses for its origin have been proposed, including the transformation of organic sedimentary
carbon into diamond in subduction zones (Robinson, 1978), meteorite impact genesis on crustal rocks
containing biological carbon (Smith & Dawson, 1985), radiation-induced transformation synthesis at low
pressure from carbonaceous materials (Kaminsky, 1987; Ozima et al., 1991), crystalization in the mantle
of the Earth (Heaney et al ., 2005; McCall, 2009; Petrovsky et al., 2010), and of extraterrestrial origin
(Garai et al., 2006; Haggerty, 2014). In addition, a multi-stage genesis for the carbonado, where diamond
microcrystals are formed in the mantle, subsequently aggregated by irradiation of alpha particles in the
earth's crust and then reworked by hydrothermal fluids was proposed (Kagi et al., 1994). However, studies
on electron microscopy have shown that the diamond grains that make up the carbonado are deformed and
that there were considerable stresses during the formation of this diamond variety (Sautter et al., 2011;
Piazolo et al., 2016; Shiryaev et al., 2019).

Carbonado has been recognized as unique in many ways, including “*C-depleted isotopic
composition (8°C: -23 %o to -30 %o) similar to organic matter (5"3C: -19 %o to -38 %o; De et al., 2001;
Cartigny, 2010), high concentration of pore (Ketcham & Koeberl, 2013; Haggerty, 2014), and high
concentrations of fissionogenic noble gases, radiation damage halos, and high levels of implanted
radiogenic Pb caused by U decay (Ozima et al., 1991; Ozima & Tatsumoto, 1997; Magee et al., 2016).

They occur only in placer deposits in Sdo Francisco-Congo Craton, Brazil and the Central African
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Republic, and have no relation to rocks of primary diamond sources, such as kimberlites and lamproites
(Heaney et al., 2005; McCall, 2009; Haggerty, 2017). Geochronological data indicate its crystallization in
the Paleoarchean, around 3.2 Ga (Ozima & Tatsumoto, 1997; Sano et al., 2002; Magee et al., 2016;
Eckley et al., 2018).

The geological history of carbonado has a direct relationship with the morphology, boundary and
orientation of the diamond grains, as well as their porosity and inclusions. The inclusions usually occurs
intergrown and included in diamonds or filling of pores (Heaney et al., 2005; Sautter et al., 2011).
Carbonado does not contain mantle mineral inclusions typical of diamonds from the cratonic lithosphere,
such as Cr-garnet, pyroxene, olivine, Mg-chromite and coesite (Gorshkov et al., 1997; De et al., 2001;
Kaminsky et al., 2013). On the other hand, carbonado contains proto-and syn-genetic nano-inclusions such
as almandin, apatite, fluorapatite, phlogopite, carbonate, halide, carbide, native elements, metal alloys,
oxides and sulfides (De et al., 1998; Sautter et al., 2011; Kaminsky et al., 2013). In contrast, micro-
inclusions such as florencite, goyazite, rutile, zircon, monazite and xenotime are interpreted as epigenetic
minerals related to the reworking of carbonado by hydrothermal fluids in a shallow crustal environment
(Kagi et al., 1994, Kamioka et al., 1996; Ketcham & Koeberl, 2013).

Microstructural investigations have improved the interpretation of crystallization processes and
the interaction of hydrothermal fluids with carbonado (Rubanova et al., 2012; Ketcham & Koeberl, 2013),
although some studies showed the absence of crystallographic orientation of diamond grains (Petrovsky et
al., 2010; Ishibashi et al., 2012; Kaminsky et al., 2013; Piazolo et al., 2016). However, the
crystallographic relationships between the diamond grains that make up the carbonado and the minerals
that coexist are not well studied, even though it may record evidence of their geological history. The
advent of the electron backscatter diffraction (EBSD) technique enables the characterization and
quantification of microstructures based on crystallographic elements (Feinberg et al., 2004; Prior et al.,
2009; Wenk, 2013). In this context, crystallographic maps may be used to identify intrinsic relationships
between the present phases, revealing information on the geological processes involved in the genesis of

carbonado.

In this study, for the first time, we report the crystallographic relationship between diamond grains
and florencite [(Ce,REE)AI;(PO,4),(OH)s] and goyazite [SrAl;(PO4)(POsOH)(OH)¢]. Using EBSD we
present how these phosphate inclusions are distributed in carbonado and explore their crystallographic
relationships with the diamond grains. The results showed the existence of a systematic epitaxy between
diamond and phosphate grains. We then propose a new model for the carbonado genesis and geological
history, in which the stages of diamond crystallization in the mantle, deformation, ascension and

hydrothermal alteration are envisaged.
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4.2 Materials and methods

The investigated sample was collected in an alluvial placer deposit in the Macaubas river basin,
north of Minas Gerais state, Brazil (Martins, 2006; Kaminsky et al., 2013). Sample CRM-01 has typical
carbonado characteristics, including irregular morphology, dark gray color, high pore concentration, and
some portions with glassy patina surfaces. It has size of 6.2 x 5.3 x 4.1 mm and 0.13 grams.

