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RESUMO

Em sua borda leste, o Complexo Granitico Cacapava do Sul intrude os marmores do
Complexo Metamoérfico Passo Feio formando sistema complexo de sills e diques,
com mais de uma fase intrusiva. A interacdo dos fluidos magmaticos com os
metassedimentos carbonaticos e margosos calcio-magnesianos tém como produto
alteracbes metassomaticas e precipitacdo de minerais de minério, formando
paragéneses escarniticas de alta e de baixa temperatura. Dentre as fases intrusivas,
a mais tardia possui a composi¢cdo mais evoluida, descrita como monzogranito (G3)
com granada e mica, com a presenga de textura pegmatitica granitica simples. Esta
fase corta as primeiras fases de intrusdo (G1/ G2), e antecede o evento de
hidrofraturamento e o segundo metassomatismo, responsavel pela formacao de
brechas e veios de quartzo, serpentinizacdo de escarnitos, cloritizacdo de apdfises
igneas e precipitacao de sulfetos de Cu-Fe. Foram realizados estudos de inclusdes
fluidas (IF) em amostras de veio de quartzo, além de petrografia nas amostras do
granito tardio (G3), utilizando seus minerais como geotermdémetro (granada e biotita).
As inclusées fluidas primarias, que indicam as condi¢des de cristalizacdo do mineral,
tém composicdes aquosas e aquo-carbdnicas, bi- e trifasicas, variando a proporgéao
entre as fases. A microtermometria indicou abundancia de inclusdes ricas em COo,
mas também de composi¢cdes aquosas (sem mudancas tipicas do CO3), que tiveram
mesmo intervalo de temperaturas de homogeneizagdo (Th), homogeneizando ora
para liquido, ora para gas. Tais caracteristicas sao tidas na bibliografia como tipicas
de imiscibilidade de fluidos durante a cristalizagdo. Neste caso, os dados obtidos
indicam temperatura de 333 °C para formagao dos veios e brechas mineralizadas —,
consistentes com dados anteriores do geotermémetro da clorita, atribuido ao
segundo evento de alteragdo da area. A abundéncia de CO2 é entendida como
produto de decarbonatacéo, se misturando de forma imiscivel com o fluido aquoso.
O diagrama Th x salinidade indica um trend de ebulicdo, com aumento de salinidade
(ainda que baixa) a medida que diminui a temperatura. O monzogranito, por sua vez,
teve a formagao do par granada-biotita calculado em 450 °C, também apresentando
textura do tipo embayed, tipico de ascensdo do magma, ausente no pegmatito a ele
associado — cujas IF sdo petrograficamente muito semelhantes as dos veios de
quarzo. E possivel propor, portanto, que a colocacdo do monzogranito tardio esta
ligado ao evento de despressurizagdo da area. Fluidos aquosos tardios de baixa
salinidade, com indicios de exsolugdo magmatica — possivelmente associado a
despressurizagao — , misturam-se com o CO: resultante da decarbonatagdo dos
marmores. A hipotese deste trabalho é a de que o sistema monzogranito - pegmatito
- veios de quartzo estdo geneticamente relacionados entre si e ligados a evento de
regime distensivo, causando hidrofraturamento, retrometamorfismo e deposigao de
sulfetos. Os veios de quartzo representam a fase tardia do fluido e registram a
transicdo entre os estagios magmaticos e fase hidrotermal, marcada pela segunda
alteragdo metassomatica e mineralizagdo das apdfises igneas.

Palavras-chave: inclusdes fluidas; fluidos; metassomatismo; escarnitos; petrografia.



ABSTRACT

In its east side, the Cacapava do Sul Granitic Complex intrudes the marbles of the
Passo Feio Metamorphic Complex resulting in a complex sills and dikes system, with
more than one intrusive phase. The interaction of the magmatic fluids with the Mg-
marbles and marls produces metasomatic alterations silicates and precipitation of
sulfide ore minerals, related to a skarn paragenesis of high and low temperatures.
Among the intrusive phases, the latest one has the most evolved composition,
described as monzogranite (G3) with garnet and biotite, with a simple granitic
pegmatite texture. This phase cuts the previous phases (G1/ G2) and precedes the
events of hydrofracturing and the second metasomatism, responsible for the
formation of breccias and veins of quartz, serpentinization of skarns, chloritization of
igneous apophyses and precipitation of Cu-Fe sulfides. Fluid inclusion (FI) studies
has been carried out in quartz vein samples, besides petrography in samples of the
late granite (G3), using its minerals as a geothermometer (garnet and biotite). The
primary fluid inclusions, which indicates the mineral crystallization condition, has an
aqueous and aquo-carbonic compositions, bi- and triphasics, varying the proportion
between phases. The microthermometry indicates abundance of CO2 rich FI, but
also aqueous composition (without typical CO2 changes), both with the same range
of homogenization temperature (Th), homogenizing for liquid and gas state. This
characteristics are taken in the bibliography as typical of fluid immiscibility during
crystallization. Therefore, the obtained data indicates temperature of 333 °C for the
formation of mineralized vein and breccia — consistent with previous
geothermometry data for chlorite, assigned to the second alteration in the area. CO2
abundance is understood as a product of decarbonation, forming an immiscible
mixture with an aqueous fluid. The Th x salinity diagram indicates a boiling trend,
with the increase of salinity (altought low) and decrease of temperature. The
monzogranite, in its turn, had the formation of the pair garnet-biotite estimated at 450
°C, also showing embayed texture, typical of magma ascension, absent on the
pegmatite which is associated — whose Fl is petrographicaly similar of those on
quartz vein. It is possible to propose, therefore, that the late monzogranite magma
penetration has been induced by a depressurization event. Late aqueous fluid of low
salinity, with signs of magmatic exsolution — possibly related to this depressurization
—, mixed with CO2 that results from marble decarbonation. The hypothesis of this
thesis is that the monzogranite - pegmatite - quartz vein system are genetically linked,
associated to a distensive regime, causing hydrofracturing, retrometamorfism and
deposition of sulfides. The quartz vein represents the late fluid phase and register the
transition between magmatic and hydrothermal stages, and records the second
metasomatic alteration and mineralization of previous igneous apophyses.

Key words: fluid inclusion; fluids; metasomatism; skarns; petrography.
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setas vermelhas). O elipsoide maior serve para representar as tensdes nesta deformagao,
com os menores concordantes e indicando as zonas baixa tensdo (com excessdo da
fratura), possivelmente com maior circulagédo de fluidos e precipitagdo de pirita. Imagem (b)
obtida em lupa estereomicroscopica, com polarizadores cruzados e em (c) em microscopio
6tico com polarizadores Paralelos....... ..o 62



Figura 23 - Inclusdes observadas em amostras do pegmatito. Menor abundancia de IF
primarias que o veio de quartzo, observadas em (a) e (b), com variagdo de volume das
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de quartzo (qz) as bordas da cavidade (d), devido queda repentina da pressao interna.
Frequentemente nota-se inclusbes alinhas no cristal, como (e) e (f), com diversidade de
volume das fases. Eventualmente ha trilhas de IF semelhantes a essa, porém
transgranulares (Figura 26) entao classificadas como secundarias. Nestes exemplos, porém,
a trilha parece ser intragranular, talvez marcando zonagao de crescimento (Figura 16). Para
ilustrar as variagdes de volume de gas, algumas IF foram classificadas visualmente de 1 a 5,
quanto maior mais preenchido por gas. Nota-se que os diferentes indices de refragao entre
os liquidos destas IF pode indicar presenca de Ligcoz; S.A. - sodlido acidental de alta
birrefringéncia, classificado como fragmento de carbonato. Imagens éticas obtidas com
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1.INTRODUCAO

Fluido € uma substdncia que, quando submetido a uma tensdo de
cisalhamento, se deforma continuamente sem resistir a deformacéo, possuindo a
capacidade de fluir. O entendimento de como os fluidos se comportam é uma
questao fundamental para a espécie humana, uma vez que sao os pilares da vida na
Terra, compondo a atmosfera e a hidrosfera. O estudo da termodindmica dos fluidos
permitiu 0 avango da revolugéo industrial e permitiu as geociéncias sua aplicagao
para maior entendimento da dinédmica terrestre — devido a quase onipresenga de
fluidos nos sistemas e periodos geoldgicos. Além dos fluidos superficiais ja
mencionados, sdo objeto de estudo os fluidos presentes na litosfera rasa, como
petréleo (6leo e gas) ou gases emanados em ambientes vulcanicos (HURAI et al.,
2015).

Os paleofluidos constituem linha de pesquisa dos geocientistas que buscam
entender seu papel na formacdo de rochas e/ou minerais. Estas pesquisas tém
como objeto de estudo as inclusdes fluidas (IF), que sdo pequenas cavidades no
reticulo cristalino do mineral que, ao crescer, apreende o fluido criando um registro
das condigdes termodinémicas do sistema (RANDIVE et al., 2014). Cada vez mais &
discutida a relevancia dos fluidos nos sistemas diagenéticos, magmaticos,
metamorfico - deformacionais e mantélicos, com a microtermometria de IF sendo
uma renomada ferramenta utilizada pela academia e por areas de interesse
econdmico, como geologia econbmica e do petréleo. Este método consiste em
registrar as temperaturas de mudancas de fases que ocorrem num sistema fluido
natural de volume praticamente constante (IF) ao variar drasticamente a temperatura
(-120 - +600 °C). Com estas, e utilizando equagdes de estado construidas por
modelos analiticos, € possivel estimar suas composi¢coes, e entdo calcular a
salinidade/ densidade do sistema, estimando sua temperatura e pressdo de
formacao (HURAI et al., 2015).

Ja é consenso entre gedlogos que fluidos magmatico - hidrotermais sdo um
grande agente na criacdo de depdsitos minerais, agindo como um mecanismo de

alteracao, lixiviacado, transporte e precipitacdo de minerais/ metais (WILKINSON,
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2001; KOKH, 2017). A partir de certas condicionantes — como maior grau de
cristalizagao fracionada e/ou fonte do magma, por exemplo —, formam-se depdsitos

minerais associados a intrusbes graniticas, frequentemente atrelado ao
enriquecimento de fluidos e metais no liquido magmatico. A hiper-hidratacédo de
sistemas graniticos frequentemente forma textura pegmatitica simples — cuja
cristalizagdo tem composicdo do eutético sob temperatura mais baixa devido a
reducéo da curva solidus —, o que gera textura grafica e megacristais (LONDON,
2005). Quando a pressao dos fluidos na camara magmatica supera a pressao
litostatica ocorre hidrofraturamento, formando sistema de veios e brechas, muitas
vezes e formando depodsitos (HEDENQUIST e LOWENSTERN, 1994;
LOWENSTERN, 2001). Como estes sao sistemas ricos em fluidos, € comum utilizar
o método de microtermometria de IF para definir as condi¢des de cristalizacédo e a
evolugdo dos processos fluidos magmatico - hidrotermais (LONDON, 1986;
SIRBESCU e NABELEK, 2003).

Na borda leste do Complexo Granitico Cagapava do Sul (CGCS), proximo a
cidade homénima (Figura 1), ha diversas minas produtoras de calcario dolomitico
extraido de marmore do Complexo Metamorfico Passo Feio (CMPF). Nestas minas
ha um complexo sistema de apdfises igneas, com sills e diques sin- cinematicos com
mais de uma fase intrusiva, cuja interacdo dos fluidos magmaticos com os
metassedimentos carbonaticos e margosos calcio-magnesianos tém como produtos
alteragdes metassomaticas e hidrotermal retrometamorfica do tipo escarnito com
mineralizagdes de Cu, Fe e Au (REMUS et al., 2000; GAZZONI, 2010; REMUS et al.,
2011; HOERLLE et al., 2018).

O termo skarn foi primeiramente utilizado por mineiros suecos para se referir
a rocha de textura grossa que representava a ganga (minerais silicatados) associada
ao minério de ferro (MEINERT, 1992). Escarnitos sdo rochas metassomaticas
composta por silicatos e carbonatos de Ca-Mg-Fe-Mn, produto da interagdo entre
fluido ou rocha silicatica e uma rocha carbonatica. Devido sua frequente ocorréncia
relacionada a depdsitos do tipo pérfiro-epitermal —também formando depdsitos com
potencial para exploracéo de Fe, Cu, Au, Ag, Sn, Zn, Mo, W, U, F, B e ETR (Meinert
et al., 2005)— e suas caracteristicas tectonicas, escarnitos sao de grande interesse

econOmico e académico. Quando relacionado a magmatismo sua génese pode ser

17



simplificada na sucessdo e superposicdo das seguintes etapas: metamorfismo
isoquimico; metassomatismo; e alteragdo hidrotermal retrometamoérfica (PIRAJNO,
2009).

Dentre as fases intrusivas, a de composi¢cao mais evoluida foi descrita como
monzogranito com granada e mica, com a presenga de textura pegmatitica granitica
simples. Esta fase antecederia o hidrofraturamento, que formou brechas e veios de
quartzo, e retrometamorfismo, com cloritizagao e serpentinizagdo da encaixante com
precipitacdo de sulfetos (apofises igneas e/ou metassomatizadas). Entretanto, a
condigdo de formagao dos fluidos ainda ndo é conhecida, com sua caracterizagao
podendo contribuir para melhor compreender o sistema magmatico - hidrotermal,
assim como suas mineralizagdes, discutindo possiveis relagbes P-T-t entre o
magmatismo e o hidrofraturamento. Neste sentido, o presente trabalho tem como
objetivo a caracterizagdo fisico-quimica (P-T-x) da fase fluida associada aos veios
hidrotermais, auxiliado por geotermémetro mineral do leucogranito pegmatitico do
CGCS. Para caracterizar os fluidos foram realizados estudos de petrografia e
microtermometria das inclusdes fluidas, sendo realizadas analises de quimica
mineral por microssonda eletrénica para estimativa da temperatura de formacéo do

par granada-biotita do leucogranito da area.

18



CONVENCOES

Rodavia Cobertura vulcanessedimentar

paleozoica e cenozoica r
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Figura 1 — Mapa da area de estudo. Localizagdo do Escudo Sul-riograndense no estado do Rio
Grande do Sul na e América do Sul, com maior detalhe nas unidades do Bloco Sao Gabiriel.
Modificado de Porcher e Lopes (2000).
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2.CONTEXTO GEOLOGICO

O Complexo Granitico Cagapava do Sul esta localizado no centro oeste do
estado, na porcdo nordeste do Terreno Sdo Gabriel (Figura 2), abrangendo uma
area aflorante com cerca de aproximadamente 250 km?, na qual esta situada a
cidade homénima. E um corpo igneo de proporgdes batoliticas e forma eliptica,
descrito pela primeira vez por Leinz, Barbosa e Teixeira (1941) como Batdlito
Granitico de Cacapava. Apos a redefinicdo de Bitencourt et al. (1983) como
Complexo Granitico de Cacapava do Sul, Nardi e Bitencourt (1989) descreveram a
rocha como equigranular fina a média de matriz milonitica a protomilonitica com
afinidade geoquimica calcio-alcalina, distinguindo trés petrofacies. Duas delas sao
extremos de um trend evolutivo e a terceira a transicido entre esses extremos. As
rochas mais primitivas do complexo foram descritas como granodioritos com biotita e
hornblenda, aflorando nas porgées S, SW e W do corpo. Os termos evoluidos foram
descritos como leucogranitos, localizadamente com granada e muscovita como
minerais acessorios, além de texturas microgranitica, aplitica e pegmatitica e
pequenas quantidades de turmalina. Datagcbes de zircoes igneos pelo método U/Pb
SHRIMP do granito foram realizadas por Remus et al. (2000b), obtendo idade média
de 562 + 8 Ma para a intrusdo do corpo.

A unidade que circunda o CGCS e serve de encaixante para o magmatismo é
o Complexo Metamoérfico Passo Feio, que é descrita como uma sequéncia
metavulcano-sedimentar com ardédsias, filitos, xistos peliticos, xistos grafitosos,
marmores, quartzitos, metaconglomerados, rochas calcio-silicaticas, xistos
magnesianos e anfibolitos com metabasaltos subordinados (BITENCOURT, 1983a;
1983b; REMUS, 2000b). Por muito tempo agrupados junto dos metassedimentos do
Complexo Metamoérfico Porongos, foi reagrupado por Ribeiro et al. (1966) como
Formagéo Vacacai, porém individualizado e redefinido por Bitencourt (1983a), que
descreve pico metamoérfico de facies anfibolito, zona da estaurolita, superposto por
metamorfismo de facies xisto verde, zona da biotita. A geoquimica dos xistos
magnesianos mostrou afinidade komatiitica e das rochas metabasicas pertencentes
a trends de séries toleitica e alcalina. O metamorfismo regional dinamotermal

ocorreu entre 650-620 Ma, conforme datagdes em monazita de xistos peliticos
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realizada por REMUS et al. (2010). O potencial metalogenético do CMPF foi descrito
por Remus et al. (2000b), que localiza as diversas ocorréncias de minérios de Cu,
Pb e Au da unidade. A analise isotopica de chumbo e enxofre dos sulfetos indica
que o Pb possui origem na crosta primitiva, no entanto a fonte de enxofre teria
origem mista, com contribuigdo magmatica e sedimentar, possivelmente devido a
interacdo entre fluidos magmaticos e fluidos da encaixante, lixiviados e/ou
assimilados. Esta natureza mista também foi encontrada em analises de is6topos de

Sr em baritas.
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Figura 2 — Mapa da regiao de estudo. Em (a) o mapa geoldgico da borda leste do Complexo Granitico
Cagapava do Sul, no limite com as rochas do Complexo Metamorfico Passo Feio. E em (b) a imagem
de satélite de maior detalhe, mostrando as diversas minas de calcario (CL - Coronel Linhares; FD -
Fida; IN - Inducal; AT - Ativa Minerais; DB - Dagoberto Barcelos (area de estudo); Pl - Pinheiro).
Retirado de Hoerle et al. (em andamento).

Os dolomita marmores do CMPF localizados na borda leste do batdlito,
tiveram seu periodo de deposi¢do determinado entre 770-730 Ma (GOULART et al.,

2013). Remus et al.,, 2011 descrevem alteragcdo metassomatica decorrente da
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interacdo de fluidos de sills maficos do CGCS com os marmores do CMPF,
resultando em duas paragéneses escarniticas superpostas. Sob as condigdes ideais,
a rocha intrusiva teria doado silica para encaixante calcio-magnesiana, formando
inicialmente uma paragénese escarnitica de alta temperatura (500 - 600 °C),
representada por olivina, diopsidio + flogopita como silicatos (além de raro espinélio
verde), e molibdenita, pirrotita, calcopirita e pirita como sulfetos disseminados no
marmore. A segunda paragénese escarnitica, de mais baixa temperatura (270 - 310
°C), € marcada por processo de cloritizagdo formando clorita-Mg (brusvigita), com
talco, serpentina e calcita, além da ocorréncia de sulfetos de Cu-Fe-Au, como
calcopirita, pirita com alguma bornita e marcassita. Os autores ainda descrevem o
processo de cloritizagado da biotita e plagioclasio das apéfises do granito devido a
migragao da silica, sendo a destruigdo parcial e/ou total da biotita uma das possiveis
fontes de metais dos sulfetos disseminados no marmore. Reis et al. (2017) concluiu
que estes clorititos possuem temperatura média de 280 °C - 300 °C. Ele propoe
alteracao do tipo propilitica devido ao padrao de ETR alto, justificando a auséncia de
epidotizacdo devido a fluidos com pH neutro a alcalino, ou excesso de CO2 produto
da descarbonatagdao da encaixante. Ele entdo estima os fluidos com pH neutro a
alcalino e Eh ligado a um ambiente redutor como as causas da auséncia de epidoto
e argilizacdo abundante.

Hoerlle et al. (2018) argumentam que a primeira das duas fases de alteragao
escarnitica € associada ao sistema de sills e diques, descrevendo trés grupos de
apofises igneas: Apdfises maficas metassomatizadas (G1), com anfibdlio, biotita —
que marca foliagao horizontal da encaixante (paralela a So//S1) — e plagioclasio com
textura fina. Possuem espessuras que variam de poucos centimetros a um metro,
apresentando metassomatismo parcial a total, tendo como protdélito apofises igneas
de composicao dioritica a granodioritica. O segundo grupo de apofises (G2) possui
composi¢cdo granodioritica a monzogranitica com textura média a grossa e sao
relacionados as facies predominantes do CGCS (NARDI e BITTENCOURT 1989).
Possui foliagdo orientada semelhante a G1, com biotita e k-feldspato orientados
segundo So//S1 da encaixante, porém menos penetrativa. Apesar das diferencas
texturais, composicionais e metassomaticas entre as fases, Hoerlle et al. (em
andamento) descrevem relagdes de corte mutua entre G1 e G2, levando a crer que

haja contemporaneidade dos dois magmas e a presenga ou auséncia do
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metassomatismo os diferencia. O ultimo grupo (G3), diferente de G1 e G2, tem
distribuicdo irregular ao longo da area de estudo e ocorre principalmente nas minas
Dagoberto Barcelos e Fida. Denominado de granada-leucogranito, possui biotita e
muscovita como minerais secundarios, além de textura pegmatitica ocorrendo como
bolsdes ou veios. G3 possui forma irregular e discordante em relagdo a encaixante,
a G1 e a G2 (Figura 21). Ao contrario de G1, que constroi uma coluna de alteracao
metassomatica, ainda nao esta bem definido o papel metassomatico dos
leucogranitos e pegmatitos no sistema.

Os autores ainda discutem que a segunda fase de metassomatismo, de mais
baixa temperatura (270 — 310 °C), seria o produto do resfriamento do corpo
magmatico e soerguimento do complexo igneo e associado com a mudanga de
volume da encaixante devido a descarbonatagao. Isto teria gerado hidrofraturamento,
formando estruturas com deformacdo ruptii e intensa brechacido, ocorrendo
alteragdes como serpentinizagdo dos escarnitos magnesianos prévios e cloritizagao
das apofises igneas, também sendo interpretado como o evento que causou a

precipitacdo de sulfetos nas apofises igneas e metassomatisadas.

