UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
PROGRADA DE POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS

CELADONITA EM BASALTOS DA PROVICIA MAGMATICA DO
PARANA, REGIAO DO ALTO URUGUAI-RS

CAROLINE DORNELLES KERN TOLOTTI

Orientadora — Méarcia Elisa Boscato Gomes

Volume |

Porto Alegre — 2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
PROGRADA DE POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS

CELADONITA EM BASALTOS DA PROVICIA MAGMATICA DO
PARANA, REGIAO DO ALTO URUGUAI-RS

CAROLINE DORNELLES KERN TOLOTTI

Orientadora — Méarcia Elisa Boscato Gomes

BANCA EXAMINADORA
Profa. Dra. Maria José Maluf de Mesquita — instituto de Geociéncias, UNICAMP

Prof. Dr. Marcus Vinicios Dorneles Remus - Instituto de Geociéncias, Universidade
Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Dr. André Sampaio Mexias - Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do
Rio Grande do Sul

Dissertacao de mestrado apresentada como
requisito parcial para a obtencéo do Titulo de
Mestre em Geociéncias.

Porto Alegre — 2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Reitor: Rui Vicente Oppermann
Vice-Reitor: Jane Fraga Tutikian
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
Diretor: André Sampaio Mexias
Vice-Diretor: Nelson Luiz Sambaqui Gruber

Tolotti, Caroline Dornelles Kern

Celadonite em basaltos da provincia magmatica do Parana, regido
do alto Uruguai-RS. /.Caroline Dornelles Kern Tolotti - Porto Alegre:
'GE[E’-}Lf"]:'? S, 2018.

Jil

Dissertadgao éMestradc-),- Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Programa de P6s-Graduacdo em Geociéncias. Instituto de
Geociéncias. Porto Alegre, RS - BR, 2018.

Orientador: Marcia Elisa Boscato Gomes

1. Argilominerais. 2. P6és-magmatico. 3. Mesdstase. 4. Liquido residual.
5. Vidro. I. Titulo.

CDU 550.4

Catalogacdo na Publicagéo
Biblioteca Instituto de Geociéncias - UFRGS
Miriam Alves CRB 10/1947

Universidade Federal do Rio Grande do Sul - Campus do Vale Av. Bento Gongalves, 9500 - Porto
Alegre - RS - Brasil

CEP: 91501-970 / Caixa Postal: 15001.

Fone: +55 51 3308-6329 Fax: +55 51 3308-6337

E-mail: bibgeo@ufrgs.br



Dedicatéria

Dedico esta dissertacdo a minha orientadora que demonstra sempre uma grande
paixdo pela ciéncia e especialmente pelas admiraveis celadonitas e toda a tematica
do trabalho, além de ser a grande responsavel por tornar essa pesquisa uma

realidade.



Agradecimentos

A minha sogra e minhas irmas por cuidarem do meu pequenino filho enquanto eu
despendia horas fazendo este trabalho.

A0S meus pais por representarem o alicerce de tudo o que eu sou e realizo.

Aos laboratorios da CPGg-IGEO-UFRGS, responsaveis e técnicos, que contribuiram
com este trabalho, com destaque para o laboratério de Microssonda Eletrénica, que
€ parceiro neste projeto de pesquisa. Também a todos os coautores deste trabalho.

A minha orientadora por preencher todos os requisitos da definicdo da palavra
“orientar” e ir ainda mais além, sendo uma “mae” da pesquisa para uma orientanda
cheia de limitacdes.

A0 meu esposo, por todo o apoio e companheirismo.



Resumo

Os derrames da Formacao Serra Geral fazem parte de uma grande provincia
ignea continental situada no sul do Brasil e em parte do Uruguai, Paraguai e
Argentina, sdo portanto muito bem conhecidos e estudados, no entanto as
pesquisas geralmente sdo voltadas para os minerais primarios da rocha, excluindo
os argilominerais que sédo considerados como produtos de alteracdo. Este trabalho é
um estudo voltado para a caracterizagcdo e entendimento dos argilominerais
presentes em basaltos da Formagdo Serra Geral na regido situada entre os
municipios de Frederico Westphalen, Irai, Caicara, Ametista do Sul e Planalto. Os
derrames da regido foram contabilizados e estudados através de um levantamento
em perfiis de estradas, onde um dos deles foi escolhido como estudo de caso por
conter grandes quantidades de argilominerais, especialmente celadonita que é o
principal foco de estudo deste trabalho. As técnicas utilizadas consistiram em
analises petrograficas em microscopia Gtica e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), além de difratometria raios X (DRX), espectrometria de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e espectrometria Mossbauer em argilominerais e
celadonitas retiradas manualmente de vesiculas. As analises quimicas das rochas e
dos minerais foram realizadas através das técnicas de fluorescéncia de Raios X e
microssonda eletrénica, para analise de elementos maiores, e ICP-MS para
elementos tracos. Foi identificada uma correlacdo entre o litotipo pahoehoe de
derrame e a presenca da celadonita que ocorre em grandes proporgoes,
preenchendo vesiculas, fraturas e rodeando geodos. As analises quimicas
revelaram uma variacdo composicional da borda da vesicula para o centro e
diferengas quimicas entre as celadonitas encontradas dependendo do local de
coleta, mesmo ocorrendo em um mesmo derrame. A caracterizagdo microtextural
das celadonitas e esmectitas revelaram padrbes de precipitagdo em um sistema de
equilibrio com os minerais primarios da rocha, sugerindo assim uma precipitacdo

pOs-magmatica.

Palavras - chaves: celadonita; basaltos; argilominerais; pés-magmatico.



Abstract

The flows of the Serra Geral Formation are part of a continental large igneous
province located at southern of Brazil and part of Uruguay, Paraguay and Argentina,
are well known and studied, however researches are generally directed to the
primary rock minerals, excluding the clay minerals which are considered as products
of alteration. This work is a study at the characterization and understanding of the
clay minerals present in basalts of the Serra Geral Formation in the region located
between the cities of Frederico Westphalen, Irai, Caicara, Ametista do Sul and
Planalto. The flows of the region were counted and studied through road profiles
lifting, where one of those was chosen as a study case because the large amounts of
clay minerals, mainly celadonites, which is the focus of this study. The techniques
used consisted of petrographic analyzes using optical and scanning electron
microscopy (SEM), powder X - ray diffractometry (XRD), Fourier transform infrared
spectrometry (FTIR) and Mdssbauer spectrometry in clays manually removed from
vesicles. The chemical analyzes of rocks and minerals were performed using X-Ray
fluorescence and electron microprobe for verification of major elements and ICP-MS
for trace elements. A correlation was identified between pahoehoe litotype and the
celadonite presence, which occurs filling vesicles, fractures and surrounding geodes.
The chemical analyzes shows a compositional variation at the border towards the
center of the vesicle and chemical differences between the celadonites depending on
the place of gathering, even occurring in the same effusion. The microtexural
characterization of celadonites and smectites revealed precipitation patterns in a
system of equilibrium with the rock primary minerals, thus suggesting port-magmatic

precipitation.

Keywords: celadonites; basalts; clay minerals; post-magmatic.
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Capitulo 1 = INTRODUCAO

Os derrames da Formacao Serra Geral sdo muito conhecidos e bem estudados,
por representarem grandes provincias vulcanicas continentais, que trazem consigo
riquezas tanto na paisagem como na economia. Por serem derrames basalticos
proporcionam uma riqgueza de matéria prima utilizada em diversas aplicaces, a
construcdo civil e a agricultura sao alguns exemplos. Além disso, esses basaltos sédo
portadores de minerais semipreciosos como opalas, 4gatas, ametistas, carbonatos
entre outros. Em especial, a regido do Alto Uruguai (RS) é mundialmente famosa por
conter grandes geodos de ametista. Uma das carcteristicas desses jazimentos € a
sua associacdo com celadonitas que ocorrem preenchendo vesiculas, fraturas,
espacos intersticiais da rocha e como finas camadas ao redor de geodos.

A regido de estudo se encontra nas redondezas de Frederico Westphalen, Irai e
Ametista do Sul. A geologia da regido € basicamente composta de derrames
basalticos intercalados com finas camadas de arenitos da Formacéao Botucatu.

Os derrames foram caracterizados por Gomes (1996) e classificados de acordo
com suas estruturas arquiteturais internas em dois tipos chamados de tipo | e tipo Il
A ocorréncia de argilominerais nesses derrames é diferenciada, a celadonita sé
ocorre no tipo | que € o mesmo tipo de derrame gerador de geodos. A escmectita
esta presente nos dois tipos de derrames. Um dos derrames encontrados no
mapeamento da regido € especialmente interessante pela quantidade de celadonitas
presentes, esse derrame € do tipo | com estruturacdo do tipo spongy pahoehoe,
sendo inundado de vesiculas preenchidas por celadonitas, algumas maiores que 5
cm de didmetro. A ocorréncia de celadonitas é interessante visto que sdo minerais
tipicos de alteracao de basaltos marinhos, onde a 4gua do mar fornece K e Mg para
a sua geracdo, mas se apresentam em grandes propor¢cdes nesses basaltos
continentais. Os resultados deste estudo caracterizam tanto as celadonitas como as
esmectitas que estdo fortemente associadas e contribuem também para o melhor
entendimento dos processos pés-magmaticos envolvendo esses basaltos, através
das analises de detalhe da cristalizagdo da mesostase, nos espacgos intersticiais,

bem como das vesiculas.



1.1. Objetivos

Os objetivos gerais deste estudo sdo o entendimento dos processos geradores
dos argilominerais presentes, com a caracterizacdo petrografica e geoquimica da
celadonita.

Os objetivos especificos sdo: o entendimento dos processos pos-magmaticos de
um derrame escolhido por conter grandes quantidades de celadonitas; verificacao
das possiveis diferencas quimicas entre as celadonitas coletadas em diferentes
niveis do derrame; caracterizacdo dos padrdes texturais de preenchimento das
estruturas que contém a celadonita e as esmectitas, notadamente as vesiculas e as

cavidades diktitaxiticas.

1.3 Revisao Bibliografica
1.3.1 Evolugéo da Bacia do Parana

A Bacia do Parana registra diversos eventos geoldgicos, desde os primeiros
registros de deposicdo ocorridos no final do Ordoviciano até registros do final do
Cretéaceo, contendo assim boa parte da histdria geoldgica da regi&o sul do Brasil. E
marcada em grande parte por transgressoes e regressdes marinhas e no topo da
estratigrafia ocorrem deposicdes continentais e 0 magmatismo Serra Geral do final
do Jurédssico e inicio do Cretaceo. A Bacia abrange aproximadamente 1.400.000
km?, e se estende pelo Brasil, Paraguai, Uruguai e Argentina. Ela é alongada na
direcdo NE-SW, e se desenvolveu depois dos eventos de metamorfismo e
magmatismo do Ciclo Brasiliano (700-450 Ma). Basicamente o registro estratigrafico
consiste em seis supersequéncias delimitadas por discordancias (Milani, 1997). As
supersequéncias sdo: Rio Ivai, Parana, Gondwana |, Gondwana Il, Gondwana Il e
Bauru (Fig. 1).
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Figura 1 - Carta cronoestratigrafica da Bacia do Paran&a modificado de Milani (1997).

Os maiores volumes de sedimentos representam idades Devoniano-
Tridssicas. Os depdsitos que ocorreram durante Devoniano sao representados por
sedimentos marinhos, lacustres e fluviais. A Formacédo Botucatu é composta pelo
depdsito edlico sedimentar continental formado no Jurassico-Triassico desenvolvida
na bacia do Parana, e imediatamente antes do inicio do vulcanismo da Formacgéao
Serra Geral. Em geral, a evolucdo da bacia do Parand durante o Devoniano-
Jurassico foi caracterizada pelo decréscimo da taxa sedimentar e pela mudanca
progressiva de condicbes marinhas para continentais. Essa evolucdo foi
acompanhada pelo soerguimento crustal ativada pelo inicio da atividade vulcéanica
(Almeida, 1983; Fulfaro et al., 1982).

1.3.2 Provincia Magmatica Parana — Etendeka — Formacéo Serra Geral
No inicio do cretaceo o0 registro estratigrafico da Bacia do Parana é

representado por rochas vulcanicas da Formacdo Serra Geral, que ocorreram no
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ciclo final da supersequéncia Gondwana Il de Milani (1997). A primeira definicdo da
Formacéao Serra Geral foi feita por White (1908), sendo definida como uma provincia
vulcanica originada pelo intenso magmatismo associado com a abertura do Atlantico
Sul no inicio do Cretaceo. As rochas sdo de composi¢Bes basalticas toleiticas,
basalticas andesiticas, acompanhadas por significativas quantidades de rochas
acidas.

No trabalho de Hawkesworth et al. (1992) os derrames de lavas basalticas
desta unidade s&o descritos como uma das maiores manifestacbes vulcanicas
episddicas de carater basico do Neocomiano, ocorrida devido a ruptura da bacia
durante a abertura do Atlantico Sul por processos de extensdo crustal em pluma
mantélica, com fusdo parcial do manto astenosférico. No trabalho de Hawkesworth
et al. (1992) é observado que os padrdes geoquimicos muitas vezes nao se
encaixam com basaltos oceanicos (MORB ou IOB) servindo de base para indicar
significativas contribuicbes da litosfera continental, com assimilacdo de porcoes
consideraveis influenciando na quimica dessas lavas.

Esta provincia vulcénica estd concentrada na regido sul do Brasil com
algumas por¢des no Uruguai, Paraguai e Argentina (Fig. 2). De acordo com Piccirillo
et al., (1988) os derrames cobrem cerca de 70% da bacia Paleozoica do Parana,
com uma area superficial de 1.2 x 10° km?, com um volume superior a 800.000 km?
e podem registrar uma espessura total de até 2.000 m de basalto sobre os
sedimentos da Bacia do Parana.