The CRM-01 sample was embedded in epoxy resin and polished using 80, 800 and 1200 mesh
diamond disks to obtain a perfectly flat surface. Polishing steps were performed with 0.25 and 0.15 pum
diamond suspensions, and chemical-mechanical polishing with 50 nm colloidal silica. The prepared
surface was analyzed using a Tescan Vega3 scanning electron microscope. EBSD orientation mapping
was performed by an Oxford Instruments’ Xmax2 detector and the AZtec acquisition software, using an
acceleration voltage of 20 kV, a working distance of 21 mm, a step size of 1 um, a beam current of 100
MA and a probe size of 230 nm. The indexing phase was performed to evaluate between 5 and 7 Kikuchi
bands for crystal symmetry identification by the Hough transform routine with a maximum angular

deviation (MAD) of 1.5. The area mapped was 906 x 895 um with an indexing rate of 89.2 %.

The EBSD analyzes allowed the investigation of the present mineralogy, its spatial distribution
and morphology of grains and pores, the size distribution of diamond grains and pores, the
crystallographic orientation of the indexed phases, and the crystallographic relationship between the host
diamond and the included phosphate phases, florencite and goyazite. Additionally, data on the
deformation of diamond grains from the mapped area were also obtained. For mineralogy analysis, the
Crystal Information File (CIF) dataset for the phases considered in the EBSD was diamond (Wyckoff,
1963), florencite (Kato, 1990), goyazite (Kato, 1987), rutile (Swope et al., 1995), anatase (Howard et al.,
1991), brookite (Meagher & Lager, 1979) and zircon (Robinson et al., 1971). The research focused on the
crystallographic relationship between diamond, florencite and goyazite grains, which represented a
mineral content of more than 1%. The pore investigation was based on the zero solution obtained from the
phase map, which represents voids in the mapped area. The granulometric analysis of the carbonado
diamond grains was based on the grain boundary observed in the contrast band map supported by the
inverse pole figure (IPF). The two-dimensional quantification of the grain size was measured using the
largest and smallest dimension from a circumscribed circumference within the grain. The diamond grain
measurement procedure was performed 130 times. The crystallographic orientations of the diamond,
florencite and goyazite phases were determined from the IPF maps using Tango software. The
crystallographic relationship between the phases was defined by the pole figures of the planes {111} and
{110} for the diamond and {0001}, {11-20} and {10-11} for the florencite and goyazite plotted by the
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Mambo software. Tango and Mambo software are both from Oxford Instruments’ Channel 5 package.
Furthermore, standard operations with the diamond plane (001) that applied the same angular values for
florencite and goyazite inclusions were performed in the Wulff network to facilitate the visualization of
epitaxial relations. Diamond grain deformation data were obtained from the EBSD recrystallized fraction
tool.

4.3 Results

The carbonado under investigation is mainly composed of diamond, florencite and goyazite. The
EBSD mapped area determined diamond with 62.7%. The grains are anhedral and have irregular
boundaries characterized by interlobed edges. The florencite phases with 11.9% and goyazite with 14.5%
occur both disseminated and agglomerated in regions located in the carbonado. The zero solution
registered 10.8% and represents inter- and intra- granular porosity and possible non-indexed phases. The
pores exhibit irregular morphologies and have a size of < 1 to 30 um in their largest size. The other
phases, indexed by EBSD mapping, rutile, brookite, anatase and zircon, added a percentage of less than
0.1 %.

The size of the diamond grains in the carbonado ranges from 0.6—40 to 98 um, with a maximum
distribution of 2-13 pum. Areas with a predominance of coarse grain (20-98 um) and areas with finer
grains (0.6-15 um) were observed. The number of diamond grains increases significantly as the grain size
decreases. On the other hand, the proportions of large grains gradually decrease and grains greater than 50
um are rare. The distribution of the diamond, florencite and goyazite phases, as well as areas with

different grain size patterns and interlobed contacts are shown in Figure 4.1.
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Figura 4.1. EBSD map of the area under investigation in carbonado. A) Contrast band maps with red lines that
separate regions with different granulometric patterns. B) Phase map with diamond (red), florencite (green), goyazite
(blue) and zero solution (black) registration. A and B indicate the diamond grains selected for investigations of

crystallographic relationships.