3.FLUIDOS
3.1. FUNDAMENTOS

Provavelmente nao exista substancia tdo peculiar quanto a agua. Sua
abundancia no nosso planeta e presenga nos mais diversos processos biologicos e
geoldgicos sao indicios do qudo singular €. Além de ser chamada de solvente
universal, devido a sua grande capacidade de ionizar outras substancias, também se
difere por caracteristicas anémalas como temperatura de ponto triplo (PT) (0,015 °C;
0,00611 bar) — considerada extremamente alta em relagdo aos PT’s de outros
fluidos presentes nas rochas, como CO: (-56,6 °C; 5,2 bar) e CH4 (-182,47 °C; 0,12
bar) — e a mudanca de densidade ao resfriar a fase liquida, em torno de 4 °C devido
a reorientacdo das moléculas. Estas duas caracteristicas tornam possivel a

presenca de agua nos estados soélido, liquido e gas na superficie terrestre,
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permitindo florescimento e desenvolvimento da vida, mesmo nos ambientes e
periodos geoldgicos mais extremos (Hurai et al., 2015).

Propriedades de estado s&o as variaveis condicionantes de um sistema em
equilibrio, que, por possuirem dependéncia mutua, podem ser descritas a partir de
um numero reduzido de variaveis por meio das leis de estado. Para o estudo das
geociéncias, as principais variaveis condicionantes dos sistemas sdo temperatura,
pressao, volume e composi¢cao. Em sistemas unitarios, como da Figura 3, o ponto
em que as fases solido, liquido e gas coexistem é denominado ponto triplo (ponto B
na figura), possuindo nenhum grau de liberdade segundo a lei de Gibbs. As linhas
que partem do PT possuem um grau de liberdade, fazendo coexistir apenas dois dos
trés estados fisicos. A linha em que coexistem liquido e gas termina no chamado
ponto critico (PC) — que é a situagdo em que ndo ha mais diferengca de densidade

entre liquido e gas —, passando a ser um unico fluido homogéneo (L + G — F). A

homogeneizacdo no PC é uma caracteristica de fluido com densidade critica, em
geral a homogeneizagao ocorre antes na curva univariante. Num sistema de volume
constante, duas fases de um sistema unitario seguirdo trajetéria partindo de PT em
direcdo ao PC, até certo ponto na curva univariante em que as fases homogeneizem.
A partir dai, num sistema de mesmo volume molar (isodensidade), a trajetoria do
fluido evolui num grafico P-T segundo curva isécora (Figura 3). Ha trés

possibilidades de homogeneizagcdo a partir da curva univariante — também
condicionados pela densidade — ,cujas reagcdes podem ocorrer no sentido da fase

gas ou liquido (L+ G — G ou L + G — L), correspondendo respectivamente a um
fluido de densidade abaixo ou acima da densidade critica (DCH20 (pura) = 0,322 g/cm’3),
ou a reagao de homogeneizacao critica, quando a densidade do fluido apreendido é

igual a densidade critica.
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Figura 3 - Diagrama P-T de equilibrio
de fases de um sistema unitario.
Apresenta sete possiveis trajetérias
condicionadas pelo valor de densidade
(D1-7), cuja linha pontilhada é
denominada isécora. Serve como
diagrama genérico para ilustrar a
trajetéria de aquecimento de um
sistema (como H20 ou CO2).
Aquecendo a partir de (a), estavel
apenas gas e solido; em (b) ha
estabilidade das trés fases (PT),
ocorrendo fuséo antes do
prosseguimento pela curva univariante;
até que ocorra a homogeneizagdo do
sistema (c); e o sistema evolua através
da curva is6cora D3 até o ponto (d).

Pressao

Te (Dy) Th(Ds)
Temperatura

3.2. INCLUSOES FLUIDAS

O estudo de fluidos nas geociéncias é diverso e consagrado devido a riqueza
de informagdes que eles fornecem sobre a petrogénese. Sao diversas as
interpretacdes e discussdes obtidas a partir dos dados, sendo capaz de fazer
reconstrugdes paleoclimatologicas, criar modelos tectonicos para areas deformadas
e/ou metamorfizadas, além de possibilitar estudos de ambientes extraterrestres
(RANDIVE et al., 2014). Devido a abundéncia nos mais diversos ambientes
geoldgicos, possui atengédo especial de areas do conhecimento de maior interesse
econdmico, como gemologia, geologia do petréleo e geologia econdémica.

Em inclusdes fluidas (IF) coexistem um ou mais fluidos (liquidos e/ou gases),
eventualmente com uma ou mais fases solidas, normalmente precipitada (daughter
mineral) ou acidental, apreendida durante a cristalizagdo. Cada IF registra um
“‘instante composicional de um determinado evento, decorrente do aprisionamento
de um liquido, vapor ou fluido composto de basicamente agua, salmouras com
diversas salinidades, gases, além de liquidos silicatados, sulfetados e carbonatados,
cujos principais constituintes sdo: CO», CH2, H2S, CI, Br, F, I, N2, S, Na, K, Ca, Mg e
Fe (ROEDDER, 1984; SHEPHERD et al., 1985; BODNAR, 1994; GOLDSTEIN e
REYNOLDS, 1994, RANDIVE et al., 2014; HURAI, 2015). Ocorrem em diferentes

formas, tamanhos e padrdes, podendo estar isoladas ou em “trilhas”, extrapolando
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ou nao os limites dos cristais, marcando fronteiras entre cristais, evidenciando
zonagao mineral, registrando a sobreposicéo de eventos distintos, revelando, assim,
a evolucado do sistema (Figura 4b). Durante o crescimento do mineral os fluidos
podem ficar aprisionados em pequenos defeitos do reticulo cristalino em seu plano
de crescimento (Figura 4a), sendo englobados pelo cristal e considerados como de
origem primaria. Os processos fluidos que se seguem ficam registrados na estrutura
dos minerais, principalmente como trilhas resultantes de fraturas cicatrizadas que
cortam os limites dos cristais, compostas por diversas inclusdes de mesma natureza
(composicdo e propor¢gao de fases semelhantes), sendo classificadas como
inclusdes secundarias. O ultimo tipo de inclusédo, segundo a classificagdo de Bodnar
(2003), sado as pseudossecundarias, que sao inclusbes que contém fluido
mineralizante primario formadas por cicatrizagdo de uma fratura durante o
crescimento do cristal, ocorrendo em trilhas. Estas se diferem de IF secundarias por
nao ultrapassar o limite dos cristais, no maximo chegando até ele (Figura 6),

aprisionados em defeitos do reticulo cristalino. Mais detalhes sobre classificagao de

inclusoes fluidas na sessdo 5.2.1.

Figura 4 - llustragbes de fluidos sendo apreendidos em irregularidades do reticulo cristalino do
mineral. Em (a) ilustrando a apreenséao de dois fluidos distintos pelo crescimento do reticulo cristalino,
formando inclusdes primarias; em (b) o esquema mostra os tipos de inclusbes utilizando a
classificagdo de Goldstein 1994, com inclusdes primarias (P) marcando zonagao, paralelas ao
crescimento mineral, também com pseudossecundarias (PS). E IF secundarias (S), que registram

processos posteriores. Figuras modificadas, respectivamente, de Hurai et al. (2015) e Goldstein 1994.
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De acordo com Bodnar (2003), por registrar um instante P-T-x na evolugéo do
fluido, as IF servem como uma ferramenta qualitativa para estimar com precisao
diversas propriedades de estado — a partir de equacgdes de estado e modelos

analiticos. Para analise microtermométrica, porém, deve-se seguir as regras de
Roedder (1981, 1984), que s&o cinco suposigdes a respeito da génese e evolugao
das inclusées. Sado elas: (1) a inclusdo aprisiona um unico fluido homogéneo; (2)
nada é adicionado ou removido do conteudo fluido apds aprisionamento; (3) o
volume da inclusdo permanece constante apos aprisionamento, i.e., representando
um sistema isocérico; (4) a acéo da pressao é conhecida ou nao afeta o sistema; (5)
a origem e ordem das diversas IF é determinada. Se as IF objeto de estudo
estiverem de acordo com estas afirmacdes, o sistema estara em equilibrio quimico,
sendo possivel realizar diversas afirmacdes sobre sua condigao P-T.

A microtermometria consiste em duas etapas, congelamento e aquecimento,
nas quais se modifica a temperatura da inclusdo observando as mudancgas de fase
ocorrer, especifica dos diversos tipos de sistemas fluidos plausiveis de serem
encontrados (P-Vm-T-x). A primeira etapa inicia abaixando a temperatura das IF até
o congelamento da fase liquida, seguindo com aquecimento gradual percebendo as
mudangas de fase até chegar a temperatura ambiente. A etapa de aquecimento
inicia neste momento e vai até que o conteudo da IF se torne monofasico, na
temperatura de homogeneizacdo (Th). De forma simplificada esse processo é
ilustrado na Figura 3, que apresenta a evolugdo de uma inclusdo de composigao
unitaria, aprisionada sob a condicdo P-T do ponto d, sobre a curva de sua respectiva
isécora (D3). Partindo do ponto a, onde coexiste fase sdlida (S) e gas (G), o sistema
permanece estavel até o ponto b, onde ocorre a reagdo S + G —» L + G,
representando sua temperatura de fusdo (Tf). Entre os pontos b e ¢ coexistem fases
liquido (L) e gas (G), até que em Th a fase gas some e a inclusédo evolui no grafico
segundo linha is6cora — condicionada por sua densidade — em dire¢gdo ao ponto d,
que representa a temperatura de formagao /confinamento (Tc) (em inglés, trapping
temperature).

Em sistemas mais complexos ha, além de mais substancias, outras fases
metaestaveis que surgem da interacdo entre estas substancias, como hidratos de
gas (CO2 ou CHa4) e hidrohalita, por exemplo. Com os dados de temperatura de

fusdo (gelo) e dissolucdo (hidratos ou mineral) € possivel determinar a salinidade
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das IF, estimando a composigao dos solutos como NaCleq baseado em equagdes de
estado construidos experimentalmente a partir de dados da literatura (tabela 5-3,
p.119, DIAMOND, 2003), podendo ser refinados/complementados com dados
composicionais de microscopia Raman. A microtermometria considera, a priori, a
composic¢ao salina como NaCleg, caso ndo haja detalhamento composicional prévio.
Os dados microtermomeétricos somados a estimativa visual de volume entre fases,
sob condi¢gdes ambientes, tornam possivel o calculo da densidade/ volume molar no
instante da homogeneizagao total, tragando a curva isocora partindo de Th, que

representa o trajeto P-T isovolumétrico da IF homogeneizada (monofasica).

3.3. INCLUSOES AQUOSAS (H20 - sal)

A presenca de um segundo componente, NaCl e.g., torna a solugdo um sistema
binario com até trés graus de liberdade, sendo necessario um diagrama ternario
tridimensional P-T-x para representar o sistema. A Figura 5A mostra a trajetoria de
quatro inclusées num diagrama T-x do sistema H20-NaCl, assim como as possiveis
fases a estabilizar, com a Figura 5B ilustrando as fei¢des que terao estas IF ao longo
deste processo, em A sob condicdo ambiente. As inclusdes 1, 2 e 3 na condigao B
apresentardo as mesmas fases estaveis, diminuindo a fase gelo e aumentando a
hidrohalita quanto mais salino for seu conteudo. Aquecendo até a condicdo C,
temperatura do eutético, estabilizara nas trés IF um liquido de composi¢cao 23,2%
NaCl (valor eutético), desestabilizando a fase hidrohalita na IF 1, a fase gelo na IF 3
e ambas fases na IF 2. E possivel determinar a proporcdo entre fases das inclusdes
1 e 3 na condicao D pela regra da alavanca (por exemplo, proporgéao de gelo em D1
€ igual a razdo entre os segmentos de reta D1-G e L-G; mesma logica para a
hidrohalita em D3). Sob a mesma condi¢do de temperatura E, ocorre a fusdo do
ultimo cristal de gelo na IF 1, assim como a quebra da ultima hidrohalita na IF 3.
Toda Inclusdo cuja composi¢cao for mais salina que o ponto peritético (26,3%, no
caso do NaCl) tera, sob condicdo ambiente, um precipitado salino. No caso da
Figura 5, o autor ilustra a trajetoria da IF 4, que com o aquecimento tem sua bolha
diminuindo da condicédo A até C, com seu cristal sendo parcialmente dissolvido entre

A e B, desaparecendo em temperatura levemente superior ao momento C.
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Figura 5 — (A) Diagrama binario entre H2O e NaCl com as fases estaveis; (B) feicdes de quatro
inclusbes hipotéticas ao realizar uma etapa de congelamento. As possiveis fases que podem
estabilizar: G — fase gas; L — fase liquido; | — fase gelo; H — halita; Hh — hidrohalita. A incluséo 1
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representa o sistema com salinidade inferior ao eutético (E); IF 2 possui a composig¢do do eutético; IF
3 possui composigdo entre eutético e peritético (P); e IF 4 com composigcdo de NaCl com valor
superior ao peritético, apresentando fase mineral sélida em temperatura ambiente. Retirado de
Goldstein e Reynolds (1994).

Utilizando este diagrama (Figura 5A) é possivel determinar a composigao salina
da solugdo confinada em cada uma das IF a partir da temperatura em que seu
conteudo se torna bifasico (liquido + vapor). No caso das inclusées 1 e 3 isto ocorre
sob a mesma condicdo de temperatura E, porém, a primeira possui 10% de massa
de NaCl enquanto a segunda possui 25% de massa de NaCl, revelando a
importancia de diferenciar as fases estaveis antes da fusdo (ou dissolugéo), se gelo
ou hidrohalita. Ja a inclusdo 2 possui composigao do eutético, pois homogeneiza as
fases gelo e hidrohalita na mesma condi¢do, representado pelo ponto eutético (e). A
IF 4 tém sua salinidade baseada na temperatura em que o precipitado salino é
dissolvido, o que indicaria cerca de 27,5% de massa de NaCl. Entdo, a temperatura
de fusdo do gelo, dissolugédo de hidrohalita ou dissolugdo de fase salina indicam a
salinidade do sistema em NaCleq (caso ndo haja detalhamento composicional dos
sais que compde a solugao). A partir de diversos dados experimentais e de
construcédo de modelos P-Vm-T-x utilizando inclusdes sintéticas com composicdes
ideais (Bakker 2003 e referéncias) é possivel modelar as mudancas de estado em

inclusdes fluidas com um numero reduzido de propriedades.

3.4. INCLUSOES AQUO-CARBONICAS (CO2— H20)

As moléculas de CO, e H2O possuem caracteristicas bem distintas uma da
outra. Enquanto a primeira € grande, fortemente apolar, pouco densa e volatil (PT = -
56,6 °C e 5 bar; PC = 30,9782 °C e 7,3773 MPa), a segunda é pequena, fortemente
polar, relativamente densa e bem menos volatil (PT = 0,01 °C e 0,006 bar; PC =
373,946 °C e 22,064 MPa). O grande campo de imiscibilidade entre estas moléculas
€ um reflexo do grande contraste de suas propriedades fisicas (DIAMOND, 2001;
KERKHOF e THIERY, 2001; HURAI et al., 2015). O sistema de equilibrio de fases
entre as H2O-CO: é representado graficamente por um diagrama tridimensional P-T-

X, cujos pontos de menor variancia representam pontos quadruplos num plano P-T
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(x fixo) (Figura 6 e 7) com sistemas puros simples nos extremos composicionais do
diagrama. Estes pontos formam trés linhas quadruplas ao longo da dimensao criada
pela composigdo, denominadas Q1, Q2 e Qs, cujos valores estao representados na

Tabela 1 e graficamente na Figura 6.

Tabela 1 - Condigdes das linhas quadruplas, que correspondem aos pontos (x fixo) que coexistem
quatro fases. Caracteristicas do sistema H.O—CO..

Condigcao P-T Fases

Q1 10 bar; 1.5 °C CO2-gas + CO2-clatrato + liquido aquoso + gelo

CO2-gas + CO2-liquido + CO2-clatrato + liquido
Q2 45bar; 10 °C

aquoso

CO2-solido + CO2-gas + CO2-liquido + CO2-
Qs 5bar;-56.6 °C

clatrato

PRESSAO —

7
: R
) P ,\@;@&\“{\“

Figura 6 - Diagrama qualitativo P-T-x do sistema H20 — CO.. (a) Com as curvas univariantes nos
extremos composicionais, a figura ilustra as superficies de estabilidade das fases do sistema. Em
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menores temperaturas se percebe as superficies trifasicas e linhas quadruplas (Q1, Q2 e Qa),
destacadas em (b), que podem coexistir até no maximo a temperatura do ponto critico inferior (PClI).
Acima desta temperatura, o sistema evoluira pela regido de imiscibilidade até atingir uma das
superficies de condensacao ou da bolha, podendo atingir a curva critica (na porgao inferior da regido
de imiscibilidade a fase estavel junto do liquido aquoso é de vapor rico em CO). A Figura 7
representa a projecdo 2D de (b). PTco2 - ponto triplo CO2; PCco2 - ponto critico CO2; PThzo - ponto
triplo da agua; PCh20 - ponto critico da agua; Vap - fase vapor; Cla - fase clatrato; LIQcar - liquido rico
em COg; LIQaq - liquido aquoso; E(10u3) - ponto eutético. Modificado de Diamond (2001).

O grafico do sistema entre as moléculas de H.O e CO:2 apresenta um total de
seis fases (COgs), clatrato, gelo, vapor, liquido carbdnico e liquido aquoso), podendo
se agrupar em até 30 diferentes combinagcdées (DIAMOND, 2001). Sob temperatura
ambiente e uma grande faixa composicional, um sistema fechado com estes dois
componentes apresenta até trés fases: liquida aquosa, liquida rica em CO2 e gas
predominantemente carbobnico, frequentemente encontradas em inclusdes fluidas
(Figura 18). Acima de 3,6%massa de CO2 o sistema apresenta de forma metaestavel a
fase clatrato, um hidrato de gas sem estequiometria fixa que varia de composig¢ao de
acordo com as condi¢cdes de P-T, sendo representada na Figura 6 pela composi¢cao

CO. - 7,5H20. A Figura 7 mostra diversas possiveis trajetérias condicionadas pela

densidade (linhas isécoras), ou porcentagem de massa (%wm) de CO2. A is6cora 1
apresenta uma trajetéria sem a presenga da fase clatrato, pois possui Y%massa inferior
a quantidade minima para a fase estar presente. Com massa entre 3,6 - 8,8 %co2 0
sistema vai chegar ao liquidus da fase clatrato entre os pontos Qi1 e Q2, tendo
trajetéria semelhante a is6cora 2 (Figura 7), coexistindo liquido aquoso e gasrico em
CO2, ndo sendo possivel formar a fase Ligco2 devido a baixa pressao interna do gas.
Para valores superiores a 8,8%massa 0 fluido pode seguir duas trajetérias. Caso a
solucéo seja super densa, seguira trajetéria a partir do ponto Q2 (Lign2o + Ligcoz2 +
Gco2 + clatrato) perdendo a fase Gco2 seguindo na direcédo de B. Porém, é comum
que a solugdo, no ponto Q2, perca a fase clatrato (temperatura de dissolugdo do
clatratato Tdc) e siga trajetoria sobre curva univariante Lign2o + Ligco2 + Gcoo,
partindo de Q2 em dire¢do ao ponto critico (PCco2) (DIAMOND, 2001; HURAI, et al.
2015). Em algum ponto nesta trajetdria ocorrera a homogeneizacao das fases CO>
(Thco2) (Figura 7), condicionada pela densidade desta na solugdo (SHEPHERS,
1985; GOLDSTEIN e REYNOLDS 1994; KERKHOF e HEIN, 2001; RANDIVE et al.,
2014; HURAI, 2015), definindo o sentido da reagao e qual fase coexistira com a fase
aquosa, se Ligco2 ou se Gco2. Deste ponto em diante, dando prosseguimento ao
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aquecimento, havera apenas uma fase no sistema com CO:z puro, que evolui num

grafico P-T com dois graus de liberdade segundo respectiva curva isdcora.
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Figura 7 - Diagrama de baixa temperatura do Sistema H20-CO2, que mostra a trajetéria de sistemas
com diferentes densidades, aumentando da is6cora 1 a 4. A isécora 1 representa um fluido com
densidade muito baixa, que forma Ligco2 € Gecoz diretamente apdés Qi, sem a formacédo da fase
clatrato; Isécora 2 representa o sistema que sem Ligcoz, formando Lignzo € Ligcoz2 apds reagdo com
clatrato; A isécora 3 representa o sistema que passa por Q2 e estabiliza fase Ligcoz, com
homogeneizagado das fases CO2 ou para fase gas (3A) ou para fase liquida (3B); A isocora 4 é
referente a inclusdes de alta pressdo, em que ndo ha CO: na fase gas, somente liquido. Modificado
de (COLLINS, 19779, apud HURAI et al. 2015).

Depois da agua, o didoxido de carbono é o componente mais comum em
emanacgdes vulcanicas, com sua presencga tendo relevancia em diversos processos
de formacao de depdsitos minerais. Por ter solubilidade uma ordem grandeza menor
que a agua, o CO2 sera exsolvido num estagio mais primitivo de cristalizagdo do
magma. Com seu particionamento preferencialmente para fase vapor, coexiste com
magmas félsicos e maficos em profundidades significativas até niveis intermediarios
da crosta (LOWENSTERN, 2001), havendo predominéncia de H2O em niveis mais
rasos. A efervescéncia de CO2 aumenta o pH e altera a encaixante, além de
influenciar a distribuicdo e precipitagdo de metais nos fluidos hidrotermais.

Simulando fluido efervescido de composicao tipica de depdsitos do tipo porfiro, Kokh
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et al. (2017) demonstrou que o aumento da concentragdo de CO2 diminui a
solubilidade de pirita, calcopirita e ouro nativo. Isto ocorre pois tem como principal
efeito a diminuicdo da atividade da agua e da constante dielétrica do fluido, gerando
a neutralizacdo dos complexos (principalmente clorados) estabilizando-os. De
acordo com o autor, a presenga de 20% de CO: tem como consequéncia a
precipitacdo de até metade do Au e mais de 80% de Cu e Fe dissolvidos nos fluidos
(500°C; 1 kbar) (Fig 18 e 19 de Kokh et al., 2017), interpretado, entdo, como um
importante mecanismo de precipitagdo de metais. Porém, o autor discute a
necessidade de modelos menos idealizados, com diferentes concentracbes de
ligantes e outros gases, para ai compreender o papel do CO. na formagdo de

minerais de minério.