A formacao é constituida por mais de 100 derrames de lava a cada secao
vertical original, segundo Hartmann (2014). As lavas do tipo pahoehoe séao
dominantes (Waichel et al., 2006), mas também ocorrem lavas aa (Hartmann et al.,
2010).

Hawkesworth et al. (1992) relatam que os produtos do magmatismo sao
dominados (>90%) por basaltos toleiticos e o restante por basaltos andesiticos que
estdo acompanhados por rochas &acidas (riolitos e riodacitos). O magmatismo
extrusivo é acompanhado por registros de atividades igneas intrusivas que sao
representadas por diques e sills. Os contatos entre as rochas vulcanicas desta
formacao e os arenitos edlicos da Formacgao Botucatu sdo concordantes e abruptos.

A maioria das datacdes pelo método K-Ar remetem a idades de 115-135 Ma
(sumarizados por Erlank et al., 1984 e Rocha-Campos et al.,, 1988), mas 130 Ma
geralmente é assumida como a idade minima das erupgdes. A classificagéo inicial

produzida por muitos pesquisadores, baseados em parametros quimicos das rochas,
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especialmente Bellieni et al., (1983), Mantovani et al., (1985), Marques et al., (1989),
divide os basaltos em dois grupos baseados na quantidade de Ti, com baixo-Ti (<2
wt.% TiOy) e alto-Ti (>2wt.% TiO,), mas Peate et al. (1992) propuseram uma
classificacdo mais abrangente considerando 2000 analises de elementos maiores e

tracos.

» = N\ E Rochas sedimentares
/ recentes

! 4
/ derrames rioliticos

derrames basilticos

AN . diques

Américado Sul

Figura 2. Extenséo da Provincia Magmética do Paran& modificado de Peate et al.,1992.

Com as diferentes caracteristicas geoquimicas dos derrames da bacia do
Parana, Peate et al. (1990) classificam os basaltos em seis grupos: Gramado,
Esmeralda, Ribeira, Paranapanema, Pitanga, Urubici que sdo descritos por
Hawkesworth et al. (1992) da seguinte maneira:

“Os grupos de baixo Ti sdo representados por Gramado, Esmeralda e Ribeira, e os
de relativamente alto Ti s&o representados pelos Paranapanema, Pitanga e Urubici.
Os grupos Pitanga e Uribici sdo os que apresentam maiores concentragdes de TiOo,
tipicamente >3 wt%, e 0S que apresentam maiores teores de elementos terras raras
(REE) e de alto potencial i6bnico (HFSE). O tipo Paramapanema apresenta teores
intermediarios de TiO, variando entre 2-3 wt%, no entanto esta agrupado com 0s
magmas de alto Ti porque compartilha caracteristicas similares aos elementos tracos

do grupo Pitanga. O comportamento dos elementos tracos do Ribeira contrasta com
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0 comportamento dos outros grupos baixo Ti, e se assemelha mais com o
Paranapanema. O tipo Gramado apresenta maior enriqguecimento em (LIL), com
menores teores de Ti, P e Sr. O padrdo do grupo Esmeralda é similar ao Gramado,
exceto por conter menos elementos trago e menores teores de Tie P”.

Alguns paradmetros quimicos importantes de cada grupo estdo representados

na (tabela 1) abaixo.

Tabela 1. Parametros quimicos de classificacdo magmatica (Peate et al., 1990).

Grupos TiO2 (%) Sr (ppm) TilY zZrlY
Urubici >3,3 >550 >500 >6,5
Pitanga >2.9 >350 >350 >5,5 Alto Ti
Paranapanema 1,7-3,2 200 - 450 >330 4-7
Gramado 0,75-1,9 200 - 450 <300 3,5-6,5
Esmeralda 11-23 <250 <330 2-5 Baixo Ti
Ribeira 15-23 200 - 375 <300 35-7

De acordo com Hawkesworth et al. (1992), os padrdes litoestratigraficos das
unidades, definidas pelos tipos especificos de magmas, tem amplas implicacdes no
entendimento da provincia magmatica. Primeiro, ela indica que o tipo magmatico
dominante é representado de Gramado (baixo-Ti), para Esmeralda (baixo-Ti), para
Pitanga (baixo-Ti) e, por fim, Paranapanema (Ti intermediario) com o tempo.
Segundo, através da andlise estratigrafica indicam que a migracao da fonte é para o
norte.

1.3.3 Aspectos gerais da celadonita

De acordo com Hendricks & Ross (1941) o nome celadonita foi proposto por
Glocker em 1847, associado a palavra celadon que era usada para designar
ceramicas verdes produzidas por chineses. Foi caracterizado por Odin et al., (1988)
como sendo um mineral verde enriquecido em ferro, mineralogicamente muito similar
a glauconita, encontrado em formagfes vulcanicas, com estrutura cristalografica
semelhante a das micas. A celadonita € considerada um produto de alteracao,
associada com minerais secundarios como zeolitas, argilominerais, carbonatos,
quartzo, clorita, podendo ocorrer juntos em vesiculas ou em alteracbes de

fenocristais.

As caracteristicas principais da celadonita podem ser resumidas na figura 3 e em:
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- Tem carater principalmente dioctaédrico, com ocupagdo octaédrica por cations

trivalentes (AIF*. AP*; Fe**. Fe®) e divalentes (Mg?*.Mg®"; Fe**.Fe?") com grupos

hidroxila. A celadonita apresenta tetraedros contendo 3,9 a 4 ions de Si por sitio.

- Apesar de ocorrer associada com outros argilominerais, é constatado que a
celadonita é notavelmente homogénea. A literatura cita poucos casos de
interestratificacdes, muito restritas.

- A estrutura cristalografica da celadonita € bem ordenada.

- As camadas octaédricas contem pouco Al, e dominante Fe trivalente.

- O contelido de Mg é relativamente constante.

- Pode haver variacdo no contetudo de Al-Fe nos octaedros, com um enriguecimento
de Al de no maximo 2/5 de conteudo de ferro.

- O contelido de potéassio €é variavel, criando uma série onde a celadonita mais pura
€ enriquecida em potassio.

-A celadonita € um mineral homogéneo rico em K e Si e pobre em Al.

- Outros dados sao citados na tabela 2.

Tabela 2. Dados gerais da celadonita.

Formula Ko,s5(F€**0,6Alo,25)(F€**0, 25MQ0,6)(Siz,95Al0,05)
O10 (OH);
Porcentagem média de elementos Si0,=54% ; Al,O3 = 35% ; Fe;03=17% ;
maiores FeO = 4% ; MgO = 6% ; K;O = 9% ;
H,O = 6,5%.
Densidade 2,83-3,05 g.cm™

De acordo com QOdin et al., (1988) a génese da celadonita esta relacionada
com a circulagcdo de agua marinha em basaltos submersos, em rochas com
porosidade suficiente para criar um ambiente semiconfinado, onde os fluidos
geradores sao enriguecidos em ions de composicao influenciada pela dgua marinha
e pela rocha baséltica, em ambientes oxirredutores.

O ambiente semiconfinado permite mudangas de cargas nos ions com aguas
marinhas e ao mesmo tempo bloqueia a passagem de aguas em uma taxa que
proteja contra a diluicdo dos ions. As reacfes de oxirredugcdo em um ambiente

levemente oxidante permitem cristalizacdo de Fe®*.



8

Para criar as condicbes homogéneas ideais para a precipitagdo da celadonita
a agua do mar deve apresentar um tempo consideravel (milhdes de anos) de
circulacao para ser modificada pela interagdo com o basalto para a maturacao certa
da &gua marinha a fim de criar as condi¢cBes favoraveis para a cristalizacdo e

crescimento da celadonita nos vazios da rocha.

Figura 3 — Representacao do arranjo cristalino da celadonita. Retirado de
webmineral.com/data/Celadonite. Acesso em Fev. 2018.

A primeira andlise da saponita foi feita por Svanberg (1842) que mostrou
como sendo um silicato hidratado de magnésio. Ross & Hendricks (1945)
classificaram a saponita como pertencente ao grupo da esmectita. A saponita, M*,
(M@)3,0[(AlxSizx)O10](OH),, € um argilomineral trioctaédrico enriqguecido em Mg do
grupo das esmectitas. A Fe-saponita, M*, (Fe®*20 Mg1.0) [(AlSisx) O10](OH)2, € um
membro enriguecido em Fe deste grupo.

Na maioria dos ambientes oxidantes, a saponita ferrosa é raramente
encontrada, (Koster, 1993). Nesses ambientes, a esmectita férrica dioctaedrica,
nontronita, € a mais dominante, (Decarreau & Bonnin, 1986).

A estrutura da saponita é semelhante a da montmorillonita e a da nontronita,
mas € trioctaédrica com todos 0s espacos octaédricos preenchidos.

Em condi¢des naturais a saponita € normalmente considerada como um produto
de alteracdo hidrotermal de rochas igneas méaficas e ultramaficas, bem como de
tufos e mais raramente calcarios dolomiticos impuros em temperaturas de 150°C em
ambientes de condicdes redutoras (Post et al., 1984; Schiffman & Staudigel 1995;
Dill et al., 2011).

Quando os ions de Fe ocupam a maior parte das folhas octaédricas, a saponita
€ chamada de ferro-saponita. Esse tipo de mineral apresenta a seguinte formula

caracteristica:



(Caw 3:Nao,04Ko,01) (Fe**1 56F € 0,52MJo0,87)2,05[(F€**0,06A1,03S12,01010] (OH)2,
(Chukanov et al., 2003).

Nas analises fisico-quimicas comparativas de celadonita com Fe-saponita,
realizadas por Odin et al., (1988) em Fe-saponitas associadas com a celadonita,
foram obtidos os seguintes dados:

a) Fe-saponitas trioctaédricas com Fe?* e Fe®* nas folhas octaédricas com sitios

M1 ocupados por Fe**e M2 por Fe** e Fe®*.

b) Na assembleia celadonita-esmectita cada transformacao envolve complexas

mudancas na ocupacdo do sitio do ferro, com transicdo de ions de Fe** do

sitio M1 para o M2, e reducéo parcial desses ions de Fe.
1.4. Contexto Geolégico Local

A geologia local é representada por intercalacdes de arenitos da Formacgao
Botucatu e basaltos da Formacgédo Serra Geral que inundaram a regido a 130 Ma
(Hawkesworth et al.,, 1992). O relevo da regido é formado por serras continuas

originadas pela eroséo dos derrames basalticos (Fig. 4).
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Figura 4. Imagem modificada de Google Earth com mapa geolégico da area de estudo produzido
pela CPRM. As cores representam diferentes derrames.

No trabalho de Gomes (1996) os derrames foram individualizados pelo

levantamento de trés perfis ao longo das estradas que ligam as regides de Frederico
Westphalen, Irai, Ametista do Sul e Planalto. O perfil Irai-Frederico Westphalen
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apresenta a estratigrafia completa da sequéncia de derrames. A base aflora na cota

de 212 m e o topo em 540 m. Doze derrames foram contabilizados com espessuras

variando de 15 a 50 m. Para a definicdo dos aspectos estruturais internos de cada

derrame Gomes (1996) se baseou na presenca de vesiculas e no padrdo de

faturamento. Assim, dois tipos de derrames foram definidos: os derrames tipo | e tipo
Il (Fig. 5).

Os derrames do tipo | apresentam a seguinte estrutura da base para o topo:

Nivel vesicular basal: pouco espesso com uma média de 50 cm;

Nivel central: representando a por¢do mais espessa do derrame (entre 10 a
25 m), com padrao de faturamento pouco pronunciado e irregular, formando
blocos de 1 m a 2 m de diametro. O topo € comumente marcado por um nivel
macrovesicular, formado por geodos de tamanhos centimétricos a métricos,
sdo preenchidos principalmente por silica na forma de calcedb6nia, agata e
ametista com calcita e zeolitas associadas.

Nivel superior: constituida por basalto macico intensamente fraturado, com
fraturas preferencialmente horizontais, com espagamentos centimétricos.
Pode ter 2 m a 4 m de espessura.

Nivel vesicular do topo: com 1 a 2 m de espessura com vesiculas milimétricas
a centimétricas preenchidas por zeolitas, calcita, quartzo, celadonita e Fe-

saponita.

Estruturas dos derrames do tipo Il da base para o topo:

Nivel vesicular basal: com 40 a 100 cm de espessura, composto por vesiculas
pequenas na base e maiores no topo deste nivel.

Zona macica intermediaria: com 30 a 40 m de espessura. Na parte inferior
apresenta fraturas verticais formando um padréo de prismas colunares de 0,5
a 1,5 m de diametro, esta zona constitui 1/3 do derrame. Acima ocorre um
faturamento mais irregular com prismas estreitos e descontinuos, em geral
esta € a porcdo mais espessa do derrame podendo ter 25 a 30 m. O nivel
superior desta zona é caracterizado pela volta do padréo de fraturas colunado
da parte inferior, com espessuras de até 10 m e constituidos de prismas
maiores de até 4 m de largura.

Nivel vesicular do topo: com espessura em média de 10 m. Constituido por

vesiculas preenchidas por quartzo, zeolitas, calcita e Fe-saponita.
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Figura 5. Representacao esquematica dos derrames tipo | e tipo Il (a e b respectivamente),
modificado de Gomes (1996).