The IPF maps in Z (perpendicular direction to the surface of analysis) for diamond, florencite and
goyazite demonstrate the absence of preferential crystallographic orientation in all phases (Figure 4.2).
Consequently, no crystallographic relationship can be identified between the phases. In the specific case
of the diamond, it can be identified that the grain size is not related to the material texture, as both the

coarse and fine granulation zones show a random crystallographic orientation.
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Figura 4.2. Inverse pole figures maps of the area under investigation in carbonado and their respective standard

stereographic triangles for diamond (a), florencite (b) and goyazite (c).

The poles figures of the diamond grains and the phosphate inclusion phases, florencite and
goyazite, were plotted for the study of crystallographic relations (Figure 4.3). For the diamond, isometric
system, the pole figures of the planes {111} and {110} were plotted. For the florencite and goyazite, both
of trigonal system, the pole figures of the planes {0001}, {11-20} and {10-11} were plotted. The analysis
of the pole figures revealed a coincidence between the poles of the diamond planes and those of florencite
and goyazite. This coincidence occurs systematically throughout the area under investigation in
carbonado. Table 4.1 shows the parallel planes between the phases studied.
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Figura 4.3. Diamond, florencite and goyazite pole figures for the two grains selected in accordance with Figure 4.1,
grain A (a) and grain B (b).

Tabela 4.1. Parallel crystallographic planes between diamond, florencite and goyazite.

Diamond Florencite — Goyazite
{111} Il {0001}
{111} Il {10-11}
{110} I {11-20}

The EBSD results also allowed the identification of heterogeneous deformation in diamond grains

make up carbonado. In the area under investigation, 59.0 % refer to substructured grains, 24.5 % to
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recrystallised grains and 16.5 % to deformed grains (Figure 4.4). Deformed grains are concentrated in
fine-grained regions, while the recrystallized grains are present in both the fine and coarse grain fractions.

The substructured grains make up predominantly the coarse-grained fraction.

Figura 4.4. EBSD map for recrystallized fraction, or deformation map, obtained from diamond grains.
Recrystallized grains are registered in white, substructured in beige and deformed in orange. The color black refers to

the pores.

4.4 Discussion
In order to clarify the discussion of the results, we divide it into topics that include diamond grain

morphology, inclusions, porosity, diamond grain size, diamond grain crystallographic orientation and their
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relationship within phosphate phases, and deformation. Based on different models for carbonado genesis
and taking our new data together, we propose a new model for carbonado genesis and geological

evolution.

4.4.1 Diamond grain morphology

The most common morphology of diamond grains in carbonado is anhedral with an irregular and
zigzag-type grain boundary, although rare euhedral grains have been reported (Trueb & Wys, 1971;
Magee & Taylor, 1998; Petrovsky et al., 2010). In the investigated sample, the polycrystalline aggregate
consists of anhedral diamond grains with interlobed edges the are characterized by protrusions into other

grains indicating post-crystallization deformation product (Piazolo et al., 2016).

4.4.2 Inclusions

Carbonado is distinguished from other diamond varieties by the composition of the micro-
inclusions material found in the pores and in the diamond matrix (Trueb & Butterman 1969; Heaney et al.,
2005; Haggerty, 2014). Hydrated phosphates of rare earth elements (REE), such as florencite and
goyazite, have been the most common minerals reported as inclusions in carbonado (De et al., 1998;
Heaney et al.,, 2005; Magee et al., 2016). Other common micro-inclusions include rutile, zircon,
orthoclase, quartz, kaolinite, monazite, xenotime, iron oxides and other minerals interpreted as being of
crustal origin (Smith & Dawson, 1985; Martins, 2006; McCall, 2009).

The most abundant inclusions in the studied carbonado are florencite and goyazite, which occur
randomly in the carbonado (Figure 4.1b), classifying it in the group of carbonado that contains only REE-
rich crustal affinity inclusions (Eckley et al., 2018). The presence of florencite and goyazite, low
temperature and pressure minerals (McKie, 1962), is very important in the context of the geological
history of carbonado once REE phosphates are generally mineral products of hydrothermalism (Lefebvre
& Gasparrini, 1980; Kagi et al., 1994). Brenker et al. (2008) reported hydrothermal florencite filling
fractures of diamonds derived from the mantle in Kankan, Guinea, and relates it with hydrothermal fluids
released due decompression during emplacement of the diamond in shallow crustal levels. The phosphates
included in the carbonado hold both modern and common Pb isotopic composition that indicates an
exclusively secondary origin (Magee et al., 2016). This shows that the carbonado was subjected to
hydrothermal alteration at some point in its residence in the crust and the pores of carbonado were open to
exchange with environment (Trueb & Wys, 1971; Kagi et al., 1994; Ozima & Tatsumoto, 1997). This
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change caused the dissolution of pre-existing minerals and the precipitation of florencite and goyazite
(Trueb & Wys, 1971; Kagi et al., 1994; De et al., 1998; Ketcham & Koeberl, 2013; Magee et al., 2016).