3.5. POSSIVEIS INTERPRETACOES E DISCUSSOES

Inclusdes que capturam fluido de um sistema homogéneo apresentam
proporcdes das fases semelhantes entre IF cogenéticas, nucleando suas bolhas
somente apds uma variagao de P-T (Figura 8.1 e 8.2), sendo entdo facilmente
classificadas como pertencentes a mesma associagcdo de inclusdo fluida (AlF) por
petrografia. Portanto, dados de temperatura de homogeneizagdo (Th) em fluidos
originalmente homogéneos representam a temperatura minima de aprisionamento
do fluido, ndo a temperatura real de formagao (Tc). A Figura 8 mostra que apés o
mineral aprisionar um fluido homogéneo é preciso um intervalo de temperatura (AT =

Tc - Th) significativo até nuclear uma bolha (Figura 8.1) ou um liquido (Figura 8.3).
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Figura 8 - Esquema que ilustra a apreenséo de diferentes contetidos por inclusdes fluidas. Mostra as
diferencas entre o aprisionamento de fluidos homogéneos — rico em liquido (1) ou gas (3) — e de
fluidos heterogéneos, que podem ser apreendidos de forma homogénea pelas IF (A e B) ou como
uma mistura entre as fases (C). Percebe-se que para nuclear um gas (1) ou um liquido (3) no fluido
homogéneo é necessario um AT significativo, de forma que Tc # Th. No caso do fluido heterogéneo
(2A e B), necessita uma infima mudancga de temperatura para nuclear uma segunda fase, de forma
que Tc = Th. Nota-se ainda que no caso 2 a IF C possui Th > Tc, pois € uma mistura heterogénea no
instante da formagao da IF. E interessante destacar as diversas feicdes do sistema 2 em temperatura
ambiente (25 °C), com variagdo na proporgcdo das fases. Tc — temperatura de confinamento; Th —
temperatura de homogeneizagéo; t — tempo. Modificado de Hurai et al. (2015).
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A Th é a temperatura minima de aprisionamento do fluido pelo crescimento
mineral e de eventos fluidos, no caso de inclusdes primarias e secundarias,
respectivamente. Ao aquecer o fluido apdés a homogeneizagao (Th), este realizara
trajetéria num grafico P-T partindo da curva univariante no sentido de Tc segundo
reta isocérica correspondente, condicionado por sua densidade (Figura 4 e 7). Como
o aprisionamento dos fluidos na génese das inclusdes ndo é um processo isotermal,
ha certo intervalo de temperaturas que inclusdes se formam, gerando histogramas
simétricos. Para determinar a pressdo de formagcao (Pc) da IF, Shepherd (1985)
propés utilizar um geotermdmetro alternativo para balizar o grafico P-T e interceptar
a is6cora no ponto que representaria a pressao e temperatura de confinamento
(Figura 9).
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Figura 9 — Diagrama para definir as condigbes de aprisionamento do fluido com geotermdmetro
independente. Tho mostra a condigdo de homogeneizagdo de uma IF, sem outra estimativa de
temperatura. Ja Thy possui geotermdmetro independente para balizar a temperatura estimando a
pressdo de confinamento, pelo cruzamento com a curva isécora que irradia da curva univariante.
Modificado de Shepherd (1985).

Apods a apreensdo de conteudo fluido ocorre diminuicdo de temperatura do
sistema, ocorrendo, ou ndo, mudancgas de fase dentro da IF. A Figura 10 mostra um
esquema de Hurai et al. (2015) com a possivel feicdo das inclusdes e o respectivo
processo de transformacdo pela qual teriam passado. As transformacdes mais
recorrentes sdo a condensagao e a efervescéncia, que indicam que a IF possui

conteudo fluido predominantemente gasoso ou com solugdes salinas.
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Transformacao Expressdo

Nenhuma Figura 10 - IIustragég com feigao lde~ in_clu;ées
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Boilling Lo L+G possivel transformacdo que ocorreu na IF a

partir de fluido homogéneo. L - liquido; G - gas;

3 S - solido Modificado de Hurai et al. (2015).
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Efervescéncia L - L, +G,

Imiscibilidade L=s L. +L,

—

Precipitagao L=L +5

No caso de fluidos imisciveis — quando o sistema ja estd sobre a curva
univariante — , a inclusdo pode aprisionar solugbes homogéneas (inclusées A e B da
Figura 8.2), sendo preciso um pequeno AT para nuclear um gas no liquido, ou o
contrario, entendendo que a temperatura de homogeneizagao é praticamente igual a
temperatura de confinamento. Nesse sentido, € comum que no aprisionamento de
fluidos imisciveis ocorra confinamentos de diferentes proporgdes entre fases (Figura
8.2, inclusdo C). Seja devido aprisionamentos de pequenos filmes de liquido em
torno de grandes bolhas de gas (mais comum), ou de pequenas bolhas de gas
apreendidas junto de maiores volumes de liquido (RAMBOZ et al., 1982). Como
estes fluidos coexistem durante o crescimento do mineral, eles homogeneizarao (Th)
em temperaturas (as vezes muito) superiores ao confinamento (Tc). Portanto, nos
casos de fluidos heterogéneos —devido composigao e proporgao de fases variadas
— , a maioria dos dados de Th n&o indicardo a temperatura de fechamento do
sistema, mas sim a Th de misturas aleatorias, superiores a Tc, gerando assimetria
positiva no histograma de frequéncia. Assim, inclusdes cujo conteudo apreendido
seja de um dos extremos composicionais desta mistura sdo as que apresentam
menores Th (Figura 8.2, inclusées A e B), se aproximando da temperatura de
aprisionamento do fluido (Tc), no caso de IF primarias, a temperatura de
cristalizacdo do mineral hospedeiro.

Com a presenga de dois tipos de IF, aquoso e aquo-carbdnico e.g., porém da

mesma natureza paragenética, € possivel determinar pressao e temperatura de
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formacgao pelo cruzamento entre as respectivas isocoras dos fluidos num grafico P x
T (SHEPHERD, 1985) (Figura 11).

Figura 11 - Diagrama com curvas
univariantes das fases CO2 e H20
com diversas curvas isécoras.
Método proposto por Shepherd
(1985) para determinar Tc e Pc a
partir da intersecgdo das isécoras
de duas IF cogenéticas, porém de
conteudo distinto. As linhas
tracejadas s&do de is6coras de IF
ricas em COz que partem de
diferentes Thco2; linhas continuas
sdo isocoras de IF aquosa, que
partem de diferentes Th; As duas
curvas com tragado mais grosso
- sdo as curvas univariantes de CO>
0 100 200 300 400 (esquerda) e H2O  (direita).

Temperatura (DC} Modificado de Shepherd (1985).
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Porém, casos de heterogeneidades de fluidos sdo mais dificeis de determinar
petrograficamente, pois € preciso interpretar que inclusdes com distintas proporgoes
entre fases sejam cogenéticas e nao pertencentes a diferentes familias. Ramboz et
al. (1982) discutem os indicios de imiscibilidade em inclusdes fluidas (Figura 12), séo
eles: inclusbes com diferentes proporgdes entre fases (Figura 13) que
homogeneizam no mesmo intervalo de temperatura; inclusbes que homogeneizam
em temperaturas um pouco mais altas, fazendo com que o histograma de Th tenha
assimetria positiva; inclusbes com Th anomalamente altas; inclusées que crepitam
quando o experimento chega a maiores temperaturas; e inclusbes que nao
homogeneizam quando outras de mesma classificagdo comegam a crepitar
(RAMBOZ et al. 1982). Em geral, todas caracteristicas sao consequéncia de a IF
apreender diferentes propor¢des de fluidos ndo homogéneos, com temperaturas de
homogeneizagdo sem relacdo com a formagdo do mineral hospedeiro. A feigédo
petrografica diagndstica para supor a ocorréncia de imiscibilidade é a presenca de
inclusbes de mesma origem, normalmente primarias, apresentando diferentes

proporgdes entre as fases liquido e gas (Figura 12 e 13).
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Figura 12 - Exemplo de Ramboz et al. (1982°) com feigdes de inclusdes de origem heterogénea,
mostrando diferentes formatos, tamanhos e proporg¢do de fases. O autor discrimina o sentido das
reagdes e agrupa as IF em: 1 = homogeneizagao para gas; 2 = homogeneizagao para liquido; 3 =
homogeneizacao critica; 4 = inclusdes que ndo homogeneizaram abaixo de 550 °C. Ele entdo separa
os grupos e expoe as diferentes temperaturas de mudanca de fase (Tfco2 — temperatura fusdo do CO;
Tf — temperatura de fusdo fase aquosa, Tdc — temperatura dissolugédo do clatrato; e Th — temperatura
de homogeneizagdo) e o grau de preenchimento das fases (G.P.). Quando nao houve
homogeneizagao ou houve crepitagdo (D), o autor usa L ou G representando a expanséo para fase
liquido ou gas, respectivamente. Modificado de Ramboz et al. (1982).
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=

Figura 13 - Foto de duas inclusbes primarias formadas por um fluido heterogéneo. Resultado de
exsolugdo de fluidos de baixa salinidade, estas IF sdo de amostra de quartzo secundario, produto de
metassomatismo, formado com ~ 270 °C e 50 bar durante evento vulcanico do Mioceno, onde hoje é
Banskéa Stiavnica, Eslovaquia. Retirado de Hurai et al. (2015).
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A aquisigdo dos dados de Th pela microtermometria é direta, a salinidade,
porém, requer calculos que levem com conta equacdes de estado e inputs de
temperaturas de fusdo ou de dissolugdo dos hidratos (clatrato ou hidrohalita, por
exemplo). A Figura 14a mostra um grafico Th x Salinidade que ilustra possiveis
trajetérias de evolugéo dos fluidos e os processos responsaveis. Shepherd (1985)
discute que o fenbmeno de separagao de fases, como efervescéncia/ boilling, ocorre
grande fracionamento de sais na fase liquida em relacdo a fase gas, fazendo com
que haja aumento da salinidade a medida que mais gas € exsolvido e o sistema
esfria, o que gera um ftrend caracteristico. Wilkinson (2001) argumenta que o
processo mais recorrente na natureza é a mistura de fluidos, normalmente
envolvendo dois fluidos com temperaturas e salinidades distintas, gerando diversos
possiveis trends dependentes das condigdes da mistura.

Wilkinson (2001) compilou dados de Th e salinidade da bibliografia referentes
a diferentes tipos de depdsitos minerais, delimitando os intervalos com maior
frequéncia destes parametros para os principais tipos de depdsitos hidrotermais
(Figura 14b). O autor também destaca que os campos nao sao definitivos, existindo

composic¢oes fora dos intervalos delimitados.
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Figura 14 - Interpretagdes realizadas com graficos que relacionam Th e salinidade. Em (a), modelo
esquematico que ilustra no diagrama os diferentes trends evolutivos dos fluidos como consequéncia
de respectivos processos formadores (modificado de Shepherd (1985) e Wilkinson (2001)). E em (b),
principais intervalos de ocorréncia de Th e salinidade nos principais tipos de depédsitos minerais, sem
limites definitivos (modificado de Wilkinson (2001).

No estudo da microtermometria sempre € destacado o cuidado necessario
para classificar inclusdes, atentando as diversas escalas de analise na busca de
reconhecer possiveis processos de reequilibrio sofridos pela inclusdo. Eventos de
deformacdo e variagdes P-T devido a eventos metamorfico - deformacionais
modificam o volume e/ou a composigao das inclusdes. Processos deformacionais
como necking down (estrangulamento da inclusdo) podem dividir o conteudo fluido
irregularmente. Ha também processos de instabilidade nas paredes da IF causado
por variagdes entre pressao litostatica e pressao hidrostatica, ocorrendo crepitagao
(explosao) devido ao aumento da pressao litostatica, ou implosao (Figura 15) devido
a sua queda, ambos com as mesmas feicdes reequilibrio. Nestes casos, o fluido
liberado pela IF é aprisionado em inclusdes secundarias denominadas clusters de
crepitacdo, que podem ocorrer como pequenas trilhas que irradiam da IF original —
orientadas cristalograficamente, em deformacgdes cristalograficas ou microestruturas
- ou em grandes aglomerados (Figura 15). Ao liberar certo volume de fluido, ocorre

intensa recristalizacdo das paredes da inclusao ficando com formato prismatico
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quando pouco fluido foi expelido e ameboidal quando o processo explosivo/
implosivo foi mais intenso, ocorrendo inclusive a cristalizagdo de mineral dentro da
cavidade da IF (comum com quartzo) (Figura 15) (HURAI et al., 2015). Touret (2001)
discute a influéncia dos processos metamorficos no reequilibrio de IF citando
retrometamorfismo como sendo a causa mais frequente. O autor faz referéncia a
crenga de Roedder (1981) e dos cientistas em geral de que “inclusdes ‘profundas”,
formadas em alta P-T, vao sofrer maiores mudangas que inclusdes formadas em
niveis mais rasos” (TOURET, 2001, p. 7). Por modificar volume e composigao das IF,
a ocorréncia natural dos processos mencionados atrapalha e muitas vezes

inviabiliza a utilizacdo dos dados e a interpretagcdo microtermométrica.

10 pm

Figura 15 - Feicao de inclusbes que sofreram processos secundarios. (a) cluster bifasico de inclusdes
de composigdo H20 —N2 que podem ter sofrido explosdo/implosao, com diversas fases e diferentes
proporgoes entre inclusdes. (b) clusters de crepitagdo com IF ricas em CO2 gasoso. (c) imagem de
crepitagcdo de uma IF, gerando pequeno cluster que irradia do vértice que esta vazando (setas),
promovendo a precipitagdo de silica nas paredes devido a despressurizagao (Qtz). Desenhos (a) e (b)
de Rogaland-Agder Ocidental, Noruega. (SWANENBERG, 1980. Apud TOURET, 2001) e imagem (c)
retirada de Hurai (2015)
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3.6. PEGMATITOS E INCLUSOES FLUIDAS

Pegmatitos s&o rochas igneas de textura grossa cuja génese é motivo de
intenso debate no meio cientifico. No modelo classico de Jahns e Burnham (1969) a
formagdo de pegmatitos indica o ponto de saturagdo de fluidos no magma,
atribuindo a hidratagdo a redugdo da curva sélidus e o aumento da taxa de
crescimento dos cristais, explicando assim seu tamanho anomalamente grande (>
1cm) e sua formagdo tardia. Isto esclarece a ocorréncia da textura associada a
magmas com grau avangado de cristalizagdo fracionada, todavia ndo explica seu
aparecimento em magmas anidros e/ou menos evoluidos. London (1996) tenta
preencher esta lacuna mostrando que magmas insaturados em fluidos podem formar
pegmatitos ao sofrer processo de undercooling devido ao aumento de variados

volateis (B, F e/ou P, por exemplo).

Estas rochas possuem, na maioria das ocorréncias, textura pegmatitica
simples com composig¢ao eutética do magma parental, com quartzo, k-feldspato e
muscovita. Porém, é frequente a ocorréncia de pegmatitos com texturas complexas,
formando zonagdes por fluxo e frequentemente com mineralogia exdtica devido ao
enriguecimento em elementos litéfilos de alto raio ibnico (LILE) e elementos de
elevado potencial ibnico (HFSE) (ROBB, 2004). Os pegmatitos foram classificados
por Cerny (1991) como pertencentes a duas possiveis assembleias com conotacao
genética, uma com enriquecimento de Nb-Y-F (NYF), associada a granitos sub-
alcalinos e metaluminosos, e a outra com Li-Cs-Ta (LCT), principalmente em
granitos peraluminosos. Robb (2004) cita a ocorréncia de diques pegmatiticos nos
terrenos metamorficos devido ao baixo grau de fusao parcial e nas zonas de cupula
de intrusdes graniticas, em especial associado a fases e/ou por¢ées do magma mais

diferenciadas e saturadas em fluidos.

Com a saturacdo em H>O muitas vezes sendo um fator condicionante para
formacgao dos pegmatitos, as inclusdes fluidas sdo uma importante ferramenta para
estudar e gerar dados sobre suas condi¢gées de formacgao. London (1996) cita dados
microtermométricos da bibliografia para deduzir que o fluidos de pegmatitos do tipo

LCT possuem liquidos de baixa salinidade e vapor com baixa concentragdo de CO>
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ou CH4. Enquanto que pegmatitos do tipo NYF séo frequentemente hipersalinos,
podendo apresentar diversas assembleias de precipitados salinos (daughter mineral)
contidos nas IF, até mesmo com a fase gas com salinidades consideraveis.
Realizando estudos de microtermometria na mina de Tanco (Bernic Lake, MB,
Canada), Thomas et al, (1988) demonstrou — fundamentado na teoria de Jahns e
Burham (1969) — que o sistema entre o granito peraluminoso e os pegmatitos, do
tipo LCT, possuem intervalo de cristalizagdo acima de 700 °C e abaixo de 300 °C,
respectivamente. O autor atribuiu as baixas temperaturas de cristalizacdo a
saturacdo em H2O, porém é possivel que a redugao da temperatura, em parte, se
deva a alta concentracao de outros volateis (B, F e P) (LONDON, 1996).

4. GEOTERMOMETRO INDEPENDENTE:

granada-biotita

Como exposto anteriormente, inclusdes fluidas sdo uma grande ferramenta
para discutir a génese e/ou evolugdo das rochas. Entretanto, para poder definir a
condicdo de aprisionamento dos fluidos € comumente utilizado um termdémetro
alternativo (Figura 9), desde que tenham correlagdo geoldgica (Shepherd, 1985).
Este representaria a temperatura de formacgao do sistema, balizando o grafico P-T e
indicando a possivel trajetéria de evolugao do fluido, possibilitando, caso as IF sigam
as regras de Roedder calcular a pressdo de formagédo (Pc) a partir dos dados

microtermomeétricos.

A presencga de granada e biotita marcando diferentes condi¢des metamorficas
€ discutida desde Barrow (1893), com os minerais coexistindo num grande intervalo
P-T. O par granada— biotita, que coexiste estavel por largo espectro de condigdes, é
classicamente utilizado como geotermémetro para determinar parametros da génese
de rochas metamorficas. Anderson (1996), porém, descreve o método como
aplicavel as rochas graniticas peraluminosas, apesar de pequeno numero de

trabalhos que o utilizem esta técnica em rochas igneas. Os autores precursores
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deste geotermbmetro perceberam que havia alguma relagdo entre o grau
metamorfico, a distribuicdo de Fe —Mg e o coeficiente Kd dos minerais (CHUNMING

e YUSHENG, 1999). Apesar de ser idealizado por formulagcbes empiricas
(PERCHUK, 1967), foram Ferry e Spear (1978) os primeiros a calibra-lo
experimentalmente, com Lavrent'eva e Perchuk (1981; 1983) ampliando a faixa de
variagdo composicional das analises, seguidos de diversos outros autores com
variados métodos de calculo (CHUNMING e YUSHENG, 1999). Os primeiros
calculos utilizaram espécies dos extremos composicionais ferro-magnesianos de
granada e biotita (flogopita + almandina < anita + piropo), demonstrando
experimentalmente que o fracionamento de Fe*? e Mg*? entre minerais é fortemente
dependente da temperatura. Estes calculos, porém, consideram baixas as
concentragbes de Ca e Mn (Xca + Xun < 0,2) para granada e de AlV e Ti para a
biotita, elementos muito presentes nas respectivas composi¢des. Utilizando
parametros de mistura desenvolvidos por Ganguly e Saxena (1984) e por Hackler e

Wood (1984) — que consideram a composi¢cdo de Fe-Mg-Mn-Ca na granada — e

dispondo de maior base de dados termoquimicos, Bhattacharya et al. (1991)
reformula o geoterm6metro apresentando um novo modelo que explica as
discrepancias entre os anteriores, resolvendo algumas de suas contradigbes
(BAHTTACHARYA et al. 1991; CHUNMING e YUSHENG, 1999).

Todos meétodos de calculo desenvolvidos consideram que a cristalizagdo dos
minerais ocorreu em equilibrio fisico-quimico, desconsiderando, por exemplo, o
fracionamento quimico consequéncia da cristalizacdo de outros minerais maficos,
ou o efeito da variacdo das condicdes em micro/macro escala. Houve evolugcido na
calibragdo empirica de Bhattacharya et al. (1991) por considerar os efeitos de Ca e
Mn na cristalizacdo de granada, ainda que idealize a composi¢cao da biotita,
considerando os teores de Ti e AIY no célculo. A dificuldade em modelar a
composi¢cado da biotita se deve ao grande numero de espécies idnicas que podem
ocupar sitio de coordenagdo do octaedro no lugar de Fe*? e Mg*?, resultando em
complexas solugdes solidas, sendo, portanto, idealizada como ferro-magnesiana.
Outras criticas ao método sao por desconsiderar, ainda que pequena, a influéncia da
pressao no calculo, inclusive sendo fixada na construcido de modelos; e por calcular

os parametros de energia independentemente da condigdo P-T, ainda que sejam
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suas condicionantes (utiliza parametro independente). Outras questdes discutidas
por Chunming e Yusheng (1999) sdo: os efeitos de eventos retrometamoérficos,
recristalizando os minerais e registrando nova condicdo P-T que nao a de pico
metamorfico ou de cristalizagcdo magmatica; e as inconsisténcias no conjunto dos
dados utilizados para a construcdo dos modelos, pois em diversas calibracdes
empiricas os dados minerais sdo coletados tanto da analise de pares da natureza
quanto de resultados da bibliografia. Como os primeiros modelos utilizaram
diferentes geotermobarémetros para calibragdo empirica — ora com métodos
distintos, ora sob condi¢cdes ideais que desconsideram os efeitos de outros

elementos na temperatura —, ha variagbes nas magnitudes de acuracia e precisao

dos dados.

Para utilizar granada e biotita como geotermdmetro, portanto, é fundamental
realizar a caracterizagdo quimica quantitativa dos minerais, definindo suas
estequiometrias e, apds escolher um dos métodos de calculo existentes, calcular as
estimativas de temperatura. Tudo isso apesar das ressalvas relativas aos erros
intrinsecos e implicitos ao método, como recristalizacao devido retrometamorfismo,
idealizagdes quanto as condigdes (P-T-x) e sua homogeneidade entre escalas
mineral-afloramento. Leva-se em consideragdo que a temperatura do pegmatito é,
possivelmente, inferior ao leucogranito associado, devido maior saturagéo de fluidos
e consequente processo de undercooling. A determinagcdo deste geotermdémetro
independente servira como um valor maximo possivel, indicando provavel trajetoria
de evolugao dos fluidos, com os dados de quimica mineral obtidos a partir de

microssonda eletrénica.