Neste trabalho um novo perfil foi realizado na estrada na BR 158 da cidade de

Irai para Frederico Westphalen onde 14 derrames foram contabilizados (Fig. 6). O

primeiro ponto do perfil esta localizado a 1,5 km seguindo da estrada do municipio

de Irai em direcéo a

ponte da divisa com o estado com Santa Catarina. Os pontos

seguintes foram feitos ao longo da estrada em direcao a Irai e Frederico Westphalen

até o ultimo localizado no municipio de Frederico Westphalen, em uma pedreira de

basalto desativada.
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Figura 6. Perfil estratigrafico da sequéncia obtido no mapeamento da regiado Irai-Frederico

Westphalen-Caicara.
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1.5.1 Caracterizagdo Quimica das Rochas da Sequéncia Estratigrafica

As amostras selecionadas para a analise quimica foram dos niveis macigos
dos derrames. Os dados quimicos obtidos foram comparados com os dados da
bibliografia do trabalho de Gomes (1996) para os mesmos derrames, e colocados
em gréaficos que relacionam os parametros utilizados por Peate et al., (1990) para a
classificacdo nos grupos magmaticos: Gramado, Esmeralda, Ribeira,
Paranapanema, Pitanga e Urubici.

Os resultados mostraram que todos os derrames analisados caem em dois
tipos magmaticos de Peate et al., (1990): Paranapanema e Pitanga. Os tipos
estruturais | e Il ndo sdo diferenciados pelos parametros quimicos de Peate et al.,
(1990), podendo ocorrer Paranapanema e Pitanga em ambos.
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Figura 7. Diagramas de classificacdo de acordo com parametros de Peate et al. (1990), com os dados
plotados das andlises quimicas de Gomes (1996) e em amostras selecionadas do perfil realizado: (a)
ZrlY x Sr; (b) Fe,O3 x TiO,. () TiO, x MgO (d) Ti/Y x Sr.

1.5.2. Estudo de Caso: Derrame Z

O derrame Z, tem seu nome originado do garimpo onde ocorre o principal
afloramento estudado (Garimpo Jair Zanon), localizado na comunidade de Sao Joéo
do Porto. A correlagdo estratigrafica o relaciona ao derrame 6 do perfil. Apresenta 5
m de espessura, relativamente pouco espesso na comparagcao com outros derrames
na regidao, porém néo esta exposto o nivel vesicular da base. O mesmo derrame,
encontrado no perfil da estrada apresenta-se intensamente alterado, com 4 m de

espessura. Em ambas as exposicdes, o derrame € composto pelos niveis

macrovesicular interno, nivel superior fraturado e nivel vesicular do topo (Fig. 8).
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Diferentemente do afloramento no perfil de estrada este derrame no garimpo Zanon
encontra-se bem preservado.

O nivel vesicular do topo se caracteriza por apresentar vesiculas preservadas
preenchidas por zeolitas e carbonatos, com didmetros centimétricos a milimétricos.
No nivel superior a rocha é cinza escura afirica, com fraturas horizontais, € mais

densa do que a rocha do nivel interno macrovesicular abaixo.

onono 6°0%c © © == o 0_° 0 oga ———= Nivel vesicular do topo
- o & ge e

—_— Nivel superior

————= Njvel interno macrovesicular

—— Nivel central

——— Nivel vesicular da base

l\
|
o

fraturas -(}| macrovesiculas °.,°°3‘ vesiculas

Figura 8 - Representacdo esquemética das estruturas internas do derrame Z.

A rocha no nivel interno macrovesicular € predominantemente cinza e com
granulacao fina. Apresenta grande quantidade de vesiculas de tamanhos variados,
desde pequenas com 1 mm, preenchidas por esmectita a grandes e coalescidas,
preenchidas por celadonita verde azulada (0,5-3 cm). O derrame caracteriza-se por
ter estruturacao tipo S (“spongy flow”) segundo a definicdo de Self et al., (1997). A
coalescéncia das vesiculas pode chegar a formar cavidades de até 30 cm

preenchidas na borda por esmectita e por celadonita no centro (Fig. 9).



15

Figura 9 — Aspecto de campo do afloramento do derrame Z onde se observa a rocha no nivel
macrovesicular, com grandes vesiculas preenchdas por celadonita (verde)(foto: Méarcia E.B. Gomes).

O estudo de detalhe da celadonita deste derrame € apresentado no artigo
“Celadonita em Basaltos Continentais da Formacéao Serra Geral — Provincia

Magmaética Parana-Etendeka”, no Capitulo 2 desta Monografia.
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Celadonite in continental flood basalts of the Serra Geral Formation,

Parana-Etendeka Large Igneous Province
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Resumo. A celadonita é descrita em basaltos da Fm Serra Geral da Provincia Magmatica
Parana-Etendeka especialmente associada as jazidas de ametista do sul do Brasil. Este
mineral se desenvolve em microssitios especificos nestas rochas, preenchendo a parte
central de vesiculas e na mesostase intersticial, sesmpre com saponita formando a camada
externa destes espagos, em associagdo com apatita = feldspato alcalino + piroxénio. A
auséncia de alteragdo dos minerais primarios e as texturas organizadas de crescimento
palicadico da saponita e da celadonita sobre o feldspato alcalino e a apatita na mesostase
sugerem a precipitacdo direta destes minerais a partir de um fluido residual salino que vai
ficando supersaturado com o abaixamento da T, descartando a origem por alteracdo do
vidro. Este residuo rico em Fe, SiO,, Al,O3, K,0 e P,0s que se instala nos espagos vazios
é produto da cristalizacdo fracionada do magma e a sua composi¢do é controlada pela
velocidade de resfriamento cujas variagcBes determinam as diferentes sequéncias de
preenchimento da meséstase e das vesiculas observadas nos diferentes niveis do derrame
estudado.

Palavras-chave. Argilominerais, P6s-magmatico, Mesostase, Liquido residual, Vidro,

Vesicula

Abstract. Celadonite is described in basalts of the Serra Geral formation of the Parana-
Etendeka Magmatic Province especially associated to the amethyst deposits of the south
of Brazil. This mineral develops in specific microsites in these rocks, filling the central
part of vesicles and interstitial mesostasis, always with saponite forming the outer rim of
these spaces, in association with apatite + alkali feldspar + pyroxene. The absence of
alteration of the primary minerals and the organized pallisadic growth textures of saponite
and celadonite on alkaline feldspar and apatite in the mesostasis suggest the direct

precipitation of these minerals from a saline residual fluid that is becoming supersaturated
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with the lowering of the T, discarding the origin by glass alteration. This residue rich in
Fe, Si0O,, Al,Os, K,0 e P,Os that is installed in the void spaces is the product of fractional
crystallization of the magma and its composition is controlled by the cooling rate, whose
variations determine the different filling sequences of the mesostasis and vesicles
observed at different levels of the studied lava flow.

Keywords. Clay minerals, Post-magmatic, Mesostasis, Residual liquid, Glass, Vesicle

1 Introdugéo

A celadonita € um mineral comumente encontrado preenchendo fraturas e vesiculas
em rochas vulcanicas de composicdo intermediaria e em basaltos oceanicos, sendo
considerada um produto de alteracdo promovida pela agua do mar que serve de fonte para o K
e 0 Mg neste sistema (Andrews, 1980; Odin at al., 1988). A ocorréncia de celadonita em
rochas basélticas relacionadas a ambientes exclusivamente continentais é também descrita na
literatura, desde o trabalho classico de Wise and Eugster (1964), porém trabalhos dedicados
ao entendimento da sua origem e das condic¢des de formacéo sdo ainda escassos.

Neste contexto, a celadonita tem sido relacionada a processos de alteragédo, ocorrendo
em associacdo com calceddnia, opala, zeolitas e argilominerais (Benson & Teague, 1982;
Odin at al., 1988; Cummings et al., 1989) em que o K é considerado oriundo da dissolucdo do
vidro intersticial por hidrotermalismo, ou em sistema fechado, como proposto por Baker et al.
(2012) em basaltos do Grupo Columbia River ou ainda por metamorfismo na fécies zeolita
como proposto por Neuhoff et al. (1999) em basaltos da Islandia. Alternativamente, Meunier
et al. (2008) estudando basaltos do Atol de Mururoa apresentam evidéncias petrograficas e
geoquimicas da precipitacdo direta de argilominerais, entre eles a celadonita, a partir da fase
residual do magma e ndo como produtos de alteracdo destas rochas.

Nas rochas basélticas do Cretaceo da Provincia Magmaética Parand-Etendeka, apesar
da sua ampla presenca, as referéncias da ocorréncia de celadonita sdo raras e principalmente
relacionadas as mineraliza¢fes de ametista que formam extensos jazimentos no sul do Brasil e
no Uruguai. Scopel (1997), Gilg et al. (2003) e Morteani et al. (2010) descrevem finas
camadas de celadonita que revestem as vesiculas e 0s geodos que contém ametista,
relacionando-os a processo de alteracdo hidrotermal pela acdo de &guas subterraneas
circundantes em um sistema aberto. Entretanto, nesses trabalhos a fonte do K e a origem da
celadonita ndo séo apresentadas.

O presente trabalho € um estudo de detalhe da celadonita que ocorre em basaltos da

Provincia Magmatica Parana-Etendeka na regido do Alto Uruguai (RS). Um derrame com
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ampla ocorréncia de celadonita foi selecionado para este estudo, que teve como foco principal
a caracterizacdo petrografica e geoquimica da celadonita com o objetivo de fornecer mais
dados sobre este mineral em um ambiente continental, bem como de investigar a ocorréncia e

o0 papel da alteracdo de vidro pré-existente na sua formacéo.

2 Area, materiais e métodos

A éarea de estudo se situa na regido do Alto Uruguai, no centro-norte do Rio Grande do
Sul, Brasil. Esta ocorréncia de celadonita foi previamente descrita por Gomes (1996), que
apresenta também a estratigrafia, a petrologia e a geoquimica da pilha baséaltica na regiao.

O derrame estudado é o sexto derrame da pilha de 12 derrames aflorantes em

continuidade na regido (Fig.1) e foi denominado de derrame Z.

Frederico
Westphalen

@ Derrame Spongy Pahoehoe (Z) Altitude (m)

550

Ametista do Sul

Figura 1. Distribuigdo dos 12 derrames basalticos na regido do Alto Uruguai-RS e localizacdo
da area de estudo (ponto roxo) (modificado de Gomes, 1996).

Figure 1. Distribution of 12 basaltic lava flows in the Alto Uruguai region-RS and location of
the study area (purple dot) (modified by Gomes, 1996)

As amostras para o estudo da celadonita foram coletadas em duas porc¢Ges do nivel
vesicular interno: a amostra Z6 se localiza no nivel central, proximo a base, onde predominam
as vesiculas menores e aparentemente formadas in situ, e a amostra Z1 é da porcao superior

do nivel macrovesicular, onde ocorrem vesiculas maiores e maior coalescéncia. Para a
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caracterizagdo geoquimica das rochas foram coletadas amostras dos niveis centrais do
derrame em toda a sua ocorréncia na area de estudo. Analises de elementos maiores e tracos
de rocha total foram realizadas por espectrometria de fluorescéncia de raio X (FRX) e
espectrometria de massa de plasma acoplada indutivamente (ICP-MS). Estes dado foram
usados para a caracterizacdo do derrame na estratigrafia quimica da Fm Serra Geral. A analise
petrogréafica foi realizada em microscépio polarizador. As estimativas modais foram obtidas a
partir da contagem de 1500 pontos. Imagens eletrdnicas no modo de elétrons retroespalhados
obtidas em um microscépio eletrénico de varredura (MEV) JEOL 6610-LV do Laboratério de
Geologia Isotdpica do Centro de Estudos em Petrologia e Geoquimica - CPGq - do Instituto
de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) foram
auxiliares na petrografia para a determinacdo da cristalinidade, a identificacdo de piroxénio e
de k-feldspato e a distribuigdo das fases da mesdstase.

A celadonita foi extraida das vesiculas com o uso de sonda exploratéria e broca
motorizada e as fragdes puras foram obtidas por separacdo manual em lupa binocular e a
partir de suspensdes centrifugadas em 4gua destilada para a separagdo da fragdo <2p.

A Difragcdo de raios X foi realizada em amostras desorientadas e em preparacdes
orientadas da amostra natural e saturada em etileno glicol em um difratdbmetro Siemens
Bruker-AXS D5000 (CuKa, 40kV, 25mA) do Laboratorio de Difragdo de raios X do CPGq —
IGEO - UFRGS nas condigdes analiticas de 2 -35°26 para as preparagOes orientadas e de 59 -
64°20 para as preparacoes desorientadas.

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrometro Shimadzu, modelo
IRprestige-21 com transformada de Fourier (FTIR) do Instituto de Quimica da UFRGS. Para
a preparacdo das pastilhas prensadas, 1,5 mg de amostras foram misturadas a 100 mg de
brometo de potéssio, prensadas em prensa hidraulica por 4 minutos em 15 kgf, 3 minutos em
20 kgf e mais 3 minutos em 30 kgf, totalizando 10 minutos.

Imagens eletrbnicas em MEV no modo de elétrons secundarios auxiliaram na
determinacdo do hébito e das morfologias dos cristais e dos agregados de celadonita.