The investigated carbonado was collected in the Macalbas river basin, an fluvial system that
drains sediments from the S&o Francisco craton, including the Proterozoic Espinhago Supergroup that
consist the main paleo placer source of Brazilian carbonado, and the Neoproterozoic Araguai orogen. Both
Espinhaco Supergroup and Araguai orogen were strongly affected by a large fluid flow event related to the
post-tectonic gravitational collapse of the Aracuai orogen between 515 and 495 Ma (Alkmim et al., 2006;
Peixoto et al., 2018; Gongcalves et al., 2019). The aqueous fluid composition is characterized by a low pH,
oxidizing, and rich in PO,* and REE (Gongalves et al., 2019). Its origin is related to prograde dehydration
of metasedimentary rocks of the lower grade Espinhago Supergroup (Goncalves et al., 2019). Taken
together, we suggest that this P- and REE-bearing fluid was responsible for the crystallization of florencite

and goyazite when carbonado was already a detrital in placer deposit.

4.4.3 Porosity

Another particularity of carbonado is the high concentration of pores, both inter and intra granular
in relation to diamond grains (Trueb & Wys, 1971; Kaminsky et al., 2013; Haggerty, 2014). The pore
morphology is generally irregular, spherical and rectangular (Demény et al., 2011; Kaminsky et al., 2013;
Ishibashi et al., 2016). Some pores exhibit euhedral pseudo-forms assumed to be morphologies remaining
from primary inclusions that were leached during reworking of carbonado by hydrothermal fluids in the
earth's crust (Ketcham & Koeberl, 2013). The pores in the carbonado are generally 0.5-2 um and 15-20
um in size, although pores in the millimeter and submicron scale have also been observed (Fettke &
Sturges, 1933; Kaminsky et al., 2013; Ketcham & Koeberl, 2013). The pore concentrations are wide and
range from 5 to 16% (Heaney et al., 2005; Haggerty, 2014, 2017; Eckley & Ketcham, 2019; Shiryaev et
al., 2019). In addition, the carbonado pore network is assumed to be interconnected and with highly

heterogeneous permeability (Dismukes et al., 1988; Kagi et al., 1994; Eckley & Ketcham, 2019).

The investigated carbonado has a pore concentration of 10.8 % with an irregular morphology of
both inter- and intra- granular type, which was determined by zero solution (Figure 4.1b). Pores with
euhedral pseudo-shapes were not observed. The wide distribution of florencite and goyazite filling the
inter- and intra- granular space on the analyzed surface indicate that the pores are connected. This fact
suggests that the percolation of hydrothermal fluids through the carbonado matrix is directly related to the
precipitation of low temperature phosphates. The primary origin of the high pore concentration in the
carbonado is inconsistent with the high pressures required to form diamonds in the mantle (Haggerty,
2014, 2017). However, pores with euhedric pseudo-shapes remaining from primary inclusions suggest that
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a large part of the pores were filled when the carbonado was under the pressure of diamond formation
(Ketcham & Koeberl, 2013), which opens up the possibility that some carbonado contain remaining
primary inclusions, although our sample contains only inclusions of crustal affinity resulting from
hydrothermal activity. For instance, Eckley et al. (2018) report preliminary study of Cr-rutile micro-

inclusions interpreted as primary inclusions in the carbonado.

4.4.4 Diamond grain size

Carbonado contains a bimodal microtexture of coarse diamond grains (~ 100 um) embedded in a
fine-grained matrix (<20 pum; Trueb & Wys, 1971; Magee & Taylor, 1998; Sautter et al., 2011). This
bimodal distribution of grain size is analogous to micro-porphyritic textures of volcanic origin (De et al.,
2001; Yokochi et al., 2008), which is interpreted as a result of sudden changes in chemical and physical
conditions that inhibited the growth of diamond phenocrysts and promoted the nucleation of a large
number of small grains (De et al., 2001; Petrovsky et al., 2010; Ketcham & Koeberl, 2013). Another
hypothesis suggests that the fine grain matrix is the product of the deformation of the large diamond grains
of carbonado (Magee & Taylor, 1998; Rondeau et al., 2008; Sautter et al., 2011). On the other hand, some
studies describe gradual variations in grain size at intervals of 1-3 to 55 um (mode 5 to 15 um), including
rare millimeter-sized crystals. (Kaminsky et al., 2013; Haggerty, 2014). The submicron fraction forms the
matrix for larger grains and the nano-diamond population make up the glassy patina surface (Kaminsky et
al., 2013; Haggerty, 2017). Kaminsky et al. (2013) interpreted that this gradual distribution of carbonado
grain size was formed only in one stage, under similar conditions to those necessary for the synthesis of
polycrystalline diamond. However, this idea is unlikely, since the synthetic diamond exhibits several
defects that have not been observed in the natural carbonado and the attempt to replicate it has not been
successful (De et al., 2004).