4.1. CALCULO

Muitas das calibragdes consideram para calculo do coeficiente de particao
(Kd) a razdo Fe/Mg contido nos minerais (PERCHUK, 1967, 1977; FERRY e
SPEAR, 1979; HODGES e SPEAR, 1982. Entre outros, apud CHUNMING e
YUSHENG, 1999), como exposto abaixo:
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(1)Kd = (Fe/Mg)" /(Fe/Mg)¥

No célculo do geotermémetro de Bhattacharya et al. (1992), assim como
Thompson (1976) e Ganguly e Saxena (1984) (Apud CHUNMING e YUSHENG,
1999), o calculo do Kd inverte a razao entre os componentes em (1), tornando ferro

o denominador:
(2) Kd = (Mg/Fe)™ /(Mg/Fe)¥

Utilizando parametros de mistura, desenvolvidos por Ganguly e Saxena (1984)
(GS) e Hackler e Wood (1984) (HW), é possivel considerar os efeitos de outros
componentes no calculo da granada, aproximando o modelo a natureza, ainda que
para a biotita seja utilizado a constante Margules (W) como fator de corregédo para
torna-la “menos ideal”. Para criar a expressao do geotermdmetro, Bhattacharya et al.
(1992) reuniu os dados de entalpia de mistura entre biotitas ferro-magnesianas e os
valores padrdes de entalpia e entropia das reagdes. E entdo combinou-os a modelos
binarios concebidos com dados termoquimicos que relacionam grossularia com
piropo e almandina, obtendo uma expressao para cada parametro de mistura (GS e

HW), expostas abaixo (detalhes do calculo em Bhattacharya et al. (1992)):

13538 +0,0193P - [ 837 X2, -10460 X2, -13807 X,.(1- Xy, ) +
19246 X 1, Xy (1= Xy ) + 5649 X ¢, (X g - Xpo)E* +7972 X5 -1)

(3)T(GS) =
6,778 +8,3143.1nKd +6,276.X% (1-X% )
20286 +0,0193P -[ 2080X 2, - 6350X 2, -13807X . (1- Xy ) +
P 8540 Xy, - Xy (1- X0 ) +4215 X ¢, (X, - Xpo)JF +4441(2X 05 -1)

13,138 +8,3143.1nKd +6,276. X%, .(1-X3.)

Onde: T(K); P(bar); X(%wm).

O par de expressdes acima - além de ser um dos mais recentes - gerou
grande avango no entendimento no calculo do geotermometro granada-biotita. Este
soma os conhecimentos prévios de fracionamento de Fe-Mg-Ca da granada com
novo fator de correcdo para composigao da biotita, ndo mais idealizada como

pertencente a solugdo solida flogopita-annita. Reduzindo o erro, Bhattacharya et al.
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(1992) aumenta a capacidade de modelar a natureza, ainda que néo fielmente, se

tornando uma boa opcéao de método de calculo.

5.METODOS E TECNICAS
5.1. PRE-ANALITICO

Com o objetivo de correlacionar a intrusdo G3 com o evento de
hidrofraturamento, determinando suas condi¢gdes de formacdo, foram coletadas
amostras em campo dos veios de quartzo associados a brechas e amostras de fase
granitica leucocratica pegmatitica (Gs) do Granito Cagapava para analise
microtermomeétrica em inclusdes fluidas em quartzo. Também foram coletadas
amostras da porgao equigranular, com o par mineral granada-biotita para analise de
microssonda e calculo do geotermémetro mineral, talvez utilizando-o como
termémetro alternativo junto as inclusbes fluidas. Destas amostras foram
confeccionadas laminas delgadas para petrografia, para entdo escolher as amostras
com as melhores inclusdes fluidas e ai confeccionar laminas bipolidas, especificas

para microtermometria.

52. MICROTERMOMETRIA

Para o estudo microtermométrico de inclusbes fluidas € necessario a
confecgdo de laminas bipolidas com espessura em torno de 90 - 120 um,
dependendo do mineral hospedeiro. Inicia-se o estudo com petrografia minuciosa
com a classificacdo das inclusdes, seu agrupamento em familias e sua ordem
temporal, seguido dos métodos de congelamento e aquecimento. As analises de
microtermometria foram realizadas na Universidade Federal de Pelotas, com o
auxilio do Professor Dr. Luiz Henrique Ronchi, que gentilmente disponibilizou seu
laboratério com equipamento Linkam THMSG600 acoplado em microscopio

biolégico Nikon 50i com objetiva de aumento de 50x e com longa distancia focal. Foi
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realizado a calibracdo de baixa temperatura no equipamento utilizando a amostra
padrdao de Inclusdo fluida sintética synth.f’'s com CO2 puro, (-56,6°C), e
homogeneizacéo da fase CO2 no ponto critico (31,1 °C) e agua desmineralizada (Tf
= 0,0 °C). Para calibracdo de temperaturas altas foram utilizados compostos com o
ponto de fusdo conhecidos: o produto Merck (NaNOs), fundindo em 306,6°C; e
dicromato de potassio (K2Cr.0O7), com 398 °C para mudanga de fase. Posteriormente

foi montada uma curva de calibragao para corregcado das temperaturas medidas.

521. CLASSIFICACAO

A Classificagao de inclusdes fluidas (IF) € um processo que leva em conta a
analise em diferentes escalas de observagao, buscando individualizar e classificar
“‘eventos fluidos”, a partir da distingdo de grupos de IF com caracteristicas fisicas,
espaciais e composicionais semelhantes, fazendo uso de classificagado petrografica
paragenética e composicional, também atentando ao tamanho e forma das IF.

A classificagao petrografica paragenética de inclusdes fluidas foi proposta por
Roedder et al. (1984) e complementada por Goldstein et al. (2003) e Bodnar et al.
(2003), que classificam segundo ordem temporal (Figura 16). Os autores distinguem
as IF como: primarias, resultado do crescimento de um cristal que aprisiona IF
paralelas as faces de crescimento, em grupos, individuais ou gerando trilhas
irregulares; secundarias, como sendo as IF aprisionadas em microfraturas apos a
formacéo do cristal, em conjuntos formando trilhas que cruzam os limites dos cristais,
e/ou entre eles (Figura 17); e pseudossecundarias, que se assemelham as
secundarias por ocorrer em trilhas, porém sem ultrapassar os limites dos cristais.
Pseudossecundarias sao interpretadas como de origem primaria até ser provado o
contrario, aprisionadas em pequenos defeitos cristalinos ao longo do crescimento
mineral (Figuras 16 e 17). A distingao petrografica deve definir, além do tipo, a
quantidade de inclusdes, estimar uma possivel cronologia e dar informagdes acerca
da populacao de inclusbes — tipos de fases constituintes, tamanho, forma, se estao
isoladas, em clusters ou em trilhas, além da relagao espacial e temporal das IF com
o(s) cristal(is) (Figura 16). Assim é possivel distingui-las em Assembleias de

Inclusdes Fluidas (AIF) (em inglés, fluid inclusion association (FIA); GOLDSTEIN e
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REYNOLDS, 1994), que sédo grupos de IF capturadas num mesmo tempo/ evento
fluido, sob basicamente as mesmas condi¢cdes de temperatura e pressao, podendo

ter composicdes relativamente semelhantes (fluido homogéneo) ou nédo (fluido

heterogéneo).
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Figura 16 - llustragdes de como sao apreendidas inclusdes durante o crescimento do reticulo
cristalino e suas feigcbes. Em (a), o instante t1 mostra grande disponibilidade de fluido, com apreenséo
de inclusdes primarias no plano de crescimento do mineral em t2, marcando zonagdo do mesmo.
Nota-se, também, que se formam inclusdes em irregularidades que ndo sio na face de crescimento
do cristal, gerando inclus6es pseudossecundarias. Em t4, um outro evento fluido é registrado como
inclusdes secundarias. Modificados de Bodnar (2003) e Shepherd (1985), respectivamente.

As AIF sédo, substancialmente, os “eventos fluidos” na histéria do sistema, e
os fluidos presos nas inclusdes sao, cada um, um instante desse evento (BODNAR,
2003). Ha autores, como Goldstein (2003), que nao classificam inclusdes isoladas
como primarias, e sim como de origem indeterminada. Porém, a classificagdo de
Bodnar (2003) considera que, a priori, IF isoladas s&o primarias (Figura 16). As
trilhas de IF sao classificadas de acordo com a sua posi¢do em relagdo aos limites
dos cristais, segundo Randive et al. (2014) (Figura 17). E possivel, também,
classificar IF de acordo com o tipo de estrutura na qual estdo aprisionadas dentro de
certos minerais. Por exemplo: retidas ao longo dos planos de clivagem de um
mineral; contidas em estruturas deformacionais, como lamelas e bandas; entre os

cristais ou subgraos etc.
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Figura 17 - Classificagao referente a distribuicdo espacial de inclusdes em relagao ao(s) mineral(is). (I)
Transgranular, (II) Intragranular (ambos limites tocando as bordas), (lll) Intragranular (um limite
tocando a borda), (IV) Intragranular (nenhum limite toca as bordas), (V) Interfase, (VI) Transfase, e
(VII) Intergranular. Retirado de Randive, 2014.

A classificacdo petrografica composicional das IF leva em conta o que ha na
inclusdo, quais e quantas sdo as fases presentes, podendo ser mono, bi, tri ou
polifasicas, contendo fases sdlidas, liquidas e/ou gasosas, com conteudo
basicamente H20O - CO2 (ou CH4) - Sal (NaCl, KCI, CaCl....). Analisando as fases
metaestaveis e as temperaturas que ocorrem as mudancgas, € possivel estimar a
composi¢cao do fluido apreendido pela IF. Para maiores detalhes composicionais,
porém, € preciso realizar analises de microespectrometria Raman, detalhando
quimicamente a composi¢cao de cada fase contida nas inclusbes (com excegao da
halita, que cristaliza em sistema cubico, sendo identificado apenas
petrograficamente) (RANDIVE, 2014).

5.2.2. PROCEDIMENTO ANALITICO

A microtermometria € uma técnica de analise de inclusdes fluidas na qual sao
medidas as temperaturas de transi¢cao de fase a partir dos métodos de arrefecimento
(congelamento) e aquecimento. Para realizar o primeiro € necessario resfriar a
amostra com uso de nitrogénio liquido até cerca de -100 °C para ter certeza de que

a amostra congelou, e entdo aquecer gradualmente registrando as temperaturas em
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que ocorrem as mudancgas de fase e qual sua natureza. As fases que podem ser
observadas em cada IF sdo determinadas pela composicdo do fluido apreendido,
por exemplo, no sistema H2O-NaCl & possivel estabilizar em baixas temperaturas
gelo ou halita, dependendo da composicao de soluto (se mais ou menos de 61,9 %wm
NaCleg), passando, ou ndo, pelo eutético a medida que é aquecido (Figura 5). Em
concentragbes menores que a do peritético, € preciso distinguir a fase estavel entre
gelo ou hidrohalita para determinar com preciséo a salinidade da IF em fungao da Tf,
durante etapa de congelamento. Caso a massa do sal seja superior ao valor do
peritético, fase sdlida sera estavel em temperaturas positivas, com salinidade da IF
sendo determinada durante etapa de aquecimento em funcdo da temperatura de
saturagao do mineral. A analise termina quando as fases fluidas homogeneizam (Th).
Caso isto ocorra sem a dissolugao da fase solida, significa que esta foi apreendida

junto do fluido e ndo precipitado a partir dele, tendo explica¢des distintas.

Inclusdes com fluidos de composigao aquo-carbdnico possuem caracteristicas
distintas de inclusbes aquosas, tornando a microtermometria um pouco mais
complexa. Devido a baixa temperatura do ponto triplo do CO: (-56,6°C; 0,5 MPa
(DIAMOND, 2001)), a primeira mudanga de fase a ocorrer é a fusdo e sublimacao do
CO2 (Tfco2). A segunda mudanga de fase é relacionada a fusdo da fase aquosa
(Tfh20), que sera mais baixa quanto mais salino for o fluido, e o aparecimento desta
fase liquida coexistindo com a fase gas ja existente estd relacionada com o
crescimento da fase clatrato. Este possui indice de refracdo muito semelhante a
agua e se comporta como uma fase sodlida, deformando as fases presentes a
medida que funde o gelo e forma o hidrato de gas (Figura 18d). O ultimo dado a ser
extraido da etapa de congelamento €, entdo, a temperatura dissolugdo do clatrato
(Tdc) (Figura 18e), que pode ocorrer entre 0 - 12 °C, sendo perceptivel visualmente
pelo fim da deformacdo do gas e indicando a salinidade do sistema (Figura 19)
(SHEPHERD, 1985; DIAMOND, 2001; DIAMOND, 2002; HURAI et al., 2015).
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Figura 18 - Figura com todas as feicbes observadas em inclusdes aquo-carbdnicas (do tipo 3B da
Figura 7). Apds o congelamento das fases liquidas (a), deve-se aquecer e registrar a Tfcoo, tipica do
PT do CO2 (b). A agua liquida da fusdo do gelo (c) forma junto ao CO2 hidratos de gas, do tipo clatrato
(d), que se comporta como um sélido. Apds a dissolugdo do clatrato (e), sdo estaveis dois liquidos,
um aquoso e um carbdnico, e uma fase vapor, rica em CO>. O aquecimento do sistema faz com que
uma das fases ricas em CO:2 diminua (g) e homogeneize (h), devido PC caracteristico de no maximo
31,1 °C para Thco2. S — sdlido; L — liquido; V — vapor; Cla — clatrato. Retirado de Hurai et al., (2015).

A Figura 18, modificada de Shepherd (1985), mostra curvas de fusdo, do
sistema H2O-NaCl (IMC), e de dissolugao de clatrato do sistema H.O-NaCIl-CO:
(CDC), num grafico de temperatura x salinidade (somente com valores inferiores ao
eutético de NaCl nos sistemas). Neste caso, € possivel estimar graficamente a
salinidade da inclusdo a partir desta temperatura de mudanca de fase,

respectivamente para cada tipo de sistema.
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Figura 19 - Diagrama que indica a salinidade
(NaCleq)) graficamente a partir da temperatura
de fusdo ou dissolugdo de clatrato. Estdo
ilustradas as curvas de fusdo do gelo (ice
melting curve - IMC) e de dissolugao da fase
clatrato (clathrate dissolution curve - CDC) do
sistema H20-NaCl sem e com COg,
respectivamente. Para estimar a salinidade
projeta-se nelas o valor obtido na
microtermometria. Modificado de Shepherd
(1985).

Devido alto PC do CO., inclusbes aquo-carbodnicas frequentemente possuem

conteudo trifdsico a temperatura ambiente (Lign2o + Ligco2 + G&s), com a

homogeneizagcéo das fases CO. ocorrendo durante inicio etapa de aquecimento,

ocorrendo até 31,1 °C, sua temperatura critica teédrica, servindo para determinar a
densidade da fase CO2 (Figura 20) (SHEPHERD, 1985). Esta mudanca de fase pode

ocorrer de trés formas, sendo funcado da pressdo CO> como isso ira ocorrer: se a

densidade for maior que a densidade critica (0,466 g/cm?) a fase gas ira diminuir e a

inclusdo homogeneizara para liquido; se a densidade for menor que 0,466 g/cm?® a

fase gas ira crescer e ocupar toda inclusdo; caso a densidade seja muito préxima a

densidade critica, a fase gas tem seu limite sumindo gradualmente em relagdo ao

liguido a medida que se aumenta a temperatura, se tornando um fluido homogéneo

rico em CO: (Figuras 6, 7 e 20).

Figura 20 - Diagrama que indica graficamente
a densidade (g/cm?®) de CO2 no sistema com o
dado de temperatura de homogeneizagao das
fases (Thcoz). A linha central representa a
densidade critica (0,468 g/cm3®), que
homogeneizara em 31,1 °C, maximo Thcoz
tedérico. Em valores inferiores a este, a
homogeneizagdo ocorrera ou no sentido do
vapor (V) ou no sentido do liquido (L),
indicando, respectivamente, densidades
inferiores e superiores ao valor critico.
Retirado de Shepherd (1985).
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A etapa de aquecimento tem sua continuidade com o aumento da temperatura
até que a solugdo aquosa e o vapor (rico em CO2) homogeneizem (Th). Esta € a
temperatura minima de aprisionamento do fluido no caso de inclusbes primarias
durante o crescimento mineral, ou secundarias durante evento fluido posterior. A
temperatura de aprisionamento/ confinamento (Tc) pode ser estimada como
exemplificado nas Figuras 9 e 11. Por ultimo foi realizado a estimativa visual do
volume de cada fase contida nas inclusbes analisadas (Vest), sob temperatura

ambiente.

5.2.3. CALCULO DOS PARAMETROS FLUIDOS

A partir dos dados microtermomeétricos primarios é possivel calcular diversos
outros parametros do fluido mineralizante, utilizando equacbdes de estado da
bibliografia modeladas por diversos autores. Neste trabalho os calculos serao
realizados com os programas dos pacotes CLATHRATE e FLUIDS (BAKKER e
THIERY, 1994, BAKKER, 1996, 1997, 1998, 2003, 2009), escritos na linguagem C++
para calcular diversas propriedades. Utilizando como inputs os dados
microtermométricos € possivel estimar parametros como composig¢ao (xH20, xCOo,
xNa-, xCI-...) e densidade, talvez podendo calcular as respectivas curvas isécoras e

as pressdes de homogeneizagao (Ph) e aprisionamento/confinamento do fluido (Pc).

Para as inclusdes classificadas como aquo-carbdnicas foi utilizado o programa
Q2, do pacote CLATHRATE. Utilizando como parametros de entrada os dados de
Tdc, Thco2 e Vest, assim como o tipo de homogeneizagdo do CO,, se vapor, liquido
ou homogeneizacao critica. Para calcular as fugacidades durante o equilibrio da fase
clatrato é escolhido uma equacdo de estado, neste caso de Duan et al. (1992a, b)
referente ao sistema H>O-CO2-CH4, que se presume ser o mais semelhante ao
sistema estudado dentre as op¢des. Como ndo ha dados sobre a composi¢cao do
soluto i6nico, a salinidade sera calculada considerando os sais como NaCleg, entdo
sendo apenas funcdo de Tdc. Para o calculo do Vm (e densidade) com maior
precisdo é necessario estimar o percentual de volume preenchido pela fase aquosa
(Vest).
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Para determinar os mesmos parametros nas inclusdes aquosas foi utilizado o
programa BULK do pacote FLUIDS | (BAKKER, 2003). Apds definir o sistema como
H20-NaCl e escolher a equagdo empirica de Bodnar (1993) do comportamento da
halita, foi utilizado o dado de Tfioo como valor de entrada para determinar a
salinidade. Para determinar a densidade das IF aquosas foi utilizado a equagao de
estado de Archer (1992), sendo definida a partir do valor de Th e com o sentido da
reacao, se homogeneiza para fase liquido, vapor ou homogeneizacgao critica.

Normalmente € calculada uma curva is6cora para cada tipo composicional de IF
(normalmente é apenas um), utilizando inclusdes representativas com o maior e o
menor valor de Th. Este intervalo permite que seja interpretado a trajetoria de
evolucdo dos fluidos. Para tal calculo é utilizado o programa ISOC do pacote
FLUIDS | (BAKKER, 2003), que requer os dados composicionais e de densidade de
cada inclusdo — obtidos nos programas Q2 para aquo-carbdnicas e BULK para
aquosas -, além dos respectivos valores de Th. Estes calculos sao realizados
utilizando a equacéao de estado de Anderko e Pitzer (1993) e Duan et al. (1995), do
sistema H20-CO2-NaClI-KCl, cujos limites P-T sao entre 1-5000 bar e 300-700 °C.
Como Th é, numa trajetéria de aquecimento, o ponto no grafico P-T onde o fluido
contido na inclusdo deixa a curva univariante e passa a ter dois graus de liberdade,
o programa ISOC também calcula a pressdo de homogeneizacao (Ph) de cada IF ao

construir suas isocoras.

5.3. MICROSSONDA ELETRONICA

O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Microssonda Eletrénica
ligado ao CPGq — IGEO — UFRGS. De modelo CAMECA SX-Five, possui um
espectrometro tipo EDS (Energy-Dispersive Spectrometry) e cinco do tipo WDS
(Wavelength-Dispersive X-Ray Spectroscopy), equipado também com microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) nos modos de elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e catodoluminescéncia. Com microscopio 6tico acoplado nos
modos de luz refletida e transmitida, possui campo de visdo continuo variando de

250—1700 pym (mais dados no site: www.ufrgs.br/microssonda).

56



O método consiste, basicamente, num canhao de elétrons direcionado por meio
de lentes para uma pequena area da amostra (lamina delgada ou sessao polida;
devidamente polida e metalizada) excitando a eletrosfera de seus atomos. Isto gera
a emissao particulas da amostra com diferentes espectros de energia, detectado por
sensores calibrados para tal, identificando diferentes comprimentos de onda,
caracteristicos para cada elemento. Utilizando o microscopio e um “mapa” da
amostra, localiza-se na amostra os minerais de interesse. Caso haja duvida quanto a
espécie mineral, faz-se uso do EDS para determinar qualitativamente/ semi-
quantitativamente, em tempo real, a composicdo obtida pela incidéncia do feixe
sobre a amostra. Isto é util pois ha necessidade de especificar de antemao qual
mineral sera analisado por WDS, que incidira e destruird um volume de 10 - 20 ym?
na superficie da amostra, de modo que analise quantitativamente sua composigao
(GOMES et al. 1984). Gomes et al. (1984) salienta a precisdo quantitativa dos dados
obtidos com WDS, com limite de deteccdo de até 100 ppm, e a versatilidade
proporcionada pelas analises de EDS. O autor argumenta que o0s erros operacionais
€ 0s erros associados as amostras padrdao sdo em torno de 1% e 5%,

respectivamente.