Microanalises quimicas foram realizadas em laminas delgadas em uma microssonda
eletronica CAMECA SXFive equipada com 5 espectrometros de WDS no Laboratério de
Microssonda Eletronica do CPGqg — IGEO - UFRGS. Para as analises de plagioclasio e de
piroxénio foi utilizada a tenséo de 15 KeV, corrente de 15nA, com tamanho do feixe de 5 um
e tempo de contagem de 20 segundos. Para os éxidos foi aplicada a tensdo de 15 KeV,
corrente de 10nA, tamanho do feixe de 1 um e tempo de contagem de 20 segundos. Para as
anlises dos argilominerais foi aplicada tensdo de 15 KeV, corrente de 4 nA, didmetro do

feixe de 4 um e tempo de contagem de 10 s. Para a quantificagdo foram usados os padrdes:
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albita para o Na, jadeita para o Si, diopsidio para 0 Mg e o Ca, sanidina para o Al e 0 K, rutilo
para o Ti, rondonita para 0 Mn, hematita para o Fe e o programa ZAF de corre¢des. Devido ao
tamanho reduzido das particulas e a comum agregacdo e intercalacdo entre celadonita e
esmectita, as composi¢des quimicas serdo apresentadas na forma de representacdo
quimiogréfica (Meunier et al., 1991) que possibilita a representacdo dos dominios das
solucdes solidas das espécies di e trioctaédricas, evitando assim, possiveis erros no célculo da
formula estrutural e no uso dos dados absolutos. Os dados absolutos e as formulas estruturais
foram obtidos somente a partir das analises de grandes cristais localizados no centro das
vesiculas grandes.

Para a técnica de espectroscopia Mdssbauer foram analisadas celadonitas retiradas das
vesiculas grandes. O espectro foi obtido em temperatura ambiente usando a constante de
aceleragdo Mossbauer com a fonte de matriz Rh 57Co e um padrdo de a-Fe para calibragéo.
Foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Mdssbauer do Instituto de Fisica da
UFRGS.

3 Resultados

3.1 Aspectos geologicos da ocorréncia da celadonita

Apesar de ser amplamente encontrada nos basaltos da Fm Serra Geral, a celadonita
tem sua ocorréncia restrita a litofacies do tipo pahoehoe que apresenta a seguinte estruturacao
interna (Gomes, 1996): nivel vesicular da base (40 a 50 cm), nivel central macico (10 a 25 m
nos derrames mais espessos e 1 m nos derrames de pouca espessura), nivel vesicular interno
(1 a 3 m) (nivel com ametista nos derrames mineralizados), nivel superior maci¢o de
granulacdo muito fina a afirico (2 a 4 m) e nivel vesicular do topo (1 a 2 m). Os derrames que
ndo exibem o nivel superior maci¢o ndo apresentam celadonita, que na regido de estudo foi
identificada em 7 dos 12 derrames (Gomes, 1996). A celadonita ocorre preenchendo vesiculas
e na mesostase intersticial.

O derrame estudado é constituido por basalto toleitico com alto-Ti (TiO, > 2,9),
classificado como tipo Pitanga (Peate et al., 1990). Nesta regido, sua estruturacdo interna
corresponde a litofacies pahoehoe do tipo spongy, por apresentar vesiculas em todos 0s niveis
da base ao topo do derrame (Fig. 2). Sua espessura total € de aproximadamente 5m, com
estruturacdo interna definida por: nivel vesicular de topo pouco espesso, se comparado aos

derrames da pilha, com ndo mais que 1m, nivel superior pouco vesiculado, nivel interno
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macrovesicular chegando a 1m, e nivel central de até 3m. Por vezes é observado o nivel
vesicular da base do derrame.

As vesiculas ocorrem em maior quantidade e tamanhos no nivel macrovesicular
interno. Este derrame ndo possui mineralizacdo de ametista, sendo observados raros geodos
centimétricos preenchidos por celadonita, &gata, quartzo e ametista + carbonatos. A
homogeneidade da composicdo quimica e a continuidade das fei¢fes internas mostram que se

trata de um derrame dnico.

Derrame Z

=== Nivel vesicular do topo

—— Nivel superior

=== Nivel interno macrovesicular w3

== Nivel central

=+ 0:sd = Nivel vesicular da base

0, ¢ g o .
fraturas macrovesiculas veS|cuIas

Figura 2. Perfil esquematico do derrame estudado mostrando o padrédo de distribuicdo das
vesiculas e a posicdo das Z1 e Z2. Aspecto macroscopico da rocha.
Figure 2. Schematic profile of the studied lava flow showing the vesicles distribution pattern

of and the position of Z1 and Z2 samples. Macroscopic aspect of the rock.

A rocha no nivel macrovesicular e no nivel central é essencialmente constituida por
plagiocléasio (30 % a 40 %, <0,04 mm na matriz e 0,5 mm a 1 mm, fenocristais) com An 50-
60, augita (20 % a 35 %, 0,5 mm) Oxidos de Fe-Ti (10 % a 15 %), fenocristais de olivina (<
1%) completamente pseudomorfisados para argilominerais e 6xidos de Fe, e mesoOstase
intersticial (10% a 20%). Os minerais primarios ndo apresentam sinais de alteragdo o que é
evidenciado pela auséncia de figuras de corrosdo ou dissolugdo e pelos contatos retos e
confirmado pela auséncia de albita nas analises de DRX de p6 desorientado. Os cristais de
plagioclasio contornam as bordas das vesiculas. A mesodstase intersticial tem baixa
cristalinidade, caracterizada por material de cor marrom a verde. A rocha contém entre 10 e
20% de vesiculas, preenchidas por argilominerais marrom — verdes. Ndo ha ocorréncia de
zeolitas e de carbonatos nas vesiculas deste nivel. As vesiculas sdo, em muitos casos,

contornadas por uma auréola marcada pelo aumento na quantidade de mesostase (Fig. 3A e B)
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em relacdo as fases cristalinas que possuem, nestes locais, formas esqueletais. Os
argilominerais (10 — 15%) sdo esmectitas e celadonita presentes na mesostase e nas vesiculas.

Diferencas na distribuicdo e no tamanho das vesiculas sdo observadas ao longo do
perfil vertical deste nivel do derrame, sendo que no topo (macrovesicular) as vesiculas
maiores ocorrem em maior quantidade, com formas mais irregulares evidenciando processos
de coalescéncia e de interconexao. Este nivel é representado pela amostra Z1. No nivel central
predominam vesiculas menores e com distribuicdo mais homogénea e formas mais
arredondadas. Este nivel é representado pela amostra Z6. A mineralogia primaria das duas
zonas é semelhante, entretanto, os tamanhos dos grdos no nivel Z6 sdo levemente maiores e
h& menor quantidade de mesdstase, em torno de 10%, o que indica que essa por¢do interna

cristalizou um pouco mais lentamente em relacéo a porcédo Z1.

Figura 3. Fotomicrografias da rocha no topo do nivel macrovesicular. A) Vesiculas com
feicdes de coalescéncia envolvidas em zona com maior quantidade de mesostase; B) Detalhe
da auréola com maior quantidade de mesostase que contorna a vesicula contendo cristais de
plagiocléasio e éxidos esqueletiformes. Microcristais de plagioclasio contornam a vesicula.

Figure 3. Photomicrographs of the rock from the top of the macrovesicular level. A) Vesicles
with coalescence features involved in a zone with greater amount of mesostasis; B) Detail of
the mesostasis halo that surrounds the vesicle containing skeletal plagioclase and oxides.

Microcrystals of plagioclase circumvent the vesicle.

No nivel superior a rocha apresenta granulacdo mais fina a afirica e maior quantidade
de mesdstase intersticial (20 30%) de cor marrom escura (Fig. 4 A e B). A mineralogia
primaria € essencialmente igual a do nivel interno, porém os cristais de plagioclasio tém

formas ripiformes e os Oxidos de Fe-Ti sdo esqueletais. As finas ripas de plagioclasio
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orientam-se paralelamente ao redor das vesiculas. Argilominerais de cor marrom avermelhado
substituem completamente os cristais de olivina. As vesiculas presentes sdo pequenas e
arredondadas, sem sinais de coalescéncia e constituem em torno de 5% da rocha, preenchidas
por principalmente por argilominerais marrom e subordinadamente observa-se a gradagéo de
argilominerais marrom na borda para minerais verdes em dire¢cdo ao centro das vesiculas.
Estas vesiculas representam o contetdo de gases aprisionados in situ. N&do ha ocorréncia de

celadonita, zeolitas e de carbonatos nas vesiculas deste nivel.

Figura 4. Fotomicrografias da rocha do nivel superior. A) Fenocristais de plagioclasio, matriz
fina de plagiocléasio e piroxénio e grande quantidade de mesostase de cor preta. Vesicula
arredondada preenchida por argilominerais que também aparecem nos intersticios dos graos
primarios; B) Argilominerais de cor marrom substituem cristais de olivina.

Figure 4. Photomicrographs of upper level rock. A) Plagioclase phenocrysts, fine matrix with
plagioclase and pyroxene and large amount of black mesostasis. Rounded vesicle filled with
clay minerals that also appear in the interstices of the primary grains; B) Brown clay

minerals replace olivine crystals.

O nivel vesicular de topo é caracterizado pela presenca de vesiculas de tamanhos,
formas e preenchimentos variados. A mineralogia priméria é a mesma das outras porc¢ées do
derrame, entretanto morfologias esqueletais sdo comuns em todas as fases. Neste nivel, o
plagioclasio mostra fei¢cdes de reacdo, como bordas corroidas com a formagéo de albita. O
piroxénio também apresenta feicdes de alteracéo, especialmente oxidacdo, formando hematita
e argilominerais. A distribuicdo da mesostase intersticial € muito condicionada pela presenga
das vesiculas nesse nivel, sendo mais expressiva ao redor das vesiculas e constituida por
material de baixa cristalinidade, compondo até 25% da rocha. A base e o topo deste nivel
apresentam essencialmente as vesiculas de menor tamanho e as formas mais arredondadas. Na

parte central deste nivel, as vesiculas mostram fei¢es de coalescéncia o que lhes confere
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maiores tamanhos e formas mais variadas e estdo invariavelmente conectadas por fraturas.
Argilominerais, zeolitas, quartzo e carbonatos preenchem as vesiculas e a celadonita nédo

ocorre nesse nivel. O nivel vesicular de topo nédo sera abordado nesse estudo.
3.2 Aspectos mineraldgicos e texturais da celadonita
A celadonita apresenta habito tabular formando agregados de cristais placoides e

regulares empilhados de forma paralela ou radial, lembrando livros semiabertos (Fig. 5A, B,
C e D), com tamanhos desde 1 pm até 20 pm no eixo maior e 0,5 um a 5 pm no eixo menor.

SEl  12kV WD13mm SS38 x4,000 SEl  15kV WD13mm SS40 x3,700
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS . LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

SEI  15kV WD13mm  SS40 x3,700 SEl  12kV WD13mm SS40 x2,700
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS 85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 5. Imagens de celadonita em microscopia eletronica de varredura no modo de elétrons
secundarios. A) Agregados paralelos e radiados; B) habito tabular e tamanho médio de 5 pm;
C) Cristais tabulares mais finos com 2 - 3 um; D) Cristais alongados com até 20 um formando
finas placas.

Figure 5. Scanning electron microscopy images of celadonite in the secondary electron mode.
A) Parallel and radiated aggregates; B) Tabular habit and average size of 5 um; C) Thinner

tabular crystals with 2 - 3 um; D) Elongated crystals up to 20 xm forming thin plates.
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Em todas as ocorréncias a celadonita esta em associa¢do com argilominerais do grupo
da esmectita e a dificuldade de separacdo destas fases resulta em analises onde se observa a
presenca de ambas. Os difratogramas de raios X em amostras orientadas mostram uma fase
com uma reflexdo basal 001 em 14,997 A a 15.05 A, caracteristica de esmectitas e outra
reflexdo 001 em 9,90 A a 10,07 A da celadonita (Fig. 6). As amostras nao orientadas mostram
reflexdo 060 em 1,509 A, indicando o carater dioctaédrico da celadonita e em 1,533 A a

presence de esmectita trioctaédrica (Fig. 7).

counts

1400 29 - Natural (Multiple Diagram)

29 - Natural—
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Figura 6. Padrdo de DRX de amostra extraida da parte central de trés vesiculas grandes.
Preparag&o natural. 001 em 10 A caracteristico da celadonita e 001 em 15,02 A evidenciando
a presenca de esmectita no difratograma inferior. Sm = esmectita, Ce = celadonita.

Figure 6. XRD pattern of material extracted from the central part of three large vesicles.
Natural preparation. 001 in 10 A characteristic of celadonite and 001 in 15.02A evidencing

the presence of smectite in the inferior diffractogram. Sm = smectite, Ce = celadonite.
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Figura 7. Caracterizacdo do parametro b. Bandas de difracdo 060. A) Celadonita do centro de
vesicula grande; B) esmectita da borda da vesicula.
Figure 7. Characterization of the parameter b. 060 diffraction bands. A) Celadonite of the

large vesicle center; B) trioctahedral smectite from the outer part of the vesicle.

As analises de FTIR nas amostras de celadonita extraidas de vesiculas grandes do
nivel vesicular (Figs. 8 e 9) mostram picos de absorcéo principalmente em 3554 cm™ e em
3556 cm™ que sdo valores atribuidos as vibracdes de Fe*"Mg®*- OH. Os picos em 3531 cm™
correspondem as vibracdes de Fe**Fe?*- OH e os picos préximos a 3600 cm™ sdo atribuidos
as vibracdes de AI**Mg?*- OH de acordo com a classificacéo de Farmer (1974). As bandas de
absorcdo nas camadas tetraédricas ocorrem em 1109-1081 cm™, depois com picos mais fortes
em 977-975 cm™, por fim com picos significativos em 495-439 cm™, mas nessa regi&o as
frequéncias especificas sdo grandemente influenciadas pela composi¢édo das folhas octaédricas

(Farmer, 1974). Todos esses padrdes sao semelhantes aos descrito por Odin et al. (1988) para

a celadonita.
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Figura 8. Espectro de absorg¢éo no infra-vermelho no intervalo de comprimentos de onda de
3200 a 4000 cm™.
1

Figure 2. Infrared absorption spectrum in the wavelength range of 3200 to 4000 cm ™.
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Figura 9. Espectro de absorgéo no infra-vermelho no intervalo de comprimentos de onda de

1300 a 400 cm™.
Figure 2. Infrared absorption spectrum in the wavelength range of 1300 to 400 cm ™.