The investigated carbonado grain size distribution is wide, ranging from 0.6-40 to 98 um (2-13
um mode). Areas with a predominance of coarse grain (20-98 um) and fine grains (0.6-15 um) were also
observed. Although two size ranges have been described, no bimodal distribution has been identified. The
distribution of grain size in the sample studied is characterized by gradual variations (Figure 4.1), similar
to those described by Kaminsky et al. ( 2013). Although there is no distribution of bimodal grain size,
areas with different granulometric patterns allow us to suggest that the initial crystallization of diamond
grain aggregate occurred in the mantle and, subsequently, the aggregate is subjected to deformation,

producing fine diamond grains which constitute the shear bands.

58



Contribuigbes as Ciéncias da Terra Série M, vol. 79, 97p.

4.4.5 Crystallographic orientation of diamond grains

The crystallographic orientation of the diamond grains in the carbonado is random (Trueb &
Butterman, 1969; Trueb & Wys, 1971; Petrovsky et al., 2010; Ishibashi et al., 2012; Kaminsky et al.,
2013; Piazolo et al., 2016), which is in agreement with the IPF map (Figure 4.2a) and confirms the
absence of preferential crystallographic orientation. The absence of a crystallographic orientation is
interpreted as a result of the rapid nucleation of the diamond grains which make up the carbonado (Kagi &
Fukura, 2008; Piazolo et al., 2016). In this case, the distribution of grain size is expected to be unimodal
with small variations in grain size (Piazolo et al., 2016). However, the sample investigated shows grain
size variations of up to three orders of magnitude. We suggest that other process, such as heterogeneous

post-deformation recrystallization, must be related to diamond grain misorientation in the carbonado.

4.4.6 Crystallographic relationships between phases

The occurrence of florencite and goyazite inclusions is widely reported in carbonado (Trueb &
Wys, 1971; Kamioka et al., 1996; De et al., 1998; Sano et al., 2002; Heaney et al., 2005; Rondeau et al.,
2008; Ketcham & Koeberl, 2013; Magee et al., 2016), but the crystallographic relationship between these
inclusions and diamond grains has not been investigated. Here we report for the first time how the
inclusions of florencite and goyazite are related to the structure of diamonds grains on carbonado. Our
data show that the poles of the diamond planes systematically coincide with the poles of the florencite and
goyazite planes (Figure 4.3). The genesis of these phosphates is linked to the percolation of P-and REE-
bearing hydrothermal fluids through the carbonado interconnected pore network in a shallow crustal
environment (Kagi et al., 1994; this work). The diamond grains that make up the carbonado served as a
substrate for florencite and goyazite precipitation due to the fluid flow event. The plane pole figures
indicate that the florencite and goyazite grains grew in the same crystallographic orientation as the host
diamond grain. (Figure 4.3). The coincidence between the poles of the mineral phases planes studied is
shown in the diamond pattern projection (001) (Figure 4.5). The standard projection shows a garland
coordinated by parallel vectors [111] of diamond and [0001] of florencite and goyazite, which also
resulted in parallel planes described in Table 1. In addition, it is important to emphasize the simultaneous
coincidence of the second order prismatic planes of the trigonal system with the dodecahedron plane of
the isometric system, and the rhombohedral planes of the trigonal system with the octahedral planes of the
isometric system. These crystallographic relationships clearly show the epitaxial growth of the two
phosphate minerals on the diamond grain substrate. In addition, it defines two possible spatial positions
for epitaxy. One referring to {111} // {0001} and the other to {111} // {10-11}, both relations display the
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second-order prismatic plane of the trigonal system parallel to the dodecaedron plane of the isometric

system, {11-20} // {110}.
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Figura 4.5. Schematic diagrams illustrating the crystallographic relationships of epitaxial growth. The parallel plane

poles indicate the epitaxial growth of phosphates (trigonal system) on the diamond (isometric system) substrate.