Como ha acoplado a microssonda eletrénica do IGEO-UFRGS um MEV, seu
potencial também foi um pouco explorado. Os elétrons primarios do feixe
apresentam diferencas entre interacbes eletrostaticas com a amostra, tendo
consequéncias variadas. Podem, por exemplo, interagir com eletrosfera, excitando-a
e liberando elétrons secundarios; ou interagir com a eletrosfera e se dissipando
forma elastica, sendo chamados de elétrons retroespalhados. O primeiro gera
imagens de altissima resolugdo da superficie ionizada do material analisado. O
segundo, apesar de produzir imagens de menor qualidade de detalhe, provém dados
composicionais qualitativos, pois tera maior probabilidade sofrer dispersdo quanto
maior for seu humero atdmico médio, evidenciando certas variagbes composicionais,

como zonagdes, e possibilitando a confeccdo de mapas composicionais.
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6. RESULTADOS

O trabalho de campo foi realizado na area de mineragcdo de marmore,
denominado comercialmente como calcario, e pertencente a empresa Mineracao
Dagoberto Barcelos©. Observando a vista geral da cava sul da mina é possivel
distinguir claramente trés horizontes de onde se extrai o minério (Figura 21). Com
composi¢cao dolomitica e cor clara na base, margosa de cor escura no centro, e
carbonatica silicosa de cor cinza no topo. Os marmores do CMPF possuem, ao
menos nesta pedreira, estrutura deposicional So sub-horizontalizada marcada pela
variagdo composicional. Essa estrutura é afetada por deformacéo horizontal que
gera mega dobras com PA sub-horizontal, flancos paralelizados e vergéncia para
oeste, com eixo variando entre N e N15E e caimento variando 0-15° para sul com

diversas macrodobras parasitas e evidéncias de S+//So.

Nestes calcarios ha um sistema de sills e diques com espessuras que variam de
escala decimétrica a métrica que pertencem ao CGCS, alterando a encaixante
carbonatica e formando mineralogia metassomatica escarnitica. Ha também dique
de diabasio, interpretado como do vulcanismo cretaceo da Grupo Serra Geral
(Figura 21). As diferentes fases de intrusdo neoproterozodicas apresentam diferentes
reatividades com o marmore encaixante, ora com intensas reagdes bi-
metassomaticas, ora preservando suas caracteristicas composicionais e texturais.
Dentre as intrusdes observadas, foi descrito a fase com a composigdo mais evoluida
do sistema, classificada como leucogranito com granada e biotita, apresentando
textura pegmatitica em bolsdes e veios (G3). Quando com espessuras de escala
decimétrica, os veios se tornam monomineralicos (qz) quanto mais distais do corpo.
A Figura 21b mostra um dos principais afloramentos dessa fase, com caracteristicas

de intrusdo distintas das fases anteriores — mais condicionadas a estrutura da
encaixante — , enquanto G3 é discordante, indicando possivel mudanca nas

condi¢des da intrusdo. Na mina ha também veios de quartzo com brechas as bordas
associados ao hidrofraturamento, descrito na bibliografia como causa da segunda

alteracao escarnitica, retrometamorfica.
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Para determinar as condicdes do veio de quartzo com brechas mineralizadas e
da fase tardia G3 e discutir possivel correlagdo de suas géneses, foram coletadas
amostras de veios de quartzo com brechacdo da encaixante e amostras do
afloramento da Figura 21b do leucogranito e pegmatito. Busca-se determinar a
condicao P-T de formacao destes pelos métodos de microtermometria de inclusdes
fluidas e microssonda eletronica, discutindo a origem dos fluidos e os processos
envolvidos, assim como seu(s) papel(is) na evolugao do sistema, na formagao dos

escarnitos e com a ocorréncia de sulfetos de Cu-Fe.
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Figura 21 - Fotos da Cava Sul, Mineragdo Dagoberto Barcelos. (a) Visdo geral da mina de calcario,
mostrando a sequencia carbonatica variando a composicdao da base ao topo, constituida por
marmores dolomiticos na base (A), passando a margosa na porgao central (B) e silicosa no topo (C).
Também é possivel observar diferentes eventos de intrusdo, como o sistema de sills e diques
associados ao CGCS, e dique de diabasio relacionado ao sistema Serra Geral. Em (b) o principal
afloramento de G3, onde se coletou as amostras do leucogranito e pegmatito. Nota-se, por relagdo de
corte, que se trata da Ultima fase intrusiva, com caracteristicas morfolégicas distintas das intrusdes
anteriores.

6.1. PETROGRAFIA
6.1.1.  MACRO/MICROSCOPIA

O leucogranito possui composi¢ado monzogranitica (40% quatzo (qz), 35% k-
feldspato (kf) e 25% plagioclasio (pl)) com granada e biotita como principais minerais
acessorios (M’ ~ 2%) (Figura 22a). Ha duas geragdes de kf distintas pelo tamanho, a
primeira possui cristais de 3 - 6 mm de diametro, com exsolucio de pertita na por¢cao
central e inclusdes minerais (pl e kf) apenas nas zonas de borda; e a segunda tem
cerca de 0,5 - 0,8 mm de didmetro, muitas vezes arredondado, e com (poucas)

inclusbes de qz. Ambos kf herdam estruturas cristalograficas subédricas — mais
bem formados na primeira — , porém possuem boa parte das suas bordas com

feicobes onduladas/ lobadas (Figura 22b, mas principalmente as figuras do
APENDICE). Essa caracteristica, que lembra processo de corrosdo/ absorgdo da
borda dos cristais, também ocorre com o plagioclasio, com no maximo 1 mm, e que
assim como o kf, herda feicbes euédricas a subédricas e possui inclusdes minerais
de quartzo. Foram descritas, portanto, duas gerag¢des de quartzo: a primeira consiste
em inclusdes nos feldspatos e na trama da rocha com feicbes de absorcdo; e a
segunda preenchendo as cavidades de corrosdo/ reabsorgcdo e os demais
intersticios entre os minerais ja formados, talvez com uma terceira geragcéo de kf.
Além da corrosdo, nota-se grau de fraturamento dos cristais ausente no quartzo
secundario, indicando processos anteriores a formagao deste. A cristalizagao
orientada/ alinhada deste quartzo secundario € o principal elemento linear da trama
da rocha, que possui forte heranga ignea, ainda que apresente extingdo ondulante.
Indicativo de deformagédo do seu reticulo cristalino, foi interpretada como n&o téao
intensa em fungao do pequeno numero de sub-graos formados nestes quartzo. Por

sua vez, a biotita — frequentemente cloritizada e eventualmente com sericitizacao
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nas bordas (Figura 22c) —, é o principal elemento planar da foliagdo, evidenciando-a

delicadamente devido finos aglomerados do mineral, esparsos e alinhados.
Associado a esta foliagado ha incipiente sistema de microfraturas s-¢c com cinematica
anti-horaria, com plano c paralelo a trama da rocha. Os cristais de granada variam
de 0,5 - 1 mm com formatos arredondados, eventualmente quebrados e/ou

fraturados, sem evidéncia cinematica.

Os pegmatitos possuem cor bege claro-escuro devido megacristais euédrico-
subédrico de k-feldspato com, em geral, 2-3 cm de comprimento. Quartzo anédrico
intersticial e com intercrescimento junto ao k-feldspato, formando textura grafica
(Figura 22d), tipica de pegmatitos. Ha cristais de granada (< 3%) com didametro de
variando de 0,5 - 1 cm, além de biotita (< 2%) cloritizada; também muscovita e
menores quantidades de titanita como minerais acessorios. Os veios pegmatiticos,
quando distantes do “corpo principal” (Figura 21b), evoluem para composicoes

monomineralicas de quartzo, evidenciando exaustao de kf no liquido.

As amostras de veio de quartzo (distantes do afloramento da Figura 21b)
apresentam nas suas bordas feicdo de hidrofraturamento com feicdes
deformacionais anti-horarias de caracteristica ductil-ruptil. Ha ocorréncia de pirita,
aparentemente associada a biotita, nas regides de baixo stress da brechacéo,
também preenchendo microfraturas (Figura 22e). Em lamina delgada observa-se
que preserva caracteristica ignea, praticamente sem extingdo ondulante com

microfraturas em escala macro e de lamina.
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Figura 22 - Imagens macro- e microscopicas das amostras coletadas. Em (a), o leucogranito com
granada e biotita; Em (b) foto estereomicroscopica com polarizadores cruzados do leucogranito; (c)
Imagem do par mineral granada e biotita em microscépio 6tico com polarizadores paralelos; Amostra
de mado do pegmatito em (d); Em (e) amostra de m&o do veio monomineralico (quartzo), com
hidrofraturamento na borda com a encaixante. As setas pretas indicam cinematica anti-horaria (setas
pretas), com o elipsoide maior representando as tensées e os menores as zonas de baixo sfress com
precipitagado de pirita, nas zonas de sombra e fratura (F e setas vermelhas).

6.1.2. INCLUSOES FLUIDAS

Através da petrografia das IF foi possivel distinguir no minimo trés AlF, que
registram crescimento do mineral hospedeiro e eventos fluidos posteriores. Nas
amostras de veio de quartzo e pegmatito foram descritas inclusées com classificagao
paragenética e composicional muito semelhantes petrograficamente, com maior
nuamero de IF primarias (AlIF 1) nas amostras de veio de quartzo (Figuras 24 e 25),
contrastando com o pegmatito (Figura 23), que possui menor quantidade de IF
primarias preservadas e diversos clusters de crepitagcao (AlF 2) (Figura 23c).

AIF 1 — Inclusoées fluidas primarias e pseudo-secundarias

E constituida de duas familias, IF primarias e trilhas classificadas como
pseudossecundarias. Formando trilhas intragranulares, IF pseudossecundarias sao
mais raras que primarias (no veio de quartzo e pegmatito), ndo possuindo muito

62



mais que 5 um de didmetro cada, com conteudo bifasico subordinado as maiores,
predominando IF menores com conteudo monofasico (quanto menor, mais dificil
distinguir numero de fases, se ha uma pequena bolha de gas no liquido, ou uma fina
pelicula de liquido ao redor do gas), em geral com formatos arredondados ou
elipsoidais (Figuras 24 e 25a). O volume de gas das IF ndo € regular, variando o
grau de preenchimento de gas e liquido entre inclusdes cogenéticas, apesar da
maioria destas ter em torno de 60 - 40 % de volume de gas (avaliagéo visual).

Em amostras de quartzo pegmatitico, algumas IF primarias aparentam marcar
zonagado de crescimento mineral (Figura 23e, f), alinhadas de forma regular e
continua, com diferentes composi¢des entre IF; ocorrem também como pequeno
conjunto de inclusdes isoladas (Figura 23a, b, d), também variando a composigao.
Por coexistirem espacialmente proximas e terem diferentes proporgdes entre fases
— mono-, bi-, ou trifasicas —, indicam diferentes composi¢des do fluido apreendido
(imiscibilidade). As IF dos pegmatitos registram feigdes de estrangulamento
(crepitacdo), muitas vezes compondo clusters (Figura 23c) com inclusdes de
formatos irregulares e pontiagudos, eventualmente com precipitagcdo de quartzo nas

porcdes internas das IF (Figura 23c).
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Figura 23 - Inclusdes observadas em amostras do pegmatito. IF primarias em (a) e (b), com variagao
de volume das fases entre si. Em (c) cluster de crepitacao. (d) Precipitacdo de quartzo (qz) as bordas
da cavidade da IF. Em (e) e (f), inclusbes primarias (AIF 1) alinhadas no cristal com diversidade de
volume das fases. Para ilustrar as variagdes de volume de gas, as IF foram classificadas visualmente
de 1 a 5, quanto maior mais preenchido por gas. S.A. - solido acidental de alta birrefringéncia,
classificado como fragmento de carbonato. Imagens o6ticas obtidas com polarizadors paralelos.

As IF primarias do veio de quartzo — mais abundantes que no pegmatito —

variam de pouco menos de 5 ym até pouco mais 50 pm, cuja abundancia é
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inversamente proporcional ao tamanho da populagdo (Figura 24). Principalmente
bifasicas, tém como caracteristica marcante grande variagdo no grau de
preenchimento das fases de inclusdes cogenéticas (sob condicdo ambiente)
espacialmente proximas, variando volume de gas (V.G.) sem muita regularidade
(Figura 25), com maioria do volume estimado (Vest) das IF entre 30 - 70 % de V.G..
Também foram descritas inclusdes primarias trifasicas (Figura 25), com Lcoz estavel
em temperatura ambiente — composicdo inferida pela microtermometria, devido
ponto de fusédo caracteristico do CO.. Portanto, as IF primarias tém diferentes
composic¢des entre si, refletidos em diferentes fases e suas propor¢des (Ligag, Ligco2
e G). Esta variagcdo composicional entre IF isoladas, apesar de espacialmente
proximas, gera duvidas quanto seu carater cogenético. Esta hipotese, porém, €&
reforcada pelos dados microtermométricos (proxima sessao), que revelam mesmo
intervalo de temperaturas de homogeneizagdo (Th) entre inclusbes com diferentes
fases e Vest. As IF primarias com até 15 pm possuem, na média, formato
arredondado ou elipsoidal, ja as maiores possuem formatos irregulares e variados,
em meia lua, sinuosos, facetados, arredondados e/ou com um dos extremos em
cuspide, também com formato hexagonal positivo (Figura 24 e 25). Ha também
inclusbes com fase mineral solida de alta birrefrigéncia, descrito como sélido
acidental apreendido pela IF (Figura 25c), eventualmente nucleando-a, e que
também ocorre como inclusdo mineral no quartzo (raro nas IF, ndo homogeneiza).
Foram consideradas inclusbes aquosas somente as IF que nao estabilizaram a fase
clatrato durante microtermometria, portanto sua classificagdo apenas pela
petrografia possui certo grau de incerteza, se restringindo as IF bifasicas com Vest de

gas menor que liquido
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Figura 24 - Imagens que ilustram a feigdo geral das inclusdes da AIF 1 do veio de quartzo. Em (a)
inclusdes primarias bifasicas com volume de gas pouco mais regular, variando em torno de metade
do volume da IF. Em (b) ha predominam IF primarias bifasicas, com variagdo do volume de gas entre
as inclusdes. Ha também diversas pequenas trilhas pseudossecundarias aparentemente monofasicas.

Imagens obtidas com polarizadores paralelos.
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Figura 25 - Inclusdes no veio de quartzo, classificadas como primarias durante petrografia (AIF 1). .
As inclusdes foram distintas por trés parametros: composi¢gdo aquo-carbdnica (Ac) e aquosa; numero
de fases estaveis em condigbes ambiente: monofasicas (Mo), bifasicas (Bi) e trifasicas (Tri); e
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classificagdo de grau de preenchimento de gas de 1 a 5 (sendo 1 =L >> G e 5 = L << G). Quando
houver o simbolo (?) significa incerteza quanto a classificagédo. (Classificagdes indicadas na foto: f.1*:
Ac-Bi-5; f.2*: Ag-Bi-1; f.3*: Ac(?)-Bi-4; i"™: Ac(?)-Bi-2). Todas as imagens foram obtidas com
polarizadores paralelos.

AIF 2 — Inclusoes fluidas secundarias monofasicas e bifasicas

O critério para a AIF 2 é a formacgao de familias de IF apds a cristalizagdo do
mineral hospedeiro (todas de origem secundaria). A primeira familia discriminada é
composta por trilhas de |IF transgranulares minoritariamente monofasicas e
principalmente por bifasicas, com formatos arredondados a elipsoidais, né&o
ultrapassando muito mais de 5 ym. Esta familia de IF também possui proporgao
variada entre fases liquida e gasosa (Figura 26c¢, d), dificultando a distingdo de fases
em IF menores. A segunda familia (sem sentido temporal) desta AIF foi descrita
como inclusdes que passaram por algum processo de reequilibrio apoés o
confinamento do fluido, observando dois processos de modificacdo das IF. Um deles,
pouco abundante, é o processo de necking down, que deforma a cavidade da IF de
maneira plastica, modificando o volume e dividindo irregularmente sua composigao
(Figura 26a, b). O outro processo observado € a ocorréncia de inclusdes em clusters
(Figura 23c) e/ou com textura de reequilibrio de quartzo nas paredes da IF (Figura
23d), indicando estrangulamento (crepitagdo) de inclusdes. Nestes casos, formam-
se trilhas e/ou conjuntos de inclusdes oriundas de uma IF original que estourou
naturalmente devido variagdes na pressédo ou temperatura, dividindo desigualmente
sua composi¢cdo. Observa-se maior quantidade destes clusters em amostras do
pegmatito que no veio de quartzo. Nesta associacao de IF foram descritas IF
bifasicas com Liq. > Gas que apresentam movimento browniano sob temperatura
ambiente — que, de acordo com a bibliografia, comumente antecipa a

homogeneizagao total.

AIF 3 — Inclusdes Fluidas secundarias intergranulares

A Ultima a ser discriminada € a AlF 3, composta por inclusées secundarias
intergranulares, com formatos irregulares poligonais facetados e conteudo
monofasico com indice de refragdo semelhante ao mineral (aparentemente com
conteudo aquoso), ocupando também microfraturas. Frequentemente com feicdo de
vazamentos, “abrindo” o sistema e preenchendo a cavidade com gases atmosféricos

que. Nao foram coletados dados dessas inclusoes.
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Decidiu-se realizar a microtermometria apenas em inclusées do veio de quartzo
(amostra DB-1T) devido a maior abundéncia de inclusdes isoladas classificadas
como primarias, para entao correlacionar com dados petrograficos e de microssonda
do leucogranito e pegmatito. A analise foi direcionada para inclusées aprisionadas
durante o crescimento do mineral, que sao IF da AIF 1 e supostamente representam

o evento fluido associado a formagao da rocha.
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Figura 26 - Fotos que mostram principalmente, inclusbes secundarias, classificadas como AIF 2. Em
(a) IF bifasicas com diferentes volumes de gas coexistem espacialmente, ora preenchendo quase
totalmente ora menos da metade da cavidade. Ha, porém, algumas IF com feigbes de
estrangulamento (n.d.). Assim como a em (b), que possui um sdlido acidental, possivelmente um
fragmento de carbonato. Estas aparentam feicdes semelhantes a necking down. Em (c) ha uma trilha
de inclusdes bifasicas com volume de gas regulares entre si (na microtermometria foram medidas as
Th mais baixas de todas (177 - 239 °C). Imagens obtidas com polarizadores paralelos.
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6.2. MICROTERMOMETRIA

Com os primeiros ensaios de congelamento (AIF 1) foi possivel registrar as
primeiras mudancas de fase e estimar as substancias que constituem os fluidos. A
Figura 28 (1) mostra as fases presentes apds o aquecimento de uma inclusédo de -
57,4 para -57,2 °C com fusao de fase sélida, indicando a presenga de CO: por se
aproximar da temperatura teorica de PT desta substancia. As temperaturas obtidas
para essa mudanga tém como moda -58,3 °C e variam entre -57,2 — -59,2 °C, o que
pode ser um indicativo de mistura com outros gases, possivelmente CHs
(MAYASHAR e GHOSH, 2020), ou talvez N2. Nesta mesma IF foi possivel captar a
dissolucédo do clatrato entre 7,5 — 8,8 °C e homogeneizagcdo das fases CO:2 entre
29,2 — 29,5 °C (Figura 28). Neste caso, o sistema percorre trajetéria do tipo 3 da
Figura 7, passando pelo ponto Q2 e com cinco mudangas de fase possiveis de
serem observadas: fusdo do COy; fusdo da fase aquosa + formacédo de clatrato;
dissolucéo do clatrato; homogeneizacao das fases CO2; homogeneizacgao total, entre
fase vapor e aquosa.

Estas IF classificadas como aquo-carbbénicas apresentaram resultados de
temperatura de dissolugdo de clatrato com certa dispersdo no histograma de
frequéncia (Figura 27), porém com moda definida em torno de 7,7 °C (Tabela 2),
com total de 50 IF analisadas. O registro da homogeneizag¢ao das fases CO ocorreu
em apenas duas IF, nas temperaturas de 27,3 e 30 °C. Observou-se, porém, que
muitas das inclusdes perderam a fase clatrato sem a formacédo de Lcoo,
homogeneizando para vapor entre os pontos quadruplos Q1 e Q2 da (Figura 7).
Fazendo correspondéncia com grafico da Figura 19, a moda dos dados de
dissolucdo do clatrato indica salinidade de 6 % NaCleq para as IF aquo-carbénicas,
aproximadamente. E ao comparar com a Figura 20, a densidade de CO: esta
proxima a densidade critica (0,468 g/cm?®), apesar do baixo numero de medidas

observadas no segundo caso para reforgar este dado.
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Figura 27 - Histogramas de frequéncia de todas as temperaturas obtidas na microtermometria de IF
do veio do quartzo. Em (a) as temperaturas de fusdo do CO2 (TFCO2), fusdo do gelo (TF H20)(de
todas inclus@es, inclusive as classificadas como aquo-carbdnicas e que registram essa mudanca),
dissolugdo do clatrato (Tdclat) e homogeneizacdo do CO2 (THCOZ2); em (b), temperaturas de
homogeneizacgao total do sistema, com o valor da moda (367,5 °C); e em (c), novamente a frequéncia
das temperaturas de dissolugao do clatrato, também com valor de frequéncia modal (7,75 °C).

Houve inclusdes primarias bifasicas (AIF 1) que nao estabilizaram fase rica em
CO:.. Entao estas, e apenas estas, foram classificadas como de composi¢cao aquosa,

consideradas pertencentes ao sistema H2O — NaCleq para fins de calculo. Como

estas ndo possuem fase de saturacdo com precipitado salino em temperatura
ambiente, se sabe previamente a microtermometria que as inclusdes aquosas
possuem menos de 26,3% de massa de NaCleq. Foram observadas temperaturas de
fusdo do gelo entre -21 e -2 °C e com moda em -4 °C entre todas as IF (incluindo
aquo-carbénicas) (Figura 27). Projetando a moda da temperatura de fusao no grafico

da Figura 19 se obtém o mesmo valor de salinidade da moda das aquo-carbdnicas
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(6 % NaCleg). Porém, as IF aquosas tém menor representabilidade estatistica, com
total de 10 IF analisadas e Tf variando de -21 a -4 sem moda. Ao projetar estas
temperaturas de fusdo na Figura 19, obtém-se intervalo de salinidades variando
entre 22,5 - 6,5 % NaCleg.

Tabela 2 - Estatisticas da microtermometria. Temperaturas de fusdo de CO: (Tfcoz), dissolugao de
clatrato (Tdc), homogeneizagcdo das fases CO: (Thcoz) e fusdo do gelo (Tfu20). *Apenas duas
amostras com mesmo resultado.

aquo-carbodnica T min T max T moda n° medidas
Tfcoz -59,2 -57,2 -58,3 18
Tdc 3.9 10,0 7,72 47
Theoo 27,3 30,0 - 2

Aquosa T min T max T moda n° medidas
Tiuss -21,0 -4,0 -4,0 * 12
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Figura 28 - Mudancas de fase observadas durante microtermometria, com polarizadores paralelos.
Observa-se diversas mudangas na mesma inclusdo. Esta, apesar de deformada e com feigGes de
estrangulamento, € um forte indicativo da presenca de CO:2 no sistema. Em (1) fusdo do CO2, com a
reagdo S+V - Legy + Lo +V; (2) dissolugdo de clatrato, com a reagéo Lgp, + Cla+V = Leg, +
Ly,0 +V; e (3) homogeneizagéo das fases CO2, com a reagao Lgg, + Lyzo +V = Lyzo +V. Onde V —
vapor; Lco2— COzliquido; Lr2o — solugéo aquosa; Cla — clatrato.