Teoricamente, a celadonita ¢ uma mica dioctaédrica com composicdo ideal
KR*R**Si,010(OH), e uma importante questio relacionada & sua cristaloquimica relaciona-se
ao estado de oxidagdo do Fe. Com o objetivo de determinar as quantidades do Fe* e do Fe*™®
presentes em sua estrutura, foi extraida celadonita do centro de vesiculas grandes para anélise
por espectroscopia Méssbauer (Fig. 10). Os resultados mostram a ocorréncia de 70% de Fe*

e 30% de Fe*?. Estes valores foram usados no célculo da composicdo quimica da celadonita

obtida por microssonda eletrénica.
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Figura 10. Espectro Mdssbauer em temperatura ambiente de celadonita de vesicula grande.

Figure 10. Room temperature of Méssbauer spectrum of large vesicle celadonite.

3.3 Caracterizacgdo da celadonita em vesiculas

As vesiculas e microvesiculas sdo principalmente arredondadas, desviando-se das
formas originais por achatamento e estiramento horizontal, pela incorporacdo de outras
vesiculas, pela ruptura da bolha e/ou por apresentarem continuidade com a mesostase
intersticial. Mostram contatos nitidos com o0s cristais primarios circundantes que
frequentemente ocorrem alinhados paralelamente as paredes da vesicula, sem feicdes de
dissolugéo (Fig. 3A e B).

Petrograficamente, o preenchimento das vesiculas é zonado e a sequéncia de
cristalizacdo da borda para o centro varia de acordo com o tamanho da vesicula. Diferencas
no preenchimento das vesiculas sdo observadas também entre o nivel superior afirico e o nivel
vesicular interno.

Petrograficamente, o preenchimento das vesiculas é zonado e a sequéncia de
cristalizacdo da borda para o centro varia de acordo com o tamanho da vesicula. Diferencas
no preenchimento das vesiculas sdo observadas também entre o nivel superior afirico e o nivel
vesicular interno.

No nivel vesicular interno, hd maior quantidade de vesiculas (11 a 20%). As vesiculas
menores tendem a ter um preenchimento mais restrito, podendo ter (a) exclusivamente
esmectitas (Fig. 11A); (b) esmectitas na borda e celadonita restrita ao centro (Fig. 11B). As
vesiculas maiores (milimétricas) apresentam sequéncias mais variadas, com (c) fina camada
de esmectita na borda e predominio da celadonita (Fig. 11C), (d) fina camada de esmectita na
borda seguida de celadonita e na parte central esmectita de alta cristalinidade e (e) repeticdo
da sequéncia esmectita — celadonita, com a formacdo de esmectita de alta cristalinidade no
centro (Fig. 11D). Os argilominerais dos niveis mais externos das vesiculas formam camadas
macicas e nos niveis mais internos observa-se invariavelmente um aumento progressivo no
tamanho dos grdos em direcdo ao centro. A celadonita se forma por crescimento epitaxial,
originando no centro da vesicula, cristais fibrolamelares orientados preferencialmente
perpendicularmente as paredes da esmectita precursora (Fig. 12A), por vezes formando
padrdes radiais. A repeticdo da sequéncia esmectita — celadonita sé é observada nas vesiculas

de maior tamanho no topo do nivel macrovesicular e no centro da vesicula se forma uma
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esmectita de alta cristalinidade, formando agregados de cristais cujas lamelas séo

identificaveis ao microscopio 6tico (Fig. 12B).

Figura 11. Fotomicrografias de vesiculas com diversas sequéncias de preenchimento. A)
Exclusivamente esmectitas; B) Esmectitas na borda e pouca celadonita restrita ao centro. C)
Fina camada de esmectita na borda, crescimento radial de celadonita a partir da esmectita e
grandes cristais de celadonita ocupando a maior parte da vesicula. D) Repeticdo da sequéncia
esmectita — celadonita e esmectita grande no centro.

Figure 11. Photomicrographs of vesicles with various filling sequences. A) Exclusively
smectite; B) Smectites on the outer rim and celadonite restricted to the center. C) Fine layer
of smectite on the outer rim, radial growth of celadonite over smectite and large crystals of
celadonite occupying most of the vesicle. D) Repetition of the smectite - celadonite sequence

and large smectite in the center.
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Esmectita |
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Figura 12. Representacdo esquematica do preenchimento de vesiculas maiores que 1 mm; A)
representacdo de vesicula preenchida por celadonita com aumento progressivo dos graos para
0 centro e imagem de MEV em elétrons secundarios da morfologia desta celanonita; B)
Representacdo de vesicula com o preenchimento zonado com repeticdo da sequéncia
esmectita - celadonita e esmectitas de alta cristalinidade no centro da vesicula, ao lado a
fotomicrografia desta vesicula em polarizadores paralelos.

Figure 12. Schematic representation of the filling of vesicles larger than 1 mm; A)
representation of vesicle filled by celadonite with progressive increase of the grainsize
towards the center and SEM image in secondary electrons of the morphology of this
celanonite; B) Representation of vesicle with zoned filling with repetition of the smectite -
celadonite sequence and high crystallinity smectites in the center of the vesicle; in the right

photomicrography of this vesicle in parallel polarizers.

As duas porc¢des deste nivel que foram estudadas: a porcdo central, onde predominam
as vesiculas menores (amostra Z6) e a por¢do superior, onde ocorrem as vesiculas maiores
(amostra Z1) ndo apresentam diferencas quanto a mineralogia e as sequéncias de cristalizacao.

No nivel superior afirico, as vesiculas perfazem 5% da rocha, com tamanhos mais

homogéneos e didmetro médio de Imm e comumente ndo apresentam fei¢cdes de coalescéncia.
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Exibem padrdes de preenchimento mais restritos: as menores sdo preenchidas completamente
por esmectitas e as maiores apresentam esmectita ocupando aproximadamente a metade
externa da vesicula e minerais de cor marrom esverdeado, ocupam a metade interna,
sugerindo mistura de esmectita e celadonita (Fig. 4)

Os cristais maiores e mais bem formados de celadonita da parte central das vesiculas
foram considerados adequados a caracterizacdo por microssonda eletrbnica. Suas formulas
estruturais foram calculadas na base de O, (OH)s,.

A celadonita tem uma composi¢do quimica proxima do membro final celadonita
Ko(Mg,Fe?"2(Al,Fe*",Si,0,0(0H), como definida por Wise & Eugster (1964), com contetido
de silica entre 7,7 e 7,9 e de K em torno de 1,8, (Tab. 1), mostrando uma deficiéncia em K
guando comparada com o membro final ideal, caracteristica das ocorréncias celadonita em

basaltos tanto oceénicos quanto continentais (Kaleda & Cherkes, 1991; Alt, 1999).

Tabela 1. Composicdo quimica da celadonita de vesiculas das amostras Z1 e Z2.

Table 1. Chemical composition of celadonite from vesicles of samples Z1 and Z2.

Z1vl Z1v2 Z6al Z26a2

n (10) n (10) n 10 n (10)
Si02 53,817 54,635 54,902 54,347
Al203 6,091 5,596 3,370 3,508
FeO 5,009 5,187 5,938 5,882
Fe203 12,990 13,450 15,52 15,255
MgOo 5,117 5,339 5,510 5,578
Tio2 0,093 0,096 0,035 0,019
MnO 0,058 0,023 0,055 0,057
Cao 0,013 0,001 0,030 0,015
Na20 0,009 0,030 0,012 0,013
K20 9,865 9,967 9,976 10,018
Total 93,390 94,216 95,875 94,512
Si 7,787 7,865 7,892 7,868
IVAI 0,212 0,134 0,107 0,131
VIAI 0,825 0,802 0,468 0,493
Fe2+ 0,611 0,626 0,718 0,705
Fe3+ 1,425 1,460 1,677 1,645

Mg 1,131 1,144 1,188 1,195



Ti 0,010
Mn 0,006
Ca 0,001
Na 0,002
K 1,827

0,002
0,011
0,003
0,008
1,833

0,003
0,006
0,003
0,002
1,835

0,001
0,006
0,001
0,003
1,842

n: nimero de analises
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A composicao media da celadonita do nivel macrovesicular proximo ao nivel superior

é definida pela formula:

Ku83 (Fe**0,61M01,13) (Fe**1.44Al0,81) (Si782 Al 17020(OH)2
A composicao da celadonita do nivel central é definida pela formula:
K13 (Fe**071M1,1) (Fe**1,66Al0,48) (Si788 Al 11020(OH):

Utilizando a classificagdo de Velde (1972), a celadonita de ambas amostras caem no

campo da celadonita ideal (Fig. 13). As composi¢des definem campos especificos para cada

nivel, mas mostram uma tendéncia em dire¢do aos campos dos membros ideais mais ricos em

Fe e em Al. Embora a aluminoceladonita e a ferroaluminoceladonita sejam fases minerais

reconhecidas (Li et al., 1997), a existéncia de solucdes solidas entre estes membros é ainda

discutida.
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Figura 13. Diagrama de classificagcéo da celadonita (Velde, 1972)
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A composicdo quimica dos argilominerais e da celadonita das vesiculas é apresentada
no diagrama da figura 14. Neste diagrama, M+/4Si representa a carga interfoliar dividida pela
carga tetraédrica e o Fe total é dividido pela soma dos céations octaédricos. Como 0 nimero
dos cétions octaédricos depende da base de oxigénios usada para o calculo, quando h& mistura
ou interestratificacdo sempre havera erros nos dados absolutos, sendo, por isso, preferivel usar
as proporcgoes relativas (Beaufort & Meunier, 1994). Assim, no diagrama sdo definidos os
campos composicionais da saponita, da nontronita, da clorita e da celadonita, que representam
as fases comumente presentes em basaltos (Meunier et al., 2008).

No diagrama da figura 14A, observa-se que as analises dos minerais castanhos dos
agregados macicos da borda das vesiculas localizam-se predominantemente no campo das
esmectitas trioctaédricas, dominio da saponita, formando uma tendéncia composicional em
diregdo ao campo da celadonita em andlises correspondentes a zona intermedidria das
vesiculas. Estas analises correspondem aos minerais de cor esverdeada mais clara, que caem
também do campo da celadonita. Isso pode ser indicativo de interestratificacdo ou
dificuldades analiticas devido ao tamanho muito pequeno das particulas. As andlises dos
minerais verde escuros da parte central das vesiculas correpondem ao campo composicional
da celadonita. Observa-se que a celadonita tem variacbes composicionais um pouco mais
amplas que o campo composicional teorico.

Nas vesiculas grandes do nivel vesicular (Fig. 14B), observa-se que predominam as
composigdes entre os campos dos membros finais celadonita e nontronita. Os minerais da
borda constituem uma tendéncia composicional entre a saponita e a celadonita. Alguns pontos
considerados de borda caem no campo da celadonita, provavelmente pela dificuldade de
delimitar oticamente os dominios petrograficos. Estes resultados sugerem que pode haver
contaminacdo nas analises da fina borda devido ao tamanho reduzido dos cristais dessa
porcdo, uma vez que petrograficamente eles se assemelham as saponitas determinadas nas
analises da figura 14A. O trend celadonita - nontronita mostra a maior quantidade de Fe da
celadonita deste nivel em relacdo a do nivel central e pode indicar a existéncia de um

interestratificado Ce/No.
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Figura 14. Composigdo quimica da assembleia de minerais de vesiculas, a partir de analises
por microssonda eletrénica. A) Amostra Z1; B) Amostra Z6.
Figure 14. Chemical composition of the minerals of vesicles, obtained by electron

microprobe. A) Sample Z1; B) Sample Z6.

As diferencas composicionais entre a celadonita dos dois niveis indicam que ha um

controle interno da rocha sobre a composic¢ao destes minerais.

3.3 Caracterizacao da celadonita na mesostase intersticial

O arranjo dos graos primarios, especialmente os fenocristais de plagioclasio, origina

0S espacos intersticiais geométricos que apresentam preenchimentos de cor castanha muito
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escura ao microscopio Otico, considerado vidro, e também, castanhos a esverdeados,
caracteristicos de argilominerais, sugerindo a presenca de clorita ou de celadonita.

Imagens em elétrons retroespalhados atestam a cristalinidade deste material que
compde a mesostase e analises por EDS mostram a presenca comum de microlitos de
feldspato alcalino, de 6xidos de Fe-Ti, de apatita e de piroxénio, acompanhados por
argilominerais do tipo saponita, especialmente no nivel superior (Fig. 15 A e B). No nivel
interno vesicular, trés sequéncias de preenchimento sdo comuns: (a) saponita + micrélitos de
feldspato alcalino, de éxidos de Fe-Ti, de apatita e por vezes de piroxénio (Fig. 16A), (b) fina
camada de saponita escura na borda + saponita mais clara + apatita + feldspato alcalino (Fig

16B) e (c) saponita + apatita + 0xidos de Fe-Ti, seguidos por celadonita (Fig. 16C). Clorita

ndo foi identificada nestas rochas.
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Figura 15. Imagens de elétrons retroespalhados obtidas em microssonda eletrdnica do
preenchimento da mesdstase. A) MesoOstase em espaco mais restrito da amostra Z6 com
esmectita na borda, micrélitos de oxidos de Fe-Ti (ponto 1), de piroxénio (ponto 2 e cristais
cinza claro na regido circundada) e de apatita (ponto 3); nos intersticios maiores e menos
confinados a direita observam-se microlitos esqueletiformes de k-feldspato (circulo grande);
B) Mesostase em espaco mais amplo da amostra Z1 com microlitos de 6xidos de Fe-Ti
(pontos 1, 6 e 7), de apatita (ponto 2) e de k-feldspato (circulo - pontos 3, 4 e 5); esmectita na
borda. esm = esmectita; k-f = feldspato alcalino.