In order to clarify the characterized crystallographic relations, Figure 4.6 illustrates the two

crystallographic correlations in 2D and 3D, showing parallel planes related to epitaxial growth.
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Figura 4.6. Schematic 2D and 3D diagram illustrating the relationships of epitaxial growth. The scheme shows two

spatial positions and parallel planes that indicate the epitaxial growth of phosphates (trigonal system - Tri.) on the

diamond (isometric system - Is0.) substrate.
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4.4.7 Carbonado deformation

The carbonado exhibits dislocations within individual diamond grains introduced by deformation
(De et al., 1998; Sautter et al., 2011). In some carbonado samples, the fine grain matrix has a high
dislocation density reflecting strong deformation, while large diamond grains contain low dislocation
densities, indicating that they have been partially deformed. (De et al., 1998, 2001). In addition, it is
assumed that a event of deformation is responsible for the formation of irregular grain boundary with
protrusions into other grains and the distribution of diamond grain size in carbonado (Sautter et al., 2011;
Piazolo et al., 2016; Shiryaev et al., 2019). Our EBSD data corroborate previous studies that described the
deformation in carbonado diamond grains. The sample investigated showed diamond grains that were
predominantly sub-structured (59 %) and, to a lesser extent, recrystallized (24.5 %) and deformed (16.5
%). The sub-structured grains are concentrated predominantly in the area of coarse grains, whereas the
deformed grains are in the region of fine grains and the recrystallized grains occur randomly in both
regions. Sub-structured and deformed grains correlate with low dislocation density in large grains and

high dislocation density in fine grains respectively (De et al., 1998).

4.5 Proposed genesis and geological evolution for carbonado

Although there is extensive literature, there is no consensus on carbonado origin and geological
history. Models under debate vary between crustal derivation in low and high pressure, crystallization in
the mantle of the Earth and extraterrestrial origin (Heaney et al., 2005; McCall, 2009; Haggerty, 2014).
However, recent studies have provided strong evidence that favors genesis at high temperatures and high
pressures in Earth's mantle. (Kagi et al., 1994; De et al., 1998; 2001; Martins, 2006; Kagi & Fukura 2008;
Nadolinny et al., 2003; Petrovsky et al., 2010; Ishibashi et al., 2016; Shiryaev et al., 2019). The main
evidence includes nano-inclusions found in carbonado that are similar to those found in some mantellic
diamonds (Titkov et al., 2001; Jacob et al., 2014; Kaminsky et al., 2016). The micrometric inclusions of
Cr-rutile within carbonado indicate crystallization in the ultramafic environment of the Earth mantle.
(Eckley et al., 2018). The high amount of nucleogenic Ne in carbonado is also recorded in samples of
framesite polycrystalline diamond from Jwaneng kimberlite pipe, Botswana (Honda et al., 2004). The
state of nitrogen aggregation in diamond grains that make up carbonado is also indicative of mantle
genesis (Nadolinny et al., 2003; Martins 2006; Kagi & Fukura, 2008). In addition, the carbon isotope
composition of carbonado is similar to that of eclogitic diamonds and diamonds hosted in the Dachine
Komatiite, both of which are formed in the Earth mantle (Wirth et al., 2009; Cartigny, 2010). Carbonado-
like porosity has also been reported in polycrystalline diamond derived from kimberlite (Shiryaev et al.,

2019). The fact that carbonado occurs together with monocrystalline diamonds typically mantellic in the
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placer deposits also favors a genetic link with eruptive sources (Martins, 2006; McCall, 2009; Carvalho et
al., 2018).

In this work, we postulate a multi-stage genesis model for the formation of carbonado based on
recent published data and supported by our results. Therefore, the genesis and geological evolution of

carbonado can be summarized as follows:

First stage - Heterogeneous growth of euhedral diamond coarse grain aggregate in the mantle
from a carbon supersaturated fluid (De et al., 2001; Yokochi et al., 2008; Petrovsky et al., 2010). The
protogenetic nano-inclusions served as the nuclei of diamond grain growth (Sautter et al., 2011). The
primary microinclusions (Ketcham & Koeberl, 2013; Eckley et al., 2018) either served as growth nuclei or
were simultaneously crystallized with diamond grains (singenetic). We interpret that the currently

observed coarse grains in the carbonado are remaining grains that were formed at this stage.

Second stage - Coarse grain aggregates are subjected to deformation (Sautter et al., 2011; Piazolo
et al., 2016; Shiryaev et al., 2019). We suggest that positive changes in the gradient of the mantle pressure
promoted deformation of the polycrystalline aggregate by grain boundary shearing, which ensures
cohesion between the grains of diamond. The shearing of euhedral grains results in the anhedral
morphology of grains with interlobed edges, the generated of fine diamond grains, and the spreading of
grain size distribution. As shown in Figure la, areas composed of fine grains reflect shear bands
developed during deformation. We propose that the high amount of intra- and inter-granular pores be
derived from the mineral nuclei that served to growth diamond grains and from sin-genetic inclusions that
were destroyed during shearing. Deformation may also have favored infiltration of the fluids responsible
for the deposition of reduced phases (native metals and alloys) at grain boundary, as suggested by Sautter
et al. (2011). From the interpretation of our results, the temperature and pressure during shearing were not

sufficient to promote the recrystallization of diamond grains.