Os ensaios de aquecimento foram realizados para obter as temperaturas de
homogeneizagéo das IF. O histograma de Th (Figura 27), que possui dados de 83
inclusdes, apresenta leve assimetria positiva e varia entre 290 - 420 °C, com moda
dos dados de 367 °C. Ao longo dos aquecimentos, foram observados trés tipos de

homogeneizagédo: um maior numero de IF com expanséo da fase gas (G + L —> G);
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seguido por numero pouco menos expressivo de IF que tiveram bolha de gas
contraindo até sumir (G + L —> L), frequentemente com aumento do movimento
browniano; e dois casos de homogeneizagao critica (G + L —> Fc), com o limite
entre fases sumindo gradualmente. A tendéncia observada é de que a IF com a
predominancia de uma determinada fase homogeneize para ela, como descrito na
bibliografia para sistema de fluidos imisciveis (RAMBOZ, 1982; HURAI, 2015).
Foram registradas, porém, diversas IF com predominancia de liquido que
homogeneizam com expanséo da fase gas, ndo ocorrendo o oposto (ndo se trata de
vazamento do fluido, pois as fases se separam ao resfriar). Ao discriminar os dados
de homogeneizagao para gas e liquido, nota-se que as IF com expansao da fase
gasosa apresentam cerca de 18 °C a mais que a moda de Th das IF com expansao
da fase liquido (Tabela 3), ocorrendo em cada tipo de IF praticamente no mesmo
intervalo de temperatura (310 - 455 °C). Outros dois fendbmenos descritos foram:
ensaios de aquecimento que chegaram a temperaturas anomalamente altas para o
que estava sendo observado, com raras IF com homogeneizagdes de até 470 °C; e
IF primarias que n&o homogeneizam, tendo de encerrar os ensaios devido
crepitacbes (explosdes) de inclusées fora do campo de visdo do microscopio.
Fluidos heterogéneos previamente ao aprisionamento das I[F tendem a
homogeneizar em temperaturas superiores, explicando a anomalia positiva do

histograma e sendo mais um indicativo de imiscibilidade observado.

Tabela 3 - Estatisticas das Th de todas inclusdes classificadas como AIF 1. Também discriminando
entre reagcbes que homogeneizam para gas e para liquido, para mostrar que possuem valores
semelhantes.

Th total Th para fase liquido| Th para fase gas
Moda 370,00 356,00 374,00
Média (x ) 359,86 352,52 367,20
Mediana 365,25 359,20 374,05
Max. 470,50 470,50 455,00
Min. 2954 310,6 295,4
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Assim como descrito e ilustrado pela PETROGRAFIA e nas Figuras 23, 24, 25
e 26 ha diversos casos de inclusdes espacialmente proximas com grande variagao
de proporcao das fases. Ao realizar a etapa de aquecimento nestas inclusdes, foi
registrada a ocorréncia de homogeneizagao das inclusdées para fase gas ou liquido,
normalmente com a reacédo no sentido da fase predominante, ocorrendo em ambos
casos praticamente no mesmo intervalo de temperatura e com o mesmo valor modal

dos dados (Tabela 3). Para tentar ilustrar de forma semelhante a Figura 12 — em

que Ramboz et al. (1982) discrimina o sentido da reacao ilustrando as inclusdes e
seus histogramas de frequéncia, suportando a ideia de que o sistema seja imiscivel
—, foi confeccionado a Figura 29, que ilustra a diversidade de inclusées observadas.
Estas, apesar de variar composicionalmente e ter diferentes homogeneizagoes, tém
o mesmo intervalo de Th. A figura mostra como esta distribuida a classificagao
composicional e o tipo de homogeneizagdo nos histogramas de temperatura de
homogeneizagéo (Figura 29b) e de salinidade (Figura 29c). Este novo histograma de
frequéncia de temperatura difere da Figura 26 por discriminar como ocorreu a
homogeneizagao nas IF, expandindo ou contraindo a bolha, formando gas ou liquido.
Eventualmente nenhum dos dois ocorre, com o limite entre as fases sumindo
gradualmente (fadding), tipico de IF com densidade critica (homogeneizacgao critica).
Por dificuldades de observacao nao foi registrado em todas as IF a maneira que
ocorreram as reagdes de homogeneizacgao, justificando a exposicdo dos dados em

dois histogramas (Figuras 27 e 29).
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Figura 29 - Feicdo e dados das inclusdes analisadas (veio de quartzo). (a) Recorte das diferentes
inclusées, segmentadas em composicdo, numero de fases (temperatura ambiente) e tipo de
homogeneizagao, para fase gas ou liquido, raramente critica. L - homogeneizacdo para fase liquida
(contragdo da bolha); G - homogeneizacdo para fase gas (expansdo da bolha). As inclusdes nao
estdo em escala. Em (b) ha histograma de frequéncia das temperaturas de homogeneizagéo (Th),
que se diferencia do histograma da Figura 26b por discernir os tipos de homogeneizagdes
observadas. Além de indicar quantas IF tiveram expansdo ou contragao da bolha de gas, indicam
homogeneizagbes criticas, com desaparecimento gradual do limite entre as fases (homogeneizagao
critica - H.C.). Em (c) esta exposto a frequéncia das salinidades (% NaCleg), com os mesmos
paradmetros de tipo de homogeneizagdo de (b), porém com inclusdes que ndo homogeneizaram
(N.H.). Ac - IF aquo-carbdnica (sistema CO2- H20 - NaCl); Aq - IF aquosa (H20 - NaCl).

Os dados microtermométricos das etapas de congelamento e aquecimento
estdo expostos nas tabelas Tabela 4 e 5, j4 com as corre¢gdes de acordo com a
curva de calibragdo. Devido dificuldade em determinar o numero de fases e/ou o
instante das mudangas, ha diversas inclusbes com apenas parte dos possiveis
dados a serem adquiridos. Previamente ao calculo dos parametros de obtencao
indireta, foi estimado o volume das fases (Vest) presentes em cada IF sob condigc&o
ambiente. Para realizar esta estimativa, se comparou as fotos das IF tiradas durante

microtermometria com ilustragdes tedricas da bibliografia com proporgao volumétrica
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entre fases ideais (SHEPHERD, 1985. Fig. 3.14, p.56, e APENDICE Il, p.225-226;
HURAI, 2015. Fig. 5.13, p.139, e Fig. 5.14, p.140).

Tabela 4 - Dados das inclusdes analisadas e classificadas como aquo-carbdnicas, em inclusées do
veio de quartzo. Primeira coluna € o nome do fragmento e da inclusdo (p/ ex: F7 - 096). Tdcla —
temperatura de dissolugao do clatrato; Th — temperatura de homogeneizagédo; Vm — volume molar;
D — densidade; Vest — volume estimado. Na ultima coluna: L — homogeneizagao total para liquido;
G — homogeneizagao total para gas; H.C. — homogeneizagao critica; N.H. — ndo homogeneizou; C —
crepitou. N° de inclusbes = 52.

N°Frag. Tdclat Th Salinidade yvm D Vest Vest Vest Reagao
- C) (°c) (% massa (cc/mol) (g/cc) LIQAq. Gas Fase  p/fase

Ne IF NaCleq) CO2(l)
F3-024 7,70 403,10 4,05 6373 042 20% 65% 15%
F4-036 880 - 1,97 6372 042 20% 50% 30%
F4-038 4,80 35540 9,26 3044 0,69 55% 40% 5%
F4-039 6,70 - 580 11596 031 5% 90% 5%
F4-040 6,90 - 5,52 91,09 035 10% 90% 0%

F4-042 7,90 356,20 3,68 22,75 085 80% 20% 0%
F4-043 4,50 376,60 9,77 55,462 045 25% 55% 20%
F4 -051 9,50 345,40 0,62 27,09 0,75 65% 25% 10%
F4-052 9,00 374,05 1,59 49,00 049 30% 60% 10%
F4-053 9,20 371,00 1,21 33,52 064 50% 45% 5%
F4-054 7,40 384,50 4,61 39,79 056 40% 55% 5%
F4 -055 5,10 366,90 8,73 39,85 056 40% 60% 0%
F4-056 8,90 375,05 1,78 91,05 035 10% 85% 5%
F4 -057 3,90 309,60 10,80 24,07 080 75% 25% 0%
F4-058 4,00 300,40 10,63 20,57 090 90% 10% 0%
F4-061 3,90 290,60 10,80 7505 0,38 15% 85% 0%
F5-065 7,60 375,05 4,24 49,02 049 30% 70% 0%
F5-066 7,50 372,80 4,42 33,53 063 50% 50% 0%
F5-067 6,60 367,90 6,07 2160 088 80% 20% 0%
F6-068 8,20 388,35 3,11 27,10 0,74 65% 35% 0%
F6-069 7,70 365,70 4,05 33,53 063 50% 50% 0%
F6-070 8,40 368,15 2,74 22,75 085 80% 20% 0%
F6-071 8,40 330,90 2,74 39,81 056 40% 60% 0%
F6-072 5,00 376,10 8,91 31,038 0,67 55% 45% 0%
F6-073 8,40 368,90 2,74 39,81 056 40% 60% 0%
F6-075 5,30 387,35 8,38 55,45 045 25% 50% 25%

FrOOOOOOOrOrOdaOOr 00000O0OrOOr OO

F6-077 8,70 - 2,17 91,06 0,35 10% 70% 20%

F6-078 8,20 - 3,11 22,75 085 80% 20% 0%

F6-079 8,10 - 3,30 2548 0,78 70% 30% 0%

F6-080 8,70 - 2,17 2547 0,78 70% 30% 0% -
F6-081 7,90 - 3,68 49,01 049 30% 70% 0% N.H.
F6-082 8,00 - 3,49 33,53 0,64 50% 45% 5% N.H.
F6-084 7,40 348,30 4,61 20,55 092 90% 10% 0% -
F6-087 7,80 341,60 3,86 39,82 056 40% 60% 0% G
F7-088 6,80 295,40 5,71 91,09 0,35 10% 70% 20% G
F7-089 8,10 316,40 3,30 2548 0,78 70% 30% 0% G
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F7-090 7,90 - 3,68 33,53 063 50% 50% 0% C
F7-091 7,50 470,50 4,42 20,55 092 90% 10% 0% L
F7-092 7,80 406,30 3,86 55,41 046 25% 65% 10% G
F7-093 7,70 288,90 4,05 - - - - - G
F7-094 6,00 326,95 7,15 33,55 063 50% 40% 10% G
F7-095 7,20 377,10 4,97 2160 0,88 85% 15% 0% G
F7-096 8,10 455,00 3,30 31,07 067 55% 45% 0% G
F8-100 8,80 239,95 1,97 28,95 0,71 60% 40% 0% L
F8-101 7,80 204,80 3,86 2548 0,78 70% 30% 0% G
F8-105 10,5 413,00 0,00 177,22 025 10% 90% 0% G
F8-106 9,10 403,70 1,40 36,39 060 45% 50% 5% G
F8-107 7,20 426,20 4,97 36,41 060 45% 50% 5% G
F8-108 8,40 365,90 2,74 33,52 064 50% 50% 0% H.C.
F8-109 7,50 201,40 4,42 19,60 096 95% 5% 0% L
F8-110 7,00 397,60 5,34 33,54 063 50% 50% 0% G

Tabela 5 - Dados das inclusdes classificadas como aquosas, em inclusdes do veio de quartzo.
Primeira coluna é o nome do fragmento, hifen e o nome da inclusdo (p/ ex: F6 - 076). Tfuo —
temperatura de fusédo da solugédo aquosa; Th — temperatura de homogeneizagédo; Vm — volume molar;
D — densidade; Vest — volume estimado. Na ultima coluna: L — homogeneizagao total para liquido;
G — homogeneizacao total para gas. N° de inclusdes = 10.

N°Frag. 7rp0 Th  Salinidade vy D Vest  Vest Vest Reago

. ©Cc) (cc) (% massa (ccmol) (glcc) LIQAG. Gas CO2(l) pl fase
N° IF NaCleq)

F2-019 -21,00 310,60 23,05 2302 093 70% 30% 0% L
F3-025 -20,50 294,45 22,71 2264 094 9%5% 5% 0% L
F2 -023 -20,30 351,55 22,58 24,01 0,89 - - - -
F2-016 -15,00 310,60 18,63 2289 090 75% 15% 10% -
F3-026 -12,50 364,80 16,43 31,94 058 80% 20% 0% L
F8-102 -5,80 177,70 8,95 2010 09 9%5% 5% 0% L
F4 - 049 -5,60 - 8,68 2964 0,72 55% 45% 0% -
F6-074 -5,50 336,20 8,55 2553 0,75 55% 45% 0% L
F6-076 -4,60 387,35 7,31 30,80 062 50% 50% 0% -
F1-003 -4,00 372,00 6,45 2967 064 90% 10% 0% L
F1-001 -4,00 360,75 6,45 2847 066 90% 10% 0% L

Além de servir para construir os histogramas de frequéncia, os dados
microtermomeétricos acima citados s&o utilizados para calcular os valores de
salinidade, densidade e volume molar do fluido contido em cada inclusdo. Com
todos estes dados, expostos nas Tabelas 4 e 5 (referentes respectivamente as IF

aquo-carbbnicas e aquosas), montou-se grafico de dispersao relacionando Th x
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Salinidade das inclusdes (Figura 30). Destes célculos também foram adquiridos

dados composicionais (xCO2 e xH20), que ndo estao nas tabelas citadas.

Th x Salinidade
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Figura 30 - Diagrama de dispersao das inclusdes do veio de quarzo, relacionando seus respectivos
valores de Th e salinidade. Os dados de IF que homogeneizam para liquido (Aq - L; Ac - L) tém
correlagdo estatistica de -0,711, enquanto nas IF aquo-carbOnicas apresenta apenas -0,35 de
correlagao (Ac - G). Ac - aquo-carbdnico; Aqg - aquoso; G - expansdo do gas; L - contracdo do gas; F -
homogeneizagao critica.

Apods adquirir todos parametros (Tabela 4 e 5) foram calculadas as isdcoras
para a IF de maior e de menor Th, duas para cada tipo fluido observado nas IF
(aquo-carbbnica e aquosa). Para tal sdo requeridos dados composicionais (xCO2 e
xH20), salinidade (NaCleq) € de densidade de cada inclusdo, além do dado de Th,
obtido diretamente da microtermometria. Th representa o ponto do grafico P-T em
que o fluido da inclusdo, numa trajetoria de aquecimento, deixa a curva univariante e
evolui com dois graus de liberdade pela curva is6cora, considerada a temperatura
minima possivel para sua formagao. Ao calcular a curva isécora, gera-se um valor
de pressao para cada temperatura, assim determinando Ph a partir de Th e, talvez,
Pc caso haja outro geotermdmetro disponivel. As quatro curvas calculadas estao
ilustradas na Figura 31, com valor de temperatura maxima balizada pelo
geotermémetro mineral granada + biotita , da por¢do monzogranitica fina. Por
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ultimo, percebe-se que ha dois cruzamentos entre curvas isocoras, entre as
inclusdes de baixa e alta T de cada tipo fluido, podendo ser discutidos dois possiveis
pontos de confinamento (Tc;Pc). Nota-se que o cruzamento das IF de mais alta
temperatura ocorre exatamente sobre o geotermometro independente, no ponto
referente a 450 °C e 750 bar. A area entre as curvas representa a possivel zona de

evolucao dos fluidos.

Diagrama P-T + Is6coras
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Figura 31 - Grafico P-T construido com quatro inclusdes analisadas do veio de quartzo, duas aquo-
carbdnicas e duas aquosas. As respectivas linhas is6coras foram calculadas pelo programa ISOC
(BAKKER, 2003), que também calcula a condi¢do de pressdo. O geotermometro independente baliza
a temperatura maxima do sistema, indicando um possivel campo P-T de evolugéo do sistema fluido,
entre as curvas. Nota-se que ha dois cruzamentos entre isdcoras aquo-carbdnica e aquosa (os dois
pontos pretos). O par de mais alta temperatura cruza exatamente sobre o geotermdémetro
independente. A is6cora de CO2 com maior Th foi estirada até tocar na curva aquosa de baixo Th.

6.3. MICROSSONDA ELETRONICA

Como € necessario um AT para nuclear uma bolha quando a IF aprisiona
fluidos homogéneos (Th # Tc) (Figura 8), desde o inicio se pensou em algum

geotermdmetro independente para balizar a temperatura, encontrando o ponto Tc
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pelo cruzamento com a isdcora que irradia da curva univariante, que parte de Th
(Figura 9) (SHEPHERD, 1985). Por isso, foi escolhido o par mineral granada e biotita
de G3 — descrito como leucogranito fino-médio com textura pegmatitica — como
geotermdmetro da condicdo de cristalizacdo. Para tal foi realizado meia sessao de
microssonda eletrbnica em uma l|admina do leucogranito, com a finalidade de
determinar as concentragdes de Fe-Mg-Ca-Mn na granada e Fe-Mg-Al'V-Ti na biotita.

Foram analisadas composi¢cbes das nove granadas encontradas na lamina,
assim como os cristais de biotita mais préximos (todas as analises em ANEXO).
Muitas vezes, porém, a biotita apresenta grau de cloritizagdo ligeiramente avangado,
0 que eventualmente tenha modificado sua razdo Fe/Mg, resultando em analises
com estequiometria abaixo do limite aceitavel. Para o calculo, portanto, foi
selecionado as analises com maior percentagem estequiométrica (%M), que
sofreram menos cloritizagdo, em detrimento da proximidade as granadas. Portanto,
foi escolhido a composi¢ao de oito pares de minerais para estimar o geotermémetro
de Bhattacharya et al. (1992), utilizando os parametros de mistura de Hackler e
Wood (1984). A composi¢ao dos pares, assim como os resultados dos calculos e do
geotermdmetro, estdo expostos na Tabela 6 abaixo. Os resultados indicaram
granadas com composi¢cao média de 53 % almandina, 40 % espessartita, 3 % piropo,
2 % grossularia e 2 % outros; e a temperatura média obtida no calculo do

geotermdmetro € de 446 °C.

Tabela 6: Dados composicionais obtidos com microssonda e os respectivos resultados no calculo do
geotermémetro (0,5 kbar). Gr - nUmero da analise em granada; Bt - nUmero da analise em biotita;
Alm - teor de almandina, Sps - teor de espessartita, Prp teor de piropo, Grs - teor de grossularia,
X(Ti) - % massa de Ti, X(AllV) - % massa Al", Par gr-bt (°C) - temperatura (°C) calculada.

X X [Par gr-bt
(Ti) | (Alvi) || (°C)

| 41% | 2% | 52% | 4% | 24 |0,71 | 4,09 | 3,19]| 1,38 | 0,08 | 0,44 | 392
| 40% | 3% | 52% | 4% | 51 |0,69 | 4,04 |3,14]|1,15| 0,08 | 0,45 | 430
| 39% | 3% | 55% | 1% | 86 |0,66| 3,9 |3,16]|1,11]0,07| 0,44 || 442
| 38% | 3% | 57% | 0% | 120]0,95 | 3,78 |3,02]| 1,14 | 0,11 | 0,43 || 446
| 39% | 3% | 55% | 1% | 137 /0,80 | 3,9 |3,13|0,90]|0,09| 0,45 || 487
| 39% | 3% | 55% | 1% | 12 |0,72| 3,91 |3,05|1,33|0,08| 0,43 | 434
| 39% | 4% | 54% | 0% | 13 |0,51| 3,81 |2,92]|2,50|0,05| 0,39 || 493
| 39% | 3% | 56% | 1% | 12 |0,72| 3,91 |3,05|1,33|0,08| 0,43 || 415

Gr |[FeO|MnO|MgO|CaO| Sps |Prp| Aim [Grs| Bt [TiO2|Al203|FeO|MgO

19 |2,69]2,09|0,14 |
45 |2,72]| 2,05 0,15 |
78 |2,84]1,96 | 0,16 |
14 ]2,91] 1,93 ] 0,18 |
35(2,85|1,98]0,17 |
8 |2,79]1,99]0,18 |
68 |2,88]2,00]0,18 |
6 |2,86]1,98|0,17|

—_

O O OO o oo o
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Durante a sessdo de microssonda foram feitas imagens de elétrons
retroespalhados (BSE) na amostra, evidenciando algumas texturas nos minerais de
interesse. Percebe-se zonagdo composicional nos cristais de granada, cujos nucleos
possuem ligeiro enriquecimento em Mn-Ca e empobrecimento em Fe-Mg na
comparagao a composi¢ao das bordas (Figura 30). Este padrédo da textura é tipico
de granadas igneas, controlado por mecanismo de cristalizagédo fracionada (RENE e
STELLING, 2007; MULLER, 2012; ZHANG et al.,, 2017; MANER et al., 2019).
Também utilizando imageamento BSE, foi observado em biotitas cloritizadas a
presenca de pequenos pontos claros descritos como pirita, indicando a ocorréncia

de sulfetos associados a alteracéo.

Figura 32 - Imagens de backscattering do leucogranito. Em (a), (b) e (c) imagens de cristais de
granada utilizando cor falsa, destacando a zonagdo composicional de Mn, enriquecendo em direcédo
as bordas. Em (d) e (e) percebe-se pontos claros na biotita que sdo pequenos nucleos de pirita
(nestes também ha granada), ja (f) possui maior crescimento do sulfeto.