Figure 15. Backscattered electron images (BSE) obtained from electron microprobe from the
mesostasis fillings. A) Mesostasis in a restricted space of sample Z6 with smectite at the outer
rim, microliths of Fe-Ti oxides (point 1), pyroxene (point 2 and light gray crystals in the
circle) and apatite (point 3); in the larger and less confined interstices on the right skeletal k-
feldspar microliths (bigger circle); B) Mesostasis in the larger space of sample Z1 with
microliths of Fe-Ti oxides (points 1, 6 and 7), apatite (point 2) and k-feldspar (circle - points

3, 4 and 5); smectite on the outer rim. esm = esmectite; k-f = alkali feldspar.
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Figura 16. A) Fotomicrografia da mesostase marrom escura da amostra Z6, com esmectita, k-
feldspato e agulhas de apatita. Os pontos localizam as analises apresentadas no diagrama a
esquerda. Diagrama M*/4Si X Fe/som oc; B) Fotomicrografia da mesdstase zonada da
amostra Z1 e localizacdo das analises no diagrama M*/4Si X Fe/som oc & esquerda; C)
Fotomicrografia da mesdstase em espagco maior e interconectada, zonagdo marcada pela
borda verde amarronada e centro mais verde. As setas relacionam os locais de anélise aos
resultados no diagrama M*/4Si X Fe/som oc & esquerda. Ap = apatita; Kf = feldspato alcalino.
Figure 16. A) Photomicrography of the dark brown mesostasis of sample Z1, with smectite, k-
feldspar and apatite needles. The points locate the analyzes shown in the diagram to the left.
Diagram M */4Si X Fe/sum oc; B) Photomicrography of zoned mesostasis of sample Z1 and

location of analyzes in diagram M */4Si X Fe/sum oc on the left; C) Photomicrography of
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the mesostasis in a larger and interconnected space, marked by the greenish brown border
and greener center. The arrows relate the analysis sites to the results in the diagram M */4Si

X Fe/sum oc on the left. Ap = apatite; Kf = alkali feldspar.

A composicao quimica dos argilominerais da mesostase é apresentada nos diagramas
M+/4Si X Felsoma oct. Observa-se que as esmectitas de cor marrom sdo saponitas. A
saponita de cor marrom escuro tem composicao diferente nas duas amostras, na Z1 a borda
marrom escuro é mais magnesiana que a da Z6, e tem composi¢do proxima da marrom claro
da Z1. Os espacos intersticiais maiores da amostra Z6 tém uma sequéncia diferente, com
composicdes intermediarias, podendo representar interestratificados saponita-celadonita na
borda externa e interestratificados celadonita-nontronita no centro. Estas diferencas podem
indicar o controle da rocha sobre a composicdo dos minerais da mesdstase. Esses dados
devem ser usados com cautela, uma vez que podem representar analises de misturas de
minerais devido ao seu pequeno tamanho.

Da mesma forma que ocorre com as vesiculas, a mesostase tem preenchimentos
distintos relacionados ao tamanho do espaco intersticial. Cavidades diktitaxiticas pequenas e
ndo conectadas entre si e com as vesiculas, sdo preenchidas por agregados de esmectita
associada a feldspato alcalino, apatita e em casos restritos no nivel superior e no nivel central,
a piroxénio. Os espacos intergranulares maiores, conectados e ligados as vesiculas apresentam
preenchimento zonado, com as mesmas sequéncias observadas nas vesiculas maiores, com
esmectita na borda e celadonita no centro. Também nestes casos, sdo observados microélitos de
oxidos de Fe-Ti e de apatita aleatoriamente distribuidos.

Imagens de elétrons secundarios em fragmentos da rocha mostram que 0s cristais de
apatita tém morfologias aciculares e o feldspato alcalino apresenta formas esqueletais (Fig.
17). Estas séo evidéncias das altas taxas de cristalizagdo nestes locais.
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Figura 17. Imagens de elétrons secundarios em MEV em fragmentos da mesostase. A)
Apatitas aciculares zonadas; observa-se a ocorréncia de saponita marcando o contato da zona
interna; B) Cristais esqueletais de feldspato alcalino.

Figure 17. Secondary electron images in SEM of fragments of the mesostasis. A) Acicular

apatites; saponite occurring at the contact of the inner zone; B) Skeletal alkali feldspar.

Né&o sdo observadas fei¢des de dissolugdo nas faces de contato dos minerais primarios,
nem nos micrdlitos de apatita, feldspato alcalino, 6xidos de Fe-Ti e piroxénio da mesdstase.
Os argilominerais presentes recobrem as paredes destes graos, crescendo perpendicularmente
a elas, caracterizando textura palicadica de celadonita no contato com apatita e de esmectita

no contato com feldspato alcalino e com piroxénio (Fig 18A e B).

Figura 18. Imagens de elétrons secundarios em MEV em fragmentos da mesdstase. A)
Celadonita crescendo perpendicularmente a face de apatita (textura palicadica); B) Textura
palicadica de esmectita crescendo sobre k-feldspato.

Figure 18. Secondary electron images in SEM of fragments of the mesostasis. A) Celadonite
growing perpendicularly to the apatite face (pallisadic texture); B) Pallisadic growth texture
of smectite on k-feldspar.

4 Discussado dos resultados

Como apresentado na introducdo deste trabalho, a ocorréncia de celadonita é

amplamente relacionada na literatura & alteragdo de basaltos em sistema aberto, com a

contribuicdo de K da 4gua do mar. Em ambientes continentais, classicamente se considera que
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os intersticios dos grdos primarios das rochas basalticas sdo ocupados por vidro e que a
dissolucdo deste origina os constituintes dos minerais secundarios, especialmente o K para a
formacéo da celadonita.

Os basaltos da Fm Serra Geral sdo formados em ambiente continental, sem a
intervencdo de componentes marinhos, portanto o entendimento da origem do K estd
vinculado a questdo: os minerais secundarios sao produtos da alteracao de fases primarias, ou
sdo formados por processos que levam a sua precipitacdo direta ainda em estagios vinculados
a solidificacdo do magma? Para discutirmos essa questdo, vamos abordar: (a) a mineralogia e
a sequéncia de minerais formados e (b) as relagdes desta com a rocha que a hospeda.

A saponita é o mineral secundario mais amplamente encontrado no derrame estudado.
A celadonita embora seja encontrada ao longo de toda a parte interna do derrame, excluindo o
nivel vesicular do topo, tem a sua distribuicdo restrita a microssitios especificos: as vesiculas
e 0S espagos intersticiais de tamanho maior.

Invariavelmente, tanto nas vesiculas, quanto na mesoéstase intersticial, estes minerais
formam depdsitos zonados em que a sequéncia de formacdo é sempre caracterizada por
esmectita na borda e celadonita ocupando o centro do espaco preenchido. Essa sequéncia
difere das sequéncias classicas relacionadas a processos de alteracdo hidrotermal onde a
celadonita, quando ocorre, constitui o revestimento mais externo das cavidades e é seguida
por uma sequéncia de minerais trioctaédricos progressivamente mais magnesianos em dire¢ao
a parte central (Inoue, 1995 e referéncias). A sequéncia: argilominerais ricos em Fe —
argilominerais ricos em Mg é tipica da alteracdo de basaltos (Tomasson & Kristmannsdottir,
1972; Alt et al., 1986; Drief & Schiffman, 2004). Schenato et al. (2003), descrevem a
sucessdo: celadonita, saponita, interestratificado clorita/saponita da borda para o centro de
vesiculas em um espesso derrame basaltico da Fm Serra Geral no sul do Brasil, relacionando-
a aum primeiro estagio de alteracdo. Na maioria dos casos descritos, essa sequéncia € seguida
pela formacdo de zeolitas e/ou zeolitas+carbonatos (Mattioli et al., 2016). Essa distribui¢do
também € relacionada por alguns autores a processos metamorficos (Schmidt & Robinson,
1997; Alt, 1999; Neuhoff et al., 1999; Robinson & Bevins, 1999). Em todos 0s casos, essa
sequéncia é explicada pelo aumento de temperatura e/ou do tempo de duracdo do processo.
Experimentos de dissolucdo de vidro basaltico em baixa T em sistema fechado (Ghiara et al.,
1993) resultaram na formagdo sequencial de minerais com Fe, Mg, Ca e Na, ou seja,
argilominerais seguidos de zeolitas.

Nas rochas deste estudo, a auséncia da zonagao cléssica, a preservacao das texturas
primarias e a auséncia de alteracdo das fases primarias, principalmente dos plagioclasios, que

ndo tém feicOes de corrosdo ou de albitizagdo, mostram que ndo houve um processo de
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alteracdo pervasiva, ou seja, ndo houve circulacdo ampla de fluidos em desequilibrio com a
rocha. Portanto, para o entendimento da formacdo dos minerais secundarios, dois processos
relacionados a historia térmica e mecanica da rocha sdo fundamentais: a vesiculacdo e a
formag&o da mesostase.

O processo de vesiculacdo € governado pela quantidade de agua do magma em
equilibrio com a presséo litostatica (Burnham, 1979) e pelo aumento da viscosidade. Como a
taxa de difusdo dos gases nos magmas silicatados € quatro vezes menor que o coeficiente de
difusdo térmica (Sparks et al., 1994), o front de solidificacdo rapidamente aprisiona 0s gases
formando as vesiculas, cuja distribui¢do é o resultado da velocidade do avanco descendente e
ascendente da isoterma de 1150°C. Durante o processo de desgaseificacdo, uma parte
importante dos gases € perdida para a atmosfera, mas outra parte é aprisionada pelo front de
solidificacdo. Os principais gases vulcanicos séo H,O, CO,, SO, e H,, predominando CO; e
H,O (Sigvaldason & Elisson, 1968; Moore, 1970; Anderson, 1975; Harris & Anderson, 1983;
Gerlach, 1986). Como o CO, tem menor solubilidade que H,O no magma, este é o primeiro
constituinte a ser exsolvido e rapidamente perdido para a atmosfera. Assim, H,O € o principal
volatil aprisionado na rocha. Modelamentos da vesiculagcdo (Schenato et al., 2003) e da
formagéo de geodos em basaltos (Proust & Fontaine, 2006) estimaram que a quantidade de
agua dissolvida no magma quando do extravasamento foi de 0.28%. Sendo considerada pelos
autores como a quantidade minima de agua dissolvida na lava. Segundo estes autores, esta
quantidade de agua € suficiente para gerar os geodos das jazidas de ametista sem ser
necessario aporte de dgua externa.

Além da desgaseificacdo, no intervalo entre 1200°C e 980°C ocorre a cristalizacdo das
fases primarias por cristalizacdo fracionada deste magma hidratado, resultando ao final, um
arcabouco formado pelas vesiculas, os cristais da matriz e a meséstase intersticial composta
pelo fluido residual e localizada nos espagos entre 0s graos primarios. Como a propagacao do
calor ndo é homogénea, mesmo considerando modelos baseados apenas na propagacdo por
conducédo, como de Jaeger (1961, 1968), a composi¢do do magma varia em funcdo da razdo
cristais/magma. Assim, o processo de cristalizacdo primaria produz residuos cujo volume e a
composigdo variam de acordo com a as heterogeneidades locais do resfriamento. As auréolas
de mesOstase e os cristais esqueletais observados ao redor das vesiculas foram reproduzidos
experimentalmente por Schiffman & Lofgren (1981) e resultam do efeito localizado de
guench, evidenciando essas heterogeneidades.

Durante o resfriamento da rocha, partir dos 980°C, acontece a evolugdo do residuo
magmatico nos espacos intergranulares e o preenchimento das vesiculas. Aplicando o

modelamento de Jaeger (1961, 1968) em derrames espessos, Gomes (1996) obteve um
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periodo de 745 anos para o resfriamento de um derrame de 50 m de espessura e Schenato et
al. (2003), 560 anos para um derrame de 45 m. Esta € a escala de tempo disponivel para o
desenvolvimento dos processos que ocorrem, ao menos, na meséstase. A composicao do
liquido residual, vidro ou ndo, em basaltos varia de andesitico a riolitico (Kontak et al., 2002).

Nas rochas estudadas, ndo foi identificado vidro na mesostase. O mesmo € afirmado
por Scopel (1997) e Schenato et al. (2003) em outros derrames da Fm Serra Geral. Na
auséncia de restos de vidro, as texturas da mesdstase sdo importantes para a identificacdo de
possiveis processos de alteracdo. A alteragdo, classicamente, gera texturas desorientadas com
distribuicdo aleatoria dos minerais (Banfield & Baker, 1998; Drief & Schiffman, 2004;
Meunier et al., 2008). Tanto na mesostase quanto nas vesiculas estudadas, ao contrario, a
saponita e a celadonita apresentam invariavelmente texturas organizadas de crescimento
paligadico, definido pelo crescimento perpendicular as paredes do substrato e sem marcas de
dissolucdo e vestigios de alteracdo destas. Essa textura ocorre quando ha& nucleacdo
heterogénea na parede dos espacos abertos, seja a parede de uma vesicula ou a face de um
cristal pré-existente. Os graos sdo maiores e mais bem formados na parte central da mesdstase
e das vesiculas, indicando que o processo de crescimento foi por selecdo geométrica
(Grigor’ev, 1965).