Third stage - Subsequently, during the rise to a shallow crustal level, incipient recrystallization
occurs throughout the carbonado (see Figure 4.4). The high temperature is guaranteed by the magma that
makes the transport of carbonado with positive pressure. We suggest that any misorientation recorded in
carbonado, both in large and small diamond grains, is caused by an incipient recrystallization. In addition,
we suggest that during the rapid ascent, high magma temperatures also provide conditions for partial
resorption and annealing of some diamond grains (Petrovsky et al., 2010; Ishibashi et al., 2016; Piazolo et
al., 2016), as well as the instantaneous fusion and solidification of some parts of the carbonado surface.
This process would result in the formation of the glass patina surface commonly described in carbonado
(MccCall, 2009; Haggerty, 2014). These processes may be favored by a high thermal gradient on Earth,

which is consistent with carbonado formation around 3.2 Ga in the early times of planet Earth (Ozima &
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Tatsumoto, 1997; Sano et al., 2002; Magee et al., 2016; Eckley et al., 2018). During this period, the heat
flow was higher on the planet and the magmas had a higher temperature than they have today. (Arndt et
al., 1998, 2008). The connection of carbonado with ancestral high temperature magmas is interpreted as
being responsible for its absence in kimberlites derived from modern plate tectonics (Cartigny, 2010), and
may explain the formation of glassy patina surface. Complementary, the emplacement of carbonado-
bearing magma within the continental crust, may have occurred in a high energetic place. We speculate
that carbonado was subjected to non-thermal radioactive energy associated with a natural nuclear reactor
during the disintegration of uranium (Gauthier-Lafaye & Weber, 2003; Andersen et al., 2017; Ebisuzaki &
Maruyama et al., 2017). The main aspects observed in carbonado that may be associated with U-bearing
environments include radiation damage halos from alpha particles (Figure 1 of Magee et al., 2016), high
concentrations of fissiongenic noble gases Xe and Kr, and high levels of implanted radiogenic Pb (Ozima
et al., 1991; Ozima & Tatsumoto, 1997), which points to decay of U. The Earths primordial continental
crust was remarkably enriched in radioactive elements, such as U (for a general review, see Elkins-
Tanton, 2012), and natural nuclear reactors may have been widespread. However, the preservation
potential of these sites is extremely low, since the Franceville basin, Gabon, is the only known of natural

nuclear fission reactors in the world. (Gauthier-Lafaye et al., 1996).

Fourth stage - The carbonado host magmatic rock is subjected to erosion and detrital carbonado
is deposited in the placer deposits. Different transport and deposition cycles may have occurred. For
instance, the Macaubas river basin carbonado was interpreted as being transported during Neoproterozoic
glaciation by glaciers from the Espinhaco range into the Macalbas river basin (Martins, 2006). As detrital
sediment, carbonado was affected by an extensive secondary hydrothermal alteration at shallow crustal
levels (Kagi et al., 1994; Kamioka et al., 1996; Petrovsky et al., 2010). We propose that the percolation of
hydrothermal fluids through of network of interconnected pores results in the removal of some remaining
syngeneic inclusions (e.g. rutile, garnet), which increase the density of the pores and allow the epitaxial

nucleation of florencite and goyazite on the diamond substrate.

Figure 4.7 illustrates a schematic summary of the genesis of carbonado. The origin of carbonado
from Brazil and Central Africa is assumed to be the same between different types of carbonado (De et al.,
1998; 2001; Ishibashi et al., 2016; McCall, 2009) and the variation in their physicochemical properties is
largely determined by the heterogeneity of the late hydrothermal event. (Kagi et al., 1994). According to
our model, the main differences between carbonado and other varieties of polycrystalline diamonds may
be explained by the Paleoarchean age of carbonado, the deformation stage, its relationship with very hot
ancestral magmas and its complex secondary alteration processes. These conditions may have been

common in the early Archean.
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Figura 4.7. lllustrative scheme for the genesis of carbonado and its geological evolution model. A) Crystalization of
the diamond grain aggregate in the mantle. Protogenetic inclusions serve as nuclei for the growth of diamond grains,
while singenetic inclusions are also nuclei or are contemporaneous with the grains. B) Event of deformation of
aggregate resulting in anhedral grains with interlobed edges, granulometric comminution and generation of high pore
concentration. C) Ascend to the shallow crustal level and incipient recrystallization of the carbonado, which promote
diamond grain misorientation. D) Erosion of carbonado from the host magmatic rock, shallow crustal reworking of
the carbonado and alteration by the ca. 495 Ma fluid flow event. The percolation of hydrothermal fluids through the
permeable pore network of carbonado promotes the epitaxial nucleation of florencite and goyazite on the diamond

grains.