7.DISCUSSOES

O monzogranito possui mineralogia peraluminosa (gr, bt, mu) e diversas texturas
peculiares, constituindo uma fonte de informagdées muito fértil para discutir a ordem

de cristalizagdo dos minerais e possiveis processos associados. A sequéncia de
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cristalizacao é evidenciada por fenocristais kf (12 geragao), de nucleo com exsolu¢ao
de pertita (indicando cristalizacdo de solugcéo soélida entre feldspatos) e inclusbes
minerais de pl e kf (22 geragdo) somente nas bordas (2 feldspatos, indicando
aumento da pressao hidrostatica — 2 - 5 kbar, no exemplo de Tuttle e Bowen (1958))
(Figura 22b). PI e kf (22 geragédo) também ocorrem na matriz da rocha, preservando
formas subédricas em alguns dominios, no minimo iniciando a cristalizagdo de
quartzo. A trama previamente solidificada teria sofrido evento que corréi as bordas
dos minerais de forma onduladas/ lobadas e possivelmente fraturando-os
parcialmente (principalmente em APENDICE, mas também na Figura 22b). Esta
feicdo é interpretada como assimilagdo dos cristais pelo liquido magmatico tardio,
talvez devido a sua ascensdao por descompressdao apoOs estagio avangado de
cristalizagdo. Estas por¢des corroidas sao preenchidos por quartzo, também
cristalizando nos intersticios minerais, com formato alongado. O quartzo alongado,
juntamente com a orientagdo dimensional da biotita sdo os principais elementos que
evidenciam macroscopicamente a lineagao e/ou foliagdo da rocha. Com poucos
subgraos e extingao ondulante suave (Figura 22b), os cristais de quartzo registram
deformagdo na matriz da rocha, apesar de caracteristica ignea parcialmente
preservada. Posterior a cristalizagao, verifica-se microfraturas S-C de cinematica
anti-horaria, cujo plano de cisalhamento (C) € o mesmo da trama planar da rocha. A
biotita muitas vezes possui grau avangado de alteragdo para clorita, com diversos
nucleos de de pirita na clivagem dos cristais, indicando relagdo entre alteragéo e

precipitacdo do sulfeto.

O pegmatito a ele associado possui mineralogia muito similar (exceto auséncia
de plagioclasio), com texturas tipicas como megacristais euédricos de k-feldspato,
ora formando textura grafica no eutético composicional e entdo puro quartzo com
cristais anédricos ocupando os intersticios (Figura 22d). Sua trama possui forte
caracteristica ignea, com alto grau de desorientagdo dos cristais, ainda que com
algum condicionamento pelos veios. Nestes, a composicdo mineral tende a deixar
de cristalizar kf, se tornando monomineralica quartzoza quanto mais distante do
“corpo principal” (Figura 21b). O veio de quartzo estudado possui caracteristicas

intrusivas mais semelhantes a G3 — em comparacao as fases anteriores (G1 e G2)

—, coletado a pouco mais de cem metros do afloramento mencionado acima, tem
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feicdes de hidrofraturamento em condicdo ductil - ruptil com precipitacdo de pirita
nas porgdes de baixo stress da brechagdo e em microfraturas (Figura 22e), zonas de

alta circulagao de fluidos.

A petrografia das IF evidencia grande semelhanca entre as inclusdes do
pegmatito (Figura 23) e do veio de quartzo (Figura 24, 25 e 26), apesar das
amostras do primeiro registrarem maior quantidade de crepitagées naturais (AIF 2).
Foram distinguidas, no minimo, trés AIF. Dentre elas, a AIF 1 possui maior
relevancia neste trabalho, pois se trata de IF primarias e pseudossecundarias cujo
conteudo fluido €& contemporédneo a cristalizagdo do mineral hospedeiro. As
inclusbes primarias desta AIF possuem grande variedade composicional, assim
como as proporgdes entre as fases constituintes, ora bifasicas (Ligaq+tGco2) ora
trifasicas (LigagtLiqco2tGeo2), que coexistem espacialmente proximas (Figura 23, 24
e 26a), com certa predominancia de fase gas. Esta diversidade de inclusbes
inicialmente gerou duvida quanto sua contemporaneidade, hipétese posteriormente
sustentada pelos dados microtermométricos. Outras possibilidades para explicar a
variedade composicional exposta nos RESULTADOS sdo: ou a ocorréncia de
mudangas pés-formacionais (reequilibrio) — processos secundarios que modifiquem
o conteudo das IF —, ou as inclusdes ndo sao cogenéticas— esta € minimizada por
similaridade dos dados microtermomeétricos entre as inclusdes. A interpretacdo dos
dados de IFs levantados remetem para 3 hipoteses/possibilidades: 1) as IFs sao
cogenéticas e resultam de imiscibilidade de fluidos durante confinamento do fluido
(como na Figura 8); 2) mudangas apds a formagao (reequilibrio); 3) inclusbes nao

cogenéticas.

Segundo Ramboz et al. (1982) e Hurai (2015), ha diversas evidéncias que
podem indicar aprisionamento de uma mistura de fluidos composicionalmente
heterogénea. Neste caso s&o possiveis apenas dois cenarios para a apreensao,
como exemplificado nas inclusées da Figura 8.2: confinamento de fluido homogéneo
(inclusdes A e B); ou de uma mistura imiscivel com diferentes proporgdes entre tipos
fluidos (inclusdo C). No primeiro caso, a nucleagdo de uma bolha de gas - ou
condensacao de “filme de liquido” - ocorrera na IF devido pequeno decréscimo na
temperatura, logo apés aprisionamento do fluido pela estrutura do mineral. Assim, os

dados de homogeneizagdo destas IF representam os valores mais proximos as
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condigdes de confinamento do fluido (cristalizagdo do mineral). Portanto, IF com
“‘extremos composicionais” de vapor e de solugdo aquosa devem ter os menores
valores de Th obtidos para toda AIF. Ao contrario das IF do segundo caso, que por
aprisionar dois componentes ja imisciveis, homogeneizardao em temperaturas (as
vezes muito) superiores a génese do mineral hospedeiro. Apreenséo de sistemas
fluidos naturalmente heterogéneos causa anomalia positiva nas temperaturas de
homogeneizacdo e consequente assimetria positiva no histograma de frequéncia.
Ademais, esta condicdo significa variagdo composicional entre inclusdes
cogenéticas, variando, portanto, as salinidades, densidades e pressdes de vapor
(fase que fraciona o COy) das IF, e resultando em homogeneizagdes ora para fase

gas, ora para fase liquida.

Apesar das heterogeneidades e da duvida inicial quanto a coetaneidade das IF,
estas, independente da composi¢ao (Figura 29a), possuem o mesmo intervalo nos
dados de Th (310 - 455 °C) (Tabela 3). Parte destas homogeneizam para fase vapor
e outra para fase liquida (em poucos casos com homogeneizagéo critica), sem a

crepitacdo de algum dos tipos de IF — indicando condigcbes semelhantes de

formacgao entre inclusdes. A variacdo no tipo de homogeneizagao ocorre dispersa
nos histogramas de frequéncia (Figura 29b, c), sem caracterizar dois eventos fluidos.
Tudo isso séo fortes indicativos de que, ao ser apreendido, o sistema fluido ndo era
homogéneo, com o crescimento mineral aprisionando diferentes propor¢des entre
H20 e CO2. Deste modo, explica a razdo de algumas IF permanecerem bifasicas em
temperaturas elevadas (acima dos 420 °C) e o motivo de algumas nao terem
homogeneizado. Caso haja imiscibilidade composicional previamente ao
aprisionamento das IF o sistema deixa de cumprir com a primeira regra de Roedder
(3.2. INCLUSOES FLUIDAS), o que nao exclui que sejam feitas interpretacdes a

respeito das condigdes de sua génese.

Ao analisar os resultados obtidos sob a 6tica da imiscibilidade de fluidos, nota-
se que cumpre com todos pré-requisitos de Ramboz et al. (1982) para diagnostica-la.
Que apesar da variedade composicional das IF (observadas nas Figuras 29a, 24, 25
e 26) —, apresenta similaridades nos dados microtermométricos. No entanto, a
grande evidéncia disso, poucas vezes relatada na bibliografia, € a variagao nos tipos

de homogeneizagao entre IF, ora com a expansdo, ora com a retragdo da bolha de
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gas. Entdo, partindo da premissa de imiscibilidade, significa que os valores de Th
que melhor indicam o fechamento do sistema sdo os menores do histograma (Figura
27), que também representariam a temperatura de aprisionamento (Tc) do fluido
pelo crescimento do mineral (Tc) (SHEPHERD, 1985). Esta relagcado também ocorre
com a pressdo de homogeneizagdo, com ambos sendo determinados sem a
necessidade de um termdmetro independente. Observando a Figura 31 sob esta
otica, faz mais sentido pensar apenas nas inclusbes de mais baixa Th
(representativas de cada tipo fluido) para montar o grafico. Homogeneizando em 295
e 310 °C, calculados respectivamente com 95 e 342 bar, a IF aquosa e aquo-
carbdénica tém o cruzamento de suas isécoras em 333 °C e 400 bar. Shepherd (1985)
sugere que o ponto P-T gerado pelo cruzamento das isdcoras de IF cogenéticas € a
melhor maneira para estimar a condicdo de formagdo do mineral (Figura 11),
enquanto Ramboz et al. (1982) sugere as condigbes de homogeneizagao. Talvez por
acaso, ou nao, o par de IF de mais alta temperatura tém o cruzamento de suas
isdécoras sobre o geotermometro independente (granada biotita) do leucogranito, em
450 °C e 750 bar.

Num sistema magmatico - hidrotermal, de acordo com a bibliografia
(LOWENSTERN 2001; DIAMOND, 2003), a presenga de CO: junto a fluidos
graniticos promove imiscibilidade entre fases, com fracionamento desse e de
solugdo aquosa de baixa salinidade junto ao vapor, e solugdo aquosa hipersalina,
mais densa. Apesar de descrever inclusbes com mudangas de fase caracteristicas
do sistema H20-NaCl, possuem salinidade baixa (6,5 - 23 % NaCleg). A abundancia
de inclusdes ricas em CO2, somado a menor quantidade de IF aquosas com baixa
salinidade sao descritos na bibliografia como fracionados na fase vapor com a
exsolugédo de sistemas magmaticos (HEDENQUIST e LOWENSTERN, 1994;
LOWENSTERN, 2001; ROBB, 2004). E comum, nestes casos, que haja duas
familias de inclusées, uma representando a composi¢cao do vapor e outra do liquido,
normalmente com o segundo muito mais denso e salino que o primeiro. Wilkinson
(2001), porém, divide em cinco os possiveis tipos de IF exsolvidos em sistemas Cu-
porfiro, no qual dois deles (tipos 1 e 2) coexistem insaturados em NaCl,

homogeneizando um para liquido e outro para vapor — semelhante as IF analisadas

—, representando respectivamente a composig¢ao das duas fases exsolvidas.
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O gréafico de Th x Salinidade (Figura 30) apresenta correlagdo negativa nos
dados de inclusdes aquosas (-0,711), tendéncia semelhante as IF classificadas
como aquo-carbbnicas € que homogeneizam para fase liquido (“Ac - L” na figura).

Estas possuem orientacdo semelhante ao trend “boilling” da Figura 14a —com o
aumento da salinidade a medida que arrefece o sistema (SHEPHERD, 1985) —,

apesar da baixa representatividade estatistica. Ja as inclusdes aquo-carbbnicas que
homogeneizam para vapor (Ac - G) representam o maior numero de inclusdes
analisadas, porém possuem pequena correlacdo entre os dados na figura (-0,350).
Isto poderia ocorrer devido a diversos processos, como mistura isotermal, exsolugao
de fluido pouco salino rico em CO,, despressurizagéo e/ou processos de deformagao
da IF (SHEPHERD, 1985; WILKINSON, 2001). As possibilidades de correlacdo dos
resultados da Figura 30 pode ser diversa, dado que os trends para comparagao
(Figura 14a) s&o idealizados como isotermais e considerados como homogéneos no
confinamento. Na natureza, porém, os processos ndo sao ideais e podem ser
interdependentes, podendo ocorrer, por exemplo, a mistura entre fluidos
composicionalmente distintos e n&o isotermais, que poderiam ocorrer associado a
outro processo, como a despressurizagéo do sistema. Se projetado na Figura 14b, o
intervalo dos resultado corresponde principalmente, de acordo com Wilkinson (2001),

a depositos do tipo Sn — W, Skarn e Porfiro, e parcialmente semelhante, a area

correspondente aos tipos Lode-Au (Au orogénico), epitermal e as IF do depdsito de
Kuroko (estes trés ultimos bem pouco provaveis). Os dados, portanto, correspondem
as expectativas sobre o depodsito, descritos na bibliografia como ocorréncia de

escarnitos (skarns) associados a depasito tipo porfiro - epitermal.

Os dados de microssonda possibilitaram calcular o geotermémetro mineral
granada - biotita para o leucogranito segundo método de calculo de Bhattacharya et
al. (1992), utilizando os parametros de mistura de Hackler e Wook (1984), obtendo
valor médio de 450 °C, aproximadamente. Este resultado para a formacao de G3 é
cerca de 120 °C mais que o resultado da microtermometria, com valores similares
aos pares granito + pegmatito obtidos por London (2005) — que os justificou devido
alto teor de fluidos dissolvidos e consequente undercooling do magma. Caso o
sistema cumprisse com todas as regras de Roedder (1981, 1984), este dado seria

utilizado como termdmetro independente para balizar a curva is6cora das IF e
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determinar pressao de formacido das rochas. Apesar de, posteriormente, verificar

que o sistema fluido estudado esta em desequilibrio quimico — ndo cumprindo com
a primeira regra —, as analises de microssonda possibilitaram outras discussdes.

Com as imagens de BSC verificou-se a formacao de pirita associada a biotita
cloritizada (Figura 32d, e, f); e zonagdo composicional nas granadas. Analisando
brevemente os resultados composicionais da Tabela 6, nota-se que as granadas do
leucogranito possuem composicao rica nos extremos da solugao solida almandina -
esperssartita, com o enriquecimento do extremo manganifero e decréscimo do outro
do centro as bordas, tipico de granadas igneas. Estudos experimentais indicam que
a cristalizacdo de granadas ricas em Mn (espessartita) ocorre em sistemas
graniticos de mais baixa pressao (GREEN, 1977). Este autor argumenta que teores
entre 20 - 25 % mol espessartita indicam pressao de aproximadamente 3 kbar (~12
km) ou ainda menos. Embora as estimativas de pressdo baseadas no teor de Mn da
granada ignea ndo seja um meétodo preciso, existem, relagdes semi-quantitativas
indicando relagdo direta entre o aumento de concentragdo de espessartita com

menores valores de pressdes de cristalizagao.

Apos expor as primeiras interpretacdbes dos dados € possivel discutir os
processos envolvidos na génese dos fluidos e da rocha hospedeira, assim como o
papel que possam ter desempenhado na evolugdo do sistema e na formacéao dos
escarnitos e sulfetos. O CGCS, descrito como um sistema poérfiro - epitermal
(REMUS, 2000), apresenta nos marmores do CMPF que afloram na sua borda leste
este sistema de apdfises. Trabalhos realizados na area (REMUS et al., 2000, 2011;
Reis et al. 2017; HOERLLE et al., 2018; HOERLLE et al., em andamento) discutem a
formacao de escarnitos com mineralogia de alta temperatura associada a intruséo

de magma altamente reativo com o marmore — que antecede G3 devido a relagdes

de corte observadas em campo (Figura 21b). Discussdes de Einaudi et al. (1981) e
Meinert et al. (1997), afirmam que reagdes entre rocha (ou fluido) silicosa(o) e
rochas carbonaticas geram, além de mineralogia escarnitica, a decarbonatagdo da
encaixante. Este CO2 poderia permanecer nas fraturas da rocha devido a mudanga
de volume causada pela alteragdo (HOERLE et al., em andamento) ou tendera a
migrar para camara magmatica, aumentando sua pressao interna e se somando aos

fluidos magmaticos. A alteragcdo escarnitica que precede G3, portanto, pode ter
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aumentado a concentragdo de CO> de origem metassomatica na camara magmatica,
aumentando sua pressdao de vapor, aumentando sua saturacdo no sistema e

eventualmente sendo exsolvido, junto de diversos outros componentes.

Hoerle et al. (em andamento) argumenta que a mudanga no volume da rocha
produto da decarbonatagao, somado ao resfriamento e evento de despressurizagao
- como soerguimento do pluton ou relaxamento tectbénico - tenham propiciado
hidrofraturamento, formando com veios e brechas mineralizadas (Cu - Fe), também
precipitando sulfetos nos sills maficos metassomatisados (G1). E este evento, de
acordo com o autor, a causa do retrometamorfismo, gerando segunda alteragcao
metassomatica com serpentinizacdo dos escarnitos magnesianos e cloritizagado das
das apdfises igneas. Faltam argumentos, porém, que relacionem esta alta atividade
de fluidos com G3, ou se ha contemporaneidade e relacdo de causa-efeito com o
hidrofraturamento/ retrometamorfismo (H/R), ou se sdo dois eventos distintos, sem

relacado entre a intrusédo e H/R.

Os resultados de Remus et al. (2011), Reis et al. (2017) e Hoerle et al. (em
andamento) utilizando o geotermémetro da clorita indicam temperaturas entre 270 -
310 °C para a alteragdo cloritica, muito semelhante aos resultados
microtermométricos obtidos, com temperaturas de cristalizacdo de 290 - 310 °C
(RAMBOZ et al, 1982) ou 333 °C (SHEPHERD, 1985). Estas temperaturas de IF sao
referentes a formacdo de veio de quartzo, que possui inclusdes de natureza e
composicdo muito semelhantes as IF do pegmatito de G3. Por sua vez, este se
formou junto do leucogranito, com indicio de aumento de pressao hidrostatica ao
longo da cristalizacdo (fenocristais com nucleo pertitico e bordas com dois
feldspatos), previamente ao evento de corrosdo de suas bordas. Esta feicdo é
interpretada como reabsor¢do (embayed) dos minerais, textura comumente

associada a ascensao magmatica (www. alexstrekeisen. it/english/vulc/embayed).

A auséncia destas texturas no pegmatito, somado as discussodes anteriores, levam a
crer que os feldspatos iniciam sua cristalizagdo mais profundos que o resto de sua
trama, que teria se formando apds este suposto evento de ascensdo magmatica. E
como suas |IF sdo petrograficamente muito semelhantes as IF dos veios de quartzo,

considera-se plausivel supor possiveis relacdes entre a injecdo da fase ignea
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estudada (G3), os eventos de descompressao, o inicio do hidrofraturamento com

veios e brechas mineralizadas e retrometamorfismo associado.

A microtermometria das inclusées fluidas no veio de quartzo evidencia a
apreensdo de um sistema fluido quimicamente heterogéneo a base de CO, e H20,
possivelmente associado aos fluidos de fase tardia do CGCS. A mineralogia
peraluminosa (gr, bt, mu) do monzogranito — indicio de origem por fuséo crustal —,
a transicao de pertita (1 feldspato) para plagioclasio e k-feldspato (2 feldspatos) e o
maior grau de cristalizagao fracionada em relagao as rochas da area sao indicativos
de possivel abundancia de fluidos no magma, propicio para formagao de pegmatito
(JAHNS e BURNHAM, 1969). Agua e diéxido de carbono compdem magmas de
diversas origens, sendo exsolvidos em diferentes condi¢cdes e caracteristicas,
controlados principalmente por mudanga de pressao, mas também por saturagao
devido a cristalizagdo de minerais anidros (em geral, magmas profundos) — first e
second boiling (ROBB, 2004), respectivamente. Com dissolu¢gdo no magma um grau
de magnitude menor que H20, o CO: tende a exsolver primeiro, em niveis
intermediarios da crosta (LOWENSTERN, 2001). Como os dados obtidos indicam
baixa pressao, a origem do CO. possivelmente ndo é magmatica, possivelmente
tendo migrado para camara apds a ja discutida decarbonatagao, fracionando para
vapor € aumentando sua pressao de vapor — e/ou permanecendo nas fraturas.

Nesse caso ha uma mistura deste fluido metassomatico (CO2) com o fluido
magmatico (aquoso) de salinidade até 23 %NaCleq. Esta possivel mistura é um
processo secundario entre os fluidos e pressupde uma origem para cada um deles,

ainda que possa ser a mesma — no caso de assimilagdo do CO> pelo magma e

consequente exsolugdo de ambos. Em sistemas igneos hidrotermais ha indicios de
que sob baixas pressodes, ou na presenca de CO2, ocorra a segregacéao do fluido em
dois, com uma solugao progressivamente mais salina e densa (salmoura, brine); e
outra de baixa salinidade e densidade, compondo o vapor (steam) (ROBB, 2004).
Como ja mencionado, no entanto, as IF analisadas se encaixam nos tipos 1 e 2 de
Wilkinson, em que ambas sao insaturadas em sais (NaCleg), uma tendo apreendido
fluido rico em fase vapor e a outra conteudo liquido (teoricamente, com até 26,3%
NaCleg). Como CO:2 fraciona para fase vapor, a mistura entre estes sistemas

(metassomatico e magmatico) aumentara a propor¢do de vapor em relagdo ao
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liquido, aumentando o fracionamento de componentes que também concentram
nesta fase, como vapor aquoso de baixa salinidade, outros gases apolares (p. ex.:
CH4 e N2) e complexos de enxofre, capazes de mobilizar Cu e Au. Ja a salmoura
tende a concentrar sais (NaCleg) com a progressao da exsolugdo — tendéncia essa
observada nas IF analisadas, aquosas (Aq - L) e talvez com as aquo-carbdnicas que
homogeneizem para liquido (Ac - L) (Figura 30). E possivel que estas IF tenham
composi¢cao aquosa originalmente, com parte delas misturadas com diferentes
fracoes de Gcoo, talvez explicando a preponderancia de fase gas nas inclusoes,

assim como a tendéncia de homogeneizacdo para esta fase (Figura 25 e 29).

Hoerle et al. (2018) descreve as duas fases igneas anteriores (G1 e G2)
totalmente distintas composicionalmente, porém concordantes com a foliagdo sub-
horizontal e/ou dobrada, havendo corte mutuo entre elas (HOERLE et al.,, em
andamento). Comparando G3 com as fases que o antecederam, verifica-se
semelhanga com G2 devido a baixa reatividade com a encaixante (1?2 alteragao, de
alta temperatura) e preservagcdo da mineralogia ignea original. Além de maior grau
de cristalizagdo fracionada, observa-se que o formato de G3 (Figura 21b) indica
outra condi¢do nas tensdes em comparacao as descrigdes dos sills sintecténicos G1
e G2 (HOERLE et al., 2018). Esta evidéncia de campo sugere variagdo na pressao
e/ou nivel crustal entre G1-G2 e G3, talvez associada a processo de alivio de
pressdo, como soerguimento ou relaxamento tectdnico, por exemplo. Consoante
com as discussdes petrograficas, que sugerem inicio de cristalizagdo profunda
(pertita) seguido de ascensdo do magma (textura de corrosdo), o que pode ter

causado first boiling e, talvez, inicio do evento de hidrofraturamento.