Além da saponita e da celadonita, microlitos de apatita acicular e cristais esqueletais
de feldspato alcalino fazem parte da assembleia da mesdstase. Os habitos destes minerais
sugerem alta taxa de crescimento cristalino (Lofgren, 1971a e 1971b) que pode ocorrer por
supersaturacdo da solucdo ou por resfriamento brusco. A auséncia de feicdes de alteracdo
destes minerais e as texturas descritas acima sdo fortes argumentos para a precipitacao direta a
partir de um fluido residual salino que vai ficando supersaturado com o abaixamento da T,
descartando a origem por alteracdo. A pseudomorfose dos fenocristais de olivina para uma
mistura de argilominerais e 6xidos de Fe é compativel com a instabilidade deste mineral na
presenca de OH nas fases tardias do resfriamento (Hendricks & Ross, 1941), concomitantes
com a formacdo deste residuo rico em agua.

Como discutido anteriormente, a cristalizacdo fracionada de um magma hidratado
produz inicialmente uma assembleia priméaria anidra nos intersticios da qual se concentra o
residuo contendo volateis, especialmente H,O (Walker, 1989). A pequena quantidade de
olivina presente nessas rochas e, portanto, o seu reequilibrio com o liquido indicam que esta
fase residual deve ser relativamente enriquecida em FeO. A agua presente no residuo pode
contribuir para a despolimerizacdo da rede de tetraedros de silica, além de aumentar a
difusividade ibnica favorecendo a cristalizacdo (Burnham, 1979) e, assim, inibir a formacéo

do vidro.
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O campo de estabilidade da saponita ¢ definido para T < 200°C, entretanto, em
basaltos, dominios mais amplos de temperatura tém sido apresentados, 100-300 °C (Banks &
Melson, 1966) e 200-240 °C (Andrews, 1980), até 400°C (Klopproge et al., 1999). Além
disso, a saponita foi observada como uma fase metaestavel em altas temperaturas em
Chipilapa (El Salvador) (Patrier et al., 1996) e no campo geotermal de Milos (Grécia)
(Papanagiotou et al., 1995). Experimentos de sintese produziram a cristalizacdo de egirina em
associacdo com esmectitas ricas em Fe em alta temperatura (Decarreau et al., 2004) e no
sistema SiO,—Al,03—MgO-H,0 a saponita foi o primeiro mineral a se formar a 600 °C
(Harder, 1971; Whitney, 1983; Kloprogge et al., 1999). Assim, a precipitagdo de piroxénio
junto com esmectita do tipo nontronita diretamente a partir de um residuo aquoso rico em Fe é
uma possibilidade quando se considera que os efeitos cinéticos preponderam sobre os
termodinamicos.

Temperaturas muito baixas foram determinadas para a formacdo de celadonita em
basaltos do Grupo Columbia River, como 15 — 35°C (Benson & Teague, 1982) relacionadas a
processos diagenéticos. Em muitos trabalhos, a celadonita em basaltos € considerada um
produto de alteragdo por fluidos deutéricos no final do magmatismo (Trone, 1986; Cummings
et al., 1989). Experimentos de sintese mostram que a celadonita pode ser estavel até 410°C
(Wise & Eugster, 1964; Velde, 1972).

A celadonita com composic¢do préxima ao membro final, ndo tem a sua estabilidade
significativamente influenciada pela fO, (Wise & Eugster, 1964), porém as mais ricas em Fe,
sdo mais controladas por essas variagdes. Entretanto, foi estabelecido por Velde (1972) que o
campo de estabilidade da celadonita se situa no campo de estabilidade da magnetita, o que
permite a ocorréncia do Fe nos dois estados de oxidacdo. A temperatura parece, portanto, nao
ser o principal fator controlador da ocorréncia destes minerais, nem responsavel pela
sequéncia de sua formagéo.

A composicdo da mesdstase, portanto, passa a ser o parametro fundamental para o
entendimento dos processos de evolugdo do fluido residual nestes espacos e nas vesiculas.
Esta deve ser definida a partir das sequéncias de cristalizacdo e da ordem de cristalizacdo dos
minerais ali precipitados. Além do tamanho do espago, variagdes também ocorrem entre o
nivel superior e internamente no nivel vesicular. As diferengas entre os niveis séo as
seguintes: (a) auséncia de celadonita no nivel superior, onde a saponita ocorre associada a
apatita, ao feldspato alcalino e ao piroxénio na mesostase (b) ampla ocorréncia de celadonita
no nivel vesicular interno, tanto na mesostase quanto nas vesiculas, com as seguintes
caracteristicas: - sequéncia saponita- celadonita e, por vezes a repeticao desta; - associacao de
saponita, apatita e feldspato alcalino, aparecendo também micrdlitos de piroxénio na
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mesostase; - na base deste nivel (zona Z6) a celadonita € mais rica em Fe3+ e a sua
composicdo se aproxima do campo da nontronita, o que pode significar uma
interestratificagdo Ce/No; - no topo deste nivel (zona Z1) a celadonita € mais rica em Al e tem
maior substituicdo de Fe** por Al octaédrico. Entretanto, as heterogeneidades do resfriamento
fazem com que feigcBes de resfriamento rapido e mais lento possam ocorrem em todos 0s
niveis do derrame.

Em todos os casos, a apatita e o feldspato alcalino séo as primeiras fases formadas e
sobre elas precipita a saponita e a celadonita. Neste caso, a composicao do liquido residual era
provavelmente traquitica. A presencga de piroxénio na associacdo da mesdstase indica que o
residuo era menos evoluido, ou seja, com composi¢do provavelmente andesitica (Frezzotti,
2001). Gomes (1996) modelou a cristalizacdo fracionada em porcdes com diferentes taxas de
resfriamento em um derrame basaltico da Fm Serra Geral e obteve um residuo menos
evoluido, de composicdo andesitica, com MgO e CaO e rico em Fe e K nas porcBes de
resfriamento mais rapido e um residuo mais rico em Fe, acompanhado pelo enriquecimento
em SiO,, Al,O3, K,0 e P,0s nas porcdes de resfriamento mais lento.

A cristalizacdo do residuo pode entdo, ser considerada p6s-magmatica e controlada
pela velocidade de resfriamento do magma. Inicialmente, ha cristalizacdo na mesdstase de um
residuo em mais alta T, supersaturado em apatita e feldspato alcalino, seguida de saponita.
Residuos menos evoluidos produzem a cristalizacdo simultanea de piroxénio e saponita. Apos
a cristalizacdo destas fases, em condi¢cdes de maior razdo agua/rocha, e de maior fO,, 0
feldspato alcalino deixa de ocorrer, passando a cristalizar a celadonita, que consome o K e a
silica disponivel. Nas condices gerais de muito baixa razdo fluido/rocha do processo como
um todo, a composicdo da rocha exerce controle sobre o pH e a fO,, fazendo com que

pequenas variacOes possibilitem a alternancia da saponita e da celadonita.

5 Conclusoes

Embora a celadonita seja frequentemente descrita como produto de alteracdo
hidrotermal e/ou de metamorfismo em basaltos, a sua ocorréncia nos basaltos da Fm Serra
Geral € restrita a microssitos especificos e sempre associada a uma saponita pretérita. Estes
minerais sdo encontrados na mesostase intersticial e em vesiculas da por¢do interna de
derrames pahoehoe. A auséncia de alteracdo dos minerais primarios e as relagdes texturais por
eles desenvolvidas excluem processos de alteracdo de vidro. A cristalizagcdo fracionada do
magma conduz a formagéo de um liquido residual rico em Fe, SiO,, Al,O3, K0 e P,0s5 que se

instala nos espacgos vazios. A agua presente no fluido residual pode ter inibido a formacéao de
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vidro, levando a cristalizagdo direta de apatita, feldspato alcalino e argilominerais de Fe-Mg
(saponita) e, em condi¢Oes de supersaturacdo de agua, a precipitacdo da celadonita sempre nas
partes mais internas das cavidades. Este processo €, portanto totalmente relacionado ao

processo magmatico, sendo neste sentido considerado como p6s-magmatico.
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Capitulo 3 — CONSIDERACOES FINAIS

Com o fim deste estudo, € possivel chegar as seguintes conclusdes:
- A estratigrafia da regido de estudo foi redefinida, com a identificacdo dos dois tipos
de derrames, caracterizados por Gomes (1996), intercalados, totalizando 14
unidades de lavas.
- A arquitetura interna dos derrames, que define os diferentes tipos estruturais tem
uma estreita relacdo com as diferentes associacdes de argilominerais presentes nas
rochas basalticas da regido. Essa relacédo foi verificada e se mostrou consistente
para todos os derrames da sequéncia, em que os derrames do tipo | contém
esmectita e celadonita e os do tipo Il ndo contém celadonita.
- O nivel superior hipocristalino com fraturas horizontais que s6 ocorre nos derrames
do tipo | é o responsavel pelo aprisionamento dos gases e a formacdo do nivel
macrovesicular situado logo abaixo deste. A formacdo de celadonita esta
relacionada com o ambiente de cristalizacdo que culminou na formagédo do tipo
estrutural I.
- Os argilominerais e a celadonita ocorrem em diversas associacdes, nas vesiculas e

na mesoéstase de todos os derrames da sequéncia.

O estudo de caso permitiu as seguintes conclusoes:
- A mesoéstase intersticial em amostras menos alteradas é caracterizada por
associacfes microcristalinas a criptocristalinas.
- Os argilominerais e a celadonita que ocorrem nestas porcdes estdo em equilibrio
com microcristais de plagioclasio, piroxénio e apatita e ndo ocorrem feicbes de
alteracao destes.
- Nao foram observadas texturas que indiguem a existéncia de um vidro percursor
alterado, e sim texturas de precipitacdo direta dos argilominerais e da celadonita.
Estes minerais crescem perpendicularmente a superficie desses cristais primarios,
formando a textura paligadica.
- A formagdo dos argilominerais e da celadonita nos espacos vazios se da com
diferentes taxas de crescimento, através de nucleacdo por mecanismo de selegcédo
geométrica de tamanhos que é condicionada pelo espaco onde que esses minerais

cristalizam.
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- A associacao dos argilominerais e da celadonita com o piroxénio, o K-feldspato e a
apatita microcristalinos, que se formam no final da cristalizacdo do magma, a
auséncia de texturas de alteracdo e as texturas relacionadas a precipitacao indicam

uma origem poés-magmatica para estes minerais estudados.



55

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Almeida, F.F.M. 1983. Relacbes tectbnicas das rochas alcalinas mesozoicas da
regido meridional da plataforma sul-americana. Revista Basileira de Geociéncias, 13:
139-158.

Bellieni, G., Brotzu, P., Comin-Chiaramonti, P., Ernesto, M., Melfi, A.J., Pacca, |.G.,
Piccirilo, E.M. & Stolva, D. 1983. Petrological and paleomagnetic data on the plateau
basalts to rhyolite sequencies of the Southern Parana Basin (Brazil). Anais da
Academia Brasileira de Ciéncias, v. 55, p. 355-383.

Chukanov, N. V., I. V. Pekov, A. E. Zadov, V. N. Chukanova, & S. Mdkkel. 2003.
Ferrosaponite  Cags(Fe?""Mg,Fe®"3(Si,Al)4010(OH)4H,0, the new trioctahedral
smectite, Zap. Vseross. Mineral. Obshch, 132: 68—74.

Decarreau, A. & Bonnin, D. 1986. Synthesis and crystallogenesis at low temperature
of Fe(lll): smectites by evolution of coprecipitated gels: Experiments in partially
reducing conditions. Clay Minerals, 21: 861-877.

Dill H.G., Dohrmann R. & Kaufhold S. 2011. Disseminated and faultbound
autohydrothermal ferro an saponite in Late Paleozoic andesites of the Saar-Nahe
Basin, SW Germany: Implications for the economic geology of intermediate
(sub)volcanic rocks. Applied Clay Science, 51: 226-240.

Erlank, A.J., Marsh, J.S., Duncan, A.R., Mc Miller, R., Hawkeworth, C.J., Betton, P.J.
& Rex, D.C. 1984. Geochemistry and petrogenesis of the Etendeka volcanic rocks
from SWA/Namibia. Spec. Publ. Geol. Soc. S. Afr, 13: 195-245.

Fualfaro, V.J.; Saad, A.R.; Santos, M.V. & Vianna, R.B. 1982. Compartimentagéo e
Evolucdo Tectbnica da Bacia do Parana. Revista Brasileira de Geociéncias, 12(4):
590-610.

Gomes, M.E.B. 1996. Mecanismos de resfriamento, estruturacdo e processos pos-
magmaticos em basaltos da bacia do Parana- regido Frederico Westphalen (RS) —
Brasil. Porto Alegre. 264p. Tese de Doutorado. Programa de Pdés-graduacdo em
Geociéncias, Instituto de Geociéncias, UFRGS.

Hartmmann, L. A., 2014. Introducdo a Historia Natural do Grupo Serra Geral. Em:
Léo Afraneo Hartmann; Sérgio Benjamin Baggio. (Org.). Metalogenia e exoloragéao
mineral no Grupo Serra Geral. led.Porto Alegre.Gréfica da UFRGS - Igeo v. 1, p.
17-20.