4.6 Conclusion

EBSD technique was able to accurately determine the crystallographic orientation relationships
between florencite and goyazite phosphates inclusions and their host diamond. REE-phosphates share an
epitaxial relationship on the {111} planes of the diamond. In addition, two growth spatial positions of the
trigonal prism of the phosphate phase were identified, one defined by {111} // (0001) and the other by
{111} // (10-11). The ca. 485 Ma P-and REE-bearing low-temperature hydrothermal fluid flow recorded
in the Espinhaco Supergroup and Araguai Orogen may represent the main hydrothermal event responsible
for the precipitation of phosphate inclusions on carbonado. The irregular boundary with interlobed edges
of the diamond grains and the recrystallized fraction data indicate one stage of deformation in the history

of carbonado.
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Based on our results and previous work, we are proposing a new model for the genesis and
geological evolution of carbonado. Initially, there was the growth of euhedral diamond coarse grain
aggregates from a carbon supersaturated fluid in the mantle. Positive pressure changes cause deformation
of euhedral aggregate by shearing grain boundary in the mantle. Deformation ends in the comminution of
euhedral grains and the development of fine grain matrix and shear bands, results in the formation of high
pore concentration and favors the percolation of fluids responsible for the precipitation of reduced phases
(native metals and alloys). Subsequently, carbonado was sampled by high-temperature ancestral magmas
and transported through the continental crust. During magma transport, incipient recrystallization occurs
in carbonado, which promotes the misorientation of diamond grains. Instantaneous local melting and
solidification of the carbonado surface may have occurred on the ascent to form a glass patina surface.
During the residence of carbonado within the continental crust it has be emplaced near a natural nuclear
reactor, where radioactive non-thermal energy irradiate the carbonado, implanting the radiation damage
halos, the high concentrations of fissiongenic noble gases, and radiogenic Pb. Finally, carbonado was
eroded and transported to the placer deposits. Different deposition and erosion cycles may have occurred.
In one of these cycles, P-and REE-bearing low-temperature hydrothermal fluid flow percolate in the

carbonado structure, promoting the leaching and precipitation of florencite and goyazite.
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CAPITULO 5
CONSIDERACOES FINAIS

A técnica EBSD foi capaz de determinar com acuracia as relacdes de orientacdo
cristalogréfica entre as inclusbes dos fosfatos florencite e goyazite e de seu diamante hospedeiro. Os
fosfatos portadores de elementos terras raras (ETR) compartilham uma relacdo epitaxial sobre os
planos {111} do diamante. Além disso, duas posi¢Oes espaciais de crescimento do prisma trigonal
dos fosfatos foram identificadas, uma definida por {111} // (0001) e outra por {111} // (10-11). O
fluxo de fluidos hidrotermais de baixa temperatura contendo ETR e P registrado no Supergrupo
Espinhaco e Ordgeno Araguai pode representar o principal evento hidrotermal responsavel pela
precipitacdo das inclusdes de fosfatos no carbonado. Os limites irregulares com bordas interlobadas
dos grdos de diamante e os dados de fracdo recristalizada indicam um estagio de deformacdo na

histéria do carbonado.

Baseado nos nossos resultados e em trabalhos prévios, propomos um novo modelo para a
génese e evolucdo geologica do carbonado. Inicialmente, ocorreu o crescimento do agregado de
graos grossos de diamante euédricos a partir de um fluido supersaturado em carbonado no manto.
Mudangas positivas de pressdo causam a deformacgdo do agregado por cisalhamento de contorno de
grdo no manto. A deformacdo culmina na cominui¢do dos gréos euedrais e desenvolvimento da
matriz de grdos finos e bandas de cisalhamento, resultando na formagdo de alta concentragdo de
poros e favorece a percolacdo de fluidos responsaveis pela precipitacdo de fases reduzidas (ligas
metalicas e metais nativos). Subsequetemente, o carbonado foi amostrado por magma ancestrais de
muito alta temperatura e transportado através da crosta continental. Durante o transporte do magma,
recristalizacdo incipiente ocorre no carbonado, que promove a desorientacdo dos grdos de diamante.
Fusdo e solidificacdo instanténea local de partes da superficie do carbonado podem ter ocorrido na
ascencao para formar a superficie patina vitrea. Durante a residéncia do carbonado dentro da crosta
continental, ele foi colocado préximo a um reator nuclear natural, onde energia radioativa ndo
térmica irradia o carbonado, implantando halos de danos causados por radiacdo, altas concentracdes
de gases nobres fissionogéncos e Pb radiogénico. Finalmente, a litologia que contém o carbonado foi
erodida e o carbonado como detrito foi transportado para dep6sitos placeres. Diferentes ciclos de
deposicdo e erosdo podem ter ocorrido. Em um desses ciclos, o fluxo de fluidos hidrotermais de
baixa temperatura contendo ETR e P percola na estrutura do carbonado, promovendo a lixiviagdo e

precipitacdo de florencita e goyazita.
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