No veio de quartzo, o calculo barométrico da cristalizacdo a partir da
microtermometria resultou em 95 - 341 bar (RAMBOZ et al.,, 1982) ou 400 bar
(SHEPHERD, 1985). O cruzamento do par de isécoras das IF de maior temperatura,
porém, ocorreu exatamente sobre o geotermometro independente, em 450 °C e 750
bar (Figura 31), sendo interpretado apenas como o intervalo de evolugao do fluido.
Como a interpretagcdo € de imiscibilidade de fluidos, ha incerteza nos dados
barométricos devido a necessidade que a inclusdo tenha aprisionado fluido de
composicao homogénea, com apenas uma das fases da mistura. Apesar das

discussdes quanto a confiabilidade nos dados de pressao obtidos por IF (devido as
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simplificagbes composicionais), estes sado reforcados qualitativamente pela
composi¢cado das granadas do leucogranito, levando a crer que se estes valores nao
estdo corretos, sdo ao menos uma boa aproximagdo. Os teores obtidos de
esperssartita (Tabela 6) — na média 40 % — sé&o tidos por Green (1977) como
indicio semi-quantitativo de baixa presséo de cristalizacao, diferente de outros dados
barométricos da area. Hoerle et al. (em andamento) indica que as intrusées das
fases igneas anteriores ocorreram em pressdes de 4,1 - 4,9 kbar, representando
profundidade de 16 -18 km. Estes sao indicios de menor nivel crustal para a
formacdo de G3, de acordo com o calculo da pressdo de confinamento das
inclusdes (400 - 750 bar).

Além de CO., a saturagcdo de vapor no magma propicia o fracionamento de
complexos sulfetados, que, segundo Lowenstern (2001) e Robb (2004), seriam
capazes de transportar metais como cobre. Kokh et al. (2017) sugere que em

depdsitos tipo porfiro haja pulsos ricos em CO2 —neste caso oriundos de alteragbes
escarniticas (skarns) —que ao aumentar sua concentracado estabilizam os ligantes

que transportam Cu-Fe-Au. Apesar de haver outras interferéncias, os metais
precipitariam do liquido aquoso ao se misturar com o COg, tornando-se um agente
de precipitagdo de minerais de minério. A Figura 22e evidencia hidrofraturamento no
contato do veio de quartzo com a encaixante, ocorrendo precipitacédo de pirita na
estrutura da brechagdo. Percebe-se a relevancia dos fluidos ao perceber que os
sulfetos se formam nas zonas de baixo stress e alta permeabilidade de fluidos, “as
sombras” dos fragmentos e/ou preenchendo fraturas. As imagens de BSE mostram
a precipitacao de pirita associada a biotita cloritizadas, formando pequenos nucleos
(5 um) ao longo das clivagens, até cristais de 100 um. E possivel, portanto, que a
fase vapor tenha fracionado complexos sulfetados, capazes de transportar Cu e Fe
(ou utilizando este da clorita) e precipitar pirita durante o H/R. Na area sao descritas
outras ocorréncias, como precipitando sulfetos nas apdfises igneas pretéritas
(REMUS et al., 2000; GAZZONI, 2010; REMUS et al., 2011; HOERLLE et al., 2018),
cuja génese é discutida por alguns autores como sendo este hidrofraturamento. A
origem mista dos fluidos é consoante com a interpretacdo de Remus et al. 2000 para
origem do enxofre nos sulfetos da area, com caracteristicas isotopicas de

contribuicdo de metassedimentos e magmatica.
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Ao integrar todos os dados e discussdes busca-se sintetizar possivel hipotese de
evolugdo de um sistema co-genético entre G3 (leucogranito + pegmatito) e veio de
quartzo. Os dados de petrografia mostram que a fase tardia do CGCS, de
composi¢ao monzogranitica peraluminosa, possui histéria de cristalizacdo complexa.
Os fenocristais de kf indicam inicio da cristalizacdo com relativa maior profundidade
crustal, com nucleo pertitico e inclusbes minerais (pl e kf) as bordas. Também
compondo a matriz, estes feldspatos possuem corrosdao de suas bordas, feigcao
interpretada como reabsorgdo devido a ascensdao do magma, consoante com a
mudanga na condicdo de intrusdo de G3, destoando das anteriores (G1 e G2)
(Figura 21b); somando isso a composi¢cao espessartitica das granadas, ha forte

indicio de cristalizacdo em baixa pressdao — contrastando com dados barométricos

de G2 (HOERLE et al., em andamento). Na amostra de veio de quartzo, o intervalo
P-T obtido pelo cruzamento dos dois pares de isdcoras, um com menores valores
(400 bar; 333 °C) e outro com maiores (750 bar; 450 °C). O segundo par tém o
cruzamento das curvas sobre o geotermd6metro independente obtido para G3,
enquanto o primeiro par cruza em temperatura muito semelhante as obtidas para
cloritizagdo das apofises igneas, mesmo evento que serpentiniza os minerais
escarniticos de alta temperatura. Este retrometamorfismo é descrito na area como
associado ao hidrofraturamento, representado pelo veio de quartzo analisado, que
por sua vez tém inclusbes com classificagdo paragenética e composicional
semelhantes ao pegmatito de G3. Os indicios de despressurizagdo de ambos (veio
de quartzo e G3) os tornam potencialmente sincronos, talvez propiciando first boiling
na camara magmatica e exsolvendo par de fluidos magmaticos imisciveis e de baixa
densidade/ salinidade, ainda se misturando com fase vapor rica em CO, de origem

metassomatica — mais abundante. Esta mistura rica em vapor, possivelmente com

alto pH (rico em CO32), pode ter fracionado complexos de enxofre capazes de
mobilizar Cu e resultando na precipitacdo de sulfetos de Cu-Fe durante o
hidrofraturamento. Caso haja relacéo entre a fase tardia e os veios de quartzo, G3

possivelmente marca o ponto de transicdo entre fase pegmatitica e fase hidrotermal.

E possivel, porém, que G3 ndo tenha relacdo de causa e efeito com evento de

H/R, com a formacao posterior e dos veios de quartzo. Neste caso as discussdes
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para a génese das rochas e dos fluidos se manteria, porém sem a relagao temporal

e entre eventos.

No entanto, feicbes de clusters de crepitacédo e cristalizagcdo de quartzo nas
bordas internas das IF s&o indicativos de processos secundarios (Figura 15),
responsaveis por deformar as inclusdes dividindo seu conteudo desigualmente entre
diversas outras menores. Por ocorrer em diversas escalas microscopicas e dividir
conteudo heterogéneo em novas IF, é possivel gerar efeitos e feigbes similares as
inclusdes produto de processos de imiscibilidade (Figura 8) (RAMBOZ et al., 1982).
A causa deste tipo de processo € a diferenga de pressao entre o fluido e as paredes
da cavidade mineral. Com maiores instabilidades nas IF de maiores volumes, a
crepitacdo natural & descrita como comum em processos de retrometamorfismo,
nestes casos ndo mais indicando processo primario da rocha. Por ocorrerem em
clusters, se busca identificar inclusoes isoladas durante a microtermometria. Porém,
sua ocorréncia em diversas escalas e orientagdes no cristal dificultam sua
identificacdo. Observa-se maior ocorréncia deste fendmeno nas inclusdes do
pegmatito em comparagdo com IF do veio de quartzo. Para minimizar a
possibilidade de que todas IF tenham origem na crepitagcdo é necessario maior
refinamento estatistico, realizando microtermometria em maior nuUmero de amostras
e inclusdes. Assim, ou se certificando de que as crepitagbes apenas registram a
continuidade da descompressao; ou evidenciando que ha processos secundarios
que modifiquem as IF primarias por crepitacdo natural, com sua génese nao tendo
relagcdo com H/R.

Ha também trilhas de inclusdes intergranulares descritas como secundarias,
que possuem temperaturas que variam entre 177 — 247,5 °C (Figura 26), como
mostra o histograma (Figura 27). Pertencentes a AIF 2 (Figura 26), podem ser
interpretadas ou como progressao do hidrofraturamento ou de outro evento fluido
secundario ndo mencionado, formando trilhas de IF semelhantes (Figura 26c).
Algumas das trilhas com IF de conteudo variado (Figura 26d) podem ser produto de

crepitacao natural (Figura 23c).
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8.CONCLUSOES

A partir das discussbes baseadas nos resultados de campo, petrografia,
microtermometria de inclusdes fluidas e microssonda, € possivel chegar a algumas
conclusdes sobre G3, os veios de quartzo e seus fluidos.

1) As relagbes de corte e cronologia do posicionamento dos diques e sills
evidencia que G3 (leucogranito + pegmatito) constitui fase tardia, isto €, a ultima fase
de geragao de granitéides da area. Em campo, nota-se condigdo de intrusdo mais
ruptil em comparacéao as fases anteriores.

2) Classificado como monzogranito com granada, biotita e muscovita, tem
fenocristais de nucleo pertitico (= 2 kbar) e bordas de k-feldspato com inclusdes
minerais de plagioclasio (2 feldspatos), ambos também compondo a trama da rocha.
Estes minerais primarios tém feicdo de corrosdo (embayed) em suas bordas, textura
tipica de ascensdo do magma. O quartzo preenche as bordas corroidas e os
intersticios da trama e encontra-se na forma de fitas (ribbon) que evidenciam a
lineacao e foliagao da rocha.

3) O pegmatito é macigo e possui composi¢cdo simples, com mineralogia a
base de quartzo e k-feldspato. Ha megacristais de k-feldspato; megacristais de k-
feldspato intercrescidos com quartzo (textura grafica, tipico de pegmatitos que
cristalizam no eutético composicional); e quartzo intersticial. Possui como
mineralogia secundaria: granada, biotita (ora cloritizada), muscovita, titanita e pirita.
N&o possui as feigdes de corrosdo dos minerais como 0 monzogranito, evidenciando
cristalizagao posterior a suposta ascensao magmatica.

4) O conteudo fluido das inclusbes da AIF 1 do veio de quartzo foram
simplificadas como pertencentes ao sistema H20-CO2-NaCleq, formando dois

conjuntos de IF primarias composicionalmente distintas. Ora sdo aquosas — sempre
bifasicas, com salinidade variando de 6,5 - 24 %NaCleq —, ora ricas em CO: bi- e

trifasicas variando as proporgdes entre Ligaq, Ligcoz2 € Geoz, com salinidade entre 0,5
- 10,8 %NaCleq. Apesar destas variagdes, tém o mesmo intervalo de temperaturas
para homogeneizagao total das fases, que ocorrem, porém, ora para liquido e ora
para gas, indicando a heterogeneidade composicional entre fluidos apreendidos

durante a cristalizagao da rocha.
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5) No caso de imiscibilidade composicional entre fluidos, o intervalo de
temperaturas para cristalizacdo do quartzo € 295 - 310 °C. Estas sdo as menores
temperaturas obtidas pela homogeneizacdo de inclusbes representativas aos
extremos composicionais da mistura —indicativo da temperatura de cristalizacéo, de
acordo com Ramboz et al. (1982). O cruzamento das respectivas isécoras num
grafico P-T se da em 333 °C e 400 bar, indicando a condigdo de temperatura de
cristalizagao do veio de quartzo, segundo Shepherd (1985).

6) Apesar das ressalvas quanto a aplicacdo do método e as condigbes de
alteragdo da rocha, foram determinados 450 °C para a formagdo do par granada-
biotita no leucogranito G3. A diferenga de cerca de 120 °C com a microtermometria
do veio de quartzo pode ser entendida como consequéncia —se nao das limitagdes
do método/ sua aplicagdo —do efeito de undercooling, consequéncia da abundancia
de fluidos no veio de quartzo. Coincidentemente as isécoras das |IF de maior
temperatura se cruzam nesta temperatura (450 °C), e em 750 bar.

7) As baixas pressdes obtidas pela microtermometria contrastam fortemente
com dados de geobardmetro da area de outros trabalhos (~ 4,5 kb), determinadas
em fases intrusivas anteriores (G1/G2). Outro parametro que diverge é a presenca
de texturas com nucleos pertiticos dos fenocristais de k-feldspato na fase G3,
indicando pressdes acima de 2 kb no inicio da cristalizagao (anterior ao evento que
gera textura tipo embayed). A presengca de granada de composicdo rica em
espessartita no leucogranito G3, embora estavel em pressdes relativamente baixas
(até 3 kb), ndo € um parametro de comparagao preciso. A feigdo petrografica de
corrosao/ absor¢cdo da borda dos feldspatos, porém, é indicativo de ascensao do
magma. Nesse sentido, portanto, € possivel que a génese de G3 esteja associada a
evento de despressurizagao. Podendo haver relagdo temporal entre este evento e o
hidrofraturamento/ retrometamorfismo, marcando a transicido para esta etapa do
sistema.

8) A despressutizacao € descrita na bibliografia como também sendo a causa
de hidrofraturamento e retrometamorfismo na area, ocorrendo serpentinizagao dos
escarnitos magnesianos e cloritizagdo das apofises igneas. Diversos autores
aplicaram o geotermémetro nestas cloritas, com resultados praticamente idénticos

agora obtidos nas inclusdes fluidas analisadas (veio de quartzo) —sob a dtica de

imiscibilidade de fluidos. Portanto o pulso G3, caso ligado a despressurizagao/
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hidrofraturamento, se torna (ao menos) um agente causador da segunda alteragao
escarnitica (baixa temperatura) com brechagéo e mineralizagao (Cu-Fe).

9) A abundancia de inclusbes com CO:2 e a baixa salinidade das IF aquosas
pode indicar inclusdes que: ou apreenderam fluido com composi¢des de fracionados

essencialmente de fase vapor — CO», complexos de enxofre, Ghzo (pouco salino) e

talvez outros gases; ou registra a apreenséo de vapor e salmoura aquosa insaturada
em NaCleq. Diversos trabalhos na area discutem processos de decarbonatagédo como
produto da 12 alteracdo escarnitica, de alta temperatura, possivelmente
disponibilizando CO2 para o sistema. Acredita-se que este gas possa ter migrado
para camara magmatica, se misturando com fluido magmatico, sendo assimilado ou
como fase independente. O processo de decarbonatagcdo também ocorre na
segunda fase (alteragao tardia) por ocasiao da serpentinizagao e formagao de veios
de calcita-clorita.

10) As evidéncias de campo e petrograficas de G3 sao indicios de génese
com queda de pressao envolvida. Os veios de quartzo tém suas IF com correlagao
semelhante ao trend de exsolugao, possivelmente do tipo first boiling com os dados
microtermomeétricos e petrografico/ composicionais das IF coerentes com a hipotese
de evento de despressurizacado/ hidrofraturamento. Neste caso envolveria, talvez, a
segregacao de duas fases fluidas imisciveis oriundas no magma. As IF analisadas,
insaturadas em NaCleq, se assemelham as IF dos tipos 1 e 2 de Wilkinson (2001),
descritas em depdsitos do tipo porfiro. Alternativamente, o espaco amostral de
inclusbes ndo abrangeu as IF da salmoura, sendo analisado apenas fluido da fase
vapor, explicando a baixa salinidade e abundancia de CO..

11) Apesar das discussdes quanto aos efeitos de sua concentracdo nos
minerais, a maior disponibilidade de CO- teria aumentado a propor¢ao de vapor em
relacdo a fase liquida apds a exsolugdo magmatica. Poderia, entdo, ocorrer o
fracionamento de complexos sulfetados, capazes de transportar metais (como Cu),
possivelmente associados a precipitagao de pirita durante o processo de cloritizagao
da biotita, observado em imagens de BSE nas amostras de G3, assim como outras
ocorréncias descritas em estudos na area.

12) Dada dificuldade em comprovar a imiscibilidade de fluidos, tenta-se
imaginar outras alternativas para o sistema. A variagdo composicional observada

pode apenas ser reinterpretada como produto de crepitagdo natural, modificando as
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inclusdes primarias e as dividindo em clusters. Fei¢gdes como esta foram observadas,
porém dificilmente representam todas IF analisadas, muitas vezes isoladas. A
crepitacao natural possivelmente € produto das oscilagbes de pressao associadas

ao retrometamorfismo da regido — aparentemente afetando mais as IF do pegmatito

que do veio de quartzo, com maior numero de feigdes de crepitacao natural.
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APENDICE

Fotos da Iamina do monzogranito (G3) (mesma amostra das Figuras 22 a, b,
c), expostas aqui para melhor expor a textura de corrosdo (embayed), bem
desenvolvida nos feldspatos. Os circulos vermelhor indicam alguns dos cristais das
imagens que apresentam tal feicdo, mas € possivel observar em outros cristais nao
destacados. As imagens foram obtidas com lupa estereomicroscopica, com

polarizadores cruzados.

IMAGEM - 1
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IMAGEM 3 - Seta vermelha indicando fenocristal de pertita euédrico - subédrico com corrosao de sua
borda.
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IMAGEM APENDICE - 4

ANEXO

Dados composicionais (em 6Oxidos) das granadas e biotitas do leucogranito

G3, obtidos em analises de microssonda eletrénica.
Granada:
Andlise SiO2 MgO AI203 CaO TiO2 MnO FeO Cr203 Total
1 36,13 0,64 20,86 2,12 0,02 17,54 22,3 0,1 99,71
2 36,12 0,77 20,62 0,49 0,1 16,83 24,45 0,04 99,42

6 36,37 08 2057 059 0,08 16,88 24,74 0 100,03
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18

19

20

33

34

35

45

46

47

57

58

59

67

68

69

70

71

72

76

77

78

81

36,43

36,67

37,07

37

35,99

36,65

36,78

36,57

36,46

36,12

36,41

36,37

36,66

36,56

36,15

35,99

36,64

36,88

36,6

36,26

35,66

35,77

36,15

0,87

0,71

0,68

0,71

0,54

0,72

0,62

0,74

0,78

0,8

0,83

0,79

0,72

0,7

0,86

0,81

0,68

0,72

0,79

0,78

0,78

0,78

0,71

20,37

20,62

20,56

20,64

20,87

20,29

20,65

21,09

20,79

20,66

20,66

20,74

20,84

20,85

20,54

20,28

20,79

20,57

20,75

20,72

21,03

20,37

20,62

0,6

1,91

1,65

1,64

1,82

1,97

2,11

1,48

0,89

0,75

0,61

0,56

1,6

1,71

0,56

0,57

1,87

0,67

1,94

0,09

0,03

0,04

0,04

0,07

0,08

0,06

0,01

0,06

0,12

0,11

0,12

0,03

0,02

0,09

0,1

0,02

0,01

0,07

0,07

0,07

0,15

0,02
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16,95

17,5

17,83

17,66

19,18

17,73

17,91

17,46

17,35

17,29

17,46

17,22

17,27

17,29

17,02

16,6

17,29

17,58

17,32

17,63

16,88

16,74

17,09

24,08

23,31

23,26

23,52

21,65

23,26

22,74

23,47

24,25

24,16

24,16

24,62

23,8

23,56

24,85

25

23,13

22,75

23,75

24,07

24,13

24,5

23,59

0,11

0,02

0,03

0,03

0,04

0,09

0,11

0,02

0,02

0,11

0,05

99,4

100,85

101,12

101,21

100,12

100,73

100,87

100,86

100,59

99,91

100,26

100,43

100,91

100,7

100,11

99,43

100,53

100,53

100,47

100,19

99,33

98,99

100,11



89 36,88 0,7 20,69
90 36,08 0,73 21,11
91 36,64 0,7 20,71
92 36,39 0,78 20,72
112 36,1 062 205
113 3561 0,81 20,64
114 36,27 0,85 20,5
115 36,31 0,73 21,01
Biotita:

Andlise Si0O2 MgO AI203 CaO
11 30,88 7,53 1589 O
12 32,97 6,43 1597 O
13 32,47 12,11 15,58 0,07
21 30,04 12,63 16,6 0,27
23 30,98 8,02 16,77 0,13
24 32,24 6,67 16,69 0,01
25 32,09 7,83 16,31 0,06
26 30,69 8,32 16,74 0,07
39 67 0,12 21,32 1,49
51 33 556 16,49 O
52 55,57 2,95 20,23 0,03
73 31,67 6,33 16,27 O

0,96

0,6

0,86

1,06

1,67

1,14

0,49

0,92

TiO2

3,41

3,48

2,45

2,64

2,87

3,42

2,83

2,88

0,04

3,3

0,03

3,5

0,07

0,09

0,06

0,03

0,01

0,13

0,08

0,08

MnO

0,54

0,66

0,46

0,43

0,5

0,73

0,61

0,67

0,93

0,08

0,69
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17,64

17,53

17,26

17,39

17,97

16,17

16,45

16,71

FeO Na20

27,1

26,3

25,19

25,31

26,22

27,54

26,92

27,96

0,25 10,62

271

7,42

27,46

23,46

23,99

24,03

23,96

22,71

23,96

25,11

24,27

0,07

0,05

0,04

0,07

0,09

0,04

0,09

0,09

0,05

0,19

0,03

K20

54

7,11

4,35

1,98

4,18

6,43

4,74

4,8

0,2

8,11

9,63

6,68

0,01

0,08

0,05

0,07

0,38

0,3

0,5

0,11

0,29

0,42

0,1

0,1

0,35

0,07

0,45

100,38

100,13

100,26

100,33

99,66

98,46

99,81

100,1

Total

91,2

93,28

93,23

90,09

90,06

94,19

91,58

92,33

101,03

94,89

96,2

93,08
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95
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99
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117

118
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137

138

140

141

142

143

144

161

162

31,72

30,87

30,86

33,29

29,83

36,67

45,87

32,88

32,43

30,64

31,58

62,96

32,3

62,21

32,94

63,65

33,96

57,07

40,47

32,49

31,41
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32,97
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11,18

2,23

10

7,93

5,85
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10,87
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0,35

4,37

0,5

4,2
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6,94

7,09
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7,2

5,35
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0,05
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0,03

0,02
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0,45

3,02
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2,14
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4,57

0,25

3,86

0,57
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0,32
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3,52
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0,63

0,66

0,74

0,63
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0,7

0,02
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0,74
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27,32
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20,52

25,45
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0,89

26,07
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163 33,56 5,02 16,056 O 368 09 26,73 0,01 897 0,22 9513

164 33,09 6,9 1529 021 32 091 2757 006 7,06 02 945
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