Hartmann, L.A., Wildner, W., Duarte, L.C., Duarte, S.K., Pertille, J., Arena, K.R.,
Martins, L.C. & Dias, N.L. 2010. Geochemical and scintilometric characterization and



56

correlation of amethyst geode-bearing Parand lavas from the Quarai and Los
Catalanes districts, Brazil and Uruguay. Geol. Mag. 147: 954-970.

Hawkesworth, C.J.; Gallagher, K,; Kelley, M.; Mantovani, M.S.; Peate, D,W.;
Regelous, M. & Rogers, N. W. 1992. Parana magmatism and the opening of the
South Atlantic. In: Magmatism and the causes of continental break-up. Geologic
Society Special Publication, p. 221 -240.

Hendricks, S. B., & Ross, C. S., 1941. Chemical composition and genesis of
glauconite e celadonite, American Mineralogyst, v. 26, p. 683-708.

Kdster, H.M. 1993. Smectite. In: Tonminerale und Tone, K. Jasmund and G. Lagaly,
eds., Steinkopff Verlag, Darmstadt, 46-53.

Mantovani, M.S.M., Marques, L.S., Souza, M.A., Atalla, L., Civeta, L. & Inocenti, F.
1985. Trace Element and Strontium Isotope Constrains of the Origin and Evolution of
Parand Coantinental Flood Basalts ofd Santa Catarina State (southern Brazil).
Journal of Petrology, v. 26, p. 187-2009.

Marques, L.S.; Piccirilo, E.M.; Melfi, A.J.; Comin-Chiaramonti, P. & Bellieni, G. 1989.
Distribuicdo de terras raras e outros elementos tragos em basaltos da Bacia do
Parana. Geochimica Brasiliensis, 3: 33-50.

Mering, J. & Oberlin, A. 1971. The smectites, In: Gard, J. A. (ed.) The Electron
Optical Investigation of Clays. Monograph 3. Mineralogical Society, London, 231-254.

Meunier A., Mas, A., Beaufort, D., Patrier, P., & Dudoignon, P. 2008. Clay minerals in
basalt-hawaiite rocks from Mururoa atoll (French Polynesia). Il. Petrography and
geochemistry. Clays and Clay Minerals, 56: 730-750.

Milani, E.J. 1997. Evolucdo tectono-estratigrafica da Bacia do Parand e seu
relacionamento com a geodinamica fanerozoica do Gondwana sul-oriental. Tese de
Doutorado. Programa de Pos-graduacdo em Geociéncias, Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, 255p.

Odin, G. S., Desprairies, A., Fullagar, P.D., Bellon, H., Decarreau, A., Frohlich, F. &
Zelvelder, M. 1988. In: Nature and Geological Significance of Celadonite, chapter D,
Paris. Green Marine Clays Oolitic Ironstone Facies, Verdine Facies, Glaucony Facies
and Celadonite-Bearing Rock Facies - A Comparative Study. p. 337-398.

Peate, D.W.; Hawkesworth, C.J; Mantovani, M.S. & Shukowsky, W. 1990. Mantle
plumes and flood basalt stratigraphy in the Parana, South America. Geology,
18:1223-1226

Peate, D.W., Hawkesworth, C.J. & Mantovani, M.S.M. 1992. Chemical stratigraphy of
the Parani lavas (South America): classification of magma types and their spatial
distribution, Bulletin of Volcanology, 55: 119-139,



57

Piccirillo, E.M., Melfi, A.J., Comin-Chiaramonti, P., Bellieni, G., Ernesto, M. & Pacca,
[.G. 1988. In: Continental flood volcanism from the Parana Basin (Brazil).
McDougall,J.D.ed Continental Flood Basalts. Kluwer Academic Publishers. p. 195-
238.

Post J.L. 1984. Saponite from near Ballarat, California. Clays Clay Miner. 32, 147-
153.

Rocha-Campos A. C., Cordani U. G., Kawashita K., Sonoki H. & Sonoki I. 1988. Age
of the Parana flood volcanism. In: E.M. Piccirillo; A.J. Melfi. (Org.). The Mesozoic
flood volcanism of the Parana basin: petrogenic and geophysical aspects. Sao Paulo:
Instituto Astronémico e Geofisico - USP, p. 157-178..

Ross, C. S. & Hendricks, S. B. 1945. Minerals of the montmorillonite group, their
origin and relation to soils and clays: U.S. Geological Survey Professional Paper,
205-B: 23-79.

Schiffman, R & Staudigel, H. 1995. The smectite to chlorite transition in a fossil
seamount hydrothermal system: The basement complex of La Palma, Canary
Islands. Journal of Metamorphic Geology, 13: 487-498.

Self, S., Thordarson, T. & Keszthelyi, L. 1997. Emplacement of continental flood
basalts flows. In: Mahoney JJ, Coffin M (eds.) Large Igneous Provinces, Washington
DC, AGU. p. 381-410 (Monograp., 100).

Svanberg, L. F. 1842, Saponite. Annelen der Physik und Chemie (Poggendorff), 57:
165-170.

Waichel, B.L., Lima, E.F., Lubachesky, R. & Sommer, C.A. 2006. Pahoehoe flows
from the central Parand Continental Flood Basalts. Bulletin of Volcanology, 68: 599-
610.

White, I.C. 1908. Relatério Final da Comissao de Estudos das Minas de Carvao de
Pedra do Brasil. Rio de Janeiro: DNPM, 1988. Parte I; Parte Il, p. 301-617. (ed. Fac-
similar)

Wise, W.S. & Eugster, H.P. 1964. Celadonite: synthesis, thermal stability and
occurrence, American Mineralogist, 49: 1031-1083.



ANEXO |

Titulo da Dissertacdo/Tese:

“Celadonita em basaltos da Provicia Magmética do Paran4, regido do Alto
Uruguai-RS”

Area de Concentragdo: GEOQUIMICA

Autor: Caroline Dornelles Kern Tolotti

Orientador: Marcia Elisa Boscato Gomes

Examinador: Maria José Mesquita

Data: 17/02/2018

Conceito: A

PARECER:

O volume apresentado ¢ de 6tima qualidade, com um texto muito bem escrito & de facil leitura. O
tema € atual e controverso e sugiro que seja apresentado a uma revista cientifica de maior impacto,
pois tem qualidade. Os dados s80 apresentados de maneira satisfatoria e as figuras sdo o ponto
forte. Muito bem trabalhadas e de qualidade excelente. Os resultados s&o muito bem
documentados, facilitando as interpretagdes e discussées.

Os textos de referencial tedrico da celadonita e Provincia Parana-Etendeka s&o muito bons.

A discuss&o cita uma quantidade abrangente de autores, pertinente ao tema. Contudo sugiro que a
discussé&o seja melhor trabalhada para o artigo final, dialogando melhor entre as referencias citadas
e seus proprios dados, incluindo citar novamente as figuras ja apresentadas. O ponto fraco foi a
quantidade de referencias citadas na discusso e nao apresentadas na bibliografia. Isso prejudicou
ao parecerista ler os artigos principais e acompanhar a evolugéo da discussao. Sugiro uma revis&o
completa disto.

Assinatura: e Data: 18/02/2017

Ciente do Orientador:

Ciente do Aluno:
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Titulo da Dissertacdo/Tese:

"CELADONITA EM BASALTOS DA PROVINCIA MAGMATICA DO PARANA
REGIAO DO ALTO URUGUAI"

Area de Concentragao: Geoquimica

Autor: CAROLINE DORNELLES KERN TOLOTTI

Orientador: Profa. Dra. MARICIA ELISA BOSCATO GOMES

Examinador: Prof. Dr. MARCUS VINICIUS DORNELES REMUS

Data: 15/02/2018

Conceito: A (Excelente)

PARECER:

A Dissertagdo de Mestrado estd estruturada na forma de artigo cientifico,
submetido a Revista Pesquisas em Geociéncias, e apresenta todos os requisitos
exigidos pelo PPGGeo Geociéncias. O artigo focaliza a origem das celadonitas e
argilo-minerais relacionados que ocorrem em derrame especifico nos basaltos da
Formacgéo Serra Geral. O tema € importante e possui enorme interesse cientifico e
de extrema relevancia para a geologia econdmica pois as celadonitas estdo
frequentemente associadas aos geodos de ametista desta que é uma das maiores
provincias minerais de ametista do mundo. O artigo submetido estd bem
estruturado, possui excelentes ilustragées, com boa documentagéo fotografica e
dados analiticos de excelente qualidade. Importante inserir na discussdo as
propostas de origem dos fuidos baseado em dados de geoquimica isotopica
apresentadas para os argilo-minerais conforme discutido em alguns artigos
recentemente. Considero que os dados analiticos, a discussdo e conclusdes do
artigo apresentado irédo contribuir enormemente para o debate cientifico a respeito
da origem das celadonita, esmectitas e em consequéncia da ametista dos geodos
associados. Alguns pequenos erros de ortografia, como repeticéo de paragrafos e
citacao dupla de referencias podem ser facilmente corrigidos (vide pags. 28 e 48).

A parte introdutéria que antecede o artigo apresenta os objetivos gerais, discute a
estrutura e composi¢éo quimica dos argilo-minerais, especialmente celadonita e
saponita e inclui também o item Contexto Geoldgico Local. Considero que a
revisdo sobre os argilo-minerais poderia incluir uma discussdo mais ampla sobre
as esmectitas contextualizando as celadonitas e saponitas. Importante também a
apresentagdo de tabelas e/ou quadros mostrando exemplos das ocorréncias de
celadonitas e saponitas em locais classicos mundiais para situar melhor o leitor.
Considero também que uma revisdo sobre mecanismos de diferenciagéo
magmatica, mineralogia de residuos de cristalizagdo e a presenca de argilo-
minerais enriqueceria enormemente a obra. Da mesma forma, a apresentagio de
critérios de campo, petrograficos, mineralégicos e isotopicos que possam ser
utilizados para discutir a origem dos fluidos responsaveis pela deposicéo dos




argilo-minerais seria muito Gtil para embasar a discussao.

Considerando os varios aspectos da Dissertagéo atribuo o conceito final A
(Excelente)

Assinatura; Data: 15/02/2018

Ciente do Orientador:

Ciente do Aluno:




ANEXO |
Titulo da Dissertacao/Tese:

"CELADONITA EM BASALTOS DA PROVINCIA MAGMATICA DO PARANA
REGIAO DO ALTO URUGUAI"

H

Area de Concentragéo: Geoquimica

Autor: CAROLINE DORNELLES KERN TOLOTTI
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Conceito: A - EXCELENTE

PARECER:

A presente Dissertagdo aborda a Celadonita em Basaltos da Provincia
Magmatica do Parand, na regido do Alto Uruguai. Tanto o tema escolhido quanto
as questoes cientificas abordadas s&o coerentes com um trabalho em nivel de
mestrado e quica de doutorado.

O Resumo apresenta-se adequado abordando de forma correta e, cComo nao
podia deixar de ser, resumindo os pontos levantados na dissertacado. O Abstract
apresenta o texto do resumo traduzido ao inglés de forma correta.

No Capitulo 1 a Introdugéo coloca de forma adequada o leitor inserido nas
questdes que serdo abordadas na Dissertagdo. Os Objetivos gerais e especificos
sao claros e foram alcangados.

A Revisdo Bibliografica no que se refere a Bacia do Parand e Provincia
Magmatica do Parana esta bastante clara e me parece abrangente o suficiente
para os objetivos a serem alcangados. Em relagdo aos Aspectos gerais da
celadonita estes estdo sintetizados de forma clara, entretanto, o paragrafo apés a
Figura 3 introduz a Saponita de uma forma brusca e surpreende o leitor pela falta
de um texto explicativo introdutéria/migratério da abordagem deste argilomineral
em um item que era contemplado para a Celadonita.

O Contexto Geoldgico Local (item 1.4) apresenta uma excelente descricdo da
estratigrafia e distribuigdo espacial dos derrames bem como uma Caracterizagdo
quimica. Aqui veja a necessidade de uma correcdo aos itens 1.5.1 e 1.5.2 que
deveriam ser 1.4.1 e 1.4.2 e remeto esta corregao também a pagina “v’ Sumario.

No Capitulo 2 é apresentado o artigo submetido a revista Pesquisas em
Geociéncias. O artigo é cientificamente bastante importante e detalha a
metodologia aplicada para alcangar os objetivos gerais e especificos. S&o
apresentadas as técnicas aplicadas nas amostras do Derrame Z que envolveram
DRX, FRX, ICP-MS, MEV, EMPA, FTIR e Méssbauer. Uma gama de 7 técnicas
que foram adequadamente utilizadas nas amostras e cujos resultados sdo de
grande importancia cientifica e devem sim ser publicados. Uma pena que os textos
nao estdo em inglés por que penso que sio de alto valor internacional.




Aqui chama a ateng&o de forma positiva os cuidados dos autores com a escolha
adequada das amostras, o tratamento dos dados desde a macro até a micro
escala e posteriormente a nano escala. Sugiro que na Tabela 1 seja apresentado
o desvio padrao das 10 analises para que o leitor possa ver o nivel da variacao
analitica. Também pego atengdo na figura 16, principalmente a 16B, para a
posigéo das setas.

Finalmente, o ponto forte do artigo a meu ver sdo as discussées que levam a
origem pds-magmatica da celadonita e ndo hidrotermal. Um debate cientifico de
qualidade com 5 pdaginas de um texto denso de abordagem clara e argumentos
tecnicamente claros.

O Capitulo 3, Consideragées Finais, resume as questdes principais apontadas
na Dissertacgao.

Parabenizo a autora pela excelente Dissertagéo de Mestrado.

Atribuo o conceito “A” EXCELENTE.

Este € o meu parecer.

Assinatura: Data: 10/02/2018

Ciente do Orientador:

Ciente do Aluno